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Résumé :

Les aérosols atmosphériques sont omniprésents dans I’air et jouent un réle important a la fois
a I'échelle globale, par leur action sur le bilan radiatif de la Terre, et & I’échelle locale, par leur impact
sur la santé publique dans les zones fortement polluées. La matiere organique est I'un des constituants
principaux de 1'aérosol ; la complexité et I'hétérogénéité de cette fraction ont jusqu’a présent constitué
des difficultés majeures a leur intégration dans les études d’impact sanitaire ou climatique. 10 a 30%

de la masse de cette fraction est constituée de « Humic Like Substances ».

L’objectif de la these est de développer une méthode fiable et efficace d’extraction et d’analyse
des HULIS (HUmic LIke Substances) issus de l'aérosol atmosphérique, et de déterminer leurs
distributions spatiales et temporelles, leurs sources majeures et leurs structures chimiques grace a 250
échantillons collectés sur six sites urbains. L’identification des deux sources majeures des HULIS sur
I'aérosol, a savoir les sources secondaires (photo-oxydation en phase aqueuse dans certains cas) en été
et les sources primaires liées a la combustion de biomasse en hiver, et ce, indépendamment du lieu
géographique est démontrée. Une différence significative de la structure chimique des HULIS
provenant de ces deux sources majeures est observée : ils regroupent des composés plus aliphatiques
et moins aromatiques en été qu’en hiver, et leur teneur en groupements carboxyliques augmente de

I'hiver a I'été.

Abstract:

Atmospheric aerosols are found everywhere and have a strong impact both at a global scale,
through their role in the radiative balance of the Earth, and at local scale, through the related public
health issue in strongly polluted zones. The organic matter is one of the major components of the
aerosol. Its complexity and heterogeneity still make its integration in medical or climatic impact
studies difficult. About 10 to 30% of the mass of the organic fraction is made of “Humic Like

Substances”.

The aim of this thesis is to develop a reliable method of extraction and analysis of the HULIS
(HUmic LIke Substances) resulting from the atmospheric aerosol. The purpose is also to determine
their spatial and temporal distributions, their major sources and their chemical structures based on
250 samples collected at six urban sites. Identification of the two major sources of HULIS in the
aerosol, secondary sources (like photo-oxidation in aqueous phase) in summer and the primary
sources related to combustion of biomass in winter, and this, independently of the location is shown. A
significant difference between the chemical structure of HULIS coming from these two major sources
is observed: they gather more aliphatic and less aromatic compounds in summer than in winter, and

their content of carboxylic groups increases from wintertime to summertime.
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Introduction

Les aérosols atmosphériques sont omniprésents dans l'air présentant des tailles, une
composition chimique et des concentrations tres variées. Qu’ils soient d’origine naturelle ou
anthropogénique, les aérosols atmosphériques jouent un role important a la fois a I’échelle globale, par
leur action sur le bilan radiatif de la Terre, et a ’échelle locale, par leur impact sur la santé publique

dans les zones fortement polluées.

Impact des aérosols sur le climat

L’TPCC (Intergovernmental Panel on Climate Change) a été fondé en 1988 et a pour role
d’estimer le risque associé au changement climatique. L'un des objectifs de ce groupe est de quantifier
le forgage radiatif du systeme climatique. Ce forcage est négatif pour certains processus qui tendent a
refroidir la surface de la Terre (diffusion et réflexion de la radiation solaire par les aérosols ou les
nuages). Au contraire, le forcage est positif pour d’autres processus tels que I’absorption des radiations

terrestres par les gaz a effet de serre et les nuages [IPCC, 2007].

Les effets des aérosols sur le forcage radiatif du systeme climatique sont généralement
classifiés en effets direct et indirect (figure 1). Les effets directs résultent de la diffusion et de
P’absorption des radiations par les particules tandis que les effets indirects résultent de leur capacité a
former des noyaux de condensation nuageuse (CCN, Cloud Condensation Nuclei) ou des noyaux
glacogenes et donc a la modification des propriétés optiques des nuages a la suite des modifications de
concentration et composition chimiques des aérosols. Néanmoins, de grandes incertitudes quant a la

quantification de leurs impacts réels et la facon de modéliser leurs effets subsistent.

Les particules, dont la taille est majoritairement inférieure a 4 pm, diffusent plus fortement les
radiations dont la longueur d’onde est voisine de leur taille. Ainsi, les aérosols dont la taille est
inférieure a 2,5um, sont capables de diffuser le rayonnement solaire. Ces particules induisent par
conséquent un forgage climatique négatif (refroidissement). L'importance de ce forgcage est donc en
relation directe avec le nombre de particules fines (PM2.5<2.5 um) présentes dans ’atmospheére. Les

particules de diametre supérieur a 2 pm diffusent quant a elles les radiations thermiques.

Le second effet direct des aérosols est dii au phénomene d’absorption qui induit un
réchauffement de l'air environnant, et donc un forgage positif. L’absorption de la lumiere visible par
les particules est intimement liée a leur composition chimique. Par exemple, le black carbon (BC)
chauffe 'atmosphére par absorption de radiation solaire alors que la plupart des composés de I’aérosol
(ions inorganiques, en particulier) ont un effet purement diffusif. L'impact total de l'aérosol va donc
dépendre de sa constitution (composés organiques fonctionnalisés, sulfates, eau...) [Penner et al.,
2001].
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Figure 1: Composantes du forcage radiatif associé aux émissions des principaux gaz, aérosols et leurs
précurseurs, et autres changements. Les valeurs indiquées représentent le forcage radiatif de 2005 di aux
émissions et autres changements depuis 1750. (S) et (T) indiquent si le changement concerne la
stratosphere ou la troposphere. Figure extraite de IPCC [2007].

L’augmentation de la concentration atmosphérique des particules peut avoir différents
impacts sur la formation et les propriétés des nuages et des précipitations, et par conséquent jouer un
role indirect sur le bilan radiatif [Lohmann et Feichter, 2005]. Parmi ces différents effets indirects, on
note l'effet Twomney lié a la taille et au nombre de particules (plus les particules sont nombreuses,
plus les gouttelettes formées sont petites et plus le pouvoir réfléchissant des nuages augmente), et un
second effet 1ié a la durée de vie du nuage plus importante (plus les aérosols sont nombreux, et plus les
gouttelettes de nuages sont petites, et donc plus le risque de précipitation est faible, plus le nuage
réside longtemps dans atmosphére). L'impact de ces effets indirects sur le bilan radiatif est considéré
comme négatif (refroidissant), mais 'importance de ces effets dépend en premier lieu de la capacité
des aérosols a se comporter comme des CCN. Cette capacité est principalement fonction de la taille
des particules, mais également de leur composition chimique en surface qui définit leur hygroscopicité
ou leur solubilité. II a généralement été observé que sous les conditions continentales, 1’espece
chimique la plus influente pour la formation des CCN est le sulfate [Mészaros et al., 1992]. Cependant,
il a récemment été montré que des composés organiques solubles dans I’eau et a caractére tensioactif
réduisent ou augmentent la mouillabilité des autres particules en fonction de leur caractére
hygroscopique (comme le sulfate d’ammonium) ou hydrophobe (comme la suie) [McFiggans et al.

[2006].
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La capacité des particules a absorber une partie du spectre solaire et leur capacité a générer
des noyaux de condensation est intimement liée a leur taille et a leur composition chimique. Il est donc
important de connaitre leurs sources ainsi que les processus de transformations (dégradations

chimiques, coagulation...) intervenant au cours de leur transport.

Impact sanitaire des aérosols

A Téchelle locale, la pollution de l'air est en partie a l'origine de cancers, d’insuffisances
respiratoires, de maladies cardio-vasculaires, et de ’'asthme. Des travaux toxicologiques (études in vivo
et in vitro sur des modeles biologiques) et des études épidémiologiques (études statistiques sur des
populations) ont mis en évidence le role de certains polluants atmosphériques (PM1o, fumées
noires...) dans 'augmentation de la morbidité, voire de la mortalité d’origine respiratoire. Les études
épidémiologiques ont montré des liens significatifs entre le taux de mortalité et le monoxyde de
carbone (CO), le dioxyde d’azote (NO2), le dioxyde de souffre (SO2), les PM10, les PM2.5, OC
(Carbone Organique), EC (Carbone Elémentaire) et TC (Carbone Total) [Mar et al., 2000]. Dans le cas
de la pollution urbaine par les particules, d'origine essentiellement anthropique, la matiere carbonée
est un composant majoritaire de I'aérosol. De tels résultats suggerent que OC et EC peuvent avoir une
importance similaire ou plus importante que d’autres polluants atmosphériques faisant

habituellement 'objet de surveillance (comme O3, SO2, etc.) [Mauderly et al., 2008].

Les études expérimentales ont insisté sur le role clé de la taille des particules. Plus les
particules sont fines, plus elles sont susceptibles de pénétrer en profondeur dans le systéme
respiratoire [Berico et al., 1997]. Ainsi, les particules de diametre inférieur a 2,5 um peuvent
atteindre la région broncho-alvéolaire et s’y déposer. Elles sont méme capables de passer dans le sang
et de provoquer des maladies cardio-vasculaires [Delfino et al., 2005]. La composition chimique des
particules varie selon la source et la taille. Les PM2.5 sont principalement constituées de composés
carbonés avec du sulfate secondaire, du nitrate et de 'ammonium, tandis que les PM grossier (PM10-
PM2.5) sont principalement constitués de matériel géologique et de fraction de OC (le pollen, les
spores). Le risque cancérigéne est étroitement lié a la nature chimique des particules. Enfin, les
particules fines sont susceptibles de transporter des especes toxiques telles que les métaux, des

composés organiques (Hydrocarbures aromatiques polycycliques HAP) et des allergenes.

Pour résumer, l'estimation de 'impact de I’aérosol sur le changement climatique ou la
qualité de lair reste un enjeu majeur. Si les connaissances actuelles permettent de bien comprendre
certaines propriétés physiques et chimiques des particules d’aérosols dans l’atmosphere, de
nombreuses questions restent en suspend quant a la composition chimique des aérosols. La
composition des particules est considérée avec la distinction de trois composantes principales : les
fractions organique, inorganique, et minérale. Et si la matiére carbonée est l'un des constituants
principaux de l'aérosol, c’est aussi paradoxalement la composante de 1'aérosol la moins bien connue.
Une meilleure connaissance de la composition des aérosols carbonés apparait aujourd’hui

indispensable, que ce soit pour leur effet climatique ou pour leur caractére sanitaire nocif. La
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complexité de la structure et de la composition organique des aérosols a jusqu’a présent constitué une

difficulté majeure a leur intégration dans les études d’impact sanitaire ou climatique.

La matiére organique et les HULIS

La difficulté a étudier la matiére organique provient principalement du fait qu'elle est
constituée d'une multitude de composés aux propriétés physiques et chimiques différentes, et a
I'inexistante de moyens techniques suffisamment performants pour I'étudier. La spéciation
moléculaire permet I'identification de nombreux composés, mais se heurte a la complexité de la
matrice, et demeure cantonnée a I'identification de moins de 20 % de la masse de la fraction organique
des aérosols (Hamilton et al., 2005). Une autre méthodologie vise a séparer la matiére organique, en

différentes fractions selon des propriétés physico-chimiques bien établies, pour I'étudier.

L’eau étant un solvant naturel que I'on retrouve abondamment dans I'atmospheére, des études
récentes utilisent des extractions aqueuses afin d’isoler entre 30-80% du carbone organique total
selon lorigine des particules. Cette méme fraction est principalement composée par des espéces
nommeées « Humic Like Substances » [Havers et al.,1998a,b]. Cette désignation provient de la
ressemblance structurale que présente cette fraction avec les substances humiques que 'on retrouve
dans les systémes aquatiques et terrestres. Du fait de leur complexité les HULIS, n’ont pas une
définition moléculaire précise, ils sont définis comme un matériel hétérogéne macromoléculaire,
polymérique, tensioactif, fonctionnalisé et riches en groupements chromophores [Graber et Rudich,
2006]. La derniere décennie a été témoin d’un grand nombre d’études observant la prépondérance de
ces composés macromoléculaires dans 1'aérosol, I'eau du nuage et de brouillard ainsi que I'eau de
pluie. Leur contribution peut représenter entre 20-50% des particules atmosphériques [Havers et
al., 1998]. L’intérét pour cette classe de composés est attisé par le fait que les HULIS sont susceptibles
d’avoir un impact important sur les propriétés physiques de 1'aérosol. Le premier chapitre de ce

manuscrit vise a établir un état des connaissances sur les HULIS (Chapitre I).

La caractérisation chimique et la quantification des HULIS demeurent une gageure analytique.
Les méthodes d’extraction par sorption développées pour isoler la fraction HULIS sont susceptibles
d’affecter la nature chimique et physique de la fraction d’intérét. De nombreuses techniques ont été
appliquées pour la quantification des HULIS, mais une méthode adéquate reste difficile a définir en
partie a cause de I'inexistence de standards appropriés. De par la grande variété de protocoles utilisés

et 'absence d’inter-comparaisons, cette étape se révele limitante dans I'étude de ces composés.

Le premier objectif de cette theése est de contribuer a la standardisation d'une technique de
quantification pour les HULIS. Nous comparerons d’abord (Chapitre II) les caractéristiques des
différentes techniques d’extraction existantes, ainsi que leurs limitations. Cette étude guidera notre
choix sur différentes méthodes d’extraction que nous tenterons d’adapter au laboratoire afin d’en
comparer les performances sur la base de standards et d’échantillons atmosphériques (Chapitre III).
Idéalement, la quantification des HULIS ne doit pas dépendre des propriétés chimiques des standards

humiques et ne doit pas étre sensible aux interférents présents dans l'aérosol. A l'issue de cette

-6-
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comparaison, le protocole qui présentera le plus de qualité, sera employé pour étudier dans une

seconde partie les caractéristiques globales des HULIS dans I'aérosol urbain.

Les questions fondamentales et générales qui se posent dans le domaine de la science des
aérosols sont : D’ou viennent les aérosols atmosphériques ? Quelle est leur distribution spatiale et
temporelle ? Quelles sont leurs propriétés physiques, chimiques et optiques ? Le second objectif de
cette thése est donc de trouver des réponses pour la fraction HULIS dans I'aérosol urbain. Une
meilleure compréhension globale des HULIS, de ses origines et de ses propriétés fait partie des
améliorations nécessaires a nos connaissances pour mieux quantifier ses impacts environnementaux et
pour améliorer les connaissances de la matiere organique dans son ensemble. Les caractéristiques
globales des concentrations de la matiére carbonée, (EC, OC et WSOC) sur les différents sites seront
préalablement étudiées. L’étude de la matiéere carbonée en liaison avec des indicateurs de sources ou
de processus (météorologie, polluants atmosphériques réglementés) servira a renseigner sur les
différentes sources influentes et leur évolution dans le temps sur les différents sites étudiés (Chapitre
V). Suite a ces études préliminaires, I’étude plus spécifique a la fraction HULIS pourra étre établie
(Chapitre VI), afin d’étudier la variabilité spatiale et temporelle de sa concentration ainsi que sa
contribution dans l'aérosol organique. Les sources majeures et les processus de formation
responsables de la présence des HULIS dans l'aérosol urbain seront également explorés. L’évolution
structurale de la fraction HULIS sera enfin abordée et reliée aux différents processus de formation
et/ou transformation qui se produisent dans 'atmosphére. La stratégie adoptée et la méthodologie

mise en ceuvre pour réaliser ce travail est présentée dans le chapitre IV.
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Chapitre I. Problématique générale et étude bibliographique : La fraction HULIS

1. QUESONTLES HULIS ?

C’est un ensemble hétérogéne de composés extraits de ’aérosol atmosphérique, représentant
entre 10 et 40 % du carbone organique (Annexe A). La caractérisation spectroscopique (spectroscopie
ultraviolet ; spectroscopie de fluorescence; FTIR) de cette fraction a révélé des caractéristiques
chimiques similaires a celles des substances humiques des eaux naturelles et des sols. En conséquence
le terme “HUmic-LIke Substances” proposé initialement par Havers et al., [1998a] est employé pour
définir cette classe de composés présente dans I'aérosol atmosphérique, bien que le terme plus général
de « composés macromoléculaires » soit également souvent utilisé. Une « review » proposée par
Graber et Rudich [2006] traite en détails des caractéristiques et des propriétés de la fraction HULIS,
et par conséquent nous nous limitons dans ce chapitre a une présentation succincte des HULIS, de
leurs caractéristiques, de leurs impacts sur ’aérosol, et des problématiques qu’ils suscitent. Afin de
mieux appréhender le sujet, nous effectuons un paralléle entre les HULIS et les substances humiques

car les problématiques (réactivité, caractérisation, ...) soulevées par ces deux fractions sont analogues.

1.1. Que sont les substances humiques (SH) ?

La matiere organique des sols provient de la dégradation microbienne et chimique de débris
végétaux et animaux. Une partie de ces débris se minéralise (transformation en gaz carbonique, nitrate
et autres composés solubles), une autre est utilisée pour édifier de nouvelles molécules de plus en plus
complexes : c’est 'humification. Dans 'humus formé, la matiére organique est subdivisée en
substances non humiques, qui incluent des structures facilement biodégradables (sucres, protéines,

lipides, etc.), et en substances humiques, qui contiennent des structures plus réfractaires.

Les substances humiques se retrouvent dans les sols, les sédiments et les eaux naturelles
[MacCarthy et al., 1990] et peuvent constituer entre 50 et 90% du carbone organique dissous dans les
systémes aquatiques [Janos, 2003]. Cette classe de composés joue un roéle important dans la chimie
des sols et des eaux, c’est pourquoi elle est étudiée avec un grand intérét. Les substances humiques
forment un mélange complexe de molécules organiques hétérogenes et colorées (du jaune au noir) et
sont caractérisées par un poids moléculaire allant de quelques centaines a quelques centaines de
milliers de Dalton [Schulten et Leinweber, 1996 ; Stevenson et al., 1994 ; Chefetz et al., 1998 ; Kigel-

Knabner, 2002]. Leurs voies de synthese restent mal connues bien que certaines aient été étudiées.

La caractérisation des structures humiques a permis de mettre en évidence une série de
groupements présents dans les différentes molécules humiques. Elles se composent d'une tres large
variété de noyaux aromatiques (phénoliques ou quinoniques) substitués par des groupements
fonctionnels a caractére acide et par des chaines aliphatiques (saccharides, peptides...). L’analyse des
substances humiques nécessite une étape de fractionnement de ces constituants permettant de les

subdiviser en trois groupes selon leur solubilité a différents pH.
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e Humine : Fraction des substances humiques insoluble dans I’eau quelque soit le pH.

L’humine est de couleur noire.

¢ Acides Humiques : Fraction soluble dans ’eau a des valeurs de pH supérieur a 2. Ce sont
des macromolécules a haut poids moléculaire (10.000 a 300.000 Da), trés hétérogenes, de
couleur brun foncé. Ils sont riches en carbone aromatique et moins riches en oxygene que les

acides fulviques [Senesi et al., 1996 ; Gonzalez-Vila et al., 2001].

e Acides Fulviques : Fraction soluble dans 'eau quelque soit le pH de la solution. Cette
fraction tire vers la couleur jaune. Ce sont des polymeéres de taille plus petite (1000 a 10.000
Da). Ils possédent un taux de carbone relativement faible. L’oxygéne, présent majoritairement
sous forme de groupements carboxyliques est abondant [Chien et al., 2003]. Ils sont formés de
composés phénoliques a faible poids moléculaire, liés a des polysaccharides [Duchaufouret al.,

1991, Gonzalez-Vila et al., 2001].

La réactivité des SH est en partie due a la présence d’oxygéne dans les groupements
fonctionnels carboxyliques, phénoliques et alcooliques. Ces groupements fonctionnels peuvent
expliquer les propriétés hydrophiles et sont impliqués dans les mécanismes de chélation des métaux
par les molécules humiques [Stevenson et al., 1982]. Cette chélation des métaux permet leur passage
en solution et leur transport, sous forme soluble, dans les eaux et les sols [Schnitzer et al., 1978]. Le
fort caractére aromatique des SH leur vaut des propriétés optiques mises en évidence dans les analyses
de spectrophotométrie UV-visible [Schnitzer et al., 1978]. Leur couleur sombre favorise ’absorption de

I’énergie solaire et le réchauffement des sols [Balesdent et al., 1996].

1.2. Une matiere difficile a cerner.

L’hétérogénéité des structures humiques constitue un grand obstacle a la caractérisation de
leur structure chimique exacte ainsi qu’a la détermination de leurs processus de formation. A titre
d’exemple, les structures modeles des figures 1.1 et I.2 donnent une idée de la complexité structurale
de ce type de molécule. De plus, en fonction de leur environnement, ces substances sont regroupées
dans des arrangements moléculaires différents pour former les édifices supramoléculaires des

substances humiques [Piccolo et al., 2002; Jarde et al., 2003].

Malgré les efforts menés, la structure et les groupements fonctionnels des substances
humiques restent difficile a cerner, et la définition générale des substances humiques demeure « un
groupe de composés macromoléculaires complexes contenant une variété de motifs structurels et de

groupements fonctionnels » [Janos, 2003].
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Acide humigue Acide fulvique

Figure L. 1 : Représentation d’Andreux et al.[1994]. Cette représentation permet de comparer la structure
des acides humiques et fulviques. Elles sont représentées avec un noyau central aromatique et des chaines
aliphatiques. Dans les structures humiques il y a davantage de noyaux aromatiques et moins de
groupements fonctionnels oxygénés que dans les structures fulviques.
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Figure 1. 2 : Structure schématique d’acides humiques déterminée a partir des résultats obtenus lors
d’analyses pyrolytiques, spectroscopiques et de dégradation. [Schulten et Leinweber, 1996].

2. LA STRUCTURE CHIMIQUE DES HULIS

2.1. Structure des HULIS

Tout comme les substances humiques, la fraction HULIS « Totale » (HULIST) peut se
subdiviser en deux fractions selon la solubilité des composés a différents pH : les HULISwS (water
soluble) et les HULISAS (alkali soluble) [Fezcko et al., 2007]. Les HULISWS sont solubles dans I’eau
quelque soit le pH. La fraction HULISAS, plus hydrophobe, est extraite en milieu basique (0.1 M
NaOH), car ellle est seulement soluble a ce pH. Une fraction humine peut également étre extraite de

laérosol [Havers et al., 1998], suivant le méme protocole d’extraction que pour son homologue
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humique (0.5 M NaOH a 100°C). Par analogie aux substances humiques, les HULISws peuvent étre
identifiés aux acides fulviques, et les HULISAS, plus hydrophobes, aux acides humiques. La quantité
des HULISAS est souvent équivalente a celle des HULISws. Cependant dans la littérature le terme
HULIS est principalement utilisé pour définir la fraction HULISWS soluble dans 1’eau, cette confusion
est principalement due a I’étude intensive de cette fraction ces derniére années comparativement a la

fraction HULISAS soluble dans la soude.

Différentes techniques de caractérisation ont été utilisées pour tenter de cerner la structure de
la fraction HULISwWS [Graber et Rudich, 2006], les fractions HULISAS et humine étant peu étudiées
[Havers et al., 1998]. Bien qu’ayant été menées sur des extraits ' HULIS provenant d’environnements
différents a partir de techniques analytiques différentes, les études de caractérisation permettent de
fournir des informations générales sur la structure des composés qui constituent la fraction HULIS.
L’inventaire des différentes techniques de caractérisation décrites ci-dessous permet d’appréhender la

complexité a laquelle sont confrontés les chercheurs dans I’étude de la structure des HULIS.
¢ Electrophoreése Capillaire :

Krivacsy et al. [2000] observent par électrophorése capillaire quune fraction considérable de
composés présents dans le WSOC atmosphérique correspond a des acides faibles. Cette large bande de
migration est similaire a celle obtenue pour les substances humiques de référence. Elle signifie que les
HULIS comportent également une multitude de composés ioniques présentant des ratios charge/taille

et des polarités différentes.
e Spectroscopie UV-Visible :

La spectroscopie UV-Vis est basée sur les transitions électroniques des électrons de valence
par absorption. Le spectre de fraction HULIS présente une absorbance importante entre 200-500 nm
avec une absorption plus élevée pour les petites longueurs d’onde, comme l'illustre la figure 1.3. La
comparaison des spectres d’absorption des HULIS & ceux des substances humiques [Uyguner et al.,
2005] révele une plus grande absorbance aux faibles longueurs d’onde (domaine UV) et une

absorbance plus faible aux grandes longueurs d’onde (domaine du visible) pour les HULIS.
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Figure L. 3 : Spectre d’absorbance de différents extraits d’HULIS collectés a Christchurch (CHR) et a
Auckland (AUC), en Nouvelle-Zélande [Krivacsy et al., 2008]. L’absorbance mesurée est normalisée par
la masse de carbone.
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e Spectroscopie de fluorescence :

La spectroscopie de fluorescence est une technique qui a également déja été utilisée pour
I'étude des HULIS et du WSOC (water soluble organic carbon) [Zappoli et al., 1999 ; Krivacsy et al.
2001 ; Duarte et al., 2004 ; Duarte et al., 2005b ; Krivacsy et al., 2008]. Trois domaines distincts ont
été déterminés pour les HULIS: Agpe/AEm=240/405, 310/405 et 280/340 (longueur d’onde
d’excitation/longueur d’onde émise, en nm). L’étude a la longueur d’onde d’excitation de 235 nm
présente un spectre d’émission correspondant a une large bande comprise entre 300 et 500 nm dont
le maximum est aux environs de 400 nm [Krivacsy et al., 2008]. Chen et al., [2003] démontrent que le
maximum de fluorescence du spectre d’émission a environ 400 nm peut étre attribué a des
fluorophores de type phénolique. La présence de structures phénoliques et benzoiques semble par

conséquent responsable de la forte fluorescence des HULIS atmosphériques.
e Spectrométrie de masse :

La masse moléculaire des HULIS a été déterminée par différentes techniques et sur différents
types d’aérosol. Une des premieres analyses a été effectuée sur des aérosols prélevés sur un site rural,
ou lextrait ’HULIS a été obtenu par séparation sur résine SPE et la détermination de la masse
molaire moyenne a été effectuée par HPLC-MS et par pression osmotique. Les valeurs obtenues sont
comprises entre 200 et 300 Da et entre 215 et 345 Da respectivement (figure 1.4) [Kiss et al., 2003].
Samburova et al., [2005a] ont utilisé la chromatographie a exclusion stérique et une analyse en
spectrométrie de masse MALDI-MS pour déterminer la distribution en masse des HULIS extraits de
laérosol urbain et obtiennent une masse maximale de 700 Da. A partir d'une méthode
spectrométrique basée sur des relations empiriques entre ’absorption molaire et la masse molaire, une
masse molaire moyenne des HULIS extraits de particules de fumée est déterminée a 610 Da et a
500 Da pour des particules prélevées lors d’'un épisode photochimique local [Dinar et al., 2006]. Une
masse molaire comprise entre 373 et 763 Da et une moyenne de 556Da est obtenue pour des HULIS de
type urbain avec la méme méthode [Salma et al., 2008]. La forme du spectre de masse obtenue pour la
fraction HULIS extraite confirme une fois de plus la ressemblance structurale des HULIS avec les

standards humiques bien que la gamme de masse soit plus faible (figure I.5).

100

0

(A) 200 oo 400 500 500 . O iz
Figure L. 4 : Spectre de masse d’un extrait Figure L 5 : Spectre de masse en mode négatif du
d’HULIS [Kiss et al., 2003] standard humiques SRFA [Witt et al., 2009]
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e Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) :

Cette technique est basée sur l'interaction d’'une radiation électromagnétique avec un noyau
atomique. Une condition de résonance est appliquée et I’étude du retour du systeme d’un état excité a
un état stable est suivie. Le retour a cet état stable étant différent suivant 'environnement du noyau
considéré, on peut déduire I'environnement structural de 1’élément. Les deux principaux noyaux

étudiés sont I’hydrogéne (*H) et le carbone (23C).

La RMN-tH a été utilisée par plusieurs auteurs pour examiner la structure des « HULIS »
extraits de 'aérosols et pour quantifier la distribution des différents groupements fonctionnels [Havers
et al., 1998 ; Cavalli et al., 2006 Decesari et al., 2006 ; Tagliavini et al., 2006 ; Samburova et al.,
2007]. Cette méthode a permis d’estimer la quantité de différents groupements fonctionnels tels que
les groupements aliphatiques, aryliques, acétalique, vinylique, alcool, éther, ester et les protons
rattachés a un systeme insaturé (cycle aromatique et alcene). Les groupements phénoliques et les
acides carboxyliques nécessitent un traitement particulier pour permettre leur quantification, ainsi
sont utilisés soit le DMSO deutéré [Samburova et al., 2007], soit le solvant deutéré D20 et dans ce cas
une dérivatisation est nécessaire [Tagliavini et al., 2006]. Les groupements carboxyliques des HULIS
suscitent un intérét particulier des chercheurs car a eux seuls ils influent sur la physicochimie de
laérosol. Plusieurs études ont porté spécifiquement sur la quantification des groupements

carboxyliques par le biais d’autres techniques [Samburova et al., 2007 ; Salma et al., 2008].

Les études RMN-13C du carbone montrent que les groupements majeurs sont des groupements
alkyles (40-62 % de l'aire total du spectre), des groupements alkyles oxygénés (15-21 %) et des
groupements carboxyliques (5.4-13.4 %) [Duarte et al., 2007]. La teneur en carbone aromatique peut

varier suivant la saison, et représenter entre 6-10 % en été et environ 20% en hiver.
e Spectroscopie Infrarouge:

La spectroscopie IR est une technique qui permet de déterminer les groupements fonctionnels
présents dans une molécule. Les radiations infrarouges de fréquences (nombres d'ondes) comprises
entre 4000 et 400 cm* sont absorbées par la molécule en tant qu'énergie de vibration moléculaire. Les
spectres infrarouges présentent une variété de bandes, chacune spécifique a une liaison chimique.
Différentes études de caractérisation des HULIS a ’aide de cette technique ont été menées par Havers
et al., [1998] ; Krivacsy et al., [2001a] ; Kiss et al., [2002] ; Duarte et al., [2005] et Duarte et al.,
[2007]. Toutes ces études ont montré un spectre IR avec des caractéristiques communes. Cette
technique est cependant a prendre avec précaution pour ce type d’échantillons, car les spectres
obtenus présentent des bandes tres larges caractéristiques d’'un mélange complexe. Le spectre IR pour
de tels mélanges donne ainsi une information sur les groupements fonctionnels prépondérants
présents dans le mélange. Le spectre montre clairement des bandes majeures a 3400 cm : élongation
des liaisons O-H (phénol, hydroxyle et groupement carboxyliques) ; 2970-2840 cm : élongation des
groupements méthyléne et méthyle des chaines aliphatiques ; 1720 cm : élongation des liaisons C=0

(principalement appartenant a des groupements carboxyliques, mais aussi a des groupements
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carbonylés de type cétones ou aldéhydes) ; 1200 cm-1 : élongation des liaisons C—O. Comme le montre
les différents travaux cités précédemment et notamment les travaux exhaustifs de Duarte et al.,
[2007], les spectres des acides hydrophobes provenant d’aérosol prélevé a différentes saisons
ressemblent fortement a ceux obtenus lors de I'analyse des acides humiques et des acides fulviques. A
I'image des analyses en RMN, une légere différence structurale des HULIS est observée en fonction des

périodes de prélevement.

e Analyse élémentaire :

L’analyse élémentaire des HULIS (Tableau I.1) montre un faible ratio molaire H/C, indiquant
que les composés étudiés possédent des systémes conjugués et/ ou qu’il y a un nombre important de
groupements fonctionnels faisant intervenir 1’élément hydrogéne (COOH, C=0). Le faible ratio
molaire C/O indique que les groupements fonctionnels comportant de 'oxygene sont nombreux par
rapport au squelette carboné. [Krivacsy et al.,, 2001 ; Kiss et al.,, 2002 ; Duarte et al., 2007]. En
revanche, I'analyse élémentaire des substances humiques montre une proportion différente des atomes

H, C et de O avec des ratios H/C et O/C supérieur.

Tableau L. 1 : Résultats d’analyses élémentaires de la fraction HULIS provenant de différents types
d’aérosol et d’un standard humique (SRFA)

. Type % en masse Référence
échantillon C H N 0
Aérosol rural 52 6.2 2.5 32 Kiss et al., [2002]
Aérosol alpin 52.3 6,7 2.5 38.5 Krivacsy et al., [2001]
Aérosol Eté 51.8 6.2 3.8 35.8 Duarte etDuarte [2007]
Aérosol Hiver | 58.0 6.5 2.2 32.6 Duarte et Duarte [2007]
SRFA 52.44 4.31 0.72 42.20 THSS

En résumant les résultats de 'analyse élémentaire et des études spectroscopiques, il peut étre
conclu que les HULIS sont considérés comme un mélange hétérogene de composés poly-

fonctionnalisés, polaires, polyacides, aromatiques et riches en groupements chromophores et

fluorescents.

2.2. Différence structurale avec les substances humiques

La comparaison de la composition chimique de la fraction HULIS et des standards humiques a
partir d’études spectroscopiques montre que ces deux familles de composés présentent les mémes
groupements fonctionnels (dont les principaux sont les carbonyles, les acides carboxyliques, et les
hydroxyles) et un squelette carboné similaire (cycle aromatique et chaines aliphatiques). La différence
se situe dans la proportion de ces différents éléments. Ceci est directement visible dans 1’analyse
élémentaire. Ainsi, comparativement aux substances humiques, les HULIS possédent une structure
plus riche en groupements aliphatiques (le % H en masse est plus important pour un pourcentage de C

en masse identique) et un degré d’oxydation plus faible (% en masse d’O plus faible) [Graber and
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Rudich, 2006 ; Duarte et al.,, 2007]. La taille (au sens de leur masse moléculaire) des espéces
chimiques constituant la fraction HULIS est aussi sensiblement plus faible que celle des substances

humiques.

Un model hypothétique d’HULIS d’'une masse moléculaire de 731 Da a été proposé par
Decesari et al. [2006] a partir d’étude RMN.

COOH OH
OH
COOCH
. o 0
Figure 1. 6 : Structure hypothétique d’un Figure 1. 7 : Structure hypothétique d’un acide
composé HULIS proposée par Decesari et al., fulvique d’un poids moléculaire de 638 Dalton
[2006]. proposée par Buffle [1977].

3. METHODES D’EXTRACTION

3.1. Cas des substances humiques

L’extraction des fractions humiques a pour objectif d’isoler une grande quantité de matériel
humique en altérant au minimum leur nature initiale. La fraction isolée, homogene et concentrée peut
alors étre soumise a différentes techniques d’analyse. Cependant, au regard de la complexité du
mélange humique, ’homogénéité de la fraction extraite, et plus encore sa représentativité du matériel

initial sont éventuellement problématiques.

Les substances humiques contiennent un nombre important de fonctionnalités chimiques
différentes et il n’y a pas de méthode analytique unique pour isoler et fractionner ce matériel. Les
procédures les plus fréquemment utilisées sont basées sur des techniques de sorption sur colonne,
lesquelles permettent simultanément de concentrer et de fractionner les composés organiques
d’intérét par rapport aux autres constituants organiques solubles. Ainsi de par leur structure chimique,
les substances humiques peuvent étre isolées et extraites sur la base de leur acidité, de leur polarité ou
de leur masse moléculaire. Les méthodes utilisées sont donc I'extraction sur phase solide (SPE), la
chromatographie liquide en phase inverse, la chromatographie ionique et la chromatographie a

exclusion stérique [Pavel et al., 2003].

L'utilisation de ces méthodes variées pose probleme pour la comparaison de résultats obtenus
a partir d’extractions différentes. En effet, celles-ci affectent significativement la nature physico-

chimique du mélange de départ, rendant les fractions extraites chimiquement difficiles & comparer.
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Pour parer a ce probléme, la société internationale des substances humiques (IHSS) a mis en place une
procédure de référence pour fractionner et isoler les substances humiques provenant des différents
milieux naturels. Les substances humiques issues des milieux aquatiques sont donc isolées a l’aide
d’une procédure standardisée sur la résine XAD-8. L'THSS gere également une collection de standards
et de composés de référence de substances humiques permettant ainsi I'intercomparaison critique des

résultats expérimentaux (http://ihss.gatech.edu/ihss2/index.html).

3.2. Cas des HULIS

De par leurs similitudes structurales avec les acides humiques, les HULIS peuvent étre extraits
par des méthodes analogues, s’appuyant sur : la sélection de la gamme de masse moléculaire de ces
composés [Krivascy et al., 2000, Andracchio et al., 2002 ; Sullivan et al., 2006b] ; leur polarité [Varga
et al., 2001; Andracchio et al., 2002, Duarte et al, 2005, Sullivan et al., 2006b] ; leur acidité [Havers et
al., 1998, Decesari et al., 2000] ; ou encore la combinaison de ces deux dernieres propriétés [Limbeck
et al.,, 2005]. Certaines méthodes chromatographiques sont directement adaptées des protocoles
d’extraction des substances humiques [Duarte et al., 2005, Sullivan et al., 2006b ; Havers et al., 1998,
Decesari et al., 2000]. Contrairement aux substances humiques, il n’existe pas de protocole
standardisé pour isoler et extraire la fraction HULIS de sa matrice, ni méme de standard de référence
pour faciliter la comparaison de ces différentes méthodes. Actuellement il co-existe dans la littérature
8 protocoles d’extraction différents et une seule comparaison quantitative confrontant deux protocoles

existants [Lukacs et al., 2007].

Tableau I. 2 : Acronyme et/ou nom utilisé pour définir la fraction isolée de la matrice aérosol

Nom des fractions
assimilable aux Extraction Référence
HULIS

Sorption sur résine Hydrophobe Oasis

Brown Carbon HLB

Varga et al., [2001]

Sorption sur résine Hydrophobe C18 et

HULIS sur résine échangeuse d’anion SAX Limbeck et al., [2005]
Duarte et Duarte
Composés WSOC . , s . [2004]
hydrophobes Sorption sur résine Hydrophobe XAD-8 Sullivan et Weber
[2006Db]
Polyacides Sorption sur résine échangeuse d’anion Decesari et al., [2001]

DEAE

Composés Macro-
Moléculaire (MMC)

Andracchio et al.,

Chromatographie a exclusion stérique [2002]

La variabilité des conditions d’extraction induit une hétérogénéité des produits extraits, le
matériel étant altéré de maniére quantitative et qualitative dans chacun des cas. Le choix de la
meilleure méthode a utiliser ou de la meilleure fraction a étudier est une question complexe. Le

manque de comparaison des différents protocoles existants et ’absence d'une méthode standardisée
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sont donc des problemes fondamentaux pour I'étude de ce matériel. L’extraction de la fraction HULIS

se présente donc comme une étape déterminante dans I’étude de ces composés.

Une répercussion directe que ’on rencontre dans les études menées sur les « HULIS » est un
probléme terminologique. Outre le terme global « HULIS », un grand nombre d’appellations est utilisé
pour définir cette fraction (Tableau I.2). Cette diversité refléte directement la variété des approches
utilisées pour étudier cette matiere organique ; chaque définition étant déterminée par le processus

chimique exploité dans la technique d’extraction utilisée.

4. IMPACT DES HULIS SUR LA PHYSICO-CHIMIE DE L’AEROSOL

4.1. Hygroscopicité de ’aérosol et activation en gouttelettes nuageuses

L’influence de I'aérosol sur le climat est en partie due a 'interaction de ceux-ci avec les nuages,
et en particulier au réle joué par I'aérosol atmosphérique dans la nucléation des gouttelettes de nuage.
Sans la présence d’aérosols dans I'atmosphére, la vapeur d’eau ne se condenserait que pour des
humidités relatives trés élevées (forte sursaturation). Les aérosols atmosphériques permettent de
réduire la sursaturation requise pour former les gouttelettes d’eau des nuages : ce sont des noyaux de
condensation. L'influence d’une particule d’aérosol sur la formation d’une goutte d’eau est décrite par
I’équation de Kohler [Mc Figgans et al., 2006] : pour une humidité atmosphérique donnée, le diamétre
de la gouttelette d’eau formée dépend du rayon de la particule d’aérosol, et de sa solubilité dans I’'eau.
La présence des HULIS dans I’aérosol, de par leur structure chimique et leur solubilité, a donc un réle
potentiel sur la formation des nuages. Ainsi, 'abondance des groupements carboxyliques comme pour
les substances humiques est responsable de la solubilité des HULIS dans I'eau. Les HULIS sont
solubles sous forme de monomeére jusqu'a une concentration de saturation de 2-3 g/l. De plus, les
HULIS ont des propriétés amphiphiles qui permettent, a partir d’'une certaine concentration, la
formation d’agrégats; leur solubilité peut donc continuer a augmenter au dessus de 4g/1 [Salma,
2008].

Les HULIS peuvent aussi favoriser la formation de gouttelettes ou changer leur rayon en
modifiant la tension superficielle de I'eau. En effet, la diffusion des HULIS a la surface de la gouttelette
peut étre trés rapide des sa formation, et les HULIS peuvent ainsi enrichir la surface et diminuer la
tension de surface de ’eau [Taraniuk et al. 2007]. Kiss et al. [2005] ont déterminé une diminution de
la tension de surface de I'’eau pure de 25-42 % pour des fortes concentrations 'HULIS (1 g/1). Une
diminution d’environ 18 % a été déterminée par Salma [2008] pour des solutions diluées dont la

concentration (44 mg/1) ressemble davantage aux conditions naturelles.

Finalement, le caractere hydrophile des HULIS et leur impact sur la tension de surface sont

susceptibles d’activer la capacité de I'aérosol a former un noyau de condensation nuageuse et peuvent
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par conséquent mener a une augmentation du nombre de gouttelette ce qui engendre une répercussion

directe sur I'albédo et la durée de vie du nuage (effet indirect).

4.2. Formation de complexe

Parmi les principaux groupements chélateurs de I’acide humique on retrouve la fonction acide
carboxylique, le groupement catéchol et le groupement hydroxy-carbonyle. Ces groupements
chélateurs peuvent étre associés a des pinces plus ou moins grandes suivant le type de site et capables
de piéger les métaux suivant leur taille et de leur environnement électronique [Stenson, 2009]. Le
pouvoir complexant de 'acide humique est trés important, il peut non seulement facilement fixer les
ions métalliques mais aussi complexer de petites molécules. Les molécules HULIS sont donc
susceptibles de présenter un fort pouvoir chélatant pour les ions métalliques, notamment avec le fer
[Mancinelli et al., 2006]. Par analogie avec les substances humiques dans les systemes aquatiques, des
agrégats « matiere organique —fer » peuvent étre formés. De tels agrégats sont susceptibles de changer
la distribution des espéces carbonées et des ions métalliques entre la phase aqueuse et la phase
particulaire insoluble, et ils peuvent par conséquent influer sur la chimie et la photochimie des
gouttelettes [Mancinelli et al., 2006]. La présence de substances HULIS dans les gouttelettes des

nuages peut donc avoir un impact important sur la chimie nuageuse.

4.3. Réactivité (photo) chimique et caractere photosensibilisateur »

Les acides humiques sont d’importants photo-sensibilisateurs dans les eaux naturelles, et par
analogie les HULIS sont susceptibles de jouer un réle similaire dans I’'atmosphére. Les propriétés
photo-inductives du matériel humique résultent de la présence de chromophores. Les substances
humiques peuvent agir sous photo-irradiation comme sensibilisateurs ou précurseurs pour la
production d’especes réactives capables de dégrader et d’oxyder d’autres composés organiques [Chin
et al., 2004; Zhan et al., 2006]. Les photooxydants tels que les radicaux hydroxyles, les oxygenes
singulets, les radicaux peroxyles et les états triplets peuvent étre générés lors de I'excitation des acides
humiques. Les substances humiques peuvent également aider a la dégradation de composés
organiques en favorisant les réactions photo-Fenton [Xu et al., 2006; Zhan et al., 2006]. Des études
sur les HULIS ont montré qu’ils sont capables d’améliorer 'oxydation du pyréne et du phénol en phase

aqueuse, en activant des réactions de Fenton [Moonshine et al., 2008].

La formation photo-sensibilisée de HONO a été observée lors de la réaction de NO2 sur des
acides humiques en milieu aqueux [Stemmler et al., 2006 ; George et al., 2005]. Il a été observé, a
partir d’expériences d’adsorption de NO2 sur des films d’acides humiques, la formation de produits
comme produits de réaction HONO et des acides humiques oxydés [Stemmler et al., 2006].
L’oxydation atmosphérique des HULIS et le vieillissement des HULIS peuvent se produire par réaction
avec des radicaux OH et NO3, avec 'ozone, ou avec des oxydants solubles comme les peroxydes
organiques ou H202 [Jammoul, et al., 2008; Vione et al., 2006]. La photo-réactivité de différents

standards humiques a été étudiée en fonction de l'irradiation, de 'humidité, et de la concentration
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d’ozone [D’Anna et al., 2009]. Une capture importante de I'ozone est observée sous des conditions
atmosphériques. L’ozone peut réagir avec des composés organiques présentant des insaturations, avec
des donneurs d’électron tel que I'ion phénolate, et avec certains radicaux. Les résultats de ces études
présentent des implications atmosphériques importantes pour notre compréhension du vieillissement
atmosphérique des HULIS causé par la photochimie, et du role interfacial de 'eau dans la chimie
hétérogene des HULIS et des gaz. De telles études sont importantes pour comprendre les

modifications structurales et leur impact sur les propriétés hygroscopiques des HULIS.

4.4. Propriétés optiques

Les principales particules atmosphériques absorbantes sont les particules carbonées et les
particules d’origine désertique. Si la source de ces derniéres est naturelle, les premieres sont au
contraire essentiellement d’origine anthropique. Le principal absorbeur dans ces particules carbonées

est le carbone suie, dont le spectre d’absorption dépend de la longueur d’onde selon une fonction en loi

de puissance: K. A “, ou K est une constante, A est la longueur d’onde et a ~1 est le coefficient
d’Angstrom (figure I. 8). Certains composés organiques peuvent également absorber dans l'ultraviolet
et le visible. Le spectre d’absorption associé présente une décroissance en fonction de la longueur
d’onde plus importante que celle du carbone suie. Kirchstetter et al. [2004] ont montré que des
aérosols contenant de la matiere organique autre que du carbone suie absorbent aussi dans 1'UV-
visible, mais avec une dépendance spectrale a la longueur d’onde plus importante (a = 2 — 3). Cette
fraction absorbante, présente en plus du carbone suie, a ensuite été définie [Andreae and Gelencser,

2006] comme « Brown Carbon » et pourrait jouer un réle sur le bilan radiatif des aérosols.
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Fig. 5. The estimated wavelength-dependence of the (carbon) mass

absorption coefficient of soot (upper line) and HULIS (lower race:
d=6, upper trace §=T).

Fig. 6. Estimated relative contribution of HULIS to light absorption
in biomass burning aerosol (lower trace: =6, upper trace 4=7).

Figure 1.8 : Figures issues de [Hoffer et al., 2006]

Les HULIS représentent une composante majeure dans cette fraction absorbante (Brown
Carbon). Le spectre d’absorption de fractions isolées d’HULIS a depuis largement été mesuré :
I’absorbance est tres importante dans ’'UV et décroit rapidement dans le visible (a ~6 — 7 ; figure 1.8)

[Andreae and Gelencser, 2006; Hoffer et al., 2006]. Dinar et al. [2008] et Hoffer et al. [2006] ont
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estimé que 30-50% de I'absorption a 300 nm par les particules carbonées pouvait étre attribué aux
HULIS. Du fait de la décroissance rapide de I’absorption, les HULIS extraits d’aérosol de feu de
biomasse présentent une absorption du spectre solaire faible (6.4—8.6%) mais non négligeable [Hoffer
et al., 2006]. Le spectre d’absorption observé dépend de la structure chimique de la fraction
considérée. En particulier, 'absorption des HULIS augmente avec le poids moléculaire, la densité et

I’aromaticité [Dinar et al., 2008].

L’absorption de la lumieére par les HULIS est certes non négligeable dans le visible, et donc a
prendre en considération dans la contribution de I'aérosol sur bilan radiatif et ’échauffement de
latmospheére, mais elle est surtout importante dans le proche UV, ce qui a potentiellement de fortes

implications sur la photochimie de I’aérosol.

4.5. Importance des HULIS

Comme nous I'avons observé les HULIS jouent un réle important sur les propriétés physico-
chimiques de I’aérosol, il est donc indispensable de mieux les cerner, ce qui est tres difficile vu leur
grande hétérogénéité. La plupart des études menées pour comprendre les propriétés physiques des
HULIS ont été effectuées sur des fractions d’HULIS isolées. Les HULIS sont par nature un matériel
composite, mais dont le comportement global dépend de beaucoup de facteurs extérieurs. Une légere
modification du milieu peut engendrer la formation d’agrégats ou un changement dans la
conformation des HULIS, et changer ainsi leurs propriétés physiques dans la particule. Les principaux
facteurs a prendre en compte sont le pH, la force ionique, et la présence d’ions métalliques (cations).
Des études sur l'interaction entre les HULIS et d’autres constituants présents dans I’aérosol sont donc
nécessaires pour définir et appréhender davantage le réle des HULIS dans les particules
atmosphériques. Les caractéristiques physiques des HULIS sont d’autant plus difficiles a étudier que la
nature des HULIS peut varier significativement en fonction du type d’aérosol, des mécanismes de

formation mis en jeu, et de la procédure utilisée pour son extraction.

5. SOURCES POTENTIELLES DES HULIS

5.1. Cycles saisonniers de la concentration

La fraction HULIS est la fraction organique dont la contribution en masse est la plus
importante dans l'extrait organique soluble (WSOC) de I’aérosol urbain, rural, et de combustion de

biomasse (Annexe A).

La concentration ’'HULIS présente une variation saisonniere [Krivacsy et al., 2008]. L’étude
de CARBOSOL montre qu'’il existe deux maximum potentiels : un en été et 'autre en hiver [Fezcko et
al.,, 2007], selon les sites: ainsi, la concentration maximale est observée en été pour le site de

Sonnblick (3100 m) et en hiver pour le site continental de K-Puszta (136 m) (Figurel.9).
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Cette sensibilité saisonniere témoigne de I'existence de deux sources majeures distinctes des
HULIS. Les processus de formation des HULIS dans ’aérosol ne peuvent pas étre ceux impliqués lors
des processus d’humification dans les sols. Ces derniers sont des processus lents de transformation
(plusieurs années) et nécessitent un environnement microbien spécifique. Les différences structurales
des HULIS par rapport aux substances humiques confirment que ces substances subissent des
mécanismes de formation distincts. La premiére source de formation des HULIS a étre identifiée est la
combustion de biomasse [Mayol-Bracero et al., 2002], mais elle n’est pas suffisante pour expliquer
I’'abondance des HULIS a travers I’Europe et sur toute I'année. Une seconde hypothése [Gelencsér et
al.,, 2002] considére les HULIS comme des constituants de I'aérosol secondaire, générés dans la
troposphére a partir de précurseurs émis par différentes sources biogéniques ou anthropiques. Ces
deux sources expliqueraient la saisonnalité observée de la fraction HULIS : sur les sites proches des
sources (ex : K-Puszta), c’est le facteur lié a la combustion de biomasse qui domine et le maximum

saisonnier est en hiver, et sur les sites éloignés (ex : Sonnblick), c’est la formation secondaire qui

domine et le pic est en été.

3 [ 0.3 N

= /_‘ = /_J A

E 2.5 g 025

) o A\

=) S \

z 2 ° g o2

c = \

S 15+ — SR S 015

o ~— — . § f \

E 7 = - E 0 S

£ 05 R L ) £ 005 AR \D

S8 8~ ) o.L Y
0 0 <

Spring ‘ Summer ‘ Autumn ‘ Winter Spring ‘ Summer ‘ Autumn ‘ Winter
K-puszta (KPZ) Sonnblick (SBO)

Figure 1. 9 : Saisonnalité de la fraction HULIS soluble dans I’eau (courbe bleue) et de la fraction HULIS
Totale (courbe rose) sur le site de K-puszta et de Sonnblick. [Feczko et al., 2007].

5.2. Source primaire : la combustion de bois

Des corrélations significatives entre les HULIS et les traceurs de combustion de biomasse
supportent ’hypothese que la combustion de biomasse est une des sources potentielles des HULIS
atmosphériques. Mukai et Ambe [1986], Facchini et al. [1999 a, b] et Fezcko et al. [2007] ont relié
lorigine de la fraction HULIS aux processus de combustions de biomasse en se basant sur
lPomniprésence dans les échantillons étudiés de levoglucosan, marqueur de combustion de cellulose
[Simoneit et al., 1999]. Mayol-Bracero [2002] a émis une hypothése selon laquelle les HULIS
pourraient étre émis directement dans I'atmospheére, les HULIS seraient alors générés lors de la
dégradation thermique de biopolymeres (dont les composés principaux sont la cellulose et la lignine)
puis projetés dans I'atmosphere. Une trés forte concentration d’HULIS a été détectée a I’émission de
feuilles briilées, représentant entre 18.5 et 21.2 % en masse des PM10 [Schmidl et al., 2009]. Cette
valeur est 10 fois plus importante que celle obtenue lors de prélévements a I’émission de combustion
de bois [Schmidl et al., 2008]. Ces observations vérifient 'hypothese que les HULIS peuvent étre émis

comme particules primaires, et confirme le lien entre les HULIS et cette source spécialement en hiver.
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La distinction entre particules primaires et secondaires n’est pas triviale dans le cas des
émissions par les processus de combustion. On considere souvent que les particules émises par ces
processus sont primaires alors qu’elles peuvent provenir de la condensation de gaz non briilés. Mayol-
Bracero et al. [2002] proposent une seconde hypothese stipulant que les HULIS pourraient étre
générés également par des processus secondaires lors d’épisode de combustion de biomasse. La
quantité de carbone organique émise lors des processus de combustion est trés importante et présente
une grande variété de composés. Ces composés possédent une large palette de groupements
fonctionnels (groupements hydroxyle, carboxylate, carbonyle, etc.) [Graham et al., 2002]. Des
composés volatils et a faible poids moléculaire sont émis directement dans ’atmosphere et peuvent par
condensation sur d’autres molécules générer des macromolécules aboutissant aux HULIS [Mayol-

Bracero et al., 2002].

5.3. Autre source primaire

La couche de surface océanique contient de nombreuses espéces organiques complexes.
O’Dowd et al. [2004] montrent que lors de I’éclatement de gouttelettes a la surface de 'océan, cette
couche de surface peut générer des aérosols organiques primaires. La fraction organique représente
15% en masse de I'aérosol (en hiver lorsqu’il n’ y pas d’activité biologique). Des HULIS (polyacides) ont
été quantifiés dans des masses d’air marine sur le site de Mace Head [Cavalli et al., 2004]. Une
fraction possible de ces polyacides présents dans l’aérosol pourrait étre les substances humiques
dissoutes dans I’eau de mer [Oppo et al., 1999]. Les substances humiques marines contribuent a la
fraction la plus hydrophobe du carbone organique marin et représentent entre 5-20% du carbone
organique dissous. L’éclatement de gouttelettes a la surface de I'océan pourrait ainsi étre une source
primaire des HULIS.

5.4. Sources secondaires

Plusieurs mécanismes secondaires (outre les mécanismes proches de la source de combustion
de biomasse, détaillés plus haut) ont été proposés pour la formation atmosphérique d’oligomeres, en
phase liquide et en phase particulaire. Ces mécanismes peuvent potentiellement conduire a la
formation des HULIS tels que nous les avons définis, et font tous intervenir des réactions de
polycondensation/polymérisation, catalysées par des especes présentes dans le milieu : acides, bases,
ions, ... Les espéces impliquées dans ces réactions contiennent des doubles liaisons C=C (réactions

radicalaires principalement) ou des fonctions alcools et carbonyles (catalyse ionique surtout).

5.4.1. Oligomérisation

Beaucoup d’expériences en laboratoire ont montré la formation dans 1’aérosol organique
secondaire (AOS), de composés de haut poids moléculaire par mécanisme hétérogene via des réactions
de condensation (accrétion). Les composés formés présentent des motifs répétitifs dans leur spectre de

masse caractéristique de la présence d’oligomeres (m/z= 14 et 16). Ces especes de haut poids
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N

moléculaire (> 300Da) pouvant atteindre 1600Da ont été générées en laboratoire a partir de
précurseurs de nature anthropique (TMB) ou biogénique (Terpene). Les produits formés ont été
analysés par un grand nombre de techniques de spectrométrie de masse dont MALDI-MS [Kalberer et
al., 2004, 2006 ; Surratt et al., 2006], ESI-MS [Tolocka et al., 2004 ; Iinuma et al., 2004 ; Gao et al.,
2004a, 2004b ; Surratt et al., 2006 ; Reinhardt et al., 2007] et spectrométrie de masse en ligne [Gross
et al., 2006 ; Alfarra et al., 2006]. Les especes formées via ces réactions de condensation (accrétion)
sont susceptibles d’englober une partie des composés qui forment la fraction HULIS, bien que dans la
plupart des expériences en laboratoire citées ci-dessus, leur présence n’a pas été démontrée. Différents
types de réaction d’accrétion ont été déterminés dans ces expériences comme mécanisme intervenant
dans la formation de produits de masse moléculaire plus importante dont: la condensation aldol
[Noziere et Riemer et al., 2003 ; Iinuma et al., 2004 ; Tolocka et al., 2004 ; Esteve et Noziére et al.,
2005], la formation d’hémiacétal [Jang et Kamens, 2001; Surratt et al, 2006], la formation
d’anhydrides acides [Gao et al., 2004a, 2004b], d’ester [Surratt et al., 2006] et d’organosulfate, autant
de réactions susceptibles d’intervenir dans 1’édification des HULIS. Ces études de formation de
'aérosol secondaire sont principalement des études théoriques ou réalisées en chambre de simulation,
et celles menées en atmospheére réelle sont peu nombreuses. Toutes ces études montrent ainsi une
approche simplifiée puisqu’elles ne font intervenir qu'un seul précurseur supposé d’intérét
atmosphérique. Ces résultats montrent que les différentes réactions (phase aqueuse ou mécanisme
hétérogene) peuvent produire a partir d’'un seul précurseur a une multitude de composés de haut poids

moléculaire allant jusqu’a 1600Da [Graber and Rudich ; 2006].

5.4.2. Polymérisation radicalaire dans le nuage

Les HULIS peuvent également étre formés dans l'eau du nuage ou de brouillard par des
réactions d’oligomérisation, a partir de précurseurs provenant par exemple des émissions de
biomasses comme le témoigne la forte concentration de 1évoglucosan [Hoffer et al., 2004 ; Feng et al.,
2004 ; Samburova et al., Facchini et al., 1999 ; Krivacsy et al., 2001]. Les HULIS semblent formés lors
de réactions en phase aqueuse a partir d’especes semi-volatils a faible poids moléculaire (tels que les
méthoxyphénols) émis lors de combustion de biomasse [Qin et al., 2006]. Lors d’'un processus de
combustion, des composés semi-volatils provenant de la pyrolyse de la lignine sont relargués et lors du
transport, ces composés sont généralement transformés en acides phénoliques [Simoneit, 2002]. Des
HULIS peuvent étre générés a partir de précurseurs phénoliques [Gelencser et al., 2003] et benzoiques
[Hoffer et al., 2004] par polymérisation radicalaire induite par le radical OH*. Ces processus
secondaires peuvent donc étre particulierement importants dans la formation d’'HULIS dans les
régions tropicales ot la combustion de biomasse est importante et ou la quantité de précurseurs

phénoliques semi-volatils et ’activité photochimique sont fortes.

5.4.3. Oxydation des suies

Des HULIS peuvent également étre générés a I'issue de réaction d’oxydation entre de la suie et

des especes oxydantes présentes dans 'atmosphere. En laboratoire, 'exposition de particules de suie
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synthétique (hexane) a de l'ozone engendre l'augmentation de la concentration de composés
organiques solubles dans I'eau (WSOC) dont le spectre RMN H est analogue a celui des composés
macromoléculaires naturels des substances humiques. Ce processus d’oxydation peut étre impliqué
quelque soit le mode de combustion qui génére 'aérosol. Ainsi, les particules émises lors de la
combustion de fuel (ressemblance structurale avec I'hexane étudiée par Decesari et al. [2002])

pourraient également former des HULIS au contact d’oxydants atmosphériques.

5.4.4. Catalyse acide dans I’aérosol

Jang et al. [2002] ont mis en évidence que les acides inorganiques (comme H2S04) catalysent
des réactions hétérogenes notamment avec les carbonyles, augmentant de facon tres significative la
production d’AOS et de composés de haut poids moléculaire, dont les HULIS. Ce résultat est tres
important et montre que la formation d’AOS dépend des constituants organiques, mais également de
la composition de la fraction inorganique des particules. D’autres réactions similaires faisant
intervenir des diénes (composés insaturés fortement relargués par la biomasse) ont montré la
formation de polymeéres avec les mémes propriétés spectrales que les substances humiques [Limbeck
et al., 2003]. Kalberer et al., [2004] ont mis en évidence par des études en chambre de simulation la
formation de polymeres par photo-oxydation de composés aromatiques. Apres une exposition de plus
de 20h, plus de 50% de la masse de AOS formée est constituée de polymeres pouvant atteindre une
masse moléculaire de 1000 Da. Cette polymérisation résulte de la réaction des carbonyles et de leurs
hydrates. Holmes et al. [2006] proposent un mécanisme réactionnel menant a la formation de
produits macromoléculaires avec une structure de sucre. La transformation des HULIS peut étre due a

des réactions d’oligomérisation sous catalyse acide de levoglucosan.

5.4.5. Autres catalyses dans I’aérosol

Les ions ammoniums NH,* et les ions carbonates CO32- ont été présentés pour la premiere fois
comme catalyseurs de réactions organiques dans 1'aérosol atmosphérique par Noziere et al. [2009].
Ces réactions incluent la formation de liaison C-C et de liaisons de C-O par condensation aldol et
formation d‘acétal. Les réactions de condensation aldol semblent étre un mécanisme de formation

secondaire possible des HULIS [Noziere et al., 2007].
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Chapitre II. Etude bibliographique des méthodes d’extraction et de quantification des HULIS

Les méthodes d’extraction par sorption, développées pour isoler la fraction HULIS, sont
susceptibles d’affecter la nature chimique et physique de la fraction d’intérét. De par la grande variété
de protocoles utilisés et I'absence d’intercomparaison, 1’étape d’extraction se révele limitante dans
Iétude de ces composés. La standardisation d'une méthode d’extraction et de quantification est
indispensable pour pallier a ce probléme. A 'aide d’une étude bibliographique exhaustive sur les
différentes techniques d’extraction existantes, nous tenterons de comparer leurs caractéristiques
respectives. Cette discussion nous permettra de sélectionner les protocoles qui présentent le plus
grand nombre de qualités pour I’étude des HULIS. Dans le but d’aider a la standardisation d’une
méthode d’extraction et de quantification pour les HULIS atmosphériques, nous tenterons ensuite
d’adapter les protocoles choisis en laboratoire afin d’intercomparer leurs performances (cf. Chapitre.
I10).

1. PRINCIPE DE DIFFERENTES TECHNIQUES D’EXTRACTION

1.1. Principe général de la séparation sur résine

La chromatographie liquide-solide est une technique de séparation des constituants dun
mélange basée sur la partition des solutés entre I'adsorbant fixe (phase stationnaire) et la phase liquide
mobile ('éluant). Les molécules a séparer sont entrainées par le fluide. Chacun des solutés est alors
soumis a une force de rétention par interaction avec la phase stationnaire et a une force
d'entrainement par la phase mobile. La fixation des molécules dissoutes sur la phase solide est un
phénomene de surface dii a I'établissement de liaisons secondaires entre 1'adsorbant et la molécule
adsorbée : liaison dipole-ion, ou dip6le-dipdle ou liaison de Van der Waals. L'équilibre qui en résulte
aboutit & une migration différentielle des solutés de 1'échantillon & analyser. Le flux du liquide vecteur
étant continu, c'est la rétention plus ou moins longue des différentes molécules sur le support fixe, qui
va permettre la séparation des différentes molécules. Cependant, si un type de chromatographie
repose sur une caractéristique physico-chimique donnée, la séparation peut étre tout de méme

influencée de maniere secondaire par d'autres caractéristiques propres a la phase stationnaire.

La recherche d’une bonne résolution chromatographique, c'est-a-dire la plus ou moins bonne
séparation entre différents composés, consiste a faire varier la nature et la structure de phases

stationnaires.

1.1.1. Phase inverse

Les phases inverses ou hydrophobes (ex : Si-C18, PS-DVB (polystyréene — divinylbenzene))
sont tres largement utilisées pour 'extraction de molécules de polarité variable contenues dans des
matrices aqueuses. Parmi tous les matériaux qui sont actuellement utilisés pour la confection des
phases stationnaires, le gel de silice tient une place prépondérante. Pour cette application, les gels de

silice peuvent comporter des greffons alkyles, ce qui confére a la silice un caractere hydrophobe (figure
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IL.1). Les performances de ces phases varient selon leur surface spécifique et leur hydrophobie.
L’hydrophobie des silices greffées dépend de la nature des greffons alkyles (longueur de chaine : C4,
C8, C18, etc.) et du taux de greffage. Dans certains cas, la présence de silanols résiduels induit des

interactions secondaires favorables a la rétention de solutés basiques.

Comme I’eau est le solvant utilisé pour extraire les composés des échantillons, la rétention des
molécules hydrophobes par le support est favorisée. Ainsi, plus un soluté est apolaire, plus il est retenu
au niveau de la phase solide stationnaire. A l'inverse, plus un soluté est polaire, plus il est entrainé par
la phase mobile liquide. I’augmentation de la concentration en solvant organique apolaire dans la
phase mobile amene par contre les molécules hydrophobes a présenter davantage d’affinité pour la
phase mobile que pour la phase stationnaire (elles sont alors dessorbées et éluées par le solvant). Les
solvants organiques les plus employés sont l'acétonitrile et le méthanol. Le choix du solvant organique

et le choix du taux de mélange du solvant dépendent de 1'hydrophobie des molécules a séparer.

Si-0-CH, - (CHy);g - CHg

Figure II. 1 : Silice greffée par une chaine aliphatique a 18 carbones (C18)

1.1.2. Résine échangeuse d’ions

Cette technique est surtout utilisée pour la séparation des ions. Pour cela on utilise des
colonnes contenant des phases stationnaires comportant des sites ioniques pour qu’il se crée des
interactions électrostatiques avec les analytes a séparer. Des supports de silice greffée avec des
groupements acides (fort : sulfonique, ou faible : acide carboxylique) ou basiques (amine) retiennent
sélectivement des molécules de charge opposée. A titre d’exemple, lorsque 'on cherche a séparer des
anions (type X-), on choisit une colonne dite anionique (Figure II.2). Plus la charge portée par un

soluté est grande, plus ce dernier est retenu par la phase stationnaire.

Groupement positif lié par
covalence au support

l Contre ion echangeable
Résine --- G X
Figure I1. 2 : Interaction de type électrostatique entre un anion et un adsorbant

Les molécules ciblées, présentes sous forme ionique dans I’échantillon, sont retenues au cours
du dépot et des lavages tandis que les especes neutres ou de charge identique a celle du support sont
éliminées. Les molécules fixées sur la résine peuvent ensuite étre éluées de deux manieres différentes.
La premiére méthode consiste a modifier le pH de la phase mobile de telle sorte que les molécules
portent une charge de méme signe que la résine échangeuse d'ions. Dans ce cas, il n'y a plus

d'interaction électrostatique entre les molécules et le groupement chargé porté par la résine, les
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N .

molécules sont éluées. La seconde maniére consiste a ajouter un sel qui apporte un ion de méme
charge que les molécules fixées a la résine. Cet ion s'appelle un contre-ion, il permet a forte
concentration d’inverser le sens de la réaction d’équilibre et de prendre la place des molécules

préalablement adsorbées.

1.1.3. Chromatographie d’exclusion stérique

Le principe de la chromatographie d'exclusion (appelée aussi filtration sur gel ou tamisage
moléculaire ou encore chromatographie de perméation) repose sur la taille (le volume
hydrodynamique) ou dans une premiére approximation, sur la masse molaire des macromolécules a
séparer. Contrairement aux méthodes de chromatographie précédentes, le phénomene physique
permettant la séparation des différentes macromolécules n'est pas basé sur l'affinité chimique avec le
support. La séparation repose sur l'existence de pores dans la phase stationnaire. Suivant leur taille,
les molécules éluées peuvent plus ou moins pénétrer en profondeur dans les pores de la phase
stationnaire. La porosité des billes est trés finement calibrée, ainsi les molécules dont le volume est
supérieur a celui des pores des billes ne peuvent y pénétrer et sont éluées rapidement ; en revanche, les
molécules dont le volume est inférieur a celui des billes y pénétrent et sont ralenties, d'ott un temps de
rétention plus long (Figure I1.3). Chaque phase stationnaire est donc adaptée a une plage de séparation
exprimée sous forme de deux masses, supérieure et inférieure, au-dessus et au-dessous desquelles il

n’y a pas de séparation possible.

En toute rigueur, le parameétre physico-chimique qui intervient est la dimension des
molécules, donc leur volume hydrodynamique et plus précisément leur rayon de Stokes. La relation
univoque [masse molaire - rayon de Stokes] est une approximation consistant a assimiler les
molécules a des spheres. Différents parametres influencent le volume des molécules et peuvent fausser
la détermination de la masse molaire réelle par ce type de chromatographie. Par exemple, pour une
méme masse molaire, une molécule "allongée" n'aura pas les mémes dimensions qu'une molécule
sphérique. La présence de sels ou de composés appelés « agents chaotropiques » peut dénaturer la

structure spatiale des macromolécules a séparer.

Figure I1. 3 : Principe de la séparation en taille de molécules par une résine d’exclusion stérique
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1.2. Techniques d’extraction

1.2.1. Chromatographie liquide haute performance (CLHP)

Les phases stationnaires employées pour cette technique sont consitutées de micro-particules
sphériques dont le diameétre est compris entre 2 et 5 micromeétres, ou de matériaux monolithiques
poreux. La taille de ces microparticules engendre une perte de charge importante dans la colonne. Il
faut donc exercer sur la phase mobile une forte pression pour obtenir un débit convenable. La colonne
se présente comme un tube, le plus souvent en acier, dont la longueur et le diametre varient selon les
modeles (Figure II.4). Une longueur importante de la colonne favorise une séparation fine des
différents composés présents dans une matrice. Une installation CLHP comporte une pompe pour
forcer le passage de la phase mobile a travers la colonne dont le remplissage est trés compact. Ces
pompes sont concues pour maintenir un débit constant quelque soit les variations de composition de
la phase mobile. Associées a une chambre de mélange située en amont ou en aval, elles permettent de
délivrer un éluant de composition fixe (mode isocratique) (cf. partie 3.1.2. et 3.1.3) ou au contraire de

composition variable pour faire dans ce cas un gradient d’élution (cf. partie 3.2.3 et 3.2.4).

Figure II. 4 : Exemple de colonnes concues pour la CLHP

1.2.2. Extraction sur phase solide

Cette technique a été principalement développée pour la reconcentration des composés
d’intérét d'un volume initial pouvant aller jusqu’a plusieurs litres d’eau dans un extrait organique de
quelques millilitres de solvant ce qui est notamment nécessaire pour des composés a I’état de traces

(dung.L" au pg.L") dans les eaux naturelles.

Les cartouches dont la forme ressemble a celle d’'un corps de seringue sont trés fréquemment
utilisées. La phase stationnaire (30 — 500 mg) est retenue par deux frittés en polyéthylene de porosité
de 20 um dans un réservoir en polypropylene (1 - 25 mL). Les solutions sont percolées a travers la
phase stationnaire par gravité ou par aspiration (Figure II.5). Une fois déposés, les composés sont
récupérés par élution avec un solvant organique dont laffinité avec les molécules adsorbées est
suffisante pour les décrocher de la phase stationnaire. Cette étape d’élution est précédée d’'un ou

plusieurs lavages visant a éliminer les espéces interférentes de la matrice.
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Rémrvcis  ——
[ léne)
polyprepy Frtté (20 um, polyéthykeac)

Phase stationnaie

ar

Figure II. 5 : Cartouche SPE

La nature des adsorbants est proche de celle des phases solides utilisées pour la
chromatographie liquide. Les premieres phases historiquement utilisées sont les phases de silice
greffées C18. Peu sélectives, elles permettent I'extraction d'un trés grand nombre de composés. Cette
phase est tres intéressante par sa large gamme de composés retenus mais cette tolérance pose de ce
fait un probléme de manque de spécificité : beaucoup de composés interférents sont eux aussi retenus
et rendent son utilisation pour des matrices complexes plus difficile a controler. L’ajout d’étapes de
ringage des cartouches et d’élution des interférents permet d’augmenter la spécificité, et par la méme,
la sensibilité de la technique d’extraction. Les phases et les solvants, utilisés initialement pour
Iextraction des composés pharmaceutiques, sont treés nombreux. Pour les phases ce sont les classiques
C18 (cf. partie 3.3) et les adsorbants polymériques OASIS HLB (cf. partie 3.1.4.) qui sont devenus les

plus couramment employés et le méthanol reste le solvant le plus couramment utilisé.

1.3. Extraction des HULIS

Les HULIS sont définis de facon opérationnelle, par la méthode d’extraction utilisée pour les
isoler. Les HULIS sont caractérisés comme des macromolécules constituées d'un mélange de
groupements aromatiques et de chaines aliphatiques substituées par des groupements terminaux tels
que les groupements carboxyliques, hydroxyliques, carbonyliques, méthyles ou phénoliques [Decesari
et al., 2000; Krivacsy et al., 2000; Kiss et al., 2002; Graham et al., 2002; Cappiello et al., 2003;
Gelencser, 2004]. Du fait de cette structure complexe, la séparation de la fraction HULIS du reste de la
matrice peut se baser, au choix (figure I1.6), sur leur solubilité en solution a différent pH et sur leur
caractere apolaire, polyacide ou encore sur la sélection de la gamme de masse moléculaire de ces

composés.
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HULIS

Volume des
— — Molécules
(rayon de Stokes)

Interaction de Interaction
Van der Walls Electrostatique

+ Krivascy et al., 2000
» Andracchio et al., 2002
« Sullivan et al., 2006 b

« Varga et al., 2001 . * Havers et al., 1998
Dot ot ol 2005 - Limbeck et al., 2005 « Decesari et al., 2000
- Sullivan et al., 2006 a + Decesari et al., 2005

« Mancellini et al., 2007

Figure II. 6 : Différentes méthodes d’extraction des HULIS basées sur les différents types d’interactions

1.4. Les criteres de performances d’'une méthode d’extraction

Bien qu’il y ait un nombre important de techniques d’extraction proposées, il n’existe pas une
technique idéale capable d’isoler une fraction « pure » ’'HULIS du reste de sa matrice. Différents
parametres permettent d’évaluer les performances et la qualité de séparation d'une méthode
d’extraction. Spécificité, rendement, reproductibilité sont les principales vertus qu’attendent les
analystes de leur méthode d’extraction. Si les protocoles de préparation des échantillons n'assurent pas
une bonne récupération des composés (rendement) ou une bonne élimination des interférents

(spécificité), toutes les étapes d’analyses ou de caractérisations ultérieures seront erronées.

1.4.1. Spécificité

La spécificité d'une technique d’extraction est par définition l'aptitude de la résine a retenir
sélectivement la molécule ciblée dans un échantillon complexe. Autrement dit, c’est la faculté d’une

méthode a isoler une fraction plus ou moins « pure » d'HULIS.

Les HULIS font partie d'une matrice complexe. Des composés présents dans la matrice,
possédant des ressemblances structurales avec les HULIS, sont susceptibles d’avoir le méme
comportement de sorption que les HULIS. Ces composés, appelés interférents, peuvent co-éluer avec

les HULIS et ainsi étre assimilé aux HULIS. Ces interférents sont particuliérement génants s’ils
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représentent une forte contribution en masse de la fraction organique carbonée. La présence de tels

interférents peut donc mener a une surestimation de la teneur d’HULIS dans I'aérosol.

Une maniére d’évaluer la spécificité d'une méthode est d’analyser individuellement des
interférents potentiels a partir de solution synthétique et d’observer si ils sont élués dans la période de
collecte de la fraction HULIS (cf. Chapitre III).

1.4.2. Rendement d’extraction

Le rendement d’extraction est la capacité d’'un protocole a fixer puis a restituer les composés
préalablement adsorbés lors de I'étape d’élution finale. Suivant le détecteur utilisé, il n’aura pas la
méme signification. Le rendement d’extraction d’'une molécule est calculé a partir du rapport de la

quantité d’analyte récupérée a I’élution (ou quantité extraite) sur la quantité d’analyte introduite :

Quantité du composé extrait (ug C)

Rdt d’extraction o0, = — — - :
Quantité du composé intraduit (ug C)J

) Absorbance di composé exmrait (imAU)
Rdt d’extraction ;= P b
‘ Absorbance du composé introduit (imAU)

Quelque soit le type d’interaction choisie, une fraction (éventuellement négligeable) de
Panalyte reste fixée irréversiblement a 'adsorbant. Lors de la quantification de la fraction collectée, il y
a alors une sous-estimation potentielle de la quantité réelle de l'analyte. Il est donc important de
déterminer le rendement d’extraction pour l'analyte étudié afin de déterminer un éventuel facteur de
correction. Les HULIS présentent des structures chimiques différentes suivant leur origine [Duarte et
al., 2007], il est donc possible que leur affinité pour la résine et par conséquent leur rendement
d’extraction varie en fonction de la nature et des propriétés chimiques des HULIS étudiés. Le choix
d’un protocole robuste dont le rendement d’extraction est élevé permet de limiter les erreurs dues a la

correction de la mesure. Le rendement d’extraction sera évalué a 'aide d’un standard humique.

1.4.3. Reproductibilité

Une autre composante importante de la validité d'une méthode est la reproductibilité, qui
caractérise la précision de la méthode d’extraction et de la mesure utilisée. Cette reproductibilité peut
étre testée sur des échantillons réels ou sur des échantillons de synthése. Nous ferons les deux (partie
III.2.2 ; Annexe C).
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2. METHODES DE QUANTIFICATION

Il existe trois types de détecteurs utilisés dans la littérature pour la quantification de la teneur
en carbone de la fraction HULIS : un analyseur de carbone total (TOC), la spectroscopie dans le

domaine UV-Visible et la Détection évaporative a diffusion lumineuse (ELSD).

Dans le domaine de recherche des substances humiques, les spectroscopies de fluorescence et
UV-Vis sont deux techniques tres réguliérement utilisées pour quantifier la matiere humique dans les
environnements terrestres et aquatiques [Hautala et al., 2000; Goslan et al., 2004]. Ces techniques
sont choisies pour leur simplicité, et parce qu’elles sont non destructives, offrent une mesure
immeédiate, et ne nécessitent qu'une faible quantité d’échantillon. Comparativement a la spectroscopie
UV-Vis, la spectrométrie de fluorescence est plus sensible a la composition de I’échantillon. Le pH, la
force ionique, la température, et 'existence d’interactions avec des ions métalliques et des substances
organiques sont des facteurs qui affectent sensiblement les mesures de fluorescence [Senesi, 1990]. La
spectroscopie de fluorescence étant plus sensible & I’environnement de 1’échantillon, cette technique

est moins exploitée dans le domaine des substances humiques.

2.1. Spectromeétrie dans le domaine Ultraviolet Visible

Le principe de la spectroscopie UV-Visible repose sur les transitions électroniques des
électrons de valence suivant leur excitation par une onde électromagnétique. L’instrument mesure
donc l'intensité de la lumiere (I) passant au travers d’'un échantillon et la compare a I'intensité de la
lumiere avant ce passage (I,). Le rapport I / I, est appelé transmittance, et est habituellement exprimé

comme un pourcentage (%T). L’absorbance, A, est exprimée a partir de la transmittance :

A =-log (%T)

La forme du spectre UV-Visible des HULIS montre une décroissance de I’absorption lorsque
la longueur d’onde augmente. Cette tendance est similaire a celle observée pour les substances
humiques que l'on trouve dans différents milieux naturels. Les chromophores, présents dans les
substances humiques et responsables de I'absorption dans la région UV, sont principalement les cycles
aromatiques substitués avec différents types de groupements fonctionnels incluant majoritairement
les phénols, les acides carboxyliques, et des chaines aliphatiques [Korshin et al.,, 1997]. Les
groupements fonctionnels avec des structures quinoides et des systémes keto-enol sont en revanche
responsables de ’absorption dans le visible.

Dans le domaine de la recherche sur les substances humiques aquatiques, différentes
longueurs d’onde ont montré une importante corrélation entre 'absorbance et la teneur en carbone
mesurée par des analyseurs TOC. Ces longueurs d’onde sont : 250, 254, 285, 330, et 350 nm [Hautala
et al., 2000]. Une forte corrélation entre ’'absorption molaire & 280 nm et le degré d’aromaticité pour
les substances humiques aquatiques a été montrée expérimentalement [Chin et al., 1994; Peuravuori
and Pihlaja, 1997]. L’absorbance de tels échantillons augmente avec ’aromaticité, la teneur en carbone

et le poids moléculaire des composés analysés, mais également avec le pH de la solution [Chen et al.,
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1977]. L'influence du pH sur les caractéristiques spectroscopiques des substances humiques est
également démontrée par Bloom et Leenheer [1989], Gjessing et al. [1998] et Abbt-Braun et Frimmel
[1999]. La variation de I’absorbance est due a I'ionisation des groupements fonctionnels phénoliques et
carboxyliques, qui contribue a une augmentation de la taille des systémes Pi, donc de 'absorbance
[MacCarthy and O'Cinneide, 1974].

Pour un dosage, 'absorbance est mesurée a une seule longueur d’onde correspondant au
maximum d’absorption pour gagner en précision et en sensibilité. Les spectres d’absorption des acides
humiques (AH) et des acides fulviques (AF) ne présentent pas de maximum bien défini, que ce soit
dans I'UV ou dans le Visible. De maniere générale, ce type de spectres comprend un léger maximum
dans la région 200 - 300 nm (UV). Pour effectuer un étalonnage précis permettant la quantification
des échantillons, la spectroscopie UV-Visible nécessite l'utilisation d’'un mélange standard dont les
propriétés optiques sont identiques a celles des échantillons a analyser. Cependant, il n’existe pas de
composés standard pour les HULIS. De plus, leurs caractéristiques different de celles des standards
humiques, et peuvent varier dans le temps et 'espace (Chapitre 1.). La calibration menée a l'aide de
standards humiques pour une quantification de la fraction HULIS peut ainsi mener a une sous
estimation d’un facteur 2 de la teneur en carbone de la fraction HULIS [Limbeck et al., 2005]. Pour
contourner ce probléme, Decesari et al [2000; 2005] calibrent le systeme HPLC-UV a l'aide d’'un
échantillon représentatif d'une série d’échantillon a analyser, quantifié par un TOC. Aprés extraction,
une partie de I’échantillon est quantifiée par un analyseur de TOC, autre partie étant injectée dans le
systéme HPLC-UV pour obtenir la courbe de calibration. Le bilan carbone du WSOC total extrait et
quantifié par la méthode HPLC-UV de Decesari et al. [2005] présentent une forte variation comprise
entre 87-117%. Dans certains cas, on observe une surestimation (> 100 %) due a la variabilité
structurale et donc optique des échantillons analysés par rapport a I’échantillon de référence

[Mancinelli et al., 2007]. La quantification par un analyseur de TOC est donc plus adaptée.

2.2. Analyseur du carbone organique total

Il existe différentes méthodes d’analyse du carbone dissous, chacune ayant diverses variantes.
Toutes ces techniques sont basées sur 'oxydation de la matiére carbonée en CO2, suivie d’'une analyse
du CO2 par spectroscopie IR. La principale différence repose sur le mode d’oxydation utilisé. La
premiére étape incontournable commune a toutes ces méthodes consiste en 1’élimination du carbone
inorganique. Cette élimination se fait par acidification de I’échantillon suivie d'un dégazage du CO,

formé.

Les méthodes d’oxydation sont: l'oxydation chimique, l'oxydation par rayonnement

ultraviolet, et la combustion a haute température (680°C) d’échantillons aqueux.

2.2.1. Oxydation chimique

L’utilisation du persulfate de potassium en milieu acide (K.S.0Og) comme oxydant, suivie de la

détection du CO, par infrarouge a été introduite en 1961 [Wilson et al., 1961]. En 1964, Menzel et
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Vaccaro ont publié une méthode qui est restée la référence pour la méthode d’oxydation. 5 millilitres
d’échantillon filtré sont injectés dans une ampoule en verre. Ensuite 0.1 g K>S,0s et 0.2 mL H;PO, a
3 % sont introduits dans 'ampoule. L’élimination du CO, formé par acidification est assurée par
bullage d’azote a 200 mL/min pendant 3 minutes. L’ampoule est ensuite scellée pour étre amenée par
autoclavage a 130°C. C'est pendant cette phase que se fait 'oxydation du carbone organique. Apres
refroidissement le CO, formé durant I'oxydation est amené a un détecteur infra-rouge. Notons le
probleme d’interférence aux halogénures, qui sont oxydés par le persulfate en lieu et place de la

matiere organique

2.2.2. Oxydation par rayonnement ultraviolet

Cette technique a également été initiée dans les années 1960. Apres acidification de
I’échantillon et purge, ce dernier est injecté dans un capillaire en quartz enroulé autour d’une lampe
UV. Les diverses méthodes utilisent majoritairement des lampes a mercure (252 nm) mais elles
different par l'intensité de la source utilisée et le temps d’exposition. Les avantages par rapport a
l'oxydation chimique sont les conditions d’analyse plus simples (température ambiante, pas de
manipulation d’ampoule, etc.). Mais il s’avére que cette méthode ne permet pas d’oxyder les particules
et certains organiques réfractaires, donc une partie des matieres humiques. La méthode UV n’est pas
nécessairement plus efficace que I'oxydation chimique, mais les deux méthodes oxydent des composés

organiques différents.

2.2.3. Combustion catalysée a haute température d’échantillons humides

Apres collecte, 'échantillon est immédiatement filtré et acidifié par 1 mL de H;PO,4 a 10 %. Le
CO, formé est purgé par bullage d’oxygéne a 100 mL.min". 200 pL d’échantillon sont injectés dans
une colonne a 680°C sous flux d’oxygéne ou se trouve de 'alumine imprégnée de platine (catalyseur).
Le CO. formé est détecté par infrarouge. Cette méthode est généralement la méthode de choix pour
assurer une oxydation compléte de la matiere organique, et n’est pas génée par les halogénures. Par

contre, elle est plus délicate a stabiliser (problémes de reproductibilité).

2.3. Détection évaporative a diffusion lumineuse (ELSD)

L’ELSD (Evaporative Light Scattering Detection) est une méthode de détection universelle,
utilisée lorsque I'analyte est moins volatile que I’éluent et lorsqu’il ne se décompose pas pendant

I’étape d’évaporation de la phase mobile. Le fonctionnement de 'ELSD est divisé en 3 étapes :
i- Nébulisation de I'effluent a ’'aide d’'un courant de nitrogéne nébulisé,

ii- Evaporation du solvant et des autres composés volatiles dans des tuyaux chauffés (laissant

ainsi la matiére la moins volatile, comme les HULIS),
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iti-Détection de la lumiere diffusée par les particules séches : la source lumineuse est une diode

luminescente (LED), et le détecteur de la partie diffusée est un photomultiplicateur.

La quantité de lumiéere détectée dépend de la concentration du soluté et de la distribution de
taille des particules. Il convient donc de maintenir un état stationnaire car la détection dépend de la
taille des particules. La réponse du détecteur dépend aussi des processus optiques associés (diffusion
de Rayleigh, de Mie, réflexion, réfraction). Il a cependant été montré dans la littérature qu’il est
possible d’utiliser une calibration universelle a partir d'un seul analyte pour la quantification
[Emmenegger et al., 2007]. L'ESLD présente moins de limitations que la détection spectroscopique :
elle est indépendante de la disponibilité des chromophores, et n’est pas affectée par les variations de la
phase mobile qui causent un décalage de la ligne de base, pour beaucoup de méthodes de détection

(comme celle du gradient d’élution).

3. EXTRACTION DES HULIS

Les protocoles détaillés dans cette partie font référence aux protocoles faisant intervenir les
processus de sorption. La chromatographie a exclusion stérique ne sera pas développée dans cette
partie. La séparation et la détermination du poids moléculaire des HULIS par la chromatographie a
exclusion stérique est sujette a I'existence d’effets secondaires ce qui rend son utilisation dans ce cadre
difficile. Le choix de la composition de I’éluant peut aider & minimiser de tels effets secondaires, mais,
malgré cela, il n’est pas exclu que des interactions secondaires n’interférent pas encore sur la

séparation en taille [Samburova et al., 2005b].

3.1. Sorption sur une résine hydrophobe

3.1.1. Résine XAD-8 utilisée pour I’extraction des substances humiques

L’application de résines non ioniques est devenue une technique récurrente pour isoler les
substances humiques aquatiques. La plupart des phases solides non ioniques ont été étudiées afin
d’évaluer leurs performances, en terme de spécificité et de rendement d’extraction des composés

cibles.

Les substances humiques sont principalement isolées a I'aide de résine de type XAD. Les
résines XAD présentent des groupements styrene—divinylbenzene. Les résines polymériques utilisées
subdivisent 1’échantillon en deux fractions: hydrophile et hydrophobe. Aprés acidification de
I’échantillon, l'isolement consiste a la sorption des substances humiques protonées (HA+FA) sur la
résine hydrophobe macroporeuse. La sorption est due aux interactions de type hydrophobes générées.
Les différentes résines XAD existantes présentent des différences d’hydrophobicité et de réticulation
(XAD-2, XAD-4, XAD-8, etc.).
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Les substances humiques issues des milieux aquatiques sont généralement isolées a l'aide
d’une procédure standardisée par I'THSS sur la résine XAD-8 (figure I1.7). La résine XAD-8 est la plus

communément utilisée pour 'extraction et la purification des substances humiques.

[ WATER SAMPLE |

acidifying to pH 2

sorphion un

XAD

eluting with NMalQH,

pH 13
| HA + FA

anidifying tn pH 1

precipitate suparnatant

] [

Figure II. 7 : Procédure d’isolement de référence des substances humiques

Cependant la fabrication de la résine XAD-8 a cessé il y a quelques années. La résine
SupeliteTM® DAX-8 (également une résine poly(methyl methacrylate)) a été proposée pour
substituer la résine XAD-8. Les deux résines présentent des caractéristiques techniques proches (taille
des pores, surface spécifique) bien que les procédés de fabrication soient différents. La faculté de cette
résine a remplacer la XAD-8 a été étudiée, et il a été montré que les résines semblent isoler des
fractions globalement similaires mais pas strictement identiques [Pietrantonio et al. 2003]. Des études
de RMN 13C sur la composition structurale des différentes fractions ont montré que la fraction isolée
par la DAX-8 est plus riche en groupements aliphatiques (notamment les carbones de groupement
méthyles et carboxyle) [Peuravuori et al., 2001]. La résine DAX-8 isole environ 20% de composés de
type humique en plus que la XAD-8 [Peuravuori et al., 2002]. La quantité de composés récupérés par
une seconde élution par du méthanol est particulierement faible pour la DAX-8 comparativement a la
XAD-8 ce qui démontre des capacités de sorption-désorption différentes [Peuravuori et al., 2001 ;

Peuravuori et al., 2002].

3.1.2. Résine XAD-8 appliquée pour I’extraction des HULIS
Principe :

La premiere méthode chromatographique, proposée par Sullivan [2006b] pour extraire les
« HULIS » est une adaptation directe du protocole initialement mis au point pour l'extraction des
substances humiques a I'aide de la résine XAD-8. Duarte [2005], a 'image des études menées sur les
substances humiques en milieu estuarien [Esteves et al., 1995], propose un autre protocole pour lequel
il couple cette étape avec une seconde extraction sur XAD-4 comme l'illustre la figure II. 8. Ces deux

résines ont des propriétés différentes (taille des pores, surface spécifique des billes, polarité, et une
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composition chimique différente) et font intervenir des interactions hydrophobes/hydrophiles
différentes. Pour ces deux procédures, la fraction HULIS reste adsorbée sur la résine XAD-8
uniquement. La double extraction permet de scinder le carbone organique soluble dans I'eau (WSOC)
en deux fractions les « acides hydrophobes du WSOC » extrait de la XAD-8 et les «acides hydrophiles
du WSOC » de la XAD-4. Les sels et les composés organiques récupérés dans l'effluent des deux

différents protocoles sont appelés la fraction hydrophile, bien qu’ils ne se correspondent pas.

Aqueous Extract
{pH= 2.2 £0.2) l
XAD-8 Eluate XAD-4 Eluaie
- g
1] o
= 2
£ e o <
& Q & Q 2:3 MeOH:H,0
é ¢ | 2:3MeOH:H,O o P> . CLF)
XAD-8 Effluent — XAD+4 Effluent

Figure II. 8 : Procédure de séparation faisant intervenir deux résines XAD [Duarte et al., 2001].

Quelque soit la méthode, l'extrait de WSOC est acidifié a pH 2 pour augmenter par
protonation le caractére hydrophobe des, especes puis injecté sur la colonne XAD-8. L’adsorbant est
ensuite lavé par quelques millilitres d’eau pour éliminer les espéeces hydrophiles non adsorbées. La
différence entre les protocoles de Sullivan et de Duarte réside dans le choix de I'éluant. Le premier
propose de récupérer les composés adsorbés par la circulation d’'une solution de soude a 0.01M ce qui
permet ainsi la quantification par un analyseur de TOC directement apres collecte de la fraction. En
revanche, I’éluant proposé par Duarte est une solution de faible polarité (mélange eau/méthanol 2:3).
L'utilisation d’'un solvant organique permet de supposer que comparativement au protocole de
Sullivan et Weber [2006b] la récupération des composés est plus efficace [Peuravuori et al., 2001 ;
Peuravuori et al., 2002], favorisant I'élution de certains composés (acides carboxyliques et cycliques)
définis comme non éluables par Sullivan et Weber [2006b]. Le solvant organique de la fraction
collectée est ensuite éliminé par évaporation au rotavapor. Les composés sont alors dissous dans de

I’eau pure afin d’étre quantifiée.
Avantages de XAD-8:

« Humic Like » : Le protocole d’extraction est basé sur le méme mécanisme de sorption et fait
intervenir le méme adsorbant qui ont permis I'extraction des standards humiques. La comparaison
structurale entre les HULIS extraits par cette méthode et les standards humiques est appropriée dans

ce cas.
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Rendement d’extraction : Le protocole présente un bon rendement d’extraction pour les

standards fulviques avec 90 % de récupération du carbone total [Sullivan et Weber, 2006b].

Méthode de quantification: La méthode de Sullivan et Weber [2006b] permet une

quantification par un analyseur de TOC directement apres analyse.
Inconvénients et limitations :

Spécificité : Une partie seulement des composés hydrophobes adsorbés peut étre récupérée
par élution de la résine a la soude. Apres injections de différentes solutions standard de composés
variés, on montre que 80 % du carbone des composés phénoliques, 85 % du carbone des acides
aromatiques et 90 % du carbone des substances humiques introduits sont récupérés lors de I'élution a
la soude [Sullivan et Weber, 2006b]. L’ensemble des composés collectés lors de I'élution est nommé
« composés hydrophobes éluables ». La fraction « composés hydrophobes non éluables » reste
adsorbée a la résine ; elle est principalement constituée des nitrates organiques, des acides cycliques et
des acides mono et dicarboxyliques dont la chaine carbonée comprend plus de 4 carbones (20% sont
tout de méme élués lors du passage de la soude). La spécificité n’a pas été étudiée précisément pour le
protocole de Duarte et al [2004], mais par analogie avec ’étude exhaustive de Sullivan et Weber
[2006], nous pouvons déduire que la fraction extraite de la XAD.8 englobe les mémes familles de

composés.

Rendement d’extraction a partir d’'un échantillon WSOC [Duarte et al., 2001]: L’étude de la

capacité de sorption-désorption du protocole de Duarte a été étudiée uniquement sur la base
d’échantillons atmosphériques. La matiére organique récupérée représente alors 46.8-58% du carbone
total pour la XAD-8 et 6.7-12.1% pour la XAD-4. Il y a une fraction comprise entre 36-43% du WSOC
qui n’est pas extraite par ce protocole. Ces pertes sont principalement dues aux composés faiblement
adsorbés qui sont alors élués lors de I'étape de lavage des deux résines. Ces pertes ont été quantifiées et
représentent tout de méme 12.1-17.1% pour les composés fixés sur la XAD-8 et 4.7-7.1% pour la XAD-4.
La seconde cause de perte est 'adsorption irréversible des composés sur les résines, ce qui représente
2.5-10% sur la XAD-8 et 1-3% sur la XAD.4.

Caractérisation : Les méthodes analytiques employées a ce jour, comme la MS, sont

extrémement sensibles mais soumises aux problemes d’interférences matricielles [Metcalfe et al.,
2003]. Elles nécessitent donc le développement d’étapes de purification supplémentaires suivant la
composition de I’échantillon. Ainsi, contrairement a I’extrait (eau/méthanol) obtenu par Duarte et al.,
[2005], l'extrait recueilli dans le protocole de Sullivan [2006Db] est riche en ions et nécessite par

conséquent un traitement avant d’effectuer des études structurales.

Pratique : La colonne chromatographique est a remplir a la main et la régénération de la

résine est longue (1h 15) [Sullivan et Weber, 2006].
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Meéthode de quantification : L'évaporation du solvant organique dans le protocole de Duarte

est nécessaire avant la quantification des extraits par un analyseur de TOC. Cette étape supplémentaire
est longue puisqu’il s’agit d’évaporer un mélange eau-méthanol et peut entrainer des contaminations

de I’échantillon.

3.1.3. Méthode de Varga [2001]
Principe :

La colonne Waters Oasis HLB est utilisée pour la séparation du WSOC, elle se caractérise par
la retenue des composes organiques lipophiles et modérément hydrophiles. Cette méthode SPE permet
de subdiviser simplement le WSOC en deux fractions : les composés organiques hydrophiles qui ne
présentent pas d’affinité pour la résine et les composés retenus plutét hydrophobes. L’extrait de WSOC
est acidifié a pH 2 pour augmenter par protonation le caractére hydrophobe des especes, puis injecté
sur la colonne SPE Waters Oasis HLB. La résine est ensuite lavée par quelques millilitres d’eau pour
éliminer les sels et les composés organiques hydrophiles non fixés. La colonne est ensuite séchée sous
flux d’un gaz inerte pour éliminer toute trace d’eau. Les composés organiques adsorbés sur la résine

sont élués par du méthanol pur.
Avantages :

Rendement d’extraction : L’étude de la capacité de sorption-désorption de ce protocole a été

étudiée seulement sur la base d’échantillons atmosphériques. Les composés adsorbés représentent
environ 57 % du WSOC [Varga et al.,, 2001]. Une grande partie du carbone organique est donc

retrouvée dans l'effluent (composés hydrophiles ).

Caractérisation : La méthode SPE développée élimine efficacement les sels et concentre
I’échantillon dans un minimum de solvant organique. Cette technique facilite la caractérisation de la
fraction isolée par de nombreuses techniques (telles que la spectroscopie RMN, la spectroscopie

Infrarouge, 'analyse élémentaire, la spectrométrie de masse, etc.).

Reproductibilité: La déviation standard de la teneur en carbone de la fraction organique isolée,

calculée sur 3 mesures, est d’environ 7 %. La bonne reproductibilité de cette méthode est confirmée

par spectrométrie UV avec une déviation relative de 2 %.

Inconvénients et limitations :

Meéthode de quantification : L’éluant étant carboné, la quantification de la fraction extraite par

un analyseur de TOC ne peut s’effectuer qu’apres évaporation du solvant organique.

Spécificité : Limbeck [2005] a démontré que la fraction extraite avec une résine C18 est tres
peu sélective. Les interférents tels que les acides carboxyliques, les phénols et acides cycliques co-

éluent en méme temps que les HULIS [Lukas et al., 2007 ; Salma et al., 2008]. La fraction récupérée
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caractérise en fait une fraction organique plus globale. Les constituants obtenus ont la faculté
d’absorber la lumiére, ce qui fait référence a la fraction « Brown Carbon » définie par Andrea and

Gelencser [2006].

3.2. Sorption sur une résine échangeuse d’anion

3.2.1. Protocole utilisé pour les substances humiques

En paralléle de la méthode standard employant la XAD-8, des méthodes employant d’autres
résines ont également été testées. La présence de fonctions acides dans les substances humiques
permet la sorption de pratiquement toutes les substances de type humique en une seule étape a I'aide
d’une résine échangeuse d’anion. L’adsorbant le plus répandu a cet effet est la résine DEAE cellulose
[Pavel et al., 2003]. Cette résine est une résine échangeuse d’anions faibles composée de groupements
amine tertiaire (-OC2H4N(C2Hj5)2) liés a une matrice hydrophile. La sorption sur une résine
échangeuse d’anion telle que la DEAE-Cellulose est une technique favorable a la séparation des
substances humiques aquatiques menée a partir de grands volumes d’eau. En effet, elle supporte des
flux plus élevés, et surtout, elle ne nécessite pas d’acidification de I’échantillon ce qui évite I’altération
du matériel par hydrolyse acide [Pavel et al., 2003]. Les protocoles de XAD 8 et de DEAE ont été
comparés a plusieurs reprises [Peuravuori et al., 1997 ; 1998 ; 2005 ; Lehtonen et al.,, 2000]. La
fraction extraite par la DEAE semble comporter 17% de substances humiques en plus que la nouvelle
méthode standardisée DAX-8. Bien que les mécanismes de sorption soient différents entre la DEAE et
la XAD - DAX, il a été démontré que la fraction isolée par la DEAE correspond qualitativement et
quantitativement a la combinaison de quatre fractions acides différentes extraites sur des résines de
type XAD (FA hydrophobes, HA, composés neutres hydrophobes et les acides hydrophiles).
L’extraction menée en une seule étape par la DEAE semble donner une « identité » chimique pour les

substances humiques plus précise et plus nette que 'extraction menée avec la XAD - DAX .

3.2.2. Meéthode de Havers [1998]
Principe:

La méthode chromatographique proposée par Havers provient directement du protocole
initialement mis au point pour l'extraction des substances humiques. Contrairement aux protocoles
précédents, Havers analyse les composés solubilisés dans une solution basique dont la concentration
en soude est 0.1 M. Il fait référence dans ce cas a la fraction HULIS Totale. Le filtrat basique est
préalablement neutralisé par I’acide chlorhydrique (HCl) avant son injection sur la résine DEAE
Cellulose (50mg). Les HULIS adsorbés sur la résine sont ensuite élués de la colonne par 2 mL de soude
(NaOH) a 0.5 M. Les HULIS sont ensuite quantifiés par un analyseur de TOC.
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Avantages :

Rendement d’extraction : Le rendement d’extraction de la fraction HULIS, déterminé sur la

base de 6 tests, s’éléve a 93 + 4 % pour la DEAE [Havers et al., 1998b].

Meéthode de quantification : La fraction éluée peut étre directement quantifiée apres collecte

par un analyseur de TOC.
Inconvénients et limitations :
Sélectivité : Aucun test de sélectivité n’a été effectué avec ce protocole.

Caractérisation : La présence de sels dans la fraction résultante nécessite une étape de

purification avant d’appliquer des techniques de caractérisation.

3.2.3. Meéthode de Decesari [2000] et [2005]
Principe d’extraction et de quantification :

Decesari [2000] propose la séparation chromatographique du WSOC sur une résine
échangeuse d’anion de type : DEAE-TSK (7.5 cm x 7.5 mm). Les programmes d’élution (figure II.9 et
II.10) permettent d’obtenir trois fractions distinctes : fraction 1: les composés neutres et basiques,
fraction 2: les mono et diacides, et fraction 3: les polyacides. La quantification des différentes
fractions, dont les polyacides, s’effectue par spectrométrie UV-Visible car la composition carbonée de
I’éluant rend impossible la quantification par un analyseur de TOC. La quantification est donc réalisée
par calibration externe du détecteur UV en utilisant comme référence les différentes fractions (neutres,
mono-diacides et polyacides) extraites d'un échantillon atmosphérique sélectionné car supposé
représentatif de la série a analyser. Appliquant une technique d’extraction similaire, I'’échantillon de
référence est fractionné sur une résine DEAE Sephacel®. L’élution des différentes fractions est réalisée
a laide de carbonate d’ammonium car il est facilement éliminable par évaporation. Une partie de
chaque fraction collectée est alors quantifiée par un analyseur de TOC, 'autre partie étant injectée

dans le systeme HPLC pour obtenir les courbes de calibration.
Avantages :

Reproductibilité: La reproductibilité de la mesure des polyacides est de 8% [Decesari et al.,

2005].

Rendement d’extraction : L'inconvénient est qu’aucun rendement d’extraction de substances

humiques seules n’a été déterminé pour ces deux protocoles.

Rendement d’extraction du WSOC total. L’étude de la capacité de sorption-désorption de ce

protocole a été étudiée seulement sur la base d’échantillons atmosphériques. Environ 77% du WSOC

total est récupéré lors du fractionnement. Les pertes observées provenant de causes diverses comme
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ladsorption irréversible des composés sur la résine et l'acidification des échantillons lors de la
quantification par I'analyseur de TOC (perte de composés organiques volatiles). Parallelement, Chang
et al., [2005] ont employé comme éluant le carbonate de sodium et ont récupéré apres extraction 82%
du WSOC total injecté.
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Figure II. 9 : Programme d’élution proposé par Decesari [2000]. Les accolades représentent la période de
collecte des différentes fractions : composés neutres (CN), mono et diacides (MA-DA) et les polyacides
(PA). Eluant A : Eau ; Eluant B : NaClO4 (0.02 M) + Méthanol (10 %) + TRIS 0.02 M (pH = 8) ; Eluant
C : NaClO4 (0.40 M) + Méthanol (10 %) + TRIS 0.02 M (pH = 8).
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Figure II. 10 : Programme d’élution proposé par Decesari (2005). Les accolades représentant la période
de collecte des différentes fractions: composés neutres (CN), mono et diacides et les polyacides. Eluant A :
Eau + Acétonitrile (20%) ; Eluant B : NaClO4 (0.02M) + Acétonitrile (20%) + TRIS HCI (0.01M) / pH=S8 ;
Eluant C : NaClO4 (0.4M) + Acétonitrile (20%) + TRIS HCI (0.01M) / pH=8.
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Inconvénients et limitations :

Spécificité : Les tests de spécificité menés par Chang [2005] mettent en valeur les problémes
de séparation de la méthode de Decesari [2000]. Certains composés, sans groupements carboxyliques,
présentant des groupements hydroxyles incluant des phénols, des carbonyles et des structures
aromatiques sont élués dans les fractions des mono-diacides et des polyacides [Jeffrey et al., 2006].
Suite au probleme de sélectivité, Decesari [2005] propose un nouveau programme d’élution qui
améliore la sélectivité entre les composés neutres (phénols) et les fractions acides (figure 11.10). La
spécificité de la fraction polyacide est améliorée car seuls les acides tricarboxyliques de faible poids

moléculaire co-éluent avec les polyacides.

Meéthode de quantification : Les éluants carbonés utilisés interférent avec la quantification en
TOC. Le bilan carbone du WSOC total extrait est quantifié par la méthode HPLC-UV. Cette technique

nécessite au préalable d’effectuer une courbe de calibration entre le TOC et I'UV. Pour que la
calibration soit fiable, il ne faut pas que la nature chimique des échantillons varie. La série
d’échantillons analysée doit étre homogéne et I’échantillon de référence représentatif de cette série
(méme site, méme source). Dans certains cas, on observe une surestimation (>100%) due a la
variabilité optique des échantillons analysés par rapport a I'échantillon de référence [Mancellini,

2007].

Caractérisation : La présence de sels dans la fraction résultante nécessite une étape de

purification avant d’appliquer des techniques de caractérisation.

3.24. Meéthode de Mancellini [2007]
Principe :

Le protocole proposé par Mancellini [2007] est une amélioration du protocole de Decesari
[2000 ; 2005] dans le sens ou les éluants non carbonés permettent la quantification des différentes
fractions collectées par un analyseur de TOC. La phase mobile contient un mélange de sels dont la
concentration varie au cours de I’élution (gradient d’élution). Le programme d’élution est schématisé
figure I1.11. Les fractions récupérées pendant les intervalles de temps précisés sur le graphe sont

directement quantifiées par ’analyseur TOC sans évaporation ni préconcentration de I’échantillon.
Avantages :

Limite de détection : La limite de détection calculée pour la fraction PA est de 3.2 ug C.

Reproductibilité : La reproductibilité de 1a mesure pour la fraction PA est meilleure que 5 %.

Meéthode de quantification : Les éluants utilisés n’interferent pas avec la quantification en

TOC. Il n’y a pas de traitement de I’échantillon, celui-ci peut étre analysé directement apres collecte, ce

qui évite les contaminations. Comparativement a la méthode HPLC-UV de Decesari [2005], sur la
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méme série d’échantillons, Mancellini [2007] montre un bilan de désorption de la fraction WSOC
totale compris entre 86-104 %. Une plus grande fiabilité est observée avec une quantification au TOC

pour les mélanges complexes.
Inconvénients et limitations :

Rendement d’extraction : Un rendement d’extraction de 73 % a été déterminé pour les acides
Fulviques SRFA.

Spécificité : L'inconvénient principal de cette méthode est un certain manque de sélectivité.
Les phénols co-éluent avec la fraction HULIS. Mancellini [2007] a effectué une comparaison entre son
protocole et celui proposé par Decesari [2005]. La comparaison des deux protocoles montre que la
fraction PA quantifiée par la méthode de Decesari [2005] dans les échantillons analysés est plus
importante de (27-29 %) que celle obtenue par la méthode de Mancellini [2007]. Cette différence est
expliquée par I'élution d’acides tricarboxyliques de faible poids moléculaire dans la fraction diacides de
la méthode de Mancellini [2007]. Ces composés sont en revanche élués dans la fraction polyacide de

Decesari [2005].

Caractérisation : La fraction éluée étant riche en ions, elle doit étre traitée avant d’effectuer

des études structurales.
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Figure II. 11 : Programme d’élution proposé par Mancellini [2007]. Les accolades représentent la période
de collecte des différentes fractions : composés neutres (CN), mono acides (MA), diacides (DA) et les
polyacides (PA). Eluant A : Eau ; Eluant B : NaClO4 (0.5M), KH2PO4 (0.05M), NaOH (0.044M) (pH 7).

3.3. Combinaison de deux résines [Limbeck et al., 2005]
Principe :

Ce protocole se compose d’une combinaison de deux résines possédant des propriétés physico-

chimiques différentes afin d’améliorer la sélectivité envers la fraction HULIS. On peut assimiler le
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protocole de Limbeck [2005] a celui de Varga [2001] (interaction hydrophobe) complété par I'ajout
d’une seconde étape de séparation sur une résine échangeuse d’anion (interaction électrostatique). Ce
protocole permet ainsi d’exploiter les deux caracteres physiques des HULIS (polyacides a caractére
hydrophobe).

La premiére étape de séparation s’effectue sur la résine hydrophobe C18 par SPE. Apres
acidification de 1’échantillon a pH=2 et injection sur la résine, quelques millilitres d’eau pure sont
utilisés pour éliminer les sels et les composés hydrophiles. La fraction fixée a la résine est alors éluée a
l'aide de méthanol. Cet extrait est collecté puis injecté sur une résine échangeuse d’ions (SAX). Les
composés qui présentent une charge négative sont adsorbés sur la résine alors que les composés
neutres la traverse. Une étape de lavage a l'acide nitrique (HNO3) permet d’éluer les composés qui
présentent seulement une ou deux charges négatives (mono et diacides) alors que les polyacides
restent toujours adsorbés. Les polyacides sont finalement élués a 'aide d’hydroxyde d’ammonium

(NH4O0H). Ils sont alors récoltés puis quantifié directement au TOC.
Avantages :

Meéthode de quantification : Les éluants utilisés n’interferent pas avec la quantification en

TOC. Pas de traitement de I’échantillon qui peut étre analysé en ligne ce qui évite les contaminations.

Statistiques : La reproductibilité (c’est-a-dire la déviation standard relative), est donnée pour
une concentration d’acide humique Fluka® de 11.8 mg C / L. Par détection UV, une déviation standard

relative de 1.8% est obtenue et une valeur de 4.3 % pour la détection au TOC.

Limite de quantification : Elle est évaluée a 8ug C pour un volume de 5 mL a partir d’une

solution d’acide humique Fluka®.
Spécificité : La fraction HULIS ne semble pas contenir d’interférents.
Inconvénients et limitations :

Rendement d’extraction : Le rendement a été estimé seulement pour la premiere étape

(séparation C18) par mesure de I'absorption UV. Les meilleurs résultats ont donné un rendement de

70 % en UV pour les acides humiques [Limbeck et al., 2005].

Calibration : La méthode d’extraction et de quantification est calibrée par un standard

humique ce qui peut étre source d’erreur (Cf Chapitre III).

Caractérisation : La fraction éluée étant riche en ions, elle doit étre traitée avant d’effectuer

des études structurales.
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4. CONCLUSION

Dans le but d’aider a la standardisation d’'une méthode d’extraction et de quantification pour
les HULIS atmosphériques, nous avons effectué une premiere intercomparaison quantitative des
principaux protocoles actuellement exploités. A partir de la comparaison des qualités respectives des
différents protocoles qui vient d’étre présentée (voir la synthése dans le tableau II.1), nous avons choisi
de mener la suite de notre étude sur les trois protocoles suivants : le protocole de Sullivan [2006], celui
de Havers [1998b] et celui de Limbeck [2005]. Ces trois protocoles offrent plusieurs avantages pour
I’étude de la fraction HULIS, et sont supérieurs aux autres protocoles présentés (tableau II. 1). Leur
intercomparaison sera d’autant plus intéressante qu’ils font intervenir des mécanismes de sorption
différent. De plus, les méthodes basées sur la sorption sur DEAE et la méthode proposée par Limbeck
[2005] sont des méthodes récurrentes de la littérature, et ont été employées pour ’analyse d'un grand

nombre et d'une grande variété d’échantillons (cf. Annexe A).
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Chapitre III. Comparaison de deux protocoles d’extraction de la fraction HULIS

L’intention premiere de ce chapitre est de présenter une étude comparative de trois
protocoles d’extraction différents, sélectionnés précédemment a partir de I’étude bibliographique du
Chapitre II. Les trois protocoles sont le protocole de Sullivan et Weber [2006a] employant une résine
hydrophobe XAD-8, le protocole de Havers et al. [1998b] employant une résine ionique DEAE et le
protocole de Limbeck et al. [2005] employant une résine hydrophobe C18 et une résine échangeuse
d’ions (la SAX). Des problemes de reproductibilité ont été rencontrés avec I'utilisation de la XAD-8, et
nous n’avons pas réussi a les résoudre. L'utilisation de la résine XAD-8 dans le cadre de cette étude a

par conséquent été abandonnée. Les travaux effectués sur cette résine se trouvent dans ’Annexe B.

L’étude comparative porte par conséquent sur les deux autres protocoles énoncés
précédemment. Les protocoles d’extraction et les modifications nécessaires qui ont été apportées sont
présentés dans une premiere partie III.1. Les parametres permettant une quantification optimale des
fractions extraites a I'aide de 'analyseur de TOC sont définis dans la partie III.2. La comparaison des
deux protocoles sur la base d'un standard est présentée dans la partie III.3 et sur la base

d’échantillons atmosphériques dans la partie II1.4.

1. ADAPTATION DES PROTOCOLES D’EXTRACTION AU LABORATOIRE

1.1. Extraction sur une résine échangeuse d’ion : DEAE

Le protocole de Decesari et al. [2005] est intéressant parce qu’il montre la possibilité
d’obtenir une excellente séparation en une seule étape d’extraction. L’'inconvénient de ce protocole est
la composition carbonée et saline de 1’éluant utilisé pour l'extraction de la fraction polyacide qui
interdit la quantification en TOC. Bien que le protocole proposé par Mancinelli et al. [2007] rende
possible cette quantification a 'aide du TOC, le manque de sélectivité et le faible rendement de

récupération de la fraction polyacide (73 %) obtenus sont des facteurs limitants.

Toujours en se basant sur une extraction par la DEAE, nous avons tenté de définir un
protocole offrant un bon rendement d’extraction (pour permettre d’extraire une fraction polyacide en
plus grande quantité afin qu’elle soit plus représentative de la fraction effectivement présente dans
laérosol), et une bonne sélectivité (notamment entre les composés phénoliques et la fraction
polyacide). Nous chercherons également a trouver des éluants qui sont compatibles, sans traitement

intermédiaire, avec une quantification par ’analyseur de TOC des HULIS extraits.

1.1.1. Principe de la résine échangeuse d’ions DEAE

Le groupement diéthylaminoéthyl est une amine tertiaire dont la charge dépend du pH du
milieu (Figure III.1). A un pH inférieur au pKa (9.5) du groupement diéthylaminoéthyl (pH acide), ces

groupements se présentent majoritairement sous forme acide (-NH+). A l'inverse, a un pH supérieur
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au pKa (pH basique), les groupements diéthylaminoéthyl se présentent majoritairement sous forme

basique (-N).

(FHQ_CH3 (|3H2—CH3
O—CHz—CHg-ITltH O—CHzCHy NI
CH;-CH CH;-CH
Cellulose S Cellulose B
pH < pKa pH > pKa

Figure III. 1 : Formule chimique du groupement DEAE fixé a un polymere de type cellulose et ses
différentes formes selon le pH du milieu.

Le contre ion présent initialement peut étre échangé réversiblement avec des espéces
chargées négativement. Les forces exercées entre la résine et les anions sont de type électrostatique,
Paffinité de la résine vis-a-vis des différents anions présents définissant sa sélectivité. Ainsi, pour une
zone de pH ot la résine est chargée positivement (pH < pKa) et les composés chargés négativement,
ces derniers sont retenus sur la résine. Les espéces treés négativement chargées sont fortement
retenues sur cet échangeur d’anions (polyacide), les espéces moins chargées négativement sont moins
retenues (mono-diacides et composés neutres), et les espéces chargées positivement sont exclues.
Pour décrocher et éluer les especes anioniques de la résine, il faut réduire ou annuler les forces
électrostatiques d’interaction « composés-résine ». On peut soit modifier le pH de la solution, soit
augmenter la concentration des contre-ions. Dans le premier cas, les composés présentent une charge
identique au support et ne sont donc plus retenus. Dans le deuxiéme cas, le contre ion s’échange avec

le composé qui est donc élué.

1.1.2. Principe de Decesari

Decesari et al. [2000] équilibrent la colonne avec un tampon de pH 8, pH auquel la résine est
totalement chargée positivement. Les composés adsorbés (mono-diacides et polyacides) sont élués
successivement par un gradient de force ionique (compétition des contre-ions). Beaucoup de
composés interférents possedent des groupements phénoliques dont la valeur de pKa est autour de
8-9 et qui, par conséquent, se trouvent partiellement dissociés au pH de I’éluant. Les charges
négatives générées par la déprotonation des groupements hydroxyliques engendrent une interaction
électrostatique entre ces composés et la résine. Cette interaction ralentit considérablement 1’élution
de ces composés au point qu’ils sont élués en méme temps que les polyacides. A priori, il faudrait se
mettre a pH < pKa de résine et a pH < pKa des phénols. Mancinelli et al. [2007] travaillent a pH 7
mais cette différence ne permet pas d’éluer sélectivement la fraction polyacide, et cela malgré un
gradient d’élution. Il est visiblement difficile d’obtenir un protocole sélectif envers la fraction

polyacide.

1.1.3. Protocole adapté

La colonne de DEAE-Sépharose que 1'on a sélectionnée (GEHealthcare®, HiTrapTM DEAE

FF, 0.7cm DI x 2.5 cm de longueur), est constituée d'une matrice insoluble (agarose) sur laquelle
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sont fixés les groupements diéthylaminoethyls. La colonne a l'avantage d’étre pré-remplie et par
conséquent directement préte a l'emploi. Avec cette colonne, la séparation peut étre effectuée
simplement a I'aide d’une seringue ou d’'une pompe péristaltique. La résine DEAE Sepharose Fast
Flow (figure I11.2) peut supporter des flux compris entre 1 et 4 mL.min* avec une séparation optimale
pour un flux de 1 mL.min1. C’est cette valeur, recommandée par le fournisseur, qui a été adoptée pour

notre protocole.

Le programme d’élution élaboré dans le laboratoire pour I'extraction sur la résine échangeuse

d’ions DEAE comporte les étapes suivantes :

1.1.3.a. Lavage de la résine :

Le conditionnement de stockage a base d’éthanol (20 %) et d’acétate de sodium a 0.2 M
implique la nécessité d’effectuer plusieurs lavages de la résine avant son utilisation. Le lavage consiste
simplement dans un premier temps a faire circuler 10 mL d’eau Elga® a travers la colonne puis a
effectuer 3 « runs » successifs du protocole décrit ci-dessous. Les deux premiers « runs » représentent
deux lavages de la résine, le troisiéme run permet de quantifier la teneur en carbone du
systeme « éluant + tuyau + relargage de la résine », cette mesure de « blanc » étant soustraite aux

analyses suivantes.

Figure III. 2 : Résine DEAE utilisée (GEHealthcare®,
HiTrapTM DEAE FF, 0.7cm IDx2.5 cm length)

1.1.3.b. Chargement de l'échantillon

Les parametres qui interviennent dans la fixation sont la charge de la résine, la charge des
ions a fixer, la concentration des ions a séparer, l'accessibilité aux groupements ionisés de la résine, et

la vitesse d’écoulement du liquide.

Lors de I'injection de I’échantillon, la solution est & pH 6, et la résine se trouve sous sa forme
protonée. Contrairement aux autres protocoles, 'échantillon WSOC ne nécessite pas d’ajustement du
PH et peut étre directement injecté. Le pH de I'extrait WSOC est aux environs de 5-6, et a ce pH les
HULIS présentent des charges négatives de par la présence des groupements carboxylates.
L’échantillon obtenu lors de l'extraction du filtre atmosphérique dans de la soude a 0.1 M peut

également étre directement injecté sur la résine sans acidification.

L’échantillon est introduit dans le systeme HPLC a l'aide d’un systeme d’injection dont le

volume de la boucle d’échantillonnage (1 mL ou 2,5 mL) dépend de la concentration initiale de
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I'extrait en carbone organique.

1.1.3.c. Elimination des composés non ciblés.

Apres I'étape de concentration de 1’échantillon sur la résine, 12 mL d’une solution de soude
NaOH (J. T. Baker®, pro analysis) a 0.04 M éliminent les composés neutres, les espéces
inorganiques, ainsi que les mono et diacides retenus sur la résine. Le volume de soude peut étre
modulé en fonction de la concentration initiale de I’échantillon. Plus 1’échantillon sera riche en
composés mono et diacides, plus la quantité de soude a utiliser sera importante. A titre indicatif, un

volume de 12 mL est suffisant pour travailler sur des échantillons chargés a 20 pgC.cm= de OC.

La soude déprotone les composés mono et diacides mais également la résine, ce qui a pour
effet d’annihiler les interactions électrostatiques. A pH = 12, la résine est presque totalement sous sa
forme neutre (non chargée), et on peut estimer que 99 % des amines tertiaires sont déprotonées. Les
espéces mono et diacides ne sont plus retenues et sont alors éluées. En revanche, il subsiste toujours
des interactions entre la résine et les polyacides fortement chargés, et les ions OH- ne sont pas des

contre-ions suffisamment puissants pour remplacer les polyacides.

Une élution plus subtile des composés neutre, mono et diacides peut étre effectuée en
appliquant un gradient d’élution a la soude. Les substances peuvent étre déssorbées au fur et a
mesure que le pH et la force ionique de I’éluant augmentent. Dans le cadre de notre étude, nous nous
intéressons spécifiquement a la fraction des polyacides, nous cherchons donc a minimiser le temps
d’analyse en éliminant simultanément les composés neutre, mono et diacides ainsi que les composés

inorganiques par une élution a la soude en mode isocratique.

1.1.3.d. Elution des polyacides

Les ions Cl- sont d’excellents contre-ions. Les composés polychargés sont rapidement élués en
un seul pic avec seulement 4 mL dune solution saline & forte concentration de NaCl 1M
(Normapur®). La fraction HULIS est collectée deux minutes aprés l'introduction du sel dans le
systéme. La fraction est récupéré pendant 1.5 min ce qui correspond a un volume de 1.5 mL. Toute la

collecte se fait manuellement.

1.14. Chromatogramme obtenu

La figure II1.3 correspond a deux chromatogrammes superposés obtenus lors de I’analyse
d’une solution standard d’acides fulviques SRFA et d'un échantillon atmosphérique (WSOC) a partir

du programme d’élution décrit ci-dessus. Le programme d’élution dure 15 min.
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Figure III. 3 : Programme d’élution pour I’extraction des polyacides sur la résine échangeuse d’ions
DEAE-Sépharose et les chromatogrammes associés. Chromatogrammes obtenus pour le standard SRFA
et un échantillon atmosphérique (WSOC)

1.2. Extractions successives sur deux résines

1.2.1. Protocole adapté : Extraction sur la résine C18
1.2.1.a. Lavage et conditionnement de la résine

La résine C18 (IST, 221-0020-H) est introduite dans une cartouche SPE en polyéthylene (1 cm
DI, longueur 5.0 mm). Pour la protéger et la maintenir, on ajoute a chaque extrémité de la résine un

fritté en polyéthyléne (porosité 0.25 pym) comme I'illustre la figure III. 4.

{ l&ne)
polypepy Fritté (20 pm, polyéthykne)

Phase stationnaie

Cartouche SPE

Figure IIL 4 : Cartouche SPE remplie par la Résine C18

-61 -



Chapitre III. Comparaison de deux protocoles d’extraction de la fraction HULIS

Une masse d’adsorbant trop élevée induit une élution incomplete des composés d’intérét
(forte adsorption irréversible) et une dilution de I’échantillon trop importante par I’éluant. En
revanche, une masse d’adsorbant trop faible induit une rétention incompléte des composés d’intéréts
qui risquent de se trouver dans le solvant de lavage. Ces deux situations conduisent a des taux de
récupération plus faibles que prévu. Pour assurer une meilleure reproductibilité, les masses

d’adsorbant de 0,5 g sont donc pesées avec précision.

Une étape de lavage et d’activation avec le méthanol permet I’élimination des contaminants
organiques générés lors de la fabrication de la résine et favorise les échanges dans I'adsorbant. Cette
étape permet également une meilleure mouillabilité des frittés. Les colonnes SPE remplies sont donc
rincées par trois fois (3 x 1 mL) avec du méthanol (J. T. Baker®, MOS Grade), puis chaque cartouche
est rincée avec 10 mL (2 x 5 mL) d’eau Elga®. Le lavage de la résine est répété 5 fois. A la fin de cette
étape, 1 mL d’eau Elga® est laissé au fond de chaque cartouche pour éviter de mettre la résine en

contact avec I’air.

1.2.1.b. Chargement de l'échantillon

L’extrait de WSOC de 5 mL est complété par 0.5 mL d’une solution d’acide nitrique, HNO3
(Merck®, 65 %, pro analysis), de pH 2 afin d’augmenter ’hydrophobicité de I’échantillon. Apres
acidification, I’échantillon est ensuite déposé sur la partie supérieure du lit de I'adsorbant. Les
composés hydrophiles n’ayant aucune affinité avec I’adsorbant ne sont pas retenus. D’autres le sont

plus ou moins fortement comparés aux composés d’intéréts.

Pour apporter un maximum d’efficacité a la purification, la vitesse d’écoulement de
I’échantillon doit étre contrblée. Les valeurs conseillées par le fabriquant pour des granulométries
d’approximativement 50 um sont comprises entre 0.7 et 1 ml.min* pour des colonnes de 1 ml. Bien
que nous ne possédions pas de bac d’aspiration permettant un meilleur contréle du flux, nous tentons

manuellement de garder un flux d’élution constant.

La cartouche est rincée par 1 mL d’eau Elga®. Le lavage de 'adsorbant avec I'eau permet
Iélimination de certains composés interférents qui possédent moins d’interactions avec ’adsorbant
que les composés d’intérét pour ne pas les éluer a I'issue de cette étape. La circulation d’air a travers la
cartouche permet d’éliminer au maximum les traces d’eau et améliore in fine le rendement
d’extraction. Nous utilisons un poussoir de seringue en amont de la résine pour faire circuler de l'air

et sécher la résine.

1.2.1.c. Elution des composés hydrophobes

Le solvant d’élution doit étre le plus efficace possible, c’est a dire présenter le maximum
d’interactions avec les analytes, et son volume doit étre faible de maniére a obtenir un facteur de
préconcentration treés important. Les solvants conseillés pour 'extraction des composés adsorbés sur
C18 sont I'acétonitrile et le méthanol. Dans chaque cartouche, on ajoute 2 fois successivement 200 uL
de méthanol (J. T. Baker®, MOS Grade) [Fezcko et al., 2007]. L’extrait recueilli est dilué a I'eau
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Elga® et acidifié par de l'acide nitrique (Merck®, 65 %, pro analysis) pour obtenir 2,8 mL d’une

solution a pH 3 [Fezcko et al., 2007].

1.2.2. Protocole adapté : Extraction sur la résine SAX

La résine utilisée pour cette seconde étape est une résine échangeuse d’anion forte, la SAX
(Isolute SAX, IST 500-0020-H). Cette phase échangeuse d'anions comporte une base d'amine
quaternaire tres forte avec un contre-ion chlorure. Cette résine est généralement utilisée pour extraire
tous les composés acides portant une ou plusieurs charge(s) négative(s) en solution aqueuses ou non.
La résine est achetée en vrac, elle est ensuite lavée puis introduite dans des micro-colonnes pour

permettre I'extraction.

1.2.2.a. Lavage et conditionnement de la résine

La SAX est tout d’abord purifiée en grande quantité dans une cartouche SPE. Plusieurs
lavages au méthanol et a 'eau sont effectués alternativement. La résine est lavée alternativement par
3 mL de méthanol (Merck®, 65 %, pro analysis) et 10 mL d’eau Elga®. Cette étape peut étre répétée
entre 5 et 10 fois jusqu’a obtenir des valeurs de blanc de résine satisfaisantes. La résine est ensuite

récupérée, séchée sous flux d’azote, et stockée.

Une micro-colonne est fabriquée a partir d'un tube en téflon de diameétre interne de 1,0 mm et
de longueur de 40,0 mm. La résine est délicatement introduite dans le tube sur une longueur totale de
15,0 mm. A chaque extrémité, des frittés poreux sont utilisés pour contenir la résine. Les frittés sont

préalablement découpés a I’'aide d’'un poingon de 1.0 mm de diameétre.

1.2.2.b. Chargement de l'échantillon

Le flux utilisé tout au long du programme d’élution est de 0.6 mL.min-1 [Limbeck et al.,
2005]. Le début de I'analyse commence par la circulation de 3 ml d’acide nitrique & pH 3 pour
reconditionner la résine a un pH acide. La circulation de 1,5 mL d’eau Elga® dans la résine permet
ensuite d’éliminer les ions nitrates (NO;) qui absorbent fortement en UV et de réinitialiser le

spectrométre UV sur la valeur d’absorbance de I’eau avant I'injection de I’échantillon dans le systéme.

Par I'intermédiaire d’'une boucle d’injection de 1 ml, la solution est injectée dans le systéme
HPLC. Le volume injecté correspond au tiers de ’échantillon récupéré lors de l'extrait sur Ci8,

comme dans les travaux de Fezcko et al. [2007].

Limbeck et al. [2005] et Fezcko et al. [2007] lavent ensuite la résine avec de ’acide nitrique a
0,01 M pour éliminer les composés non polyacides ainsi que le méthanol. Dans notre cas, lorsque 'on
utilise I'acide nitrique pour laver ’adsorbant, il y une trés mauvaise désorption des polyacides lors de
Pétape d’élution finale et l'acide fragilise les frittés de la micro-colonne. Nous avons observé en
revanche que le lavage de ’adsorbant avec H20 permet une meilleure désorption des polyacides lors
de I'étape suivante et ne nuit pas a la bonne élimination des composés interférents (cf. tests de

sélectivité).
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1.2.2.c. Elution des polyacides

Les HULIS sont extraits avec une solution d’hydroxyde d’ammonium a 5 % dans le protocole
de Fezcko et al. [2007], contrairement a Limbeck et al. [2005] qui utilisent une solution a 0.05 M.
Aucune différence sur lefficacité d’élution des polyacides n'a été observée entre ces deux
concentrations. En revanche, plusieurs essais a une concentration en volume de 5 %, ont montré que
les frittés se dégradaient plus régulierement a cette concentration en répandant la résine dans le
systeme HPLC. On a donc choisi de travailler a la concentration plus faible de 0,05 M [Limbeck et al.,
2005]. Seulement 3,6 mL d’hydroxyde d’ammonium (NH,OH) (Sigma-Aldrich®, ACS reagent)
suffisent dans notre protocole pour désorber les polyacides. La fraction est alors éluée apres 2,4 mL
de circulation d’éluant dans la résine. Les polyacides sortent en un seul pic tres fin, démontrant la
bonne efficacité de la colonne. La fraction recueillie est collectée pendant 4 min, ce qui correspond a

un volume de 1,2 mL. L’échantillon recueilli est alors dilué d'un facteur deux puis quantifié.

1.2.3. Chromatogramme obtenu

Il n’y a pas de protocole d’élution tres précis pour I'extraction sur la SAX dans la littérature
concernant les volumes d’éluant utilisés. Le programme d’élution le plus performant et le plus
optimisé (temps d’analyse, résolution), obtenu apres de nombreux tests, est schématisé ci dessous. La
figure III.5 montre également deux chromatogrammes obtenus lors de l'analyse dune solution
standard d’acides fulviques SRFA et d’'un échantillon atmosphérique (WSOC) a partir du programme

d’élution proposé.
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Figure IIL. 5 : Programme d’élution pour ’extraction des polyacides sur la résine échangeuse d’ions SAX.
Comparaison des chromatogrammes obtenus pour le standard des acides fulviques SRFA et pour un
échantillon atmosphérique.
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2. METHODE DE QUANTIFICATION PAR UN ANALYSEUR DE TOC ET

OPTIMISATION DE LA MESURE

Nous avons travaillé avec 1a méthode chimique qui était a priori plus souple pour les volumes
analysés et ou les contaminations étaient les plus controlables. Pour la plupart des travaux, un
analyseur commercial de carbone organique Total, Modele 700 TOC (OI Analytical) a été utilisé, et
son fonctionnement dans les conditions standard est décrit ci-dessous. Le principe est le méme que la

méthode Vandel et Vaccaro (oxydation au persulfate).

L’échantillon est injecté de fagon automatique (ou manuelle) dans le réacteur chauffé a 100°C.
Immédiatement a la suite, 200uL. d’acide phosphorique a 5% en volume sont introduits, et ceci
entraine une acidification de I’échantillon (pH 2.2) qui transforme le carbone inorganique en CO2.
Durant deux minutes et demi, I’échantillon est soumis a un bullage d’azote (alphagaz 1) a 80 ml/min
afin d’éliminer de ’échantillon la totalité du CO2 généré a partir des carbonates. Au fur et a mesure, le
gaz est entrainé jusqu'a un piege de CO2 maintenu a 25°C et qui concentre le gaz. A la fin du
dégazage, le piege est rapidement chauffé a 200°C et ainsi le CO2 est désorbé et dirigé par un flux
d’azote vers un détecteur infrarouge. La réponse du détecteur est proportionnelle a la quantité de
carbone présent dans I’échantillon, la quantité de carbone inorganique total (TIC) est alors déterminé.
Alors que le carbone inorganique est en phase de détection, 1mL de persulfate de sodium a 100g/L est
introduit dans le réacteur afin d’oxyder le carbone organique total (TOC) en CO2. Pendant I'injection
de 'oxydant, le flux de gaz est arrété pour une durée de deux minutes et demie. Au bout de ce temps,
le dégazage est relancé durant a nouveau 2 minutes et demie, et la méme procédure est effectuée. La
réponse de I'appareil est en millivolt (mV), et la conversion de la tension de sortie (mV) en masse de

carbone (ugC) s’effectue par le biais d’'un étalonnage préalable.

Différents parameétres sont modulables pour optimiser I'analyse: (1) les réactifs et leurs
concentrations ; (2) le volume de I’acide et le temps de purge de la réaction d’acidification qui vise a
éliminer le carbone inorganique de I'échantillon ; (3) la température du réacteur (température de

réaction de I'oxydation) ;(4) le temps d’oxydation de la réaction ; (5) le volume d’échantillon introduit.

Tous ces parametres on été clairement établis (Annexe C), et le tableau ci-dessous synthétise

les conditions d’analyse optimisées (Tableau III.1).

Tableau III. 1 : Parametres analytiques de la mesure en TOC.

Réactif H3PO4 Réactif Na2S208
o,
— (5 % en volume) (100g/L) Volume
g . . échantillon
Protocole dilution Volume Temps de Volume D}lreg de Temgerature injecté
de purge réaction du réacteur

Pextrait
DEAE 2 600 uL 2.5 min 6000 uL 5 min 110°C 740 uL
C18 + SAX 2 400 pL 2.5 min 1000 uL 5 min 110°C 740 uL
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3. PERFORMANCES DES DIFFERENTES METHODES SUR LA BASE D’UN STANDARD

Rendement, reproductibilité et sélectivité sont les principales qualités qu’attendent les
analystes de leur méthode d’extraction. La premiere étape pour comparer les différentes méthodes est
la confrontation de leurs performances respectives sur la base d'un produit commercial. Des tests de
sorption avec différents types d’interférents potentiels sont également effectués pour évaluer la

sélectivité du protocole et estimer le niveau de pureté de la fraction HULIS obtenue.

Si les protocoles de préparation des échantillons n'assurent pas une bonne récupération ou
une bonne élimination des interférents, toutes les étapes d’analyse ou de caractérisation ultérieures

seront potentiellement biaisées.

3.1. Choix du standard

Il n’existe pas de standard d’HULIS dans le commerce. Comme nous lavons wvu
précédemment dans le chapitre I, la comparaison des études spectroscopiques (RMN, IR, UV, FTIR-
ATR) effectuées sur les extraits ' HULIS atmosphériques et les substances humiques ont montré que
ces deux types de composés présentaient les mémes groupements fonctionnels. Les résultats
d’analyses élémentaires montrent en revanche une structure globale plus aliphatique avec un degré
d’oxydation plus faible pour les HULIS. Les substances humiques restent cependant les moins
mauvais analogues disponibles. Dans le domaine des substances humiques, I'institut IHSS a établi
une collection de produits humiques de différentes origines dont le but principal est de permettre des
inter-comparaisons entre méthodes expérimentales (http://ihss.gatech.edu/ihss2/). L’accessibilité de
ces standards en fait des produits de référence. L’origine de chaque produit est soigneusement
documentée. Tous les échantillons ont été isolés par des procédures d’extraction controlées. Les
standards sont ensuite homogénéisés et finement caractérisée par différentes méthodes analytiques
La composition élémentaire, la teneur des différents groupements fonctionnels prédominants, le
spectre RMN C13 et FTIR sont étudiés pour chaque standard et a disposition de tous
(http://ihss.gatech.edu/ihss2/elements.html).

Différents standards humiques sont utilisés dans la littérature en tant que composés modeles
des HULIS atmosphériques. Il s’agit principalement des acides fulviques Suwannee river (SRFA) et
dans une bien moindre mesure d’autres substances humiques ; ces composés modéles sont énumérés

dans le tableau III.2.
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Tableau IIL. 2 : Standard humiques utilisés comme composés modeles des HULIS atmosphériques dans la

littérature.
Standard Publications
Fuzzi et al., 2001; Mircea et al., 2005 ; Brooks et al., 2004 ; Chan et al., 2003
. . ; Rissman et al., 2004 ; Kiss et al., 2005 ; Samburova et al., 2005b;
Acides Fulviques . ] . Hobki ]  Hatch et al 3" Di
Suwannee river Svenningsson et al, 2006 ; Hopkins qt al., 2007 ; Hatch et al., 2008 ; Dinar
THSS® et al., 2006a ; Dinar et al., 2006b ; Dinar et al., 2007 ; Duarte et al., 2007 ;
Brigante et al., 2008 ; Moonshine et al., 2008 ; Salma et al., 2008a ; Salma et
al., 2008b
Acides Humiques Duarte et al., 2007
Suwannee river
IHSS®
Acides humiques Limbeck et al., 2005 ; Fezcko et al., 2007
Fluka®
) ] Zappoli et al., 1999 ; Facchini et al., 1999 ; Hatch et al.,
Acides humiques 2008 ; D’Anna et al., 2009
Aldrich®

3.1.1. Le standard SRFA

Les acides fulviques Suwannee River (produit 1R101F) sont vendus par I'THSS et sont
principalement utilisés comme composés représentant des HULIS atmosphériques (Tableau II1.2). La
distribution en taille du SRFA (< 1000 Da), déterminée par différentes méthodes analytiques dont la
LDI-MS, I'ESI-MS et la MALDI-MS [Leenheer et al., 2001 ; Rostad et al., 2004 ; Kujawinski et al.,
2002a], est proche de la gamme de taille des HULISWS [Kiss et al., 2003]. Puisque les acides fulviques
sont les plus étudiés, et les plus caractérisés des différents standards, ce standard est choisi pour

mener notre étude comparative.

3.1.2. Les acides humiques Fluka®

Les acides humiques (ArtNR.: 53680) sont trés peu utilisés dans la littérature. Ce sont de plus
des composés peu caractérisés. Le poids de tels composés humiques peut étre tres important et
compris entre 5000 et 14000 Da, contrairement au poids estimé pour les HULIS de 300-600 Da [Kiss
et al., 2003]. Cependant, comme les études de Fezcko et al. [2007] et de Limbeck et al. [2005] ont été
calibrées avec les acides humiques Fluka®, nous utiliserons également ce standard pour calibrer la
méthode C18 + SAX.

3.1.3. Préparation des standards

Les solutions d’acides humiques et d’acides fulviques ont été préparées par dissolution des
composés secs dans I'eau Elga®. Pour obtenir une dissolution complete, les solutions sont placées
durant 30 minutes dans un bain a ultrasons [Fezcko et al., 2007]. La solution humique est ensuite
filtrée a I'aide de filtres Acrodisck (Pall Gelmann®) a 0,22 pm de porosité pour éliminer les particules
insolubles. Les standards sont conservés a I'abri de la lumiere dans des Schotts® ambrés, sous gaines

et a une température de conservation de 4°C. Les différentes études ont été menées avec différents

-67 -



Chapitre III. Comparaison de deux protocoles d’extraction de la fraction HULIS

volumes dont la teneur en carbone est comprise entre 5 et 15 ugC de SRFA et de HA Fluka® pour la
DEAE, et dans la gamme de 10 & 25 pgC pour le protocole C18 + SAX.

3.2. Performances des méthodes d’extraction étudiées

3.2.1. Rendement d’extraction

Pour les deux méthodes, les tests d’extraction montrent une récupération qui n’est pas totale.
Une partie de lanalyte reste adsorbée de facon irréversible sur la phase stationnaire. Afin de
déterminer les performances de sorption et de désorption des différentes résines sur la base du
standard SRFA, les standards humiques ont été quantifiés a 'aide de I'analyseur de TOC et du
spectromeétre UV-Visible avant et apres extraction. Le rendement d’extraction ou de récupération, est
exprimé selon le détecteur utilisé par les équations des parties II.1 et II.2. Ces deux rendements
d’extraction font référence a des notions différentes : le premier détermine une proportion en terme
de masse de carbone récupéré alors que le second détermine une proportion en terme d’absorbance

donc en quelque sorte du nombre de chromophores récupérés.

3.2.1.a. Rendement d’extraction des méthodes DEAE et C18 + SAX

L’injection des SRFA sur la DEAE-Sepharose présente une récupération de 93.0 + 1.1 % de la
masse de carbone totale définie sur la base de 10 tests. Ce résultat est similaire a celui obtenu par
Havers et al. [1998b] sur une résine similaire la DEAE-Cellulose et c’est le rendement d’extraction le
plus élevé de la littérature [Havers et al., 1998b ; Sullivan et Weber, 2006b]. Le rendement
d’extraction déterminé par spectrométrie UV-Visible est élevé, avec une valeur de 96.0 + 2.0 %, ce qui
signifie que la fraction du standard récupérée apres extraction sur la DEAE représente 96 % de son

absorbance initiale.

Le rendement d’extraction obtenu par le systéme C18 + SAX est plus faible, avec une valeur
de 50.8 £ 2.9 % définie sur la base de 10 tests. Il n’est pas étonnant d’observer dans ce cas un
rendement d’extraction plus faible puisqu’il y a deux extractions successives qui augmentent la
quantité de composés adsorbés de facon irréversible sur les résines. Aucun rendement d’extraction
n’est déterminé dans la littérature pour cette méthode, il est donc difficile de comparer nos résultats.

Le rendement d’extraction des composés qui absorbent en UV est de 52.5 + 8.1 %.

Pour les deux méthodes, une bonne corrélation a été trouvée entre la réponse du TOC avant et
apres les étapes d’extractions pour une gamme comprise entre 0 et 25 ugC de SRFA. Les volumes
injectés sur chaque résine étant fixes, la concentration de I’échantillon injecté n’a pas d’influence sur
les processus de sorption. Les performances de ces deux procédures ne sont pas influencées par la
quantité d’analyte introduite ni par la concentration dans la gamme étudiée (3 a 25 ppmC pour la
DEAE et de 6 a 20 ppm pour la SAX + C18).

Pour comprendre le faible rendement d’extraction obtenu pour le protocole C18 + SAX, les

propriétés de sorption du SRFA sur chaque résine ont été étudiées. Afin de quantifier le rendement
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d’extraction de la C18, nous avons, apres collecte de la fraction extraite, évaporé le solvant organique
sous flux d’azote chauffé. Nous avons effectué des tests de rendement d’évaporation sur les SRFA
avant et aprés exposition au flux d’azote. Vu le haut poids moléculaire des acides fulviques, ces
composés ne sont pas volatiles. Ce test nous permet donc surtout d’estimer les contaminations liées a
cette manipulation. Sur une gamme comprise entre 5 et 20 ugC de SRFA, 98% du carbone est
récupéré apres évaporation : il n’y a pas de perte ou de contamination en carbone significative lors de

I’évaporation du méthanol.

Le rendement d’extraction sur la C18 est étudié avec une gamme de solutions dont la teneur
en carbone est comprise entre 5 et 20 pug C. Une gamme plus faible pour I'étude menée sur la SAX est
choisie puisqu'on introduit seulement un tiers de l’extrait récupéré aprés extraction sur Ci8. Le
rendement d’extraction sur SAX est déterminé avec une quantité de matiére comprise entre
2 et 8 ug C. On obtient un rendement d’extraction de 63.1 £ 2.6 % pour la C18 seule et de 84.9 + 3.0 %
pour la SAX seule. Nous pouvons également observer que les fractions adsorbées sur chacune des
deux résines ne concernent pas les mémes composés puisque la composition des 2 rendements
mesurés individuellement nous donne bien le rendement mesuré pour la méthode combinée: Rdt
(C18) x Rdt (SAX) /100 = Rdt (C18 + SAX).

Le faible rendement d’extraction est principalement di a I’étape d’extraction sur la cartouche
SPE C18. Cela peut étre dii au flux non constant des éluants a travers la colonne. Il y a peut étre un
cheminement préférentiel qui est généré lorsque l'on n’utilise pas de bac d’aspiration et qui par

conséquence augmente la perte des composés.

3.2.2. Reproductibilité

Pour exprimer la reproductibilité d’'une méthode on calcule 1’écart relatif encore appelé

coefficient de variation (CV) exprimé le plus souvent en % :
Coefficient de variation : 100 x ==
X

Pour une quantité de SRFA introduite de 10 ug C (n = 7) sur la résine DEAE, de variabilités
relatives de 1.0 % et de 1.7 % ont été obtenu respectivement par 'analyseur de TOC et le spectromeétre
UV-Visible. Pour la méthode C18 + SAX, une série de mesure de SRFA avec une masse initiale de
20 ugC (n = 7) a été utilisée pour déterminer une variabilité relative de 5.7 % avec I'analyseur de TOC
et de 9.4 % avec la détection UV. Notre reproductibilité est moins bonne que celle rapportée par
Limbeck et al. (4.3 %); cette différence est probablement due a l'utilisation dun systéme plus

automatisé (bac d’aspiration + systéme en ligne : résine — DOC) dans leur cas.

3.2.3. Limite de détection

La limite de détection est calculée comme deux fois la déviation standard de la valeur du
blanc obtenue pour chaque procédure pour une série de 10 mesures. La moyenne des blancs obtenue

est d’environ 0.6 pgC et 1.5 ugC pour la DEAE et la C18 + SAX, respectivement. Nous avons trouvé
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une limite de détection de 0.5 ugC pour le protocole de la DEAE et de 1.7 ugC pour la méthode
C18 + SAX, respectivement.

Une limite de détection plus importante est observée pour cette derniere méthode, ce qui
provient des séparations successives effectuées qui impliquent une perte plus importante des
composés par adsorption irréversible. De plus, pour limiter les interférences méthanol-SAX durant la
séparation, seulement un tiers de 'extrait de C18 est injecté ce qui participe également a augmenter la

limite de détection.

De telles limites de détection sont obtenues apres avoir soigneusement lavé les résines afin
d’obtenir un blanc faible et stable. Lors de ’analyse en routine des échantillons, un blanc du systeme
est effectué tous les deux ou quatre échantillons selon leur concentration, afin d’éviter les erreurs de
mesures. Les échantillons sont analysés dans I'ordre croissant de la plus faible teneur en OC a la plus

importante.

3.2.4. Rendement d’extraction des acides humiques Fluka®

Des tests d’extraction sont également menés avec les acides humiques dans le but de
comparer nos mesures avec celles présentées par [Limbeck et al., 2005]. Les tests sont réalisés avec
20 ugC d’acide humique Fluka®. Les rendements d’extraction sont respectivement de 60.2 + 2.2 % et
25.5+3.6 % pour les méthodes DEAE et Ci18+SAX. Ces résultats montrent une adsorption

irréversible plus importante sur les deux résines pour les composés a haut poids moléculaire.

Tableau III. 3 : Récapitulatif des performances des différentes résines.

Résine DEAE ci18 SAX C18 + SAX
Détecteur TOC uv TOC uv TOC uv TOC uv
Domaine d’étude (ugC) 3-20 5-20 2-8 5-20
Rendement d’extraction (%) |93.0£1.1 96.0+2.0 | 63.1£2.6 75.3+3.5 | 849115 89.1+2.5 | 50.8£2.9 52.5+8.1
Limite de détection (ugC) 04 4.2 / / / / 1.7 10.6
RSD (%) 1.2 1.7 3.8 4.64 1.8 1.9 5.7 9.4

3.3. Modification structurale du standard apreés extraction

Si la spectroscopie UV ne donne pas d’informations précises sur la structure chimique d'un
échantillon, en revanche elle se révéle étre un outil intéressant pour la comparaison d’échantillons.
L’absorption a des longueurs d’onde allant de 250 a 300 nm est principalement attribuée aux
transitions électroniques JI-JI* des doubles liaisons des composés aromatiques. L’absorbance entre
270 — 280 nm est reliée aux transitions électroniques des arénes phénoliques, aux dérivés aniline, aux
polyenes et les hydrocarbures aromatiques polycycliques contenant deux ou plusieurs cycles. Ces
composés sont des unités structurales de base des substances humiques [Traina et al. 1990]. Un

déplacement (shift) dans le spectre UV vers 300nm suggere la présence de structures
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polyconjuguées. La présence de composés conjugués et riches en groupements aromatiques, source
principale d’électron, peut expliquer '’épaulement que 'on observe dans le spectre d’absorption des

substances humiques entre 300 et 350 nm [Domeizel et al. 2004].

Pour étudier I'impact des deux différentes méthodes d’extraction sur la conservation de la
nature chimique de I'extrait, nous pouvons comparer le spectre du standard étudié avant et apres
extraction par les deux procédures, donnés en figure II1.6 et figure II1.7. Chaque spectre représente
l’absorbance du standard a différentes longueurs d’onde normalisée par la teneur en carbone
quantifiée en fin d’extraction. La forme du spectre du standard obtenu apres extraction sur la résine
DEAE n’est quasiment pas modifiée. La résine DEAE ne semble pas altérer la composition chimique
du standard SRFA. Ce résultat est en accord avec le rendement d’extraction élevé (96 %) défini pour le
détecteur UV-Visible. En revanche, le protocole d’extraction C18 + SAX modifie la forme du spectre
de I’échantillon avec une absorbance spécifique plus importante a 250 nm et un épaulement beaucoup
plus prononcé entre 300 et 350 nm. Vu la forte absorption & 250 nm, il peut étre conclu que ce
protocole favorise I'extraction des composés qui absorbent fortement en UV, tels que les systemes

aromatiques et les systémes conjugués.
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Figure III. 6 : Impact des protocoles d’extraction sur le spectre UV de la solution standard SRFA.
L’absorbance spécifique est définie par une unité arbitraire (AU) d’absorbance normalisée par la
quantité de carbone extrait (ugC).

D’autres observations peuvent étre effectuées pour I'extraction du standard humique HA par
les deux méthodes (figure II1.7). La forme du spectre du standard HA obtenu aprés extraction sur la
résine DEAE n’est quasiment pas modifiée en revanche ’absorbance spécifique a diminuée de facon
notable. On peut en déduire qu'une fraction conséquente est restée adsorbée sur la résine. En
revanche le protocole d’extraction C18 + SAX modifie la forme du spectre de 1’échantillon comme
précédemment, avec une absorbance spécifique plus importante a 250 nm et un épaulement
beaucoup plus prononcé entre 300 et 350 nm. Contrairement a ’étude avec le SRFA, I'extraction de la

C18 + SAX présente une absorbance spécifique intermédiaire entre I'extrait a la DEAE et le standard
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(sans traitement). Dans ce cas, I'extraction C18 + SAX semble moins altérer la composition chimique

du standard HA.

MO - (CI8+SAX)HA |

120 frs N\~ DEAEHA

", — Standard HA

Absorbance spécifique(AU/ugC)

250 300 350 400 450 500 550 600
Longueur d'onde (nm)

Figure III. 7 : Impact des protocoles d’extraction sur le spectre UV de la solution standards HA Fluka®.
L’absorbance spécifique est définie par une unité arbitraire (AU) d’absorbance normalisée par la
quantité de carbone extrait (ugC).

3.4. Test de sélectivité

La performance qualitative d’un protocole peut étre fortement diminuée par la présence de
composés interférents. Les HULIS sont caractérisés comme un mélange hétérogene de structures
aromatiques et aliphatiques substituées par des groupements fonctionnels tels que des groupements
carboxyliques, phénoliques, methoxy etc. [Graber et Rudich, 2006]. Certains composés organiques
présents dans I'aérosol présentent des similitudes structurales avec les HULIS par la présence de
groupements fonctionnels similaires. Suivant la qualité de séparation du protocole d’extraction
utilisé, de tels composés risquent donc de présenter le méme comportement de sorption que les
HULIS. Ils risquent d’autant plus d’interférer les mesures ultérieures, s’ils sont présents en grande

quantité.

Pour caractériser la sélectivité des deux méthodes d’extraction étudiées, des tests de
récupération ont été menés pour différents composés sélectionnés. Les composés choisis pour
effectuer ces tests présentent, a l'image des HULIS, des structures aromatiques et/ou des
groupements fonctionnels carbonyliques, acides, et phénoliques (Tableau III.4). D’autres composés
ont été choisis car ils présentent une contribution importante a la masse de la fraction WSOC des

aérosols.

Les phénols sont les principaux interférents des HULIS rencontrés dans la littérature
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[Chapitre II, Sullivan et Weber, 2006b ; Decesari et al., 2000, Chang et al., 2005 , Mancinelli et al.,
2007]. Les composés phénoliques sont surtout émis lors de combustion de biomasse [Simoneit et al.,
2002]. Parmi les espéces individuelles couramment identifiées, on trouve la vanilline, le
syringaldehyde, I’acide phtalique etc... [Graham et al., 2002]. Le levoglucosan, produit de combustion
de la cellulose est le composé individuel le plus abondant identifié par GC-MS [Graham et al., 2002]
et peut représenter entre 2 et 8 % du WSOC. Des analyses RMN H ont montré que les composés du
WSOC sont majoritairement des composés aliphatiques oxygénés (alcools, acides carboxyliques, etc.)
[Graham et al., 2002]. Les composés carbonyliques et les acides carboxyliques peuvent également
représenter plus de 30 % de la teneur en organique dans I’eau de brouillard. L’ion nitrate, abondant
dans l'extrait de WSOC est également analysé, cet ion absorbant fortement en UV fausserait les

mesures spectroscopiques s’il co-élue avec les HULIS.

Tableau III. 4 : Séparation chromatographique des composes standards [Baduel et al., 2009].

DEAE Cis+SAX
Functional group Eh}ted El?tEd Ehfl.md Not )
and Compounds \;112%1 N":(r)l;_] l:_\;gll retained Retained
Carbonyls
- Methyl glvoxal X X X
- Propanal X X
- Butyraldehyde X X
Phenols
- Phenol X X
- Vanillin X X
- Syningaldehvde X X
- Salicylic acid X X
Aromatic Acids
- Benzoic acids X X
Amine
- 2. 3D1aminonaphthalene X X
Saccharide
- Levoglucosan X X
Humic Substances
- SRFA X X
- Humie Fluka X X
Anions
- Nitrate X X

Pour estimer la qualité de séparation de ces deux protocoles, des solutions synthétiques
(10 pugC), contenant un seul interférent potentiel a la fois, sont injectées dans le systéme HPLC. Un
suivi en UV nous permet de déterminer le rendement d’extraction des composés injectés et de

déterminer leur temps de rétention.

Pour tous les composés étudiés, le signal obtenu dans la fraction de collecte des HULIS ne se
distingue pas du signal des blancs (injection d’eau Elga®). Pour les deux protocoles étudiés, les
composés sont élués avant ’élution des HULIS. Les phénols qui représentent le principal interférent

ne présentent pas de nuisance pour ces deux protocoles. Nous pouvons conclure que ces deux
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protocoles extraient une fraction HULIS sans interférents majeurs.

4. COMPARAISON A PARTIR D’UNE SERIE D’ECHANTILLONS NATURELS

Comme les acides fulviques ne sont qu'un composé modele des HULIS, utilisés par défaut, on
ne peut se contenter de tests basés sur leur seule utilisation. Nous avons donc complété ces tests par
une comparaison entre les deux méthodes choisies sur une série d’échantillons atmosphériques.
Comme la structure chimique de la fraction HULIS et donc sa fagon d’interagir avec les résines varie
en fonction de son mode de formation [Graber et Rudich, 2006], nous avons effectué cette
comparaison sur deux séries d’échantillons prélevés sur un méme site urbain, en hiver et en été.
L’échantillonnage a été effectué dans la ville de Chamonix, dans les Alpes Francgaises. Le détail du site
et des conditions de prélevements se trouve dans le Chapitre IV. Les sources anthropogéniques

principales y sont le trafic routier, le chauffage résidentiel au bois et quelques activités agricoles.

4.1. Echantillon Hiver : Chamonix

4.1.1. Concentrations atmosphériques

La comparaison quantitative des HULIS extraits par les deux méthodes est présentée dans la

figure IIL.8.

5,00 ’
o DEAE
¢ C18 + SAX (Calibration Acide Humique)
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Figure IIL. 8 : Concentrations atmosphériques des HULIS WS (en pgC.m-3) extraits par la DEAE et la
C18+SAX et quantifiés par un analyseur de TOC. Les incertitudes comprennent la déviation standard
relative de Defficacité d’extraction déterminée par le standard SRFA.

Dans nos tests précédents, nous avions mesuré pour la méthode C18 + SAX, des rendements
d’extraction variant entre 50 % pour le standard SRFA et 25 % pour le standard HA. Les
concentrations d'HULIS proposés sont corrigées par le rendement d’extraction obtenu avec le
standard humique [Limbeck et al., 2005; Fezcko et al., 2007]. De tels problémes sont moins

perceptibles pour la procédure faisant intervenir la DEAE pour laquelle un bon rendement
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d’extraction est observé pour le standard SRFA (93 %). Nous pouvons déduire que les deux protocoles
n’extraient pas la méme quantité d’HULIS. La DEAE extrait une quantité d’"HULIS beaucoup plus
importante que la méthode C18 + SAX. La calibration de la méthode C18 + SAX a l'aide du standard

HA permet en revanche d’obtenir in fine des valeurs similaires a celles obtenues avec la DEAE.

4.1.2. Spectre UV

Parmi toutes les méthodes utilisées pour la caractérisation des substances humiques, la
spectroscopie UV-Visible est la plus fréquemment utilisée. Pour étudier I'impact des deux différentes
méthodes d’extraction sur la nature chimique de l’extrait, nous pouvons comparer le spectre des
HULIS obtenu apres extraction par les deux procédures (figure I11.9). Comme précédemment pour les
standards humiques, le spectre représente 'absorbance de I'extrait entre 245—590 nm normalisée par
la teneur en carbone quantifiée en fin d’extraction. Le spectre des HULIS extrait avec le protocole C18
+ SAX présente une absorbance spécifique plus importante a 250 nm et un épaulement vers 350 nm
plus prononcé que le spectre des HULIS extrait avec la DEAE. Vu la forte absorption a 250 nm, il peut
étre conclu que les HULIS extraits sont riches en groupements chromophores tels que les systemes
aromatiques et les systemes conjugués. L’absorbance spécifique des SRFA a 250 nm augmente
fortement apres I'extraction avec la méthode C18 + SAX comparativement a la DEAE. 1l est clair que
les deux extraits d’'HULIS obtenus respectivement par chaque méthode ne présentent pas la méme

composition chimique.
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Figure III. 9 : Impact des protocoles d’extraction sur le spectre UV des HULIS. L absorbance spécifique
est définie par une unité arbitraire (AU) d’absorbance normalisée par la quantité de carbone extrait

(ngC).

4.2. Echantillon Eté : Chamonix

La comparaison aurait du étre établie sur une série d’échantillons atmosphériques collectés
sur le méme site en été, mais les mauvaises conditions météorologiques ont perturbé le bon

déroulement des prélevements. Les filtres collectés durant toute la campagne sont inexploitables.
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4.3. Echantillons été et hiver sur le site d’Aveiro :

Afin d’améliorer la comparaison entre les deux protocoles, quelques filtres de la série
CARBOSOL ont pu étre obtenus [Legrand et al., 2007]. Les échantillons disponibles proviennent du
site d’Aveiro qui se situe au Portugal, site pour lequel 'environnement est considéré comme rural et
cotier. Le détail concernant ce site peut étre trouvé dans Pio et al. [2007]. Trois échantillons d’hiver
(H) et trois échantillons d’été (E) de cette série CARBOSOL ont pu étre analysés avec la méthode
DEAE. La comparaison quantitative est présentée dans la figure III.10. Cette analyse nous permet de
comparer directement nos résultats avec ceux obtenus par Fezcko et al. [2007] et ceux obtenus par

Lukacs et al. [2007].

La méthode DEAE extrait une quantité d’HULIS significativement plus importante que celle
extraite par la méthode C18 + SAX en été et en hiver. La fraction HULIS extraite par la DEAE est
approximativement deux fois plus importante que celle extraite par la méthode C18 + SAX. Comme
nous 'avons observé précédemment pour I'étude des standards, la méthode DEAE est moins sélective
que la méthode C18 + SAX. Il est important de souligner que les méthodes DEAE et C18 + SAX sont
sensiblement plus sélectives que le protocole de Lukacs [Varga et al., 2001] qui extrait la fraction
« Brown Carbon ». Des études de quantification supplémentaires sur des aérosols issus de différents
environnements apparaissent indispensables pour mieux comprendre et mieux cerner les limitations

des deux méthodes étudiées.
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Figure IIL. 10 : Concentrations atmosphériques des HULIS quantifiés par Fezcko et al. [2007] (HULIS
Limbeck), des HULIS quantifiés par nos soins via la méthode DEAE (HULIS DEAE), et du Brown
Carbon quantifié par Lukacs et al., [2007].

5. CONCLUSION

L’objectif de ce chapitre était de comparer les caractéristiques de deux protocoles faisant
intervenir des processus de sorption différents, et de sélectionner celui dont les performances sont les

plus intéressantes pour la suite de notre étude. Dans ce travail, la différence d’extraction entre les
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deux protocoles a pu étre considérée sur la base de deux standards humiques et sur la base

d’échantillons atmosphériques collectés en hiver et en été sur les sites de Chamonix et d’Aveiro.

Le protocole d’extraction faisant intervenir la DEAE est simple et ne fait intervenir qu'une
seule étape, il est sélectif, reproductible et le rendement d’extraction élevé permet une limite de
détection de seulement 2 ugC (déterminé avec le standard SRFA). Un des avantages de la procédure
employant la DEAE est que 'extraction des HULIS est réalisable sans acidification préalable et que
Pextrait basique ou neutre peut étre directement appliqué sur la résine. L’atout principal de ce
protocole est I'important rendement d’extraction observé pour le standard SRFA. L’inconvénient de
cette méthode est la forte force ionique utilisée lors de I’élution des polyacides qui ne facilite pas la
quantification. De plus, 'utilisation de méthodes de caractérisation physiques et chimiques sans étape

de traitement intermédiaire est rendue difficile par la présence des sels.

Pour un méme échantillon, la quantité et la composition chimique différent fortement entre
Pextrait de C18 + SAX et 'extrait de DEAE. L’'inconvénient principal pour la méthode C18 + SAX est
son faible rendement d’extraction. Ce dernier est deux fois moins important que celui obtenu avec la
DEAE. Le faible rendement d’extraction rend sa correction a 'aide d’'un standard nécessaire. La limite
de détection pour la résine C18 + SAX est plus élevée que pour la DEAE, avec une valeur proche de
8ugC pour le SRFA. Les mesures en UV ont montré que la méthode C18 + SAX est plus sélective vis-a-
vis des composés qui absorbent en UV, et peut sembler discriminative envers la fraction HULIS elle-
méme. La méthode DEAE semble peu dénaturer ’échantillon, comme nous I’avons observé pour le
standard SRFA. Un avantage que partagent ces deux méthodes est qu’elles ne sont pas sensibles aux
interférents majeurs (les phénols). Pour les différentes raisons détaillées précédemment notre choix

se porte sur le protocole d’extraction utilisant la résine DEAE.

Cependant, d’autres études de caractérisation seront indispensables pour bien comprendre la
différence chimique entre les deux extraits obtenus pour chacun des protocoles testés. Des études de
quantification sur une large gamme d’aérosols issus d’environnements différents seront également
indispensables pour permettre une meilleure compréhension des limitations de chacune de ces

méthodes.
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Chapitre IV. Objectifs, stratégie et méthodologie

Ce chapitre présente tout d’abord, dans une premiere partie, les objectifs de la suite de cette
thése puis dans une seconde partie la stratégie expérimentale adoptée pour y parvenir. La
méthodologie mise en ceuvre est développée dans une troisieme partie et regroupe la présentation des
sites choisis pour ’étude, la description des conditions d'échantillonnage, le détail et les protocoles des

méthodes d'analyse effectuées au sein du laboratoire.

1. OBJECTIFS

La matiere carbonée est le constituant majeur de 1'aérosol urbain mais elle représente aussi,
d'une maniere générale, le constituant le moins bien connu de 1'aérosol, et nécessite par conséquent
une attention particuliere. C'est donc dans ce contexte que se situe travail sur son étude, orienté plus

particuliéerement sur la fraction HULIS.

Les questions fondamentales qui se posent pour améliorer la connaissance sur de la matiere
organique sont : Quelle est sa distribution spatiale et temporelle ? D’ou vient-elle ? Quelles sont ses
propriétés physiques, chimiques et optiques ? Le deuxieme objectif de cette thése est de trouver des
réponses a ces questions pour cette classe de composés omniprésente dans I'aérosol urbain et qui

représente en termes de masse l'une des fractions majeures du carbone organique : Les HULIS.

2. STRATEGIE

® Quelle est la distribution spatiale et temporelle ?

Un suivi a long terme constitue 1'une des méthodes d'observation de base pour une description
et une compréhension des mécanismes généraux guidant les concentrations atmosphériques de ces
composés. Dans ce but, un suivi continu sur le site de Grenoble nous permettra de renseigner
I'évolution des concentrations de la matiére carbonée sur un site urbain. Cette étude sur le long terme
est réalisable grace a une année et demi de valeurs hebdomadaires de concentrations en HULIS,
WSOC, OC et EC. Ces prélevements nous permettront donc d’étudier la variation temporelle de la
concentration atmosphérique de la fraction HULIS ainsi que sa relation et sa contribution a la matiére
carbonée (WSOC, OC et EC).

La grande hétérogénéité de la composition chimique des HULIS oblige a des études
spécifiques, et locales. Il peut sembler évident, vu la complexité de la fraction HULIS, que celle-ci ne
comporte pas les mémes espéces suivant le site et la période de I'année. Ainsi, pour évaluer la
variabilité géographique nous étudierons la fraction HULIS et la matiére carbonée sur différents sites

urbains dont les conditions météorologiques et photochimiques sont tres différenciées.
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e D’ou viennent les HULIS ?

Les sources et les processus chimiques impliqués dans la formation et la présence des HULIS
dans l'aérosol sont peu documentés. Les mécanismes chimiques susceptibles d’étre impliqués dans
leur formation sont étudiés en laboratoire et seulement peu d’études sur le terrain permettent jusqu’a
présent de valider ces différentes hypotheses. Afin de caractériser au mieux les propriétés de la
matiere carbonée et des HULIS, les analyses ont été effectuées de maniere a couvrir plusieurs
problématiques. Un certain nombre de mesures complémentaires ont été effectuées, afin de fournir
des indicateurs de sources ou de processus (données météorologiques, traceurs moléculaires,
polluants atmosphériques réglementés). Ceci doit permettre de nous renseigner sur les sources
majeures et les processus de formation de la fraction HULIS en milieu urbain. Le détail des analyses
effectuées dans le cadre du suivi continu est présenté dans la partie IV.4. Afin d'interpréter nos jeux de
données, nous nous sommes également intéressés aux valeurs moyennes journaliéres de température,
de force moyenne du vent, et de concentration d’ozone. En effet, la température et le vent nous
informent en premier lieu sur les conditions de dispersion ou de transport des aérosols. En hiver, il est
clair que les émissions par le chauffage individuel et la condensation d'espéces semi volatiles
augmentent avec la baisse des températures. Les réactions chimiques et processus photochimiques
sont par contre favorisés par les fortes chaleurs, et les réactions de photoxydation sont sensibles aux

concentrations d’oxydants atmosphériques.
¢ Quelles sont leurs propriétés chimiques ?

La structure chimique des HULIS est susceptible d’étre liée a leurs sources de formation et/ou
aux processus de transformation qu’ils subissent dans I'atmosphére. Afin d’étudier la variabilité
spatiale et saisonniere de la fraction HULIS sur le plan structural, la mesure du spectre d’absorption
des HULIS en UV est effectuée lors de I'extraction des échantillons. Ces données nous permettent

d’évaluer de maniere qualitative I’aromaticité des HULIS.

3. METHODOLOGIE

3.1. Site et prélevement

Dans ce contexte, cette étude est menée sur le site urbain de Grenoble et également sur des
environnements urbains dont les conditions météorologiques et photochimiques sont tres
différenciés : Marseille et Toulouse 1’été, et Chamonix, Grenoble. Le détail des sites est présenté ci-

dessous :

3.1.1. Grenoble suivi annuel

Le site de Grenoble les Frénes est la référence urbaine la plus importante de ’agglomération
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grenobloise. C'est la station de fond urbain des Frénes, gérée par ’ASCOPARG, dans le quartier de la
Villeneuve a Grenoble. Cette station est un point de référence pour l'évaluation du respect des
directives européennes, représentative de l'air respiré par une large population et soumise a diverses
sources de pollution. Ce quartier est un de ceux qui connait la plus forte densité de population de
Grenoble (de I'ordre de 8 000 habitants/kmz2). Le site a été créé en 2001. Le site des Frénes est installé
dans une école dans un parc urbain entouré d’immeubles résidentiels au centre de I’agglomération
grenobloise. Il bénéficie d’analyses en routine d’'O3, NOx, SO2, BTX, particules PM10 et PM2,5, ainsi
que de prélevements réguliers de HAP (un prélévement de 24h un jour sur trois toute 'année) en
phase gazeuse et particulaire, et de métaux lourds en phase particulaire. Les prélévements sur ce site

sont détaillés dans la partie IV.3.1.3.

3.1.2. Campagnes intensives
e Marseille:

La campagne de terrain a Marseille s’est déroulée du 30 Juin 8hoo au 14 Juillet 8hoo sur le
site AtmoPACA « 5 avenues ». Localisé au coeur de Marseille (1er arrondissement) dans un jardin
public, ce site est soumis a une large gamme de sources de pollution primaire et constitue un site de
fond urbain de référence pour AtmoPACA depuis 1995. Les conditions météorologiques rencontrées au
cours de la campagne étaient bonnes et conformes a celles rencontrées en Juillet au cours des
dernieres années (Ensoleillée, Tmoy = 23°C, Tmax = 30°C, Tmin = 17,3°C). Ces prélévements ont pris
place dans le cadre de FORMES.

e Grenoble:

C'est la station de surveillance de la qualité de l'air permanente des Frénes, gérée par
ASCOPARG, dans le quartier de la Villeneuve a Grenoble, qui a été choisie pour accueillir cette
campagne de mesure hivernale. Le matériel sera installé a proximité de cette station mais sur un lieu
dissocié, la station n'étant pas assez spacieuse pour accueillir I'ensemble des dispositifs de mesures et
de prélévements déployés. Il sera donc nécessaire d'installer I'instrumentation sur un espace public,
sur la petite place Jean Verlhac dans le quartier sud de la Villeneuve, proche de la station car il est
préférable de ne pas trop s'éloigner du lieu de référence. Cette place réunit les conditions de mesures
nécessaires (pas d'arbres trop proches, pas d'installations permanentes perturbantes). Ces

prélevements ont pris place dans le cadre de FORMES.
e Chamonix :

La campagne de terrain s’est déroulée du 10 Décembre 20h00 au 19 Décembre 20ho0 sur le
site du clos de 'ours dans le cadre du programme AOS LEFE-CHAT. Le site de préléevement est situé
dans le centre-ville (6°52'16” E ; 45°55’26”N ; altitude de 1038m a.s.].) a environ 10m d’une route. Ce
site est situé dans la vallée de Chamonix, cette vallée est longue de 23km. La vallée de Chamonix

(Haute Savoie) est enclavée entre le massif du Mont Blanc, tres haut et tres large, constitué de domes
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comme le Mont Blanc (4807 m) et d’aiguilles comme I’Aiguille Verte (4122 m), et le massif des
Aiguilles Rouges culminant a 2965 m. L’altitude du site de prélevement au fond de la vallée est de
1ooom a.s.l. I1 n’y a pas d’émission industrielle ou d’incinérateur d’ordures ménageres et les
principales sources d’émissions anthropogéniques sont dues au trafic véhiculaire et au chauffage
résidentiel (fuel et bois) et quelques activités agricoles. La vallée de Chamonix ne compte qu’environ
15 000 habitants permanents dont 9 830 dans la commune de Chamonix-Mont-Blanc (données 1999,
INSEE). Vallée éminemment touristique, sa population augmente d’'un facteur de 'ordre de 5 certains
mois de 'année. Les sources naturelles des émissions sont limitées aux foréts qui sont principalement
composées de coniferes a 95% avec des épinettes, mélezes et sapins [Jaffrezo et al., 2005]. La remise

en suspension des particules déposées sur le sol est fortement limitée en hiver a cause de la neige.

e Prélévements :

Les prélevements ont été effectués sur des pas de temps de 12h. Les particules PM10 ont été
collectées sur des filtres en quartz (Whatman®, 150 mm de diameétre) avec un préleveur haut débit
Tisch Andersen fonctionnant a 30 ms3.h*. Les périodes de prélevements se sont étendues sur 14 jours
en juillet 2008 sur le site de Marseille, sur 14 jours en janvier 2009 sur le site de Grenoble, et sur 7
jours en décembre 2007 sur le site de Chamonix. La période exacte de prélévement et le nombre

d’échantillons collectés sont reportés dans le tableau IV.1.

3.1.3. Variabilité spatiale

Les aérosols ont été collectés dans les différents sites de fond urbains de 4 grandes villes
francaises : Grenoble (suivi annuel) (partie IV.3.1.1.), Toulouse, Strasbourg, et Paris. A Strasbourg, le
site de prélevement instrumenté a été retenu de décembre 2006 a mars 2007 et se situe a
Geispolsheim en zone pavillonnaire périurbaine pour laquelle la part du chauffage au bois est
importante et ou le trafic est modéré. A Paris, la station de surveillance se situe au niveau de la station

de fond de Genneyvilliers, appartenant au réseau AIRPARIF.

Les échantillons sont collectés sur des filtres en fibres de quartz (150 mm diameter, Whatman,
Q-MA). Le collecteur utilisé est un préleveur Digitel DA-80 haut débit qui permet la capture
automatique des particules. Les particules de diametre supérieur a 10 um, sont impactées sur de la
graisse de silicone et sont éliminées. Les particules restantes (PM10) suivent le flux d’air et sont
collectées sur le filtre. Le débit a été programmé a 30 m3/h. Les modalités de préléevement sont basées
sur les recommandations du LCSQA (Laboratoire Central de Surveillance de la Qualité de I’Air).
L’échantillonnage des aérosols lors de ces suivis a donc été effectué sur filtre en quartz, a 'aide d'un

préleveur automatique, et sur un pas de temps de 24h (un filtre par jour, de minuit & minuit).

L’échantillonnage sur le site de Grenoble est effectué un jour sur 3 a 6 selon les périodes, sur le
site de Strasbourg un jour sur 5, sur le site de Paris un jour sur 3 et a Toulouse avec un

échantillonnage d’un jour sur six pendant quatre mois.
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3.1.4. Prélévements a I’émission
e Tunnel :

Les mesures ont été menées dans un tunnel dans la ville de Marseille. Le tunnel est de 2455 m
de long et est constitué de deux voies dans le méme sens de circulation. Le site de mesure était situé a
200 m d’une sortie du tunnel et a 3 m du trafic véhiculaire. Dans le tunnel, la vitesse est limitée a
50km/h. Les poids lourds (plus de 3,5 tonnes) sont interdits a la circulation et le trafic est donc
constitué de véhicules légers (voitures, motos). Le trafic comprend entre 20 000 et 25 000 véhicules
par jour. Aucun embouteillage ne s’est produit pendant 1’échantillonnage. Les véhicules francais
comprenaient en moyenne 49% des véhicules diesel & la date de ’étude. Le détail de I'étude est
présenté dans les travaux de El Haddad et al., [2009]. Les prélevements ont été effectués avec un
préleveur haut volume (DA-80 Digitel) fonctionnant a 3oms.h-*. L’échantillonnage a eut lieu de 7 h le
matin a 20h le soir (heures locales). Juste avant ’analyse des composites ont été préparés, 2 pour les

PM2.5 et 2 pour les PM1o0.

¢ Feux de jardin :

Les prélévements ont été effectués a proximité d'un feu constitué de branchages, feuilles

mortes et autres débris végétaux. Des prélevements bas débit a téte PM10 et PM2.5 ont été employés.

3.1.5. Les filtres atmosphériques et leur préparation

Les filtres utilisés sont des filtres Whatman® en quartz de type QMA (diameétre de 47 mm ;
efficacité de collecte >99,999% pour les particules de 0,3 um). Les filtres inorganiques permettent
lanalyse de la matiére organique et de la fraction ionique de l'aérosol. Les filtres sont
systématiquement décontaminés préalablement au laboratoire, avant utilisation sur le terrain. Ils sont
passés 2h au four a 600°C pour éliminer la matiere carbonée. Ces filtres sont ensuite stockés, jusqu’a
utilisation, en groupe dans des flacons en verre propres et étanches a température ambiante. Certains
filtres n’ont pas été exposés au débit du préleveur, ils ont subi le méme protocole que les autres filtres
mais ne sont pas passés dans la chambre d’aspiration. Ces filtres constituent des témoins ce sont des

« blancs ».

3.2. Analyses effectuées au laboratoire

N

Plusieurs analyses ont été effectuées a partir de chaque échantillon recueilli. Les filtres
collectés, présentant une grande homogénéité, peuvent étre analysés de la facon suivante. L'analyse de
EC et OC, est d’abord effectuée, en prélevant un poingon de 1,5 cm2 sur chaque filtre. Ensuite, un autre
poincon compris entre 3 et 22,5 cm2 de surface a été prélevé pour I'extraction aqueuse du filtre. Le
filtrat aqueux recueilli est réparti en vue des quatre mesures suivantes : HULIS, WSOC, les espéces
ioniques et le lévoglucosan. L’analyse a partir d'un méme filtrat permet d’obtenir une meilleure

représentativité de la distribution des especes solubles présentes dans la particule. Le tableau IV.,
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présenté dans la partie IV.3.4 suivante donne le nombre d'échantillons analysés selon chaque méthode

pour chacun des sites.

3.2.1. Analyse de la fraction HULIS

La fraction du filtrat réservée pour la détermination des HULIS, est introduite sur une résine
échangeuse d’anions (GE Healthcare®, HiTrapTM DEAE FF, o.7cm ID x 2.5cm length) sans
traitement via une boucle d’injection de 1 ou 2.5 mL selon la concentration de 1’échantillon. Apres
chargement de la résine, la résine est lavée avec 12 mL d’une solution basique NaOH (J. T. Baker®,
pro analysis) a 0.04 M afin d’éliminer les composés neutres, les bases hydrophobes, les anions
inorganiques et les acides mono et diacides. La fraction HULIS est définie techniquement comme la
fraction polyacide, elle est éluée en utilisant 4 mL d’une solution & forte force ionique de NaCl
Normapur® (0.1 M). Un flux constant de 1.0 mL.min" est conservé durant tout le protocole. La
mesure du spectre d’absorption dans le domaine UV-Visible est mesurée en ligne a la sortie du
systeme d’extraction par un détecteur a barrettes de diode (Dionex UV-VIS 340U) enregistrant dans la
plage de 220-550 nm. La fraction HULIS collectée manuellement et ensuite directement analysée avec
le méme analyseur utilisé pour la quantification du WSOC. Le détail du protocole d’extraction est
présenté dans la partie III.1.1. Le fonctionnement de I'analyseur, et la procédure spécifique employée
pour la quantification de la fraction HULIS sont présentés en annexe C. La totalité de ces analyses a

été effectuée au LGGE, a Grenoble.

3.2.2. Analyse de la matiére carbonée : EC et OC

Les analyses de la matiere carbonée particulaire ont été effectuées avant toute autre analyse
afin de déterminer en amont la quantité de matiére sur chaque filtre pour définir les dilutions
potentielles a effectuer pour les analyses suivantes et organiser 'ordre de passage des échantillons (du
moins concentré au plus concentré). Cela permet également de limiter les contaminations potentielles
pour la matiere organique. Ces analyses ont été effectuées sur un appareillage Sunset Lab selon une
méthode thermo-optique par transmission décrite par Birch and Cary [1996] (voir Annexe C). Le
programme de température utilisée est le programme ESAAR 2 décrit par Cavalli et al. [2009]. La

totalité de ces analyses a été effectuée a Grenoble, au LGGE.

3.23. Analyse des espéces ioniques

L’analyse de la fraction ionique particulaire se fait par chromatographie ionique en phase
aqueuse, avec des chromatographes Dionex DX100 (analyse des cations) et DX500 (analyse des
anions). La technique utilisée dans le cadre de ce travail a été décrite par Jaffrezo et al. [1998] et
Ricard et al. [2002], et est rappelée en annexe C. Les espéces sont solubilisées via une extraction du
filtre atmosphérique dans de I'eau Elga®. Les espéces inorganiques quantifiées dans les extraits de
filtres sont les ions chlorure, nitrite, nitrate, sulfate, ammonium, potassium, magnésium et calcium.
Les especes organiques quantifiées sont les anions oxalate, glutarate, succinate, malate, malonate. Le

sodium n’est pas quantifié car les filtres quartz possedent méme apres conditionnement, une teneur
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en sodium non négligeable dans les blancs. La totalité de ces analyses a été effectuée au laboratoire
LGGE a Grenoble.

3.24. Analyse du carbone organique soluble

Une partie de la fraction de carbone soluble a été analysée dans nos échantillons avec un analyseur
commercial de Carbone Organique Total, Modele 700 TOC (OI Analytical). La méthode utilisée est
une variante de la méthode chimique de Menzel et Vaccaro [1964]. Elle est basée sur le principe de
loxydation chimique de la matiére organique de I’échantillon en CO. et de sa détection par infra-
rouge. Les analyses ont été effectuées a Grenoble, au LGGE. La mise en route, les tests de répétitivité,
I'étalonnage de l'appareil ont fait I'objet d'un rapport de DUT chimie analytique [Delaval, 2004], et

sont détaillés dans les travaux de la thése de Aymoz [2006].

DG au changement de l'appareil, la suite de la série d’échantillons a été analysée avec un
analyseur commercial de Carbone Organique Total, Modéle Shimadzu TOC-Vcpu/cpn. La méthode
est basée sur 'oxydation de la matiére organique par combustion de celle-ci sous flux d’oxygene et
catalysée par la présence de platine. Le CO, formé par combustion du carbone organique est mesuré

par un détecteur infra-rouge non dispersif.

Le détail du fonctionnement des deux analyseurs est présenté en annexe C ainsi que les

protocoles d’utilisation respectifs.

3.3. Syntheses des échantillons et des analyses effectuées

Les fractions EC, OC, WSOC et les HULIS ont été déterminées pour l'ensemble des
échantillons. Les analyses par chromatographie ionique des ions inorganiques et de I'oxalate couvrent
également la totalité des suivis. En revanche des problémes de sensibilité chromatographique ont
limités la quantification des diacides suivant: l'acide malonique, malique et glutarique sur les
échantillons de Grenoble et Marseille. Une partie des filtres a été de nouveau analysée en
chromatographie ionique pour la quantification des diacides manquant, ’analyse des échantillons de
Marseille et la fin de la série de Grenoble reste a terminer. Le tableau suivant présente le nombre
d'échantillons analysés selon chaque série d’espece et pour chaque campagne. Aucun regroupement

d’échantillons n’a été effectué.
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Tableau IV. 1 : Récapitulatif des différentes analyses effectuées.

IC : chromatographie ionque (CI : composés inorganiques ; CO : composés organiques) / OI : Modele 700 TOC (OI Analytical) ; Shi : Analytical Modele Shimadzu TOC-
Veprepn/ 1 correspond au nombre d’échantillons.

Pas de
n Période temps EC/OC ~ WSOC  HULIS IC Levoglucosan Blanc
(0] Shi CI CO
Prélévement 24h
Grenoble 114  04/03/08 - 15/04/09 24h (0h-Oh) 114 - 118 113 114 60 114 10
Toulouse 18 02/06/08 - 12/09/08 24h (Oh-Oh) 18 - 18 18 18 16 18 2
Strasbourg 16  09/12/06 - 11/03/07 24h (Oh-Oh) 16 16 - 16 16 - - 2
Paris 16 24/01/06 - 19/03/07 24h (Oh-Oh) 16 16 - 16 16 - - 2
Lille 10 29/12/06 - 15/03/07 24h (Oh-Oh) 10 10 - 10 10 - - 2
Prélévement 12h
Grenoble 30 15/01/09 - 29/01/09 12h (8h-20h) 30 - 30 30 30 30 30
Marseille 28 01/07/08 - 14/07/08 12h (5h-17h) 28 28 - 08 28  ad 28
Chamonix 18 10/12/07 - 19/12/07 12h (8h-20h) 16 16 - 16 ad ad 16 3
ATémission
Feu de jardin 3 3 3 3 3 3 3 3

Tunnel
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4. CONCLUSION

Nous avons décrit dans ce chapitre les sites de mesure, les protocoles d'échantillonnage, les

techniques d'analyse, et les caractéristiques des séries collectées.

Notons que la diversité des analyses effectuées, méme si elles ne sont pas totalement achevées,

est satisfaisante au regard des objectifs de ce travail, en ce sens qu'elle permet une caractérisation de la

fraction carbonée en milieu urbain, et tout particuliérement de sa fraction HULIS.

Le chapitre V a donc pour but de décrire les caractéristiques globales des concentrations en
EC, OC et WSOC sur les différents sites. Il a également pour but de renseigner sur les différentes
sources influentes et leur évolution dans le temps a partir de I'étude de la matiére carbonée en liaison
avec des indicateurs de sources ou de processus. Le chapitre VI ira dans la continuité du chapitre V
avec I'étude plus spécifique de la fraction HULIS. Cette étude a pour but d’étudier la variabilité
spatiale et temporelle de la concentration des HULIS, ainsi que sa contribution a la matiére organique
sur différents sites urbains. Les sources majeures et les processus de formation responsables de la
présence des HULIS dans l'aérosol urbain sont étudiés sur des sites dont les conditions
météorologiques et photochimiques sont tres différenciées. Les concentrations atmosphériques des
différentes especes étudiées dans les chapitres suivant sont des concentrations journaliéres (y compris

pour le site de Grenoble et de Marseille pour lesquels les concentrations ont du étre moyennées).
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Chapitre V. Validation du jeu de données : les sources du carbone

Les HULIS faisant partie intégrante du carbone organique, nous nous effor¢ons dans ce
chapitre de décrire les caractéristiques globales de la matiére organique sur les différents sites d’étude.
La premiere partie (V.1) est dédiée a I’étude des concentrations de EC, OC et WSOC mesurées dans les
particules PM10 sur le site de Grenoble lors du suivi annuel, ainsi que sur les sites de Chamonix,
Marseille et Toulouse. Dans une seconde partie (V.2), nous analysons 1’évolution des concentrations du
WSOC et de OC en fonction d’un certain nombre de données servant d'indicateurs de sources ou de
processus (données météorologiques, traceurs moléculaires, polluants atmosphériques réglementés). La
fraction secondaire de OC et la fraction de OC générée par la combustion de biomasse sont estimées
dans la partie V.3 afin d’évaluer de fagon approximative les influences respectives de ces deux sources
sur les concentrations de carbone organique pour les différents sites urbains. Dans une derniére partie

une syntheése des principaux résultats est proposée.

1. VARIATION SAISONNIERE DES CONCENTRATIONS DE EC, OC ET WSOC

La fraction carbonée est un composant principal de I'aérosol atmosphérique sur les zones
influencées par les émissions anthropiques. Le carbone particulaire est composé d'un mélange
complexe de substances généralement scindé en deux classes : le carbone organique (OC) et le carbone
élémentaire (EC). Le carbone élémentaire de par sa structure graphitique et non fonctionnalisée
représente la fraction la plus réfractaire de la matiere organique. EC est émis directement dans
Patmosphére lors de processus de combustion incompléte (combustion de biomasse et de fuel fossile).
Le carbone organique peut étre simplement défini comme la fraction de la particule regroupant tous les
composés organiques fonctionnalisés incluant des structures acides, aromatiques, aliphatiques dont
Porigine peut étre primaire (directement émis dans 'atmospheére) ou secondaire (résultant de réactions
ayant lieu dans atmospheére). Le carbone organique secondaire est formé in situ par condensation ou
nucléation des produits de dégradation photochimique des composés volatils (COV). La formation de
carbone organique secondaire est fortement influencée par les conditions atmosphériques: la
température, la radiation globale, et la présence d’oxydants. Duan et al. [2005] rapporte qu'un vent
faible et une humidité relative importante sont des conditions favorables a la formation d’aérosols
secondaires. Volkamer et al. [2006] montrent que les mécanismes qui menent a la formation des SOA
(aérosol organique secondaire) peuvent étre importants et tres rapides dans 'atmospheére urbaine. Les
mécanismes d’oxydation photochimique responsables de la condensation des composés organiques
dans la phase particulaire mais également du vieillissement de la matiére carbonée ménent a la
formation d’especes de nature hydrophile [Decesari et al., 2002 ; Moretti et al., 2008]. Ainsi, le WSOC
(carbone organique soluble dans l’eau) est considéré comme principalement issu de processus
secondaires dans les environnements urbains lorsqu’il n’y a pas d’émissions dues a la combustion de
biomasse. En revanche, les émissions primaires de la combustion de carbone fossile sont considérées
comme étant principalement des composés insolubles dans I'eau. Les mécanismes de formation de SOA

restent encore peu connus et leur estimation quantitative est difficile [Volkamer et al., 2006].
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Bien que les sources majeures de OC et EC soient bien documentées dans la littérature pour les
sites urbains (combustion de bois et de fuel, émissions particulaires provenant des véhicules et des
industries, chimie secondaire), la dominance de certaines sources dépend de la zone et de la période
d’étude. L'objectif de cette premiere partie est donc de décrire succinctement les caractéristiques
globales des concentrations en EC (partie V.1.1.1), OC (partie V.1.1.2) et WSOC (partie V.1.1.3) et leurs
évolutions saisonniéres respectives sur les différents sites d’étude. La contribution du WSOC a OC est

également explorée dans la partie V.1.1.3.

1.1. Evolutions des concentrations en EC, OC et WSOC

1.1.1. EC

A Téchelle locale, EC est essentiellement une fraction anthropique primaire, et il existe une tres
forte dépendance entre sa concentration et la proximité des sources de pollution en milieu urbain. Les
milieux urbains sont généralement caractérisés par des concentrations de 1 a 20 ugC.m3. La figure V.1
montre les variations journalieres de EC mesurées dans les différents sites urbains. On retrouve sur ce
graphique le cycle saisonnier de EC sur le site de Grenoble. Celui-ci présente des concentrations faibles
de l'ordre de 1 ugC.m3 pendant les mois chauds, et plus élevées les mois d'hiver les plus froids,
atteignant jusqu'a 7 ugC.m=3 a Grenoble. Les concentrations les plus fortes sont observées a Chamonix et
peuvent atteindre environ 10 ugC.m=3. Les concentrations moyennes, minimales et maximales de EC
pour chaque site sont répertoriées dans le tableau V.1. La technique de quantification de la fraction EC

est décrite dans I'annexe C.
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Figure V. 1 : Evolution saisonniére de la concentration atmosphérique de EC (ugC.m™) sur les différents
sites d’étude. Les barres d’erreur représentent I’incertitude sur la mesure. Période chaude = (mai-juin-
juillet-aoiit). Période Froide = (novembre-décembre-janvier-février).
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1.1.2. OC

La fraction OC possede une multitude de sources, celles-ci sont de nature anthropique
secondaire et primaire (combustion de bois, de pétrole, d’ordures ménageres, cuisson des viandes), et
biogéniques primaire et secondaires. La technique de quantification de la fraction OC est décrite dans

I'annexe C.

La figure V.2 montrent les variations journalieres de OC. La variation saisonniere est tout aussi
marquée que pour EC. Les concentrations en OC les plus faibles sont observées en été sur les sites de
Toulouse et de Grenoble. Les valeurs minimales de 1'ordre de 2 ugC.m-3 sont observées sur une large
période couvrant les mois d'avril a mi-septembre. A Marseille, la concentration en OC est plus
importante comparativement aux autres sites durant la période estivale avec une concentration
moyenne de 4.3 ugC.m3. En hiver, la variabilité des mesures et les concentrations augmentent

davantage, et celles-ci peuvent atteindre des valeurs maximales de 16 ugC.m=3 a Chamonix et de 20

ugC.m3 a Grenoble.
Les concentrations moyennes, minimales et maximales de OC sont présentées dans le tableau
V..
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Figure V. 2 : Evolution saisonniére de la concentration atmosphérique de OC (ugC.m™) sur les différents
sites d’étude. Les barres d’erreur représentent I’incertitude sur la mesure. Période chaude = (mai-juin-
juillet-aoiit). Période Froide = (novembre-décembre-janvier-février).
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Tableau V. 1 : Concentration moyenne et écart-type de OC et EC en pgC.m™ ainsi que les concentrations
minimales et maximales pour chaque site. n représente le nombre d’échantillons utilisés pour déterminer
les valeurs présentées.

n OC (ugC.m3) EC (ugC.m3)

Site de prélévement
moyenne min - max moyenne min - max

Eté
Grenoble 21 3.53+1.09 1.97-5.78 1.27+0.39 0.71-2.25
Marseille 28 4.35+1.26 3.09-7.54 2.11+0.70 1.18-3.41
Toulouse 16 3.16x1.44 1.29-6.54 1.22+0.64 0.41-2.79
Hiver
Grenoble 60 8.30 £4.08 1.57-19.16 2.07+1.30 0.48-6.96
Chamonix 8 13.10%+10.85 7.72-36.64 4.66+2.80 2.32-9.50
Mi Saison
Grenoble 51 4.01+1.89 1.16-1049 1.36+0.71 0.55-3.52

1.1.3. WSOC

Le but est maintenant de décrire les caractéristiques générales et 1'évolution de WSOC,
d'apporter quelques éléments sur ces sources, et d’évaluer sa contribution a OC. La technique
d’extraction de la fraction soluble employée et le mode opératoire permettant la quantification de cette

fraction sont décrits dans I'annexe C.

Les concentrations en WSOC suivent la méme tendance que OC sur les différents sites, les
valeurs minimales de WSOC, de l'ordre de 1 ugC.m3, sont observées sur une large période couvrant les
mois de mars a fin septembre. Egalement observée en hiver pour la fraction OC, la variabilité des
concentrations de WSOC augmente durant la période hivernale pouvant atteindre pour la période la

plus froide des valeurs maximales de 12 pgC.m=3 a Grenoble et 18 ugC.m-3 a Chamonix.

Les concentrations moyennes de WSOC et leurs contributions moyennes a OC sont présentées
dans le tableau V.2. Trois suivis annuel ont été menés (tableau V.3), permettant '’étude du WSOC : a
Chamonix dans les Alpes [Jaffrezo et al., 2005], dans la vallée du Po en Italie [Decesari et al., 2001] et
sur un site de fond urbain [Timonen et al., 2008b]. Le cycle saisonnier est cohérent avec celui observé
dans la vallée du P9, site rural pollué [Decesari et al., 2001] dont les concentrations varient de 1.4
ugC.m3 en été jusqu'a 7.1 ugC.m=3 en hiver. Le suivi effectué a Chamonix présente une concentration
moyenne beaucoup plus importante en été de 5.6 + 1 ugC.m3 comparativement aux valeurs obtenues
sur nos sites urbains. En hiver une concentration moyenne de 8.8 + 3.1 ugC.m=3 est observée, cette

valeur est similaire a celle obtenue durant notre campagne sur ce méme site et sur le site de Grenoble.

- 96 -



Chapitre V. Validation du jeu de données : les sources du carbone

+ Chamonix + Grenoble @ Toulouse Marseille
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Figure V. 3 : Evolution annuelle de la concentration atmosphérique de WSOC (ugC.m™) sur les différents
sites d’étude. Les barres d’erreur représentent I’incertitude sur la mesure. Période chaude = (mai-juin-
juillet-aoiit). Période Froide = (novembre-décembre-janvier-février).

Tableau V. 2 : Concentration moyenne et écart type, concentrations minimales et maximales de OC et EC
en pgC. m™ pour chaque site. n représente le nombre d’échantillons utilisés pour déterminer les valeurs

présentées.

n WSOC (ugC.m3) WSOC/OC (%)

Site de prélévement

moyenne min - max moyenne min - max
Eté
Grenoble 21 1.61+0.59 0.64-2.82 47.6+83 32.6-61.0
Marseille 28 4.35+1.26 3.09-7.54 49.6+56 40.5-63.1
Toulouse 16 1.36+0.69 0.37 - 3.22 42.7+7.7 28.8 - 58.6
Hiver
Grenoble 60 5.29%+2.67 1.69-10.19 62.50+6.9 49.8-73.9
Chamonix 8 6.29 +4.57 4.06-16.89 50.0+4.45 43.7-564
Mi Saison
Grenoble 51 2.19+1.27 0.54 - 6.99 53.7+9.1 31.3-73.3
ATémission
Feu de jardin 67.3+10.6
Emissions véhiculaire 4 21.0+ 3.6
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Tableau V. 3 : Concentration moyenne de WSOC en pgC.m™ ainsi que la contribution de WSOC a OC (%)

pour différentes études de la littérature.

Site de prélévement Taille PM Période WSOC (ugC.m-3) WSOC/0OC Référence
Helsinki (Fond Urbain) PM 1 Ete / 70+9 T11[n2(:)n0eé1ae]t3]a L,
Hiver / 46 £ 9 ’
Juin 2.87+1.41 64 +13
Saint Louis (Urbain) PM 2.5 Aot 2.40 +0.78 61 +16 Sull[lg?)r(l):’; al,,
Octobre 1.33+£0.75 31+11
. . Hiver
St Louis (Urbain) / 5618 ;
' PM 2.5 (Mars) Su11[1\272(1)1(1) gﬁ al,,
Atlanta (Urbain) Eté (Juin) 1.98 £ 1.00 58 £ 14
Eté 1.0£0.6 34
Amsterdam (Urbain) Hiver 1.9+1.5 34
: Eté 1.6+0.7 43 Viana et al.
Barcelone (Urbain) PM 25 Hiver 51+08 33 2o0r] s
Gent (Urbain) Eté 1.0+0.4 42
Hiver 2.3+2.2 40
Budapest (Urbain) PM10 Avril-Mai 1.60 pg.m-3 32+8 Sal[';‘g(f;]al"
Barcelone M Hiver 33 Viana et al.
10 ’
(Centre urbain) Eté 47 [2007]
Hiver 3.9+£0.6 32.8+6.2
Bord de route PM1io
Eté 2.4 £0.2 22.6 £6.5
Hiver 3.7+1.1 390.3+7.4
Urbain résidentiel PMi1o Ho et 6a 1
Eté 2.3+0.9 32.7+7.6 [2006]
Hiver 3.1+0.7 53.1+5.7
Fond Urbain PM1o
Eté 1.2+£0.3 62.6 7.7
Ruellan et
Bord de route, Paris PM10 Eté 4.4 12.5+5 Cachier,
[2001]
Eté 5.6 +1.0 75.9+5.9
Chamonix (Urbain) PM1o Jaffrezo et al.,
Hiver 8.8 +3.1 54.5+6 [2005]

1.2. Contribution de WSOC a OC

Les composés secondaires sont solubles dans l'eau car ils sont riches en groupements

fonctionnels polaires (groupements carboxyliques, carbonyles, sulfates, nitrates, ...) produits dans

Patmosphére par les réactions d’oxydation [Saxena and Hildemann, 1996 ; Moretti et al., 2008]. Le OC

secondaire formé peut ainsi étre considéré comme partie intégrante du WSOC total. A priori, on peut

donc s’attendre a observer une solubilité plus grande des espéces en été qu'en hiver, du fait de la

production de composés secondaires favorisée par l'activité photochimique a cette période de 'année.

En effet, le suivi annuel de la contribution de WSOC a OC effectué a Chamonix sur des PM10, montre

des contributions de WSOC pouvant atteindre 75% de OC en été ; en hiver un minimum bien prononcé

est cependant observé avec des contributions pouvant étre inférieures a 50% [Jaffrezo et al., 2005b]. Un
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suivi annuel effectué sur les PM1 sur un site de fond urbain présente une variation similaire du rapport
avec des valeurs variant de 46% en hiver a 70% en été [Timonen et al., 2008a,b]. La saisonnalité du
rapport WSOC/OC pour le suivi annuel effectué dans la vallée du Po, zone polluée, sur des PM2.5 est en
revanche moins prononcée, mais présente la méme tendance; la contribution de WSOC par rapport a
OC varie de 50% en été a 47% en hiver [Decesari et al., 2001]. Ces suivis annuels présentent une
contribution de WSOC par rapport a OC maximale en été et minimale en hiver ce qui n’est pas le cas de
notre observation sur le site de Grenoble ou la contribution de WSOC a OC est de 50% en été puis
augmente jusqu’'a 60% en hiver (Figure V.4). Notre observation montre ainsi une saisonnalité différente
du ratio WSOC/OC sur ce site urbain par rapport aux autres sites de la littérature évoqués

précédemment.

+ Chamonix + Grenoble @ Toulouse Marseille
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Figure V. 4 : Evolution annuelle de la contribution du WSOC au OC en pourcentage (%) sur les différents
sites d’étude. Les barres d’erreur représentent I’incertitude sur la mesure. Période chaude = (mai-juin-
juillet-aoiit). Période Froide = (novembre-décembre-janvier-février).

Les sites de fonds urbains (Vallée du PO, banlieue de Helsinki) présentés précédemment
montrent une proportion de WSOC plus importante en été, probablement dii a la forte contribution de
SOA. En revanche, un suivi sur trois autres villes européennes présente pour la période hivernale et
estivale des ratio compris entre 34 et 40% [Viana et al., 2007], tandis que des valeurs plus faibles sont
observées pour d’autres sites urbains fortement influencés par le trafic routier [Ruellan and Cachier,
2001]. Les ratios WSOC/OC les plus faibles sont observés sur les sites fortement touchés par la source
véhiculaire (Tableau V.3). Cette observation peut étre due a la combinaison de deux facteurs : d’'une
part a la présence de particules « fraichement » émise, et d’autre part a la spécificité de la source
véhiculaire qui émet des particules pauvres en especes solubles. En effet, plusieurs études en tunnel
montrent que les émissions véhiculaires de OC sont tres peu solubles avec des contributions de WSOC a
OC inférieures a 20% [Salma et al., 2001 ] (Tableau V.3). La durée de vie d'un aérosol est en moyenne
d’'une semaine, période durant laquelle les aérosols organiques primaires sont susceptibles, via des
processus photochimiques, de réagir avec des oxydants gazeux (O3, OH, NO3) et de générer des
groupements tels que les groupements carboxyliques et alcools qui augmentent leur solubilité [Saxena
and Hildemann, 1996]. Par conséquent, on peut en déduire que les particules prélevées a proximité

d’'une source véhiculaire, n’ont pas eu le temps de subir suffisamment de réactions photochimiques
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pour voir leur caractére hydrophile augmenter. Les résultats présentés par Ho et al. [2006] (Tableau
V.3) montrent que la contribution de WSOC a OC augmente fortement en été, lorsque ’'on s’éloigne

d’un site fortement influencé par une source véhiculaire vers un site de fond urbain.

Les valeurs obtenues par Viana et al. [2007] et celles par Ho et al. [2006] sur des PM10 sont
cohérentes avec celles que nous avons observées sur les sites urbains de Grenoble et Toulouse durant la
période estivale. Une moyenne de 50% est trouvée pour Marseille. Cette valeur est légérement
supérieure a celles trouvées sur les autres sites urbains en été, ce qui laisse supposer que le site de
Marseille est moins soumis a la source véhiculaire et/ou que les conditions d’oxydation sont optimales.
Sur les sites urbains de Toulouse, Marseille et Grenoble, I'influence de la source véhiculaire peut ainsi

expliquer les faibles rapports obtenus durant la période estivale.

Cependant, en hiver sur le site de Grenoble et de Chamonix, une fraction de OC plus
conséquente est soluble en hiver, ou la contribution de WSOC reste généralement supérieure a 50% de
OC et peut atteindre 75% a Grenoble durant la période la plus froide. La source véhiculaire ne semble
plus prédominante en hiver et les valeurs des rapports WSOC/OC obtenues sont similaires a celles
observées sur les sites fortement touchés par la combustion de biomasse [Mayol-Bracero et al., 2002 ;
Decesari et al., 2006]. Des rapports WSOC/OC élevés ont été mesurés en atmosphére réelle dans des
panaches de feux de biomasse en Amazonie [Graham et al., 2002 ; Decesari et al., 2002 ; Mayol-Bracero
et al., 2002], et les rapports relativement importants observés a Grenoble peuvent étre un premier
indicateur de l'influence significative des émissions dues au chauffage au bois durant l'hiver & Grenoble,
et dans une moindre mesure a Chamonix. Sur nos sites en hiver, il faut donc envisager soit qu'une partie
importante de OC primaire est soluble en hiver (combustion de biomasse), soit qu'il existe une source
de OC secondaire importante. Cette derniére source pourrait étre la condensation aux basses
températures d'espéces semi-volatils. On observe sur la figure V.5 que la diminution de la température
est accompagnée d'une augmentation du rapport WSOC/OC sur le site de Grenoble, ce qui est

compatible avec les deux hypothéses énoncées précédemment.
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Figure V. 5 : Variation du rapport WSOC/OC (%) en fonction de la température sur le site Grenoble

Notons que la comparaison des rapports WSOC/OC avec la littérature est a considérer avec

précaution car la quantification de ces deux espéces est tres sensible a la méthode analytique utilisée.
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La corrélation entre WSOC et OC pour les différents sites est excellente pour les périodes
estivale et hivernale (Figure V.6 et V.7), ce qui indique que les concentrations de ces deux especes
varient de facon cohérente. Les fractions WSOC et OC sont soumises a des sources et a des processus de

formation communes.
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Figure V. 6 : Corrélation entre WSOC et OC sur Figure V. 7 : Corrélation entre WSOC et OC sur
les différents sites pour la période hivernale. La les différents sites pour la période estivale. La
barre d’erreur correspond a ’incertitude sur la barre d’erreur correspond a ’incertitude sur la
mesure. mesure (pas de barre d’erreur en x pour ne pas

surcharger le graphe).

2. ETUDE DES SOURCES

L’objectif de cette partie est de mettre en évidence un certain nombre d’informations
concernant les processus de formation et les sources qui régissent les concentrations de OC et de WSOC
sur les différents sites urbains. L’évolution des concentrations du WSOC et de OC sont étudiées en
fonction de la dynamique atmosphérique (vitesse du vent) dans la partie V.2.1, du rapport OC/EC dans
la partie V.2.2, d’'indicateurs photochimiques (ozone et diacides carboxyliques) dans la partie V.2.3, et
d’indicateurs de combustion de biomasse (lévoglucosan et potassium soluble) dans la partie V.2.4. Les
liens établis entre la matiere organique et ces différentes espéces permettront de déterminer la

provenance principale de la matiere organique sur les sites étudiés.

2.1. Influence des conditions météorologiques

La figure V.8 montre la relation entre les concentrations des especes carbonées, OC et EC, et la
vitesse du vent sur les sites de Marseille, de Grenoble en été, de Grenoble en hiver et de Chamonix. Les
vitesses de vent sur le site de Toulouse n’ont pu étre obtenues. La fraction WSOC, non présentée dans

un souci de clarté, présente la méme tendance que OC et EC vis-a-vis de la vitesse moyenne du vent.

Le site de Chamonix n’est pas soumis au vent durant toute la campagne. En revanche, 1'effet
dispersif du vent sur la matiére carbonée est observable a Grenoble (en été et en hiver) et mis en
évidence par la décroissance commune de OC et EC avec l'augmentation des vitesses de vent. Les

maxima de concentration sont observés pour les vitesses moyennes de vent les plus faibles comprises
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entre O et 1 m.s sur le site de Grenoble (été et hiver). Les valeurs minimales ne varient par contre que
tres peu avec la force du vent. Sur les sites de Grenoble et de Chamonix, les concentrations maximales
de la matiére carbonée sont obtenues pour des vitesses de vents faibles ce qui nous permet de déduire
que la matiere carbonée est émise par des sources locales sur ces sites. Les figures V.8 présentent les
variations de concentration de EC et de OC en fonction des températures pour Marseille, Grenoble (été),

Toulouse, Grenoble (hiver) et Chamonix.

La figure V.8 montre pour le site de Grenoble en hiver et de Chamonix, une forte augmentation
des concentrations avec la baisse des températures. Cette tendance peut étre reliée a plusieurs
phénomenes: la formation de couche d’inversion favorisant laccumulation des polluants,

laugmentation de I'intensité des sources locales (chauffage résidentiel).

La figure V.8 montre pour le site de Grenoble été, Marseille et Toulouse une augmentation de la
concentration en OC pour les températures les plus élevées. L’augmentation de I'influence de la source
secondaire de OC peut expliquer cette observation. Pour une meilleure compréhension des processus, la
relation entre OC et des indicateurs de processus secondaires est étudiée dans la partie V.2.4.

L’estimation de la fraction de carbone organique secondaire est effectuée dans la partie V.3.2.
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Figure V. 8 : Variation des concentration de OC et de EC en fonction de la vitesse du vent (colonne de
gauche) et de la température (colonne de droite) sur les différents sites d’étude, repérable par le nom du
site surligné sur les graphe. Les barres d’erreur correspondent a I’incertitude sur la mesure.

2.2. EC traceur des émissions primaires

Les figures V.9 et V.10 présentent les corrélations entre OC et EC sur les différents sites, en été

30

en hiver respectivement.
loc (ugc.m?) + Grenoble (été) = Marseille ¢ Toulouse
] I
|
.
1 y=127x+ 1,70
T R® = 0,66
4
ot v =2,13x + 0,82
s R*=0,58
58
§§%§§ E y=1,18x + 1,52
s R?=0,44

{oc (ugc.m?)

/

y =2,94x + 0,10
R?=0,69

+ Chamonix ¢ Grenoble
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Figure V. 9 : Corrélation entre OC (ugC.m™) et

indiquant un profil comparable. En revanche, les pentes de régression observées en été sur les sites
urbains de Grenoble et de Chamonix sont significativement différentes que celles obtenues en hiver,

indiquant dans ce cas des sources de profils différents a ces deux périodes de 'année. Les fortes

EC (ugC.m™) sur les différents sites pour la
période estivale

Les pentes de régression observées a Grenoble été, Toulouse et Marseille sont similaires,

EC (ug.m™)
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Figure V. 10 : Corrélation entre OC (ugC.m") et
EC (ugC.m™) sur les différents sites pour la
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corrélations constatées a Chamonix (R2=0,70), et a Grenoble (R2=0.69) indiquent une certaine
homogénéité du profil des sources de la matiere carbonée dans le temps sur les deux sites. La plus faible
corrélation observée pour Marseille indique dans ce cas une évolution des sources ou de I'influence des
sources sur ce site. Statistiquement, 'ordonnée a 'origine est différente de zéro a 99% de confiance pour
le site de Grenoble et de Marseille et a 95% de confiance pour le site de Toulouse (test de Student). Ces
observations indiquent qu’il y a du carbone organique qui est formé sans émettre de EC. Nous pouvons
par conséquent émettre ’hypothese qu’il y a une source de carbone organique secondaire sur ces sites

durant la période estivale.

EC peut étre utilisé comme traceur des émissions primaires des composés carbonés. La valeur
du rapport OC/EC peut nous fournir des indications sur la nature des sources primaires de EC et OC
[Turpin et Huntzicker, 1995; Salma et al., 2004]. La variation du ratio OC/EC sur la période d’étude
peut par conséquent étre utilisée comme indicateur de changement de sources d’émission, comme nous

l’avons vu précédemment, a partir des pentes des régressions linéaires (figure V.9 et V.10).

Le rapport OC/EC propre a la source véhiculaire a été largement quantifié par diverses études.
Ce rapport lié a la source véhiculaire est faible : les mesures en tunnel a Marseille montrent un rapport
OC/EC d’une valeur de 0,43 (tableau V.4), et des études en tunnel aux Etats-Unis montrent une valeur
similaire de 0,76 [Gillies et al., 2001]. Les rapports OC/EC mesurés les plus faibles, correspondent aux
émissions des véhicules diesel (entre 0,3 et 1) [Laschober et al., 2004] tandis que les véhicules a essence
ont un rapport plus élevé compris entre 2,2 et 4,1 [Schauer et al., 2002a]. Le rapport lié a la source
combustion de biomasse est en revanche plus élevé. Par exemple, Watson et al. [2001] déterminent des
rapports OC/EC de 4,2 pour la combustion de bois a usage domestique (chauffage) et une valeur
moyenne de 14,5 est observée pour les feux de forét. Il apparait donc clairement qu'une variation de
I'intensité ou de l'influence des sources peut faire varier considérablement le rapport OC/EC sur un site
donné. La figure V.11 montre les variations journaliéres et I’évolution saisonniere du rapport OC/EC

quantifié sur les différents sites de notre étude.
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Figure V. 11 : Evolution saisonniére du rapport OC/EC. Les barres d’erreur
correspondent a ’incertitude sur la mesure.
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Tableau V. 4 : Rapport entre la concentration de OC et de EC.

Site de prélévement Ratio OC/EC  Min - Max
Eté

Grenoble 2.83+0.61 1.71 - 3.96
Marseille 2.12+0.36 1.66 - 3.00
Toulouse 2.85+1.17 1.42 -5.72
Hiver

Grenoble 4.37 +1.40 2.54-9.35
Chamonix 2.99 + 1,05 2.00 - 4.07
Mi-saison

Grenoble 3.24 + 1.44 1.25-7.06
A Pémission

Feu de jardin 1594 +1.58 14.23-17.97
Emissions véhiculaires (tunnel) 0.43+0.06 0.35-0.50

On note tout d'abord sur le suivi annuel de la figure V.11, une grande variabilité de ce rapport.
On observe une sensibilité saisonniere de OC/EC, avec les valeurs les plus faibles pour les périodes les
plus chaudes avec une moyenne de 2.8 et une moyenne de 5 pour les périodes les plus froides. La
modification du ratio témoigne également de la modification de I'influence des sources. L’augmentation
du ratio observée en hiver sur le site de Grenoble est compatible avec 'augmentation des émissions
primaires issues de la combustion du bois qui présentent comme nous I'avons vu précédemment un
ratio OC/EC plus important que pour les sources véhiculaires. L’évolution saisonniére du ratio
présente la méme tendance que I'évolution des concentrations de EC et de OC (partie V.1). La variation
du ratio indique qu’il y a une évolution saisonniere de l'influence relative des différentes sources de la
matieére carbonée dans I'aérosol. Les valeurs moyennes des rapports OC/EC sont présentées dans le

tableau V. 5 pour différents sites urbains plus ou moins influencés par des émissions véhiculaires.

Le rapport OC/EC est, comme nous I'avons vu, lié au type de source. Ainsi, par comparaison
avec les valeurs de la littérature, les valeurs minimales observées d’environ 1,2 durant la période
estivale indiquent I'influence de la source véhiculaire sur les concentrations de EC et OC sur les sites de
Grenoble (été), de Marseille et de Toulouse en été. L’augmentation du rapport peut atteindre des
valeurs avoisinant 4 suggérant alors I'influence de la source secondaire de OC sur le site (I’hypothése

d’une source secondaire est étudiée dans la partie V.2.2.1).

Par comparaison avec I’étude de Watson et al. [2001], la valeur moyenne de 4.37 observée sur le
site de Grenoble indique que la source combustion de bois liée au chauffage résidentielle pourrait étre
une source tres influente sur les concentrations de OC et EC sur ce site. Le site de Chamonix présente
en revanche un rapport moyen plus faible de 2,99, dans ce cas on peut émettre ’hypothése que le site de
Chamonix voit les concentrations de OC et EC soumises a la source véhiculaire et a la source

combustion de bois.
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Les traceurs moléculaires et les indicateurs de source vont permettre de vérifier ces différentes

hypothéses.

Tableau V. 5 : Rapport OC/EC de la littérature pour les particules PM10.

Site de Site Période oc/EC Référence
prélévement
K-puszta .
(Hongrie) Juin-Sept 8.3 )
C Zappoli et al.,
Rural San Pietro [1999]
(vallée du Jan-Mars 6.2 999
Po-Italie)
. . . Putaud et al.,
Sub-urbain Ispra (Italie) Fev-Déc 3.8 [2004a]
Hiver 3.8
Fond Urbain Hong Kong Ho et al.
(Chine) Eté 43 [2006]
Bologne . Putaud et al.,
(Italie) Jan-Déc 2,2 [2004a]
. Marseille . . Putaud et al.,
Urbain (France) Juin-Juilet ,1 [2004a]
Hong Kong Hiver 1.8 Ho et al.
(Chine) Eté 6 [2006]
Barcelone Juin 238 Putaud et al.,
(Espagne) ’ [2004a]
Berne Janv.-Mars 11 Putaud et al.,
(Suisse) ’ ’ [2004a]
Proximité artere Pari Ruellan et
circulation / F ars Aout-Oct 2.5 Cachier
Bord de route (France) [2001]
Hong Kong Hiver 1.7 Ho et al.
(Chine) Fité 1.8 [2006]

2.3. Indicateur photochimique : ’ozone

L'ozone est souvent employé comme traceur de l'activité photochimique. L’ozone est
principalement produit lors de la photolyse de NO2. Le cycle de ’ozone est controlé par les radiations
solaires, la température, et les concentrations en NO, NO2 et COV. Les concentrations d’ozone sont
maximales au printemps, fortes en été et minimales en hiver. Dans un premier temps, nous devons
déterminer si 'ozone peut étre considéré comme un bon indicateur de 1'activité photochimique sur nos
sites. Si c’est le cas, les variations de concentration de OC et de WSOC en fonction de 1'ozone, seront

étudiées afin de déterminer s’il y a production de OC secondaire sur les sites.

2.3.1. Influence du vent

L'idée dans ce paragraphe est donc de vérifier si 'ozone est un bon indicateur photochimique
sur nos sites. Les figures V.12 présentent la relation entre les concentrations d’ozone et la vitesse du
vent sur les sites de Marseille, de Grenoble (été et hiver) et de Chamonix. Les vitesses de vent sur le site

de Toulouse, n’ayant pu étre obtenues, ne sont pas présentées.
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Sur le site de Grenoble (été et hiver), la concentration atmosphérique de l'ozone tend a
augmenter avec la vitesse du vent alors que les concentrations de la matiére organique diminuent
(figure V.12). On assiste donc trés probablement a un effet de transport et de dispersion des polluants
par le vent. Comme 'ozone est influencé par le transport, il semble que ce ne soit pas un bon indicateur
des épisodes photochimiques locaux sur le site de Grenoble. La concentration d’ozone sur le site de
Marseille semble moins influencée par la force du vent. Sur le site de Chamonix, la concentration
d’ozone est négligeable. En effet, sur ce site le vent est nul, 'ozone a quasiment été totalement titrée par

NO ce qui démontre dans ce cas le caractére « frais » de la masse d’air.
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Figure V. 12 : Variation des concentrations de I’ozone (ng.m"") en fonction de la vitesse du vent (m.s'l) sur
les différents sites.

2.3.2. L’ozone comme indicateur photochimique

La figure V.13 présente les concentrations atmosphériques de OC et WSOC en fonction de celle
de 'ozone sur le site de Marseille et de Toulouse. Précédemment, nous n’avons pu évaluer que I'ozone
est sensible au transport sur le site de Toulouse. L’étude de la relation entre I'ozone et la matiére
carbonée sur le site de Toulouse permet de vérifier que 'ozone apporte tout de méme une information

cohérente sur la possible production de OC secondaire sur ce site.

On constate sur les deux figures une augmentation importante des concentrations de OC et de
WSOC avec la hausse de la concentration d’ozone. Les coefficients des régressions (R2) sont significatifs,
soulignant ainsi le lien entre la matiére organique et 'ozone. Aucune relation n’est observée pour la

fraction primaire EC (figure non montrée). Ces deux observations suggerent que 'augmentation de la
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concentration en OC et WSOC peut correspondre a la formation d’OC secondaire sur ces sites. Une

estimation de OC secondaire est déterminée et discutée dans la partie V.3.2.
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Figure V. 13 : Variation de la concentration de OC (ugC.m™) et de WSOC (ugC.m™) en fonction de la
concentration d’ozone (ng.m™). Les barres d’erreur correspondent a I’incertitude sur la mesure.

2.4. Influence des sources de combustion de biomasse

Cette partie permet de déterminer si la combustion de biomasse est une source responsable des
fortes concentrations de OC et WSOC sur les sites urbains en hiver. Dans ce but, la relation entre la

matiere organique et le lévoglucosan (partie V.2.1), et le potassium (partie V.2.2) est établie.

24.1. Traceurs de combustion en fonction du vent et de la température

Les variations de concentration de K+ et du lévoglucosan en fonction de la vitesse du vent
(figure V.14) rappellent celles de OC, et nous pourrons donc les comparer dans la partie suivante. Ainsi,
les maxima de concentration sont atteints pour les conditions de vent les plus faibles, c'est a dire en
atmosphere tres stable. Lorsque la vitesse du vent augmente, il y a une diminution des concentrations
du lévoglucosan, du K+ndqust, on observe alors un phénomeéne de dispersion des especes dans
Patmospheére. La régularité de la décroissance des concentrations en 1évoglucosan et K+nqust €n fonction

de la vitesse du vent montre qu’il n’y a pas d‘apports notables de ces especes par le vent.

On constate que les concentrations maximales de potassium et de lévoglucosan sont obtenues
pour des conditions de vent faible et de températures basses sur les sites de Grenoble (figure V.15) et de
Chamonix (figure non montrée). Cette tendance déja observée pour la matiere carbonée (partie 2.1)

peut étre reliée a : I'accumulation des polluants liée au phénoméne d’inversion (aux températures

faibles n’excédant pas 8°C) et 'augmentation des émissions de feux de bois dii au chauffage résidentiel.
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Figure V. 15 : Variation des concentrations de
lévoglucosan et du potassium en fonction de la
Température. Les barres d’erreur
correspondent a I’incertitude sur la mesure.

Figure V. 14 : Variation des concentrations de
lévoglucosan et du potassium en fonction de la
vitesse du vent. Les barres d’erreur
correspondent a ’incertitude sur la mesure.

24.2. Lévoglucosan

Le 1évoglucosan (1,6-Anhydro-B-D-gluco-pyranose), un dérivé du glucose, est le produit majeur
issus de la pyrolyse de matériaux riches en cellulose et hémicellulose (papier, foin, paille, bois, etc.)
[Simoneit et al., 2002]. Le 1évoglucosan identifié dans les PM2.5 émises par les feux de cheminées peut
représenter entre 3 et 30% de la masse organique [Fine et al., 2001]. Schmidl et al., [2008a] ont étudié
la composition des PM10 émis lors de la combustion de différents types de bois utilisés pour le
chauffage résidentiel en Europe et montrent que le pourcentage de 1évoglucosan émis est compris entre
4-15% en masse des PM10 suivant le type de bois briilé. La présence de lévoglucosan n’est pas
seulement observée et quantifiable a 'émission, sa présence a également été mesurée dans l’air ambiant
sur différents sites ruraux, urbains et périphériques [Graham et al., 2004 ; Fine et al., 2004a; Puxbaum
et al., 2007 ; Szidat et al., 2006 ; Lanz et al., 2008]. Le 1évoglucosan est émis en large quantité (ce qui
facilité sa quantification), sa présence est spécifique au cellulose pyrolysé [Simoneit et al., 1999], et il
est relativement stable dans l'atmosphére. Ces trois critéres font du lévoglucosan un traceur
moléculaire idéal de la combustion de biomasse.

2.4.2.a. Evolution saisonniére du lévoglucosan

L’évolution saisonniére des concentrations du lévoglucosan est présentée par la figure V.16 ; les
concentrations de 1évoglucosan sont maximales de début octobre a fin mars et insignifiantes le reste de
Pannée. La combustion de bois en hiver due au chauffage résidentiel est responsable des concentrations

de 1évoglucosan observées durant cette période sur les sites de Grenoble et de Chamonix.

- 109 -

Potassium (ug.m’)



Chapitre V. Validation du jeu de données : les sources du carbone

+ Chamonix + Grenoble = Toulouse Marseille
5
Lévoglucosan 1
(ug.m™) Période Froide
4 4 - - i i o _semmemmens o8 b
3 4+ - L L L L s o e - ... _ _
N B O w wm it i B
2 f I it
Période Chaude & L,
L 3
t gt
ir-¢ 0~ -l T ¥ *%%i 3 % ******
t o ;3 &2 4L
. , £ % i gt
oLt L S KAt -

févr.- mars- avr.- mai- juin-

Figure V. 16 : Evolution saisonniere de

2.4.2.b. Lien avec OC et WSOC
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la concentration en lévoglucosan (ug.m-3)

Les figures V.17 et V.18 montrent les corrélations entre les concentrations en OC et

1évoglucosan puis en WSOC et 1évoglucosan sur le site de Grenoble et de Chamonix.
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Figure V. 17 : Variation entre les concentrations
du lévoglucosan et celle de la fraction OC sur les
différents sites pour la période hivernale
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Figure V. 18 : Corrélation entre les concentrations
du lévoglucosan et celle de la fraction WSOC sur
les différents sites pour la période hivernale

On observe une corrélation forte entre OC et le 1évoglucosan, sur les sites de Chamonix et de

Grenoble en hiver (R2 = 0,83 et 0,84 aux deux sites, resp.). La forte corrélation entre ces deux espéces

indique des sources et/ou des processus communs. Le lévoglucosan est un traceur moléculaire

spécifique, la seule source commune a OC et au lévoglucosan est par conséquent la combustion de

biomasse. Comme pour la fraction OC, la concentration de WSOC présente une forte corrélation avec

celle du 1évoglucosan. Comme l'illustrent les fortes corrélations obtenues entre ces deux espéces (R2 =

0,81 et 0,78 aux deux sites, resp.), le WSOC montre une dépendance importante a la source combustion

de biomasse.

L’ordonnée a l'origine est statistiquement distincte de zéro (test de Student sur l'intercepte a

99%) pour chacune des droites de régression des figures V.17 et V.18. Cette observation nous permet de
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déduire qu’une fraction de OC et de WSOC n’est pas liée aux émissions de combustion de biomasse.

2.4.2.c. Lien avec EC

Les coefficients de corrélation (R2) entre le 1évoglucosan et EC sur les sites de Grenoble et de
Chamonix sont faibles (figure V.19). Ceci semble tres cohérent avec I’hypothése (partie V.2.2) selon
laquelle les concentrations en matiére carbonée sur nos sites sont fortement soumises a la fois a une
source de combustion de biomasse et aux sources véhiculaires. Il a été mentionné dans la partie V.2.2,
que la source combustion de biomasse est caractérisée par un rapport OC/EC important tandis que la
source véhiculaire présente un rapport sensiblement plus faible. Autrement dit, les concentrations de
OC résultantes sont davantage liées a la source combustion de bois (donc au lévoglucosan) que celles de
EC. Les concentrations de EC sont en revanche davantage soumises a la source véhiculaire qu’a la

source de combustion de biomasse (donc au 1évoglucosan).

15
EC(pgC.m*) « Grenoble Hiver » Chamonix

I R?=0,58

y=3,32x + 1,22
10 + R?=0,36
y =1,55x + 0,47

Lévoglucosan (ug.m™)

0 1 2 3 4
Figure V. 19 : Corrélation entre le 1évoglucosan et la fraction EC sur les
différents sites pour la période hivernale.

2.4.3. Potassium

Le potassium présent dans l’aérosol est issu de diverses sources, notamment marines et
terrigénes. C’est un élément crustal également présent dans les organismes vivants [Mason et al., 1982]
et il représente I'un des ions le plus abondants du bois [Muller Hagedorn et al., 2003]. Ainsi, lors de
feux de biomasse, le potassium est émis en grande quantité dans ’atmosphere [Andreae et al., 1983]. Le
potassium soluble est un bon indicateur de la source de feux de biomasse, mais seule la fraction fine du
potassium soluble est supposée étre reliée a cette source [Cachier et al., 1991]. Dans un environnement
continental soumis a la combustion de biomasse, la sélection en taille des particules a montré qu'une
fraction majeure du potassium soluble est présente dans la fraction submicronique alors que la fraction
du potassium observée dans les gammes de taille supérieure est associée au sel de mer et a la fraction

crustale [Pio et al., 2007].

Pour les zones influencées par les émissions anthropiques, le potassium peut également servir
d’indicateur de combustion de bois car il est trés peu émis par les combustions d'énergie fossile
[Andreae et al., 1983] hormis la combustion de charbon [Takuwa et al.,, 2006]. En revanche, le

potassium soluble est également émis par d’autres sources telles que la cuisson des viandes et
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I'incinération des ordures ménageres [Schauer et al., 1999a].

Nous avons fait plusieurs fois I'hypothése de l'influence de la source combustion de biomasse
pour expliquer nos observations, c’est pourquoi nous allons étudier le lien entre le potassium et la
matiére organique sur nos sites, et comparer les résultats obtenus avec ceux du lévoglucosan. Dans le
cadre de notre étude, le potassium soluble a été mesuré par chromatographie ionique apres extraction

des filtres a ’eau, la procédure détaillée se trouve dans 'annexe C.

2.4.3.a. Correction du potassium de sa source terrigene

La fraction fine peut étre estimée en soustrayant au potassium soluble sa fraction de source
marine et terrigene. La source marine du potassium est estimée a I'aide du sodium (détermination du
ratio K+/Na+). La source terrigene est évaluée a I’aide du principal cation indicateur de poussiére, c’est-
a-dire le calcium (détermination du ratio K+nss/Ca2*nss), et pour ce faire les deux ions ont été

préalablement corrigés de leur source marine.

A Grenoble la source marine du potassium pouvant étre écartée, nous allons tout d'abord
évaluer l'influence de la source terrigéne pour déterminer le facteur de correction permettant de
déterminer la quantité de potassium émis lors d’épisodes de combustion de biomasse. Pour définir ce
facteur de correction on étudie le rapport entre le calcium Ca2+, principal traceur de poussiére terrigéne,
et le potassium K+. La covariation des deux ions est étudiée (Figure V.20) sur le site de Grenoble lors de
la période estivale lorsque la source combustion de biomasse n’est pas influente. Le facteur de
correction déterminé graphiquement et utilisé pour la suite de 1’étude est de 0,11. Pour comparaison,
Puxbaum et al., [2007] détermine pour K*nss/Ca2+nss un ratio de 0.12 sur divers sites continentaux

européens proches des Alpes, ce qui assure notre choix d’utiliser ce facteur correctif .

200
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Figure V. 20 : Corrélation entre le Potassium (K*) et le Calcium (Caz")

sur le site de Grenoble durant la période estivale.
2.4.3.b. Lien avec la matiére carbonée

Le potassium K*nqust (corrigé de sa fraction crustale) présente une tres bonne corrélation avec

OC et WSOC sur le site de Grenoble (figure V.21 et V.22) ce qui confirme l'influence de la source
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combustion de bois sur les concentrations des deux fractions sur ce site. A ce jour, le potassium n’a pas

pu étre analysé sur les prélevements de Chamonix, et les résultats seront complétés ultérieurement.

1 oc (ugc_m-S) + Grenoble Hiver WSQC(ugC_m‘3) + Grenoble Hiver

y =17,98x + 1,31
%j R?= 0,85
10 "Z%ﬂ -

%A— y = 31,23 + 2,36 +~%ﬂ/b—;—"—%

gl T R

ot IR
{ﬁ/ﬂ - t/’:{ﬁ
1e K*ndust (pg.m?) . K*ndust (ug.m™)
T T 0 T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,0 0,2 0,4
Figure V. 21: Corrélation entre le Potassium Figure V. 22: Corrélation entre le Potassium
corrigé (K* ndust) et OC (ng.m’3) sur le site de corrigé (K'ndust) et le WSOC (ng.m'3) sur le

Grenoble durant la période hivernale. site de Grenoble durant la période hivernale.

Statistiquement, 'ordonnée a l'origine est différente de zéro (test de Student sur I'intercepte a
99%) pour chacune des droites de régression figure V.21 et V.22, indiquant I’existence d'une source de
OC et de WSOC autre que la combustion de biomasse sur le site de Grenoble. Comparativement a
I’étude entre le carbone organique et le 1évoglucosan (partie V.2.4.2.b), les valeurs des ordonnées a

Porigine sont extremement proches pour chacun des cas, WSOC et OC.
2.4.4. Ratio K/ Levoglucosan

Muller Hagedorn et al., [2003] ont montré que les sels inorganiques tels que le potassium
présentaient une forte influence sur la température de la pyrolyse ainsi que sur la composition et la
distribution des produits émis lors de la combustion. Le rapport des concentrations entre le potassium
et le 1évoglucosan dépend directement du type de bois briilé et des conditions de combustion. Un grand
nombre d’études a permis de déterminer le rapport K+/Levoglucosan pour différents types de
combustion (cheminée, poéle a bois, feux de forét) et avec différents types de bois (bois dur et bois
tendre). Il apparait que le rapport K+/Lévoglucosan est compris entre 0.03 et 0.05 pour les
combustions de bois dans les poéles a bois, entre 0.06 et 0.2 pour celles réalisées dans des cheminées
domestiques (la variation du ratio entre 0.06 et 0.2 dépendant alors du type de bois briilé), et d’environ

0.5 pour les feux de forét.

Les valeurs obtenues sur le site de Grenoble sont comprises entre 0.1 et 0.3, avec une moyenne
de 0.19 + 0.08. Comparativement a la littérature, le rapport obtenu sur le site de Grenoble présente des
valeurs maximales proches de 0.3, valeur supérieure a celle correspondant aux combustions dans les
cheminées. On peut alors supposer qu’il y a également une influence de la source de combustion liée

aux feux de jardin dans la banlieue de Grenoble.
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3. ESTIMATION APPROXIMATIVE DE L'INFLUENCE DES SOURCES

Nous avons vu dans la partie précédente que la fraction organique est en partie liée aux sources
de combustion de biomasse en hiver, et a des processus photochimiques en été. Cette partie vise donc a
quantifier, de facon approximative, I'influence de ces deux sources sur la concentration de OC. La partie
V.3.1 est consacrée a l'estimation de la fraction OC provenant de la combustion de bois durant la

période hivernale et la partie V.3.2 a celle de la fraction OC formée via des processus secondaires.

3.1. Contribution du carbone issu de la combustion de biomasse a OC

Le ratio OC/lévoglucosan est utilisé pour définir la quantité d’OC de I’'aérosol qui provient de la
combustion de bois. Le ratio OC/Levoglucosan étant dépendant des conditions de combustion et du
type de bois consumé, des tests a I’émission de différents types de bois briilés ont été réalisés. Des tests
menés sur des hétres et des épicéa, bois notamment présents dans les Alpes, ont été menés par Schmidl
et al., [2005], un ratio de 7.1 a été trouvé. Un ratio de 7.35 a été déterminé par Fine et al. [2002] pour le
rapport OC/Lévoglucosan spécifique a la combustion de bois aux Etats-Unis. Ce ratio fait référence a un
mélange de bois feuillus et résineux. Ce ratio est utilisé par Puxbaum et al., [2007] pour I’étude de
certains sites continentaux européens a proximité des Alpes, car il semble étre assez représentatif du
bois utilisé pour le chauffage domestique dans cette région. Le choix pour cette étude s’est donc porté
sur 'utilisation de ce ratio pour évaluer la fraction du carbone émise par la combustion de biomasse sur
nos sites. La validité de ce choix a depuis été confirmée par I'étude CMB [Piot et al., présentation
FORMES].

Pour calculer la concentration de carbone provenant de la source combustion de biomasse
(OCBB, pour Biomass Burning), la concentration de 1évoglucosan quantifiée sur le site est multipliée
par 7.35.
OCBB = [Lévoglucosan] x 7.35 (V.1)

N

L’évolution saisonniere de la contribution de OCBB estimée par rapport a OC total, est

présentée dans la figure V.23.
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Figure V. 23 : Evolution saisonniere du rapport OC/EC.

L’influence de la source combustion de bois a une forte influence sur la concentration de OC sur
le site de Grenoble entre novembre et février (la période la plus froide), avec une contribution moyenne
de 84.80 + 16.21 % (du principalement au chauffage résidentiel). Sur le site de Chamonix, la
contribution moyenne de OCBB est estimée a 58.2 + 10.1 %, elle est inférieure a celle observée sur le site

de Grenoble mais reste trés importante.

Site de prélevement | N Moyenne (%) Meédiane (%)

Grenoble 84.8 £16.2 87.5

Chamonix 58.2 £ 10.1 58.0

On en déduit que la source de combustion de biomasse est plus influente sur la fraction
organique sur le site de Grenoble que sur le site de Chamonix. Ces résultats sont en accord avec I'étude

du rapport OC/EC effectuée dans la partie V.2.2.

3.2. Contribution de OC Primaire et Secondaire

Dans le but d’estimer les concentrations du carbone organique secondaire, la méthode usuelle
proposée initialement par Turpin et Huntzicker [1995] a été appliquée a nos résultats. Cette méthode
indirecte permet d’évaluer la fraction organique primaire et la fraction organique secondaire. Cette
méthode se base sur le postulat que EC est un bon traceur de la fraction primaire de OC car ces deux

fractions sont principalement émises par des sources communes. Ce fait est d’ailleurs cohérent avec nos
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résultats, comme l'illustre les bonnes corrélations obtenues entre les concentrations d’OC et de EC sur

nos différents sites (V.2.2).

Le principe de ce calcul est que le carbone élémentaire (EC), essentiellement émis par les
sources de combustion, peut étre utilisé comme traceur de cette source primaire de OC. Ceci revient a
émettre 'hypothése qu’il existe un rapport (OC/EC)pri représentatif des émissions primaires de ces
deux espéces sur chaques sites. OC primaire est noté OCpri, OC secondaire est noté OCsec, et les

concentrations en EC et OC total sont notés OCtot et ECtot:
OC sec = OC tot — (OC/EC) pri * EC tot

Cette approche présente cependant un certain nombre d’inconvénients. Le premier est que le
rapport (OC/EC)pri n’est pas nécessairement constant, car un site est généralement soumis aux
influences de plusieurs sources. L’équation donnera des estimations raisonnables des concentrations en
OC secondaire seulement si le ratio OC/EC est stable et reproductible sur la période d’étude ce qui
semble plut6t improbable lorsqu’il s’agit de long pas de temps. Les influences de chaque source sur un
site donné peuvent varier pour des raisons météorologiques et leurs intensités peuvent également
évoluer dans le temps. Nous avons d’ailleurs observé que le rapport (OC/EC)pri n’est pas constant dans
le temps sur le site de Grenoble puisque ce site est soumis a la combustion de biomasse en ’hiver et non
en été. Une étude antérieure située dans une zone urbaine a déterminée un ratio minimum de 1.1 pour
la fraction PM10 [Castro et al., 1999]. Pio et al. [2007] ont trouvé que l'utilisation d’'un ratio OC/EC de
1.1 surestimait la fraction secondaire de OC dans les PM 2.5 pendant I’hiver, principalement a cause des
émissions primaires issue des feux de bois, qui présentent un ratio OC/EC plus important. La
combustion de biomasse constitue une source principale de OC pendant 'hiver sur les sites Grenoble et
de Chamonix. Il apparait donc clairement qu'une variation de l'intensité ou de l'influence des sources
peut faire varier considérablement le rapport OC/EC primaire résultant sur un site donné, et fausser par

conséquent le calcul de la fraction secondaire de OC.

Il existe plusieurs méthodes pour déterminer le rapport (OC/EC)pri, et nous choisirons la
méthode développée par Castro et al. [1999] qui consiste a utiliser le rapport (OC/EC)pri, minimum
pour chaque saison et chaque site, comme rapport primaire pour le site étudié. Le résultat est alors
soumis a 3 hypothéses [Aymoz ; 2006] : 1) La contribution d'AOS est négligeable pour la détermination
du rapport primaire ; 2) La composition de OC varie peu sur la période d'étude ; 3) La contribution a

I'OC primaire des autres sources de combustion est faible.

Pour limiter les incertitudes, nous étudierons la valeur moyenne minimale du rapport primaire
OC/EC pour chaque site mais également pour chaque saison. Les valeurs du ratio OC/EC primaires
minimales définies pour chaque sites et utilisées pour déterminer la concentration de OC primaire sont
répertoriées dans le tableau V.6. L’évolution saisonniére de la contribution de OCsec & OC est présentée
dans la figure V.24. Les contributions moyennes de OC secondaire a OC sont d’environ 50% a Toulouse,
de 54 % a Grenoble et de 21 % a Marseille. La faible contribution observée & Marseille peut étre liée a la

stabilité des sources de la matiére carbonée lors du suivi, la contribution d'AOS n’est probablement pas
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négligeable sur ce site et perturbe la détermination du rapport primaire ce qui meéne a une

surestimation du (OC/EC)prim sur ce site.
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Figure V. 24 : Contribution du carbone secondaire au carbone organique total. Les barres d’erreur
correspondent a I’incertitude sur la mesure.

Tableau V. 6 : Rapport minimal entre la concentration de OC et de EC.

Site de prélévement | Ratio (OC/EC)pri Site de préléevement  Ratio (OC/EC)pri

Eté Hiver

Grenoble 171 Grenoble 3.34
Marseille FORMES 1.66 Chamonix 2.00
Toulouse 1.33

4. SYNTHESE SUR LES SOURCES

En été, les concentrations de OC et de WSOC sont soumises aux influences de la source
véhiculaire (parties V.1.2 et V.2.2) et de la source secondaire liée a 'activité photochimique accrue a
cette saison de I'année sur ces sites (V.2.3.1.b). Le carbone secondaire a été estimé a environ 50 % sur le
site de Toulouse et de Grenoble. L’estimation sur le site de Marseille parait biaisée (partie V.3.2). La
figure V.25 ci-dessous synthétise de facon graphique les résultats obtenus. Comme nous I’avons vu
précédemment, les ratios WSOC/OC et OC/EC peuvent étre considérés comme des indicateurs de
sources. La comparaison des rapports obtenus a ceux présentés dans la littérature pour des sites bien
caractérisés ou caractéristique d’'un profil type de source, nous permet de visualiser I'influence des

différentes sources sur les sites de I’étude.
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Figure V. 25 : Evaluation des sources influentes sur les sites d’étude de Marseille, Toulouse et Grenoble
durant la période estivale par comparaison avec des environnements bien caractérisés dans la littérature :
Troposphere libre : site d’altitude [Puxbaum et al., 2007 ; Fezko et al., 2007] ; site rural de K-Puszta
[Puxbaum et al., 2007 ; Fezko et al., 2007] ; Fond urbain, centre ville [Ho et al., 2006] ; Tunnel (tableau V.2
et V.5) ; Bord de route [Ruellan et Cachier].
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Figure V. 26 : Evaluation des sources influentes sur les sites d’étude de Grenoble et Chamonix durant la
période hivernale par comparaison avec des environnements bien caractérisés dans la littérature : Feux de
forét [Mayol-Bracero et alll., 2002] ; site rural de K-Puszta [Puxbaum et al., 2007 ; Fezko et al., 2007] ;
Fond urbain, centre ville [Ho et al., 2006] ; Feux de jardin (tableau V.2 et V.5) ; Bord de route [Ruellan et
Cachier].

En hiver, les concentrations de OC et de WSOC sur le site de Chamonix et e Grenoble sont
soumises a l'influence de la source combustion de biomasse (V.2.4) et dans une moindre mesure a la
source véhiculaire (V.2.2). L’influence de la source combustion de biomasse est plus importante sur le

site de Grenoble avec un rapport OCBB/OC de 80% que sur le site de Chamonix qui présente un rapport
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de 50%. En parallele le carbone organique est davantage soumis a la source véhiculaire sur le site de
Chamonix que sur le site de Grenoble. L’activité photochimique étant faible a cette saison de I’année sur
ces sites (V.2.3.1), le carbone secondaire estimé est quasiment nul (partie V.3.2). La figure V.26 ci-

dessous synthétise de facon graphique les résultats énoncés précédemment.
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Chapitre VI. Etude de la fraction HULIS dans I’aérosol urbain

Ce chapitre est dédié a I’étude de la fraction HULIS mesurée dans 1’aérosol atmosphérique
urbain, et c’est a travers les trois parties qui le constituent que nous allons tenter de répondre aux
questions initialement posées : Quelle est la distribution temporelle et spatiale de la fraction HULIS ?

Quelles sont ses sources de formation et d’émission ? Quelles sont ses propriétés chimiques ?

La premiére partie, V1.1, présente I’évolution temporelle de la concentration atmosphérique
des HULIS et sa contribution au carbone organique lors du suivi annuel sur le site de Grenoble. La
variabilité spatiale est également étudiée par comparaison de ces résultats avec ceux obtenus sur
d’autres sites urbains. La partie VI.2 aborde une approche méthodique de 1’évolution des
concentrations en HULIS en fonction de celle de différentes especes indicatrices de sources ou de
phénomenes météorologiques. Le lien entre ces différentes espéces nous permet de mettre en valeur
un certain nombre d’informations concernant les sources et les processus de formation des HULIS sur
différents sites aux conditions météorologiques et photochimiques tres différentes. Dans une
troisieme et derniere partie (VI.3), I’évolution structurale (I'aromaticité) de la fraction HULIS est

étudiée en fonction du temps et des sources de formation impliquées.

1. CONCENTRATION ET CONTRIBUTION DES HULIS

L'objectif de cette premiére partie est de décrire les caractéristiques globales des HULIS en
fonction de la saison et du site urbain étudié, en terme de concentrations atmosphériques dans un
premier temps (partie VI.1.2), puis en terme de contribution au carbone organique (WSOC et OC)
(partie VI.1.3). Cette partie nous permettra de définir I'importance en terme de masse de la fraction

HULIS dans l'aérosol organique urbain.

1.1. Concentration des HULIS

L’évolution annuelle de la concentration atmosphérique des HULIS est d’abord brievement
décrite (partie VI.1.1.1). Puis les concentrations moyennes saisonnieres sur les différents sites urbains
sont analysées (partie VI.1.1.2). Enfin, la pertinence et la validité des valeurs atmosphériques sont

évaluées et discutées par comparaison avec celles de la littérature dans la partie VI.1.1.3.

1.1.1. Evolution annuelle de la concentration des HULIS

La figure V1.1 montre la variation annuelle de la concentration I’HULIS sur les différents sites
étudiés, et la figure VI.2, les moyennes mensuelles sur le site de Grenoble. Les HULIS provenant des
sites de Strasbourg et de Paris sont présentés dans cette partie uniquement pour comparer leurs
concentrations hivernales a celles de Grenoble et Chamonix, ces échantillons ayant déja fait le sujet
d’une étude [Pissot et al., en préparation]. Les concentrations faibles couvrent une large période
comprise entre les mois d'avril et octobre puis augmentent durant la période la plus froide, de

novembre & mars. Cette variation saisonniere de la concentration ’HULIS est identique a celle des
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autres espéces carbonées OC, WSOC et EC étudiées précédemment (partie V.1), c'est-a-dire qu’elle

atteint ses valeurs maximales en hiver.
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Figure VI. 1 : Evolution annuelle de la concentration atmosphérique des HULISWS (ugC.m™) sur les
différents sites d’étude. La barre d’erreur représente ’erreur sur la mesure.
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Figure VI. 2: Variation mensuelle de la concentration atmosphérique d’HULISWS sur le site de
Grenoble. Le nombre entre parentheses a la droite du mois correspond au nombre d’échantillons
analysés. La valeur donnée au sommet de chaque colonne de P’histogramme correspond a la
concentration moyenne d’HULIS. La barre d’erreur représente 1’écart type calculé pour la série
d’échantillons correspondante.

Au cours de la période estivale les concentrations d’HULIS quantifiées sur le site de Grenoble,
Toulouse et Marseille présentent des valeurs comprises majoritairement entre 0.2 et 1 pgC.ms3.
L’écart entre les valeurs minimales et maximales augmente durant la période hivernale sur les trois
sites (Grenoble, Strasbourg et Paris) variant entre 0.2 et 3 ugC.m=3. Bien que les concentrations
d’HULIS aient tendance a augmenter durant les périodes froides, des valeurs minimales de I'ordre de
0.2 ugC.m3 sont observées durant toute ’année et sur tous les sites urbains. La récurrence de ces
faibles valeurs pourrait étre davantage reliée au phénoméne météorologique de dispersion qu’a une
diminution des sources ou processus responsables de la présence des HULIS dans I'atmosphére. Cette
hypothése est analysée dans la suite de ce chapitre (VI.2.1.1 et VI.2.2.1) en étudiant le lien entre la

concentration d’HULIS et la vitesse du vent.
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1.1.2. Variation saisonniére de la concentration des HULIS

Les HULIS présentant la méme variation saisonnieére que la matiere organique, le découpage
saisonnier utilisé précédemment dans le chapitre V est conservé pour étudier la concentration
moyenne des HULIS en fonction de la saison. Nous ferons donc dans cette partie la distinction entre
I’été (mai-juin-juillet-aofit), 'hiver (novembre-décembre-janvier-févrirer) et la mi-saison, période de
transition (mars-avril et septembre-octobre), afin de dégager les grandes tendances de I’évolution de
la concentration des HULIS. Les concentrations moyennes, minimales et maximales sont répertoriées

dans le tableau V1.1, pour chaque site urbain et chaque période.

Tableau VI. 1 : Moyennes saisonniéres des concentrations + écart type, valeurs minimales et maximales
de la fraction HULISWS sur les différents sites urbains (24h de prélévement) et a I’émission de différentes
sources de particules. n représente le nombre de données journaliéres. Le coefficient de variation (Coeff
var.) est le rapport entre I’écart type et la moyenne.

Site de prélévements n Coeff Var. | Moyenne | min - max

Eté [mai - aotit]

Grenoble été 22 44.0 0.59+0.26 | 0.20-1.11
Marseille FORMES 14 54.6 0.64+0.35 | 0.31-1.63
Toulouse 15 39.5 0.48£0.19 | 0.23-0.87

Hiver [novembre — mars]

Grenoble 55 51.4 1.38£0.71 0.20 -3.12
Paris 10 61.0 1.00 £ 0.61 0.30 - 2.00
Strasbourg 15 68.4 1.17 £0.80 0.37 - 3.09

. 8 73.3 1.61 £1.18 0.43 -4.36
Chamonix

Mi-Saison [mars-avril, sept.-oct.]
Grenoble mi-saison 51 53.0 0.66+0.35 | 0.23-1.62

Les observations effectuées précédemment, concernant I'évolution des concentrations
journaliéres, restent valables a 1'échelle saisonniére. La concentration moyenne des HULIS est plus
faible durant la période estivale avec une valeur moyenne de 0.48 et 0.59 ugC.m3 pour les sites de
Toulouse et de Marseille, respectivement. La concentration moyenne augmente durant la période
hivernale sur les différents sites urbains avec des valeurs moyennes comprises entre 1.00 et
1.42 ngC.m3 pour les sites de Paris et de Grenoble, respectivement. Le site de Chamonix présente
comparativement aux autres sites hivernaux, la concentration moyenne et la variabilité la plus élevée

avec une valeur atteignant 1.61 + 1.18 pgC.m-3.

La variation de la concentration moyenne des HULIS est plus importante entre 1'été et I'hiver
sur un méme site qu'entre deux sites urbains différents a la méme saison. La concentration des
HULIS dans I’aérosol urbain semble donc dépendre principalement de la saison d’étude et non du site

géographique.
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1.1.3. Comparaison avec les valeurs de la littérature
1.1.3.a. Milieu urbain

Dans la littérature, des études sur la fraction HULIS ont été menées en milieu urbain, sur des
périodes de temps plus ou moins courtes (variant de quelques jours a quelques mois), soit durant la
période estivale uniquement [Sannigrahi et al., 2006, Salma et al., 2007], soit la période hivernale
uniquement [Facchini et al., 1999 ; Matta et al., 2003], ou encore durant ces deux périodes afin de
souligner davantage la sensibilité saisonniere des HULIS sur un méme site [Decesari et al., 2001 ;
Krivacsy et al., 2008 ; Duarte et al., 2007 ; Limbeck et al., 2005]. Un seul suivi annuel de la
concentration de la fraction HULISws a été effectué en milieu urbain dans la ville de Vienne en
Autriche [Limbeck et al., 2005]. Le détail de ces différentes études (protocole d’extraction, site, taille

des PM, période de prélevement, etc.) est listé dans 'annexe A.

Nos résultats peuvent étre comparés quantitativement avec ceux obtenus pour des études
portant sur les PM10, mais également les PM2.5, car les particules appartenant a la gamme de taille
comprise entre 3.5-10 um est dénuée d’HULIS [Matta et al., 2003 ; Decesari et al., 2006]. La
comparaison avec les PM1.5, reste possible, mais méne a une incertitude qui peut étre estimée entre 3
% et 16 % de la concentration, pour les sites urbains en hiver [Matta et al., 2003 ; Decesari et al.,

2006].

L’évolution saisonniére des concentrations en HULIS sur nos différents sites d’étude,
présente une tendance similaire a celle observée dans la littérature pour des sites urbains et de fond
urbains, avec un maximum prononcé en hiver, un minimum en été, et des valeurs intermédiaires en
automne et au printemps. Contrairement a nos résultats, la variation de la concentration moyenne
d’HULISWS entre I’été et 'hiver est plus marquée pour la plupart des études de la littérature, variant
notamment de 0.24 a 5.44 pgC.m3 a Christchurch [Krivacsy et al., 2008] ; de 0.35 a 2.11 ygC.m=3 a
Auckland [Krivacsy et al., 2008] ; de 0.60 a 2.33 ugC.m3 a Aveiro [Duarte et al., 2007] et de 0.4 a 3
pngC.m-3 dans la vallée du P6 [Decesari et al., 2001]. La comparaison de nos résultats avec ceux de la
littérature est a entreprendre avec retenue car les méthodes d’extraction utilisées sont différentes et
chacune altére la nature chimique de I'extrait selon sa spécificité, comme nous I’'avons amplement

décrit dans le Chapitre II.

Les concentrations moyennes d’HULIS obtenues en été sur les différents sites urbains
(0.55 ugC.m3 a Grenoble, 0.67 a Marseille et 0.45 a Toulouse) sont comparables et encadrées par les
valeurs de la littérature citées précédemment. Bien que les méthodes d’extraction soient différentes,
notre protocole semble isoler une fraction HULIS similaire, suggérant la faible proportion

d’interférents dans I’aérosol organique soluble durant la période estivale.

En revanche pour la période hivernale, les concentrations moyennes obtenues sur les quatre
sites urbains présentent toutes des valeurs sensiblement plus faibles que celles proposées dans la
littérature, avec une moyenne de 1.36 ugC.m=3 a Grenoble, 1.14 Strasbourg, 0.90 a Paris et 1.39 a

Chamonix. Cette différence peut étre directement liée au protocole d’extraction utilisé par les
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différents laboratoires. Durant les périodes hivernales, les différents sites urbains sont fortement
touchés par les émissions de combustion de bois dues au chauffage résidentiel (Chapitre V) [Pissot et
al., en préparation ; Krivacsy et al., 2008]. La combustion de bois émet une multitude de composés
organiques dans 'atmosphere dont des composés aromatiques fonctionnalisés tels que les phénols (la
vanilline et le syringaldehyde sont notamment les plus abondamment émis [Graham et al., 2002]).
Ces méthoxyphénols sont générés lors de la pyrolyse de la lignine. Les protocoles d’extraction
employés par Krivacsy et al., [2008], Duarte et al. [2007] et Decesari et al., [2001] ont I'inconvénient
d’extraire simultanément les HULIS et les phénols, ce qui conduit a la surestimation de la
concentration atmosphérique des HULIS qu’ils quantifient (c.f. Chapitre II). Ces protocoles sont donc
particulierement sensibles aux interférents (les phénols) lorsqu’il y a des épisodes de combustion de
biomasse (feu de forét, chauffage au bois, etc.). La sélectivité du protocole que nous employons
permet I'élimination des phénols avant I’élution des HULIS (partie III.4). La différence obtenue entre
nos valeurs et celles de la littérature peut donc étre expliquée par la différence de sélectivité et de

spécificité des protocoles d’extraction employés.

Les concentrations moyennes obtenues en milieu urbain dans la ville de Vienne par Limbeck
et al. [2005] sont de 0.31 ugC.m=3 en été et 0.63 ugC.m3 en hiver. Ces valeurs sont relativement
faibles par rapport aux noétres, particulierement en hiver. La méthode d’extraction utilisée par
Limbeck et al. [2005] est particulierement sélective puisque deux étapes de séparation sont utilisées
pour extraire la fraction HULIS (I11.4.3). Cette grande sélectivité que nous avons mise en évidence
lors de la comparaison des deux méthodes dans le Chapitre III peut expliquer en partie les différences

observées.
1.1.3.b. Comparaison avec des Sites ruraux

Les seuls autres suivis annuels de la fraction HULIS, ont été effectués lors de la campagne
CARBOSOL, menée sur six différents sites de fond a travers I’Europe [Fezcko et al., 2007]. Comme
nous l'avons évoqué précédemment, la comparaison quantitative des concentrations avec nos
données est délicate car la méthode d’extraction de la fraction HULIS n’est pas identique a celle que
nous avons utilisée. Nous pouvons cependant comparer les tendances. Des différences importantes
sont observées pour les variations saisonniéres des fractions HULIS sur ces différents sites comme
I'illustre la figure VI.3. Aux Azores et aux sites d’altitude (Schauinsland et Puy de Déme) un
maximum de la concentration ’HULIS est observé en été, tandis que sur les sites continentaux de
trés basse altitude la variation saisonniéere présente un maximum en hiver. La variation saisonniere de
la fraction HULIS obtenue en milieu urbain est présentée ci-dessous (figure VI.4). La tendance
observée est similaire a celle observée sur les sites de basse altitude d’Aveiro et de K-puszta, montrant
la dominance de la source hivernale sur la concentration des HULIS. Pour le site d’Aveiro et de K-
puszta de telles concentrations observées en hiver semblent étroitement liées a la combustion de bois
due au chauffage résidentiel, abondante a cette époque comme en témoigne les fortes concentrations
des traceurs de feux dans l'aérosol (1évoglucosan, potassium fin) [Fezcko et al., 2007 ; Luckas et al.,

2007 ; Puxbaum et al., 2007]. La tendance saisonniére étant identique sur nos sites d’étude, nous
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pouvons par analogie, émettre I’hypothése que la forte concentration d’HULISWS observée en hiver

sur nos sites urbains soit reliée a la combustion de bois. Ceci sera vérifié dans la suite de ce chapitre.
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Figure VI. 3: Evolution saisonniére de la concentration d’HULIS (ugC.m™) sur les différents sites
d’étude de la campagne CARBOSOL. Ces graphiques sont directement extraits de ’article de Fezcko et
al., [2007]. La concentration d’HULIS Water Soluble est représentée par le losange bleu plein et celle des
HULIS Totaux par le carré rose. Le calcul permettant la concentration moyenne saisonniére comprend
les valeurs des mois suivant: Printemps (Mars-Mai); Eté (Juin-Aoiit); Automne (Septembre-
Novembre) ; Hiver (Décembre-Fevrier).
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Figure VI. 4 : Evolution saisonniére de la concentration d’HULISWS (ugC.m™) sur le site de Grenoble. A
I’image de Fezcko et al. [2007]. Printemps (Mars-Mai); Eté (Juin-Aoit); Automne (Septembre-
Novembre) ; Hiver (Décembre-Fevrier). Le nombre entre parentheses représente le nombre
d’échantillons. La barre d’erreur est I’écart type obtenue pour chaque catégorie.

1.2. Contribution de la fraction HULIS au carbone organique

L’importance des HULIS dans 1’aérosol organique urbain peut étre estimée en évaluant sa
contribution, en terme de masse de carbone, au carbone organique soluble (WSOC) et au carbone
organique total fonctionnalisé (OC). La contribution des HULIS au carbone organique soluble dans
I'eau (WSOC) est déterminée dans la partie VI.1.2.1 ; celle au carbone organique (OC) est déterminée
dans la partie VI.1.2.2. Dans chacune des parties, les évolutions annuelles du rapport HULIS/WSOC
et HULIS/OC sont étudiées et les valeurs moyennes saisonnieres sont comparées a celles de la

littérature obtenues pour des environnements similaires.
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1.2.1. Evolution annuelle du rapport HULIS/WSOC

L’évolution annuelle de la contribution des HULIS a la fraction soluble du carbone organique
est présentée dans la figure VI.5. La contribution présente des valeurs maximales en été pouvant
atteindre 50% sur le site de Toulouse et de Grenoble, le reste de I'année les valeurs sont comprises

entre 20 et 35%.

Les moyennes saisonnieres sont de 25.5 et 29.5% pour les sites de Grenoble et Chamonix en
hiver, la contribution moyenne augmente légerement en été avec des valeurs moyennes de 36.6 et
40% pour le site de Grenoble et de Toulouse. En revanche le site de Marseille se différencie,
présentant une valeur moyenne significativement plus faible de 28.5%. Les contributions moyennes,

minimales et maximales sont répertoriées dans le tableau V1.2, pour chaque site.

Tableau VI. 2: Contributions moyennes + écart type, contributions minimales et maximales de la
fraction HULISWS a WSOC, et a OC, sur les différents sites urbains et a I’émission de différentes sources
de particules. Le coefficient de variation (Coeff. Var.) est calculé par rapport a la moyenne, et donné en
pourcentage (%). n est le nombre de données journaliéres (24h). n est le nombre d’échantillons.

HULIS/WSOC (%) HULIS/OC (%)

N Coeffvar moyenne min - max Coeffvar moyenne min - max
Eté
Grenoble 21 20 36.6+7.6 21.8-48.4 33 16.5+5.5 7.4-27.6
Marseille FORMES 14 21 28.5+59  18.7-39.7 26 14.1+3.7 9.2-21.6
Toulouse 16 22 40.5+£9.3 24.8 - 57.9 29 17.3+5.1 8.4 -24.2
Hiver
Grenoble 40 18 29.5+5.4 21.2-42.8 18 16.5+ 3.0 11.3-24.2
Chamonix 8 12 25.5+3.0  22.5-30.7 14 12.7£1.7 10.8-15.5
Mi Saison
Grenoble 51 24 31.8+7.9 17.7- 56.0 33 16.9+5.6 6.9-41.7
ATémission
Feu de jardin / 8.2+0.3 / 6.2+0.6
Emissions véhiculaire (tunnel| 4 / 18-25 / 2-5%

Les concentrations moyennes des contributions des HULISws a la fraction WSOC sont
comprises dans la littérature entre 23% et 62% pour la période estivale [Sannigrahi et al. 2006 ;
Salma et al., 2007] et entre 39% et 50% pour la période hivernale [Decesari et al., 2001 ; Sullivan et
al., 2006 ; Duarte et al., 2005] (Annexe A). La fourchette de valeur contenue dans la littérature pour
chaque saison est tres large. Comme dans la partie précédente (VI.1), nos résultats sont comparables
avec ceux de la littérature durant la période estivale, mais different sensiblement durant la période
hivernale. La encore, l'utilisation d’'une méthode d’extraction moins sensible aux interférents
largement émis en hiver (méthoxyphénols) peut expliquer ces différences : la concentration ’HULIS

quantifiée étant plus faible avec notre méthode, sa contribution est donc moindre.
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+ Chamonix + Grenoble @ Toulouse Marseille
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Figure VL. 5 : Variation journaliere de la contribution des HULIS a la fraction WSOC, exprimée en
pourcentage, sur les différents sites d’étude. La barre d’erreur correspond a I’incertitude sur les
mesures.

La technique proposée par Decesari et al. [2000], exposée dans la partie I1.3.2.3, permet de
subdiviser en trois catégories environ 87% de la masse totale de WSOC: (1) les composés neutres ou
basiques, (2) les acides mono- et di-carboxyliques, et (3) les composés organiques polyacides que 'on
associe aux HULIS. L’évolution saisonniére de la concentration des différentes fractions de WSOC a
été explorée sur des aérosols prélevés dans la vallée du P6 en Italie [Decesari et al., 2001]. Les trois
fractions montrent la méme tendance saisonniére avec une concentration maximale en hiver et
minimale en été. La fraction polyacide est la fraction qui contribue le plus a la fraction WSOC durant
Pannée, a 'exception de I’été ou la fraction mono-diacide domine. De I'été a I'hiver, les composés
neutres, fortement émis lors de combustion de biomasse, voient leur concentration moyenne
augmenter d’un facteur 7 tandis que les composés mono-diacides et les composés polyacides voient
seulement leur concentration doubler. La forte émission des composés neutres lors de combustion de
bois, peut expliquer la diminution de la contribution des HULIS au WSOC durant la période
hivernale. A partir de ces observations, les faibles pourcentages obtenus en hiver par rapport a 1'été
sont probablement liés a la source combustion de bois auxquels sont soumis les sites de Grenoble et

de Chamonix.

Une contribution HULIS/WSOC de 21% est observée sur des PM10 prélevés a proximité des
feux de forét en Amazonie. Les concentrations d’'HULIS quantifiées dans ce cas ne sont pas interférées
par des phénols et sont donc relativement comparables a nos mesures [Decesari et al., 2006]. La
valeur obtenue dans cet environnement est proche de celle observée sur les sites urbains en hiver et
plus particulierement sur celui de Chamonix, ce qui semble indiquer I'influence d'une source
combustion de biomasse sur ces deux sites. Mayol-Bracero et al. [2002b] présentent un rapport
HULIS/WSOC de 26% pour un aérosol prélevé a quelques metres des panaches de feux de forét en
Amazonie mais la méthode d’extraction utilisée pour cette quantification est sensible aux interférents
phénoliques [Decesari et al., 2001]. Le rapport obtenu par Decesari et al. [2001], avec la méme

méthode d’extraction, présente une contribution de 41% dans la vallée du P96, site périphérique pollué.
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La différence entre les deux rapports est probablement liée & la proximité des sources de combustion
de bois (I'aérosol étudié par Decesari et al. [2001] est plus éloigné des sources de combustion et par
conséquent plus vieilli). Adoptons ce raisonnement pour les sites de notre étude : bien que la variation
entre les différentes valeurs soit moins marquée, Chamonix serait le site ot I'aérosol est le plus
« fraichement » émis comparativement a Grenoble. Les valeurs déterminées a ’émission du feu de
jardin montrent un rapport HULIS/WSOC faible et inférieur a 10%, ce qui est en accord avec notre

hypothése.

Le site de Marseille présente comparativement aux autres sites urbains étudiés pendant la
période estivale la contribution HULIS/WSOC la plus faible avec un rapport de 28.5%. Parallelement
le rapport HULIS/WSOC mesuré dans un tunnel est d’environ 20% (tableau VI.2). Le rapport plus

faible observé sur le site de Marseille pourrait étre dii a la présence d’'une source véhiculaire influente.

1.2.2. Evolution journaliére et saisonniére du rapport HULIS/OC

Sur nos différents sites d’étude, la contribution d’"HULIS au carbone organique totale (OC) est
relativement constante tout au long de l'année avec des contributions moyennes mensuelles
comprises entre 14.1 et 17.3% (tableau VI.2 et figure VI.6). Le site de Chamonix se démarque

légerement, avec une contribution HULIS/OC de 12.7%.

+ Chamonix + Grenaoble O Toulouse Marseille
100
de Chaude Période Froide
§
@50 - - - ---- - --- - - -
gt by o' opl R ﬁ%g b
Bt s
0 I e I B e e e LA L e e e e s o o o NN o

mars- avr.- mai- juin- juil.- ao(t- sept- oct- nov.- déc.- janv.- févr.- mars- avr.- pate

Figure VL. 6 : Variation journaliéres du rapport HULISWS/OC (%) sur les différents sites d’étude.

Dans la littérature, la contribution moyenne des HULISWS au carbone organique totale de
l'aérosol pour des sites urbains est comprise entre 14 et 22% pour les périodes estivales et de 15 a 21%
pour les périodes hivernales. Pour les études de Duarte et al. [2007] et de Decesari et al. [2001], le
rapport HULIS/OC a tendance a augmenter légerement de ’été a I’hiver alors que pour Krivacsy et al.
[2008] la tendance s’inverse. Contrairement a la littérature, le rapport HULIS/OC mesuré ne présente

pas une variation saisonniére significative (figure VI.6).
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L’importance de cette contribution et sa constance au cours du temps montre 'importance de
la fraction HULIS dans l'aérosol organique urbain en terme de masse. Outre la fraction HULISws, OC
contient également la fraction HULIS insoluble dans I’eau, que 'on peut approcher par la fraction
HULISAS. Cette fraction HULISAS présente en général des concentrations analogues a la fraction
HULISws [Fezcko et al., 2007 ; Baduel et al., 2009b]. En premiere approximation, nous pouvons
donc estimer que la contribution de la fraction HULIST par rapport a OC est d’environ 30% dans

I’aérosol urbain.

1.3. Synthese

La fraction HULIS présente la méme variation saisonniere que la matiere carbonée (OC,
WSOC et EC), avec des valeurs minimales en été et maximales en hiver. La variation saisonniére de la
concentration atmosphérique moyenne de la fraction HULIS est plus importante que la variation
géographique entre différents sites urbains. Les concentrations atmosphériques de la littérature,
obtenues sur des sites comparables, encadrent nos valeurs, et les quelques différences observées

peuvent étre directement reliées a la spécificité de la méthode d’extraction employée.

La source combustion de bois semble importante sur les sites urbains en hiver et influe sur la
contribution des HULISws au WSOC. La source combustion de bois semble étre une explication
possible de la forte concentration des HULIS en hiver. Cette hypothése est étudiée dans la partie
VI.2.2,

Pour finir, la contribution moyenne HULISws/OC (16%) montre I'importance, en terme de

masse de carbone, de la fraction HULIS dans ’'aérosol organique urbain et cela quelque soit la saison.

2. SOURCE DE LA FRACTION HULIS DANS L’AEROSOL URBAIN

Il existe plusieurs hypothéses sur la nature des sources primaires et secondaires de la fraction
HULIS mais celles-ci sont encore mal cernées. Les influences respectives des sources primaires et
secondaires sont rarement estimées, et les mécanismes réactionnels de formation et de dégradation

des HULIS restent encore a découvrir. Cette partie vise donc & améliorer et a valider nos

connaissances sur les sources d’émission et de formation des HULIS dans ’aérosol urbain.

Le Chapitre V nous a permis de mettre en évidence une forte influence sur les concentrations
atmosphériques de OC et de WSOC de la source véhiculaire et de la source combustion de bois dii au
chauffage résidentiel, sur les sites urbains en hiver et celle de la source secondaire et de la source
véhiculaire sur les sites urbains en été. La concentration atmosphérique des HULIS présente la méme
variation saisonniéere que celle de la fraction WSOC et de OC, comme nous venons de I'observer dans
la partie VI.1, avec une valeur minimale en été et maximale en hiver. Les HULIS faisant partie
intégrante de ces deux fractions, nous pouvons donc, par analogie, nous demander si les HULIS sont

issus des mémes sources et processus de formation que OC et WSOC.
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Les sources des HULIS durant la période estivale, période ot les conditions sont propices a la
formation d’espéces secondaires sont étudiées dans la partie VI.2.1, les sources des HULIS durant la
période hivernale, période exposée a d’importantes émissions de combustion de bois et favorable a
I'accumulation de polluants primaires sont explorées dans la partie VI.2.2. Les périodes de mi-saisons
ne sont pas traitées car ce sont des périodes de transition entre 1’été et I’hiver ou l'influence et la

signature des sources évoluent rapidement.

2.1. Source en été

Les sources responsables de la présence des HULIS dans 1'aérosol urbain durant la période
estivale sur les sites de Marseille, Grenoble et Toulouse sont traitées dans cette partie. L'influence des
conditions de dynamique atmosphérique sur les concentrations d’HULIS est établie dans une
premiére partie (VI1.2.1.1). Le lien existant entre les HULIS et les différentes fractions de la matiére
organique, OC, WSOC et EC, est ensuite déterminé dans la partie (VI.2.1.2). Enfin, la relation entre les
HULIS et différentes espéces formées via des processus d’oxydation atmosphérique, est explorée en
comparant ’évolution des concentrations des HULIS avec celles de I'ozone, des acides secondaires et
du carbone organique secondaire. La synthese des résultats obtenus dans cette partie est présentée

dans un dernier paragraphe (V1.2.1.7).

2.1.1. Influence des conditions météorologiques

L'effet dispersif du vent sur la concentration de la matiére carbonée a été mis en évidence sur
le site de Grenoble (été) et dans une moindre mesure sur le site de Marseille, par la décroissance
commune de OC, WSOC et EC avec 1'augmentation des vitesses de vent (partie V.2.3.1.a). La présence
de phénomene de dispersion n’a pu étre démontrée a Toulouse car nous ne possédons pas les données
de la vitesse de vent sur ce site de prélévement. Nous pouvons nous demander si les concentrations

d’HULIS sont aussi soumises a ce phénomene météorologique.

La figure V1.7 montre ainsi la relation entre les concentrations d’HULIS et la vitesse du vent
et la figure VI.8 la relation entre les concentrations d’HULIS et la température sur les sites de
Marseille, Grenoble et Toulouse. Les concentrations atmosphériques minimales d’HULIS ne
montrent pas de dépendance avec l'accroissement de la force du vent. En revanche les valeurs
maximales diminuent quant a elles de maniére plus importante avec 'augmentation de la vitesse
moyenne du vent, notamment & partir de 1.5 m.s* sur le site de Grenoble et de Marseille, les
concentrations maximales d’HULIS sont observées entre 0 et 1.5 m.s'. En parallele, on observe
laugmentation de la concentration des HULIS lorsque la température croit sur les trois sites urbains
en été. Ainsi, les maxima de concentration sont observés lorsque la température est élevée et pour les
conditions de vent faible. Finalement, l'effet dispersif du vent, responsable des faibles concentrations
de la matiere carbonée déja souligné précédemment, est également mis en évidence pour la fraction
HULIS par la décroissance de sa concentration avec l'augmentation de la vitesse des vents. Cette
tendance indique également que les HULIS sont produits localement en milieu urbain, et non issus du

transport.
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Des sources communes a toute la matiére organique

Les liens existants entre les sources des HULIS et celles des différentes fractions de la matiére

organique, EC, OC et WSOC sur les différents sites sont déterminés dans cette partie.

Le lien entre les concentrations d’HULIS et celles de la fraction EC est illustré par la

figure V1.9 présentée ci-dessous.
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Figure VI. 9 : Lien entre les concentrations atmosphériques, exprimées en pgC.m™, des HULIS et de EC
sur le site de Grenoble, Toulouse et de Marseille a la période estivale. Les barres d’erreur correspondent
a I’incertitude sur la mesure.

Ces deux especes ne présentent pas de corrélation significative entre elles et cela quelque soit

le site considéré. Comme EC est un traceur primaire des combustions de tout type (fuel, bois, etc.),

I’absence de covariation avec les HULIS suggere que ces derniers ne sont pas de nature primaire et

que leur abondance dans l’aérosol est indépendante des processus de combustion en été. Les sites

urbains en été ne sont pas soumis a des émissions de combustion de biomasse (feu de forét), comme

en témoigne I'absence de traceur de feu dans les particules prélevées (partie V.2.4.1). En été, la

concentration de EC dans I’aérosol est principalement régit par la source véhiculaire comme cela a été

souligné dans la partie V.2.2 a l'aide de la valeur du rapport OC/EC. Bien qu'une quantité d’"HULIS ait
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été quantifiée a I’émission de la source véhiculaire (Tableau VI.1, partie VI.1.1), la source véhiculaire

primaire d’HULIS n’est pas la source principale sur les trois sites urbains.

Les liens entre les concentrations ’'HULIS et celles des fractions organiques OC et WSOC

sont illustrés par la figure VI.10 et la figure VI.11 présentées conjointement ci-dessous. Une

corrélation significative est observée entre les concentrations d’HULIS et de OC ainsi qu’entre les

HULIS et WSOC sur les trois sites. Ces fortes corrélations impliquent que les HULIS sont issus des

mémes sources et/ou processus de formation que OC et que WSOC. La meilleure corrélation est

obtenue entre les HULIS et le WSOC, ce qui est directement di au fait que ces fractions appartiennent

toutes deux aux especes solubles dans l'eau de la matiére organique. Le WSOC est généré

majoritairement par des processus d’oxydations secondaires en été (partie V.2.1), et sa forte

covariation avec les HULIS nous méne a supposer qu’ils présentent cette origine commune.
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Figure VI. 10: Lien entre la concentration
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Pincertitude sur les mesures.

Afin de tester I’hypothese d’'une source secondaire des HULIS, on peut étudier 1'évolution des

concentrations en fonction de l'ozone, des acides dicarboxyliques et de la température.

2.1.3.

HULIS secondaires: O3 comme indicateur photochimique

L'ozone n’est pas sur les sites de Toulouse et Grenoble un bon indicateur d’épisodes de

photochimie locale car cette espece est aussi trés influencée par le transport (partie V.2.3.1). De ce

fait nous n’observons aucune corrélation significative entre les HULIS et 'ozone sur les sites de

Toulouse et de Grenoble (figure VI.12). Sur le site de Marseille la régression linéaire présente un

coefficient de régression R2 de 0.76. A noter que la droite de régression est fortement influencée par 3

points dont les concentrations d’ozone sont trés importantes et semblent influencer 'allure de la

droite. Sans ces échantillons il n’y a pas de covariation entre l'ozone et les HULIS sur le site de

Marseille. L’utilisation de 'ozone ne nous permet donc pas clairement de déterminer l'origine

secondaire de la fraction HULIS sur ces différents sites.
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Figure VI. 12 : Lien entre la concentration atmosphérique d’HULIS (ugC.m™) et d’Ozone (ng.m™) en été
sur le site de Grenoble et de Marseille.

2.1.4. HULIS secondaires : les diacides comme indicateurs photochimiques

En été, la présence des diacides C2-C5 dans l’'aérosol est principalement dii a des processus
secondaires ayant lieu dans 'atmosphére [Legrand et al., 2007a]. De nombreuses études montrent le
lien étroit entre les concentrations d’acides dicarboxyliques et ’activité photochimique. La proportion
des diacides provenant de source primaire et secondaire reste peu connue, cependant il est largement
admis que ces acides sont principalement générés par des processus secondaires. La nature des
précurseurs, anthropique ou biogénique, reste en revanche difficile a estimer. Les acides
dicarboxyliques sont donc utilisés comme indicateurs de la présence de carbone organique secondaire
en été [Ray et al., 2005] et nous allons également les étudier dans ce sens. Un bref descriptif basé
essentiellement sur les travaux de Legrand et al. [2007] sur les sources des diacides en été est
présenté dans un premier paragraphe (V.2.1.5.a) avant de déterminer le lien qu’entretiennent les

différents diacides étudiés avec les HULIS (V.2.1.5.b et V.2.1.5.¢).

2.1.4.a. Rappels sur les sources de diacides

Les acides étudiés dans ces travaux sont I'acide malonique, oxalique, succinique, glutarique,
malique. Ces diacides sont majoritairement générés lors de réactions photochimiques en phase
aqueuse [Legrand et al., 2007a, et références incluses]. L’acide oxalique est le diacide le plus
abondant dans l'aérosol rural, marin et urbain. Sa prédominance est probablement liée au fait qu’il
soit le produit de fin de chaine de plusieurs mécanismes réactionnels issus de diacides de plus grande
masse moléculaire. Les mécanismes de formation de I’acide oxalique comprennent la photo-oxydation
de COV de nature anthropique et biogénique en phase gaz suivi du transfert de la phase gaz a la
particule, les réactions hétérogenes a la surface des particules [Turekian et al., 2003] et les processus
ayant lieu dans le nuage [Yao et al., 2003]. La formation de 'oxalate en phase aqueuse semble la voie
prédominante notamment par rapport aux réactions photochimiques en phase gazeuse [Yao et al.,
2002 ; Dall’Osto et al., 2009]. En été, la production secondaire en phase aqueuse de I'acide oxalique
peut se faire via 'acide glyoxylique et via I'oxydation en chaine d’autres diacides (dont la réaction en
chaine suit 'ordre suivant : acide glutarique = succinique - malique - malonique = oxalique)

[Legrand et al., 20074, et références incluses]. Les acides glutarique et succinique ont été identifiés en
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laboratoire parmi les produits SOA générés lors de la réaction entre 'ozone et le cyclohexéene [Gao et
al., 2004]. Le cyclohexéne est un proxy de laboratoire pour les monoterpenes, composés largement
émis par la biosphere. Legrand et al. [2007a] démontre que les émissions biogéniques émises par la
végétation sont une source trés importante d’acide glutarique en été. L’isoprene émis également par la
biomasse est susceptible d’étre le précurseur principal de I'acide glyoxylique en été. En milieu urbain,
l'oxydation du toluéne et de I'éthéne émis par les véhicules est également une source plausible de

l'acide glyoxylique et donc, in fine, d’acide oxalique.

Les sources primaires de 1’acide oxalique sont la combustion de fuel fossile et de biomasse
ainsi que les émissions véhiculaires [Narukawa et al., 1999; Yamasoe et al., 2000; Kawamura and
Kaplan, 1987]. Le trafic routier a été proposé comme source primaire des acides oxalique, malonique
et glutarique en milieu urbain formés lors de la combustion incompléte des hydrocarbures
aromatiques [Kawamura et Ikushima, 1987 ; Grosjean et al., 1989]. Bien qu'une source primaire soit
connue, sa contribution par rapport a la production photochimique des acides carboxyliques reste

non estimée mais supposée faible.

Sur les sites de Marseille et Grenoble, seuls 'acide oxalique et 'acide glyoxylique ont pu étre
déterminés pour le moment. En revanche sur le site de Toulouse plusieurs diacides ont pu étre
quantifiés dans le cadre de notre étude dont: 'acide malonique, oxalique, glutarique, malique et

l'acide glyoxylique. L’acide succinique est en cours de ré-analyse et ne sera pas présenté ci-dessous.

2.1.4.b. Lien avec lacide oxalique seul (Marseille, Grenoble, Toulouse)

Le lien entre les concentrations d’HULIS et celle de I’acide oxalique, utilisé comme indicateur

de source, est représenté par la figure VI.13
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Figure VI. 13 : Lien entre la concentration d’HULIS (pgC.m™) et d’acide oxalique (ng.m™). Les barres
d’erreur correspondent a I’incertitude sur les mesures.

La concentration ’HULIS est fortement corrélée avec la concentration d’acide oxalique sur le
site de Toulouse, de Marseille et Grenoble (R2=0.72, R2=0.77, R2=0.62, respectivement). La forte
covariation entre les HULIS et l'acide oxalique peut donc nous permettre de déduire que ces espéces
ont des sources et/ou des processus communs sur les trois sites. Le lien observé entre ces deux

especes confirme la source secondaire de la fraction HULIS. L’acide oxalique étant majoritairement
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généré en phase aqueuse dans le nuage, la bonne corrélation observée entre les deux espéces nous

permet d’émettre 'hypothése que les HULIS sont également générés en phase aqueuse.

2.1.4.c. Lien entre HULIS et tous les diacides (TOULOUSE)

Sur le site de Toulouse, la concentration de différents diacides a pu étre déterminée. Les

coefficients de régression obtenus pour les droites de régression entre les HULIS et les différents

diacides sont présentés dans le tableau VI.3.

Tableau VI. 3 : Coefficient de régression linéaire (R?) obtenus entre les HULIS, les différentes fractions
organiques WSOC, OC, OC secondaire (OCsgc) et OC primaire (OCpg;) et chacun des diacides mesurés
sur le site de Toulouse.

R2 Glyoxylique | Oxalique | Succinique | Glutarique [ Malique | Malonique | Xacides
HULISWS 0.37 0.72 0.82 / 0.66 0.76
WSOC 0.28 0.85 0.92 / 0.78 0.87
oC 0.24 0.71 0.74 / 0.73 0.78
OCskc 0.18 0.63 0.66 / 0.49 0.58
OCPRI 0.04 0.08 0.08 / 0.06 0.14

Une excellente corrélation est observée entre les HULIS et la somme des diacides (figure

VI1.14), suggérant que ces composés sont issus d’'un processus commun. Une excellente corrélation est

observée entre les concentrations ’HULIS et I'acide oxalique, 'acide malonique et I'acide glutarique.

Ces diacides étant majoritairement générés lors de réactions photochimiques en phase aqueuse, nous

pouvons également supposer que les HULIS sont générés via ce type de processus. Ce lien entre les

HULIS et les acides dicarboxyliques dans leur globalité confirme l'origine secondaire des HULIS sur

le site. Sur la figure VI.14, lordonnée a l'origine n’est pas différentiable de zéro (méme a 90%, test de

Student) ce qui nous permet de déduire que la source secondaire régit totalement la concentration des

HULIS sur ce site. La source véhiculaire, bien qu’elle existe (nous I'avons quantifiée dans le tunnel),

est négligeable comparativement a la source secondaire.
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Figure VI. 14: Lien entre la concentration
d’HULIS (ugC.m-3) et la concentration totale
des diacides quantifiés (ng.m). Série de
Toulouse. Les barres d’erreur correspondent a
Pincertitude sur les mesures.
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Les HULIS présentent une corrélation significative avec tous les diacides, excepté avec I'acide
glyoxylique. L’acide glyoxylique n’est pas un bon indicateur de source car il est généré lui-méme par
de nombreux précurseurs de nature biogénique et anthropique, et sa pression de vapeur saturante est
suffisamment élevée pour qu’il soit significativement présent dans la phase gaz. La concentration
d’acide glyoxylique dans la phase particulaire est variable et dépend principalement des conditions

atmosphériques (température, humidité).

Comparativement a tous les diacides, le meilleur facteur de corrélation (R2) est observé entre
l'acide glutarique et les HULIS. Cette forte covariation entre les deux especes peut étre expliquée par
Iexistence d'un précurseur commun. La covariation entre ces deux especes est présentée dans la
figure VI.15. L'ordonnée a origine n’est pas différenciée de zéro méme a 90% de confiance (tTest de
Student), suggérant ainsi que les HULIS ne présentent pas d’autres sources que celles communes a
lacide glutarique. L’acide glutarique est issu de l'oxydation d’hydrocarbures de type terpénoides
[Ervans et al., 2004]. Legrand et al. [2007a], démontre que les émissions biogéniques émises par la
végétation sont une source tres importante d’acide glutarique en été. Deux chemins réactionnels ont
été étudiés en laboratoire et sont proposés, I'un via 'acide gras oléique, et 'autre via le cyclohexéne
(utilisé comme proxy pour a-pinene) [Legrand et al., 2007a, et références incluses]. La figure VI.16
présente I'augmentation de la concentration d’acide glutarique en fonction de la température et de la
concentration d’ozone. L’émission des composés organiques volatils augmente avec la température,
par conséquent la bonne corrélation entre l'acide glutarique et la température est due a
Paugmentation des émissions de COV et donc a I'augmentation des précurseurs de I'acide glutarique.
L’acide glutarique présente également une bonne corrélation avec I'ozone ce qui permet de supposer

qu’il est formé par photoxydation de composés biogéniques.
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Figure VL. 16 : Evolution de la concentration d’acide glutarique (ng.m'3) en fonction de la
température (°C) en bleu et en fonction de 1’0zone (ng.m'3) en vert. Les barres d’erreur représentent
I’erreur sur la mesure.

Ces observations nous menent a supposer que les HULIS sur le site de Toulouse sont en partie
générés a partir de précurseurs biogéniques émis par la végétation locale. Cette hypothese peut
d’ailleurs s’appuyer sur des études en laboratoire. Beaucoup de précurseurs de SOA sont des
candidats potentiels a la formation d’oligomeéres, comme notamment l'isopréne [Surratt et al., 2006]
et certains terpenes [Gao et al., 2004a,b ; Reinhardt et al., 2007]. La formation d’oligomeres par

N

catalyse acide hétérogéne a partir de précurseurs possédant un groupement diénes a montré la
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formation de polymeres avec les mémes propriétés spectrales que les substances humiques [Limbeck
et al.,, 2003]. Ce mécanisme réactionnel est également compatible avec les especes volatiles
biogéniques tel que lisopréne, l'alpha-pinéne ou d’autres terpénoides fortement émis par la
végétation.

2.1.5. Importance de la température

Les conditions météorologiques observées sur nos sites semblent influer sur les réactions
photochimiques, comme en témoigne 'augmentation de la concentration atmosphérique de OC avec
celle de la température (partie V.2.1). Dans le paragraphe VI.2.1.1, les concentrations maximales
d’HULIS ont été observées pour les conditions de vent les plus faibles et pour les températures les
plus élevées. Les valeurs concentrations maximales et minimales augmentent sensiblement avec celle

de la température comme l'illustre la figure VI.17.

Ces observations sont similaires a celles de Miiller et al., [2009] qui montrent également, sur
un site urbain au printemps, une augmentation de la teneur en HULIS pour des conditions de ciel
dégagé et une radiation solaire intense associées a des vents faibles. L’augmentation de la
température est accompagnée par 'augmentation de la contribution de la fraction HULIS par rapport
a la fraction OC comme l’illustre la figure VI.18. Ces observations nous permettent de suggérer trois
hypothéses. La premiere hypotheése est que la contribution de la fraction HULIS a la fraction OC est
dépendante de l’activité photochimique qui croit avec la température, suggérant ainsi que les HULIS
sont formés par des processus initiés par photochimie. La seconde hypothése est que lorsque la
température augmente, les COSV présents dans les aérosols passent de la phase liquide a la phase gaz
par évaporation, ce qui entraine la diminution de la concentration de OC. La troisieme hypothése est
que l'augmentation des émissions de COSV avec la température engendre une augmentation de la

concentration des précurseurs des HULIS et par conséquent des HULIS eux-mémes.
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2.1.6. Importance des processus photochimiques

L’importance des processus photochimiques sur les HULIS peut étre évaluée en étudiant la
variation diurne de leurs concentrations sur le site de Marseille. La variation diurne est présentée sur
la figure VI.19. La vitesse du vent est également présentée comme indicatif de la dispersion des
especes. Les concentrations moyennes des HULIS durant les jours et les nuits sont répertoriées dans
le tableau VI.4. Les contributions moyennes par rapport a la fraction WSOC et OC y sont également
indiquées. La concentration d’HULIS mesurée le jour est plus importante avec une moyenne de 0,72
ugC.m3 contre une moyenne de 0,56 pgC.m-=3 la nuit mais la différence de concentration entre le jour
et la nuit n’est pas significative, méme a 95% (test de Fisher). La présence de vent, plus fort pendant
la journée (donc plus dispersif) peut étre une cause des concentrations relativement homogenes
observées entre le jour et la nuit. Cette étude ne permet donc pas de souligner une influence

significative des processus photochimiques sur les concentrations atmosphériques ' HULIS.

Tableau VI. 4 : Concentrations moyennes et écart-type de la fraction HULISWS, de la contribution des
HULIS au WSOC et a OC. Mesures effectuées sur le site de Marseille.

Marseille .
o L Jour Nuit
(30juin-14juillet)
Nombre d’échantillons 14 14
HULIS (ugC.m3) 0.72+0.38 0.56 +0.33
HULIS / WSOC (%) 20.8+7.5 26.9%6.0
HULIS / 0C (%) 14.3t4.1 14.0£ 4.0
20 (Marseille FORMES | jor B Nuit 4

Jour Vitesse vent —+- Nuit Vitesse vent

4
+
w

HULIS (ugC.m*)
N
Vitesse du vent (m.s™)

L
&
t

0,0 -0

306 1/7 277 37 47 57 67 77 87 97 107 11/7 12/7 1377
Date (jour/mois)

Figure VI. 19 : Variation diurne de la concentration d’HULIS (ng.m’3) et de la vitesse du vent (m.s™)
sur le site de Marseille en été.

2.1.7. Syntheése source été :

L’étude des sources des HULIS sur le site de Grenoble et de Marseille s’est trouvée trés
limitée, particulierement pour le site de Grenoble. La concentration d’'HULIS montre une covariation
positive avec la température, avec la somme des acides secondaires (sur le site de Toulouse), et avec
Pacide oxalique (sur le site de Toulouse et de Marseille). La covariation importante avérée entre les

HULIS et l’acide glutarique indique l'origine biogénique des précurseurs des HULIS sur le site de
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Toulouse. Durant les périodes les plus chaudes, l'activité photochimique et/ou I’émission des
précurseurs sont plus importantes, ce qui mene a 'augmentation de la concentration d'HULIS et a
lPaugmentation de sa contribution a la fraction OC. Aucune variation diurne significative n’est
observée pour la concentration des HULIS sur le site de Marseille, et I'implication de processus
photochimiques dans leur formation n’a donc pas pu étre établie. En conclusion les processus de
formation secondaires sont majoritairement responsables des concentrations d’HULIS observées

durant la période estivale.

2.2. Source en hiver

Les sources responsables de la présence des HULIS dans I'aérosol urbain en hiver sur les sites
de Chamonix et de Grenoble sont explorées dans cette partie. L’influence des conditions de
dynamique atmosphérique sur les concentrations d’HULIS est déterminée dans une premiére partie
VI1.2.2.1. Les liens entre les HULIS et les différentes fractions de la matiere organique, OC, WSOC et
EC sont ensuite établis dans la partie VI.2.2.2. L’identification des sources majeures des HULIS est
d’abord effectuée en comparant I’évolution des concentrations des HULIS avec celles des traceurs de
feu (partie VI.2.2.3), puis avec celles des acides secondaires (partie VI.2.2.4). Limplication de

processus photochimiques lors de la formation des HULIS est considérée dans la partie VI.2.2.5.

2.2.1. Influence des conditions météorologiques

L'effet dispersif du vent sur la concentration de la matiére carbonée a été mis en évidence sur
le site de Grenoble par la décroissance commune de OC, WSOC et EC avec l'augmentation des vitesses
de vent (partie V.2.1). Parallelement a ces observations, on peut se demander si les concentrations
d’HULIS présentent la méme tendance. Les figures VI.20 et VI.21 montrent respectivement, la
variation de la concentration journaliere des HULIS en fonction de la vitesse du vent et de la

température sur le site de Grenoble et sur le site de Chamonix.

Les concentrations minimales ne montrent aucune dépendance a 1'accroissement de la force
du vent ou a la hausse des températures. En revanche les valeurs maximales diminuent de maniére
trés nette avec 1'augmentation de la vitesse moyenne du vent, notamment a partir de 1 m.s*. L'effet
dispersif du vent sur la fraction HULIS est donc mis en évidence sur le site de Grenoble par la
décroissance de sa concentration avec 'augmentation de la vitesse des vents. En revanche, le site de
Chamonix ne présente pas de dynamique atmosphérique importante. La tendance observée montre

que les HULIS sont générés localement en hiver et non issus du transport sur ces deux sites.

Les fortes concentrations d’'HULIS sont observables lorsque le vent et la température sont
faibles, ce qui peut étre lié aux inversions thermiques. Des inversions thermiques et des vents faibles
engendrent une stagnation de I'atmospheére, et favorisent ainsi 'accumulation des espéces émises par
les sources locales. Si le lien entre les HULIS et la combustion de bois est établi sur nos sites,
lPaugmentation des concentrations d’HULIS peut étre liée a l'augmentation des émissions de

combustion, car le chauffage résidentiel est davantage sollicité lorsqu’il fait plus froid (partie V2.6).
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Figure VI. 21 : Evolution de la concentration
d’HULIS (ugC.m™>) en fonction de Ila
température (°C).

Figure VI. 20 : Evolution de la concentration
d’HULIS atmosphérique (ugC.m™) en fonction de
la vitesse du vent (m.s'l).

2.2.2. Relation avec la matiére organique

Les liens existants entre les HULIS et les différentes fractions de la matiére organique, EC, OC
et WSOC sur les sites de Grenoble et Chamonix, sont déterminés dans cette partie. Les trois figures
VI.22, VI.23 et VI.24 présentent la co-variation de la concentration des HULIS avec celles des trois

fractions de la matiére carbonée qui sont respectivement EC, WSOC et OC.

* Grenoble + Chamonix

oA

y=0,38x + 0,59
R®=0,49

w

HULIS (ugC.m?)
n
=
S

y =0,14x + 0,71

R®=0,40
*
L3l
C“ . 3
. EC (pgC.m™)
0 . .
0 2 4 6 8 10 12

Figure VI. 22 : Lien entre la concentration d’HULIS atmosphérique (ugC.m™) et la fraction
EC (ugC.m™). Les barres d’erreur représentent ’incertitude sur les mesures.

EC est un traceur d’émission primaire essentiellement émis lors de processus de combustion
(fuel, bois, etc.). La concentration de carbone organique, sur les sites de Grenoble et Chamonix, est
principalement soumis a la source de combustion de biomasse, et dans une moindre mesure a la
source véhiculaire (partie V.4.2). Comparativement a OC, la proportion de EC émise lors de la
combustion de bois est sensiblement plus faible (dun facteur 5 a 10) que celle émise par le trafic
routier (partie V.2.2), ce qui nous permet de supposer que I'impact de la source véhiculaire sur la
concentration de EC équivaut ou domine celui de la source de combustion. L’absence de corrélation
significative entre les HULIS et EC sur la figure VI.22, nous indique donc que ces especes sont issues
de processus indépendants. Par conséquent il peut étre déduit soit que les concentrations d’'HULIS ne
montrent aucune dépendance au trafic véhiculaire, soit qu’ils ne montrent aucune dépendance a la

source combustion de biomasse ou encore a aucune des deux. Bien que les HULIS aient été quantifiés
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a ’émission d’une source véhiculaire dans le tunnel, 'absence de corrélation significative entre EC et
les HULIS sur le site de Grenoble en été (partie VI.2.1.2) comme en hiver tend a nous indiquer que
cette source n’est pas suffisamment importante pour influer sur la concentration des HULIS
quantifiés sur ce site. Afin d’approfondir ces observations et de conclure, ’éventuelle influence de la

source combustion de bois sur la concentration des HULIS doit étre déterminée.

La covariation entre les HULIS et la matiere organique est présentée ci-dessous pour le site de
Grenoble et de Chamonix. Les bonnes corrélations obtenues entre la fraction HULIS et la fraction OC
et WSOC (respectivement figure VI. 23 et figure VI. 24), indiquent que les especes sont issues de

sources communes et que le profil des sources est stable durant les périodes d’étude.

La source combustion de bois a été identifiée comme une source majeure de la fraction OC et
WSOC durant la période hivernale (partie V.2.4). En effet I’étude des sources de la matiére carbonée a
permis d’estimer qu’environ 80% du OC pouvait étre attribué a la source combustion de bois sur le
site urbain de Grenoble, et 50% a Chamonix (partie V.3.1). Par analogie, nous pouvons émettre
I'hypothese que la source commune aux HULIS et a la matiére organique est la combustion de bois, et

cela sur ces deux sites.

Figure VI. 23 : Lien entre la concentration d’HULIS
atmosphérique (ugC.m™) et la fraction OC (ugC.m™). (ngC.m™) et la fraction WSOC (ugC.m™).

Nous pouvons donc vérifier si les variations de la concentration d’HULIS en fonction de celle
du 1évoglucosan et du potassium soluble, nous apportent des informations supplémentaires et nous

renseignent sur I’hypothétique roéle de la source combustion de bois sur la formation des HULIS.

2.2.3. Lien entre la concentration de la fraction HULIS et celles des traceurs de

feu

Les figures VI.25 et VI.26 montrent 1'évolution des concentrations en HULIS en fonction de
celles de traceurs de feu, le 1évoglucosan et le potassium soluble non crustal (corrigé de la source
terrigene), respectivement. D’excellentes corrélations entre les traceurs de feu et les HULIS sur les
deux sites de Grenoble et de Chamonix sont observées, indiquant leurs origines communes. Le
1évoglucosan et le K*qust €tant des traceurs spécifiques nous pouvons affirmer que des HULIS sont

générés lors de la combustion de biomasse.
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Les ordonnées a l'origine sur les figures VI.25 et VI.26 pour le site de Grenoble sont
significativement différentes de la valeur nulle (test de Student a 99%). Les valeurs de I'ordonnée a
Porigine des droites de régression établies avec le potassium ou avec le 1évoglucosan sont trés proches
sur les deux figures VI.25 et VI.26, suggérant ainsi que le potassium n’est pas soumis a d’autres
sources que la combustion de bois. L’'ordonnée a I'origine de la droite de régression entre les HULIS et
le 1évoglucosan pour le site de Chamonix est également significativement différente de zéro (test de
Student a 99%). Il semble donc qu’il y ait une quantité d'HULIS formée qui ne soit pas négligeable et
qui ne soit pas liée aux processus de combustion de biomasse. Le lien établis entre les HULIS et la
combustion de biomasse nous permet maintenant de confirmer que ’absence de corrélation observée
précédemment entre les concentrations d'HULIS et de EC (partie VI.2.3) est di au fait que la source
véhiculaire ne soit pas une source influente d’HULIS sur les deux sites. En conclusion il y a une
quantité significative ’'HULIS qui ne soit ni émise par la combustion de biomasse, ni émise par la

combustion de fuel. L’hypothese d’une source secondaire est donc a considérer.

Pour le site de Grenoble, le coefficient de régression est meilleur entre les HULIS et le K*pqust
qu'entre les HULIS et le 1évoglucosan. Des corrélations significatives entre les mémes traceurs de feu
et les fractions HULISwWS ont préalablement été observées sur des sites ruraux durant la période
hivernale [Fezcko et al., 2007]. Dans cette étude, les meilleures corrélations sont également obtenues
avec le potassium fin et cela quelque soit le site considéré (5 au total). Le potassium fin semble étre un
indicateur de source moins sensible aux conditions de combustion et/ou aux conditions
atmosphériques que le 1évoglucosan et donc potentiellement un meilleur traceur [Pio et al., 2008].

Des observations similaires nous ménent aux mémes conclusions (partie V.3.3).
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Figure VI. 25: Lien entre la concentration Figure VI. 26: Lien entre la concentration

d’HULIS atmosphérique (ugC.m™) et la @’HULIS (ugC.m™) et la concentration de

concentration de lévoglucosan (ug. m™). potassium non crustale (pg. m™).

Les corrélations significatives entre les HULIS et les traceurs de combustions ont été
observées et permettent de confirmer qu'une proportion importante ’HULIS est due aux émissions
de combustion de biomasse sur ces sites urbains. A partir de notre étude nous avons mis en évidence
la source « primaire » de la fraction HULIS hivernale : la combustion de bois sur les deux sites
urbains de Chamonix et de Grenoble. En effet la dégradation thermique des biopolymeéres
glucidiques, comme la lignine ou la cellulose, tous deux constituants majeurs du bois, sont

susceptibles d’émettre directement dans I'atmosphere des fragments polymériques [Mayol-Bracero et
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al., 2002]. Koll et al., [1990] ont préalablement montré que les oligosaccharides sont des produits
primaires de la pyrolyse de la cellulose. Les especes qui ont été identifiées sont toutes neutres,
cependant il n’est pas improbable que les groupements hydroxyliques présents sur de telle structure
ne soit pas oxydés en groupements carboxyliques durant la combustion, générant ainsi des especes
polyacides. Mayol-Bracero et al., [2002b] émet ainsi I'hypothése selon laquelle la dégradation
incompléte de la lignine (figure VI.27) pourrait générer des produits pyrolytiques de haut poids
moléculaire et contribuer ainsi a la teneur en HULIS dans 'aérosol de combustion de biomasse. La
nature hydrophobe de la lignine permet de supposer que les produits de dégradation de plus haut
poids moléculaires peuvent étre responsables de la présence d’une partie des HULIS insolubles dans
I’eau, les HULISAS.

HO

Lignin—0

(a) (b)
Figure VI. 27: Structure potentielle d’une lignine (a) et une structure hypothétique des HULIS (b)
proposée par Decesari et al. [2006] a partir d’une étude de caractérisation chimique sur des HULIS
prélevés lors d’épisode de combustion de biomasse en Amazonie.

L’hypothése d’'une source primaire d'HULIS est vérifiée en laboratoire par Schmidl et al.
[2008] par la quantification a '’émission d’importantes concentrations ’'HULIS dans la fumée de
bois : les pourcentages en masse sont compris entre 0.57 et 5.84% de la masse totale de la particule
PM10, la teneur mesurée étant dépendante du type de combustible briilé. Les HULIS sont également
déterminés en forte concentration dans la fumée, lors de la combustion de feuilles mortes
représentant alors entre 18.5 et 21.2% de la masse totale la particule PM10 [Schmidl et al. 2009], soit
7 fois plus que pour la combustion de bois. Schmidl et al. [2008 et 2009] présentent la variation des
proportions d'HULIS et de 1évoglucosan émis en fonction du type de combustibles utilisés. La pente
de régression de la concentration d’HULIS et du lévoglucosan (figure VI.25) ne présente pas de
divergence entre Chamonix et Grenoble, ce qui peut nous permettre de supposer que les conditions de
combustion ou que le type de bois briilé est comparable sur les deux sites. La moyenne des rapports
Lévoglucosan/HULIS obtenus sur le site de Grenoble est de 0.75 + 0.25 et sur le site de Chamonix,
1.70+ 0.40. Les rapports obtenus lors des études a I'’émission citées précédemment sont présentés
dans le tableau ci-dessous pour différents types de combustibles. L’interprétation est a considérer
avec précaution car les teneurs d’'HULIS ont été effectuées avec une technique d’extraction différente
[Limbeck et al., 2005]. La végétation de Chamonix est riches en coniféres, particulierement en

mélezes et en épinettes [Jaffrezo et al., 2005] mais le ratio obtenu sur ce site est sensiblement plus
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faible que ceux obtenus a I'émission de ce type de bois (épicea et méléze). Cette observation nous
mene a considérer plusieurs hypothéses pouvant expliquer une telle différence: (1) le 1évoglucosan
n’est suffisamment stable dans I’atmosphére et entraine une diminution du rapport 1évo/HULIS, (2)
la concentration d’HULIS observée est en grande partie due aux combustions de débris végétaux, (3)
I'existence d’une source secondaire d’HULIS contribue a la diminution du rapport Lévo/HULIS. La
comparaison des rapport K+/HULIS pourrait nous aider a choisir parmi ces hypothéses, mais les

données de potassium ne sont pas encore disponibles pour le site de Chamonix.

Tableau VI. 5 : Calcul des rapports traceurs de feu / HULIS a I’émission de différents types de
combustion de biomasse.

Hétre! | Chéne! | Epicéa' | Méleze! Charbon L Feu111e52 Feu111e52 Feu de
aggloméré mortes mortes jardin 3
Ratio 1.5 2.2 9.4 26 3.3 0.1 0.11 0.86
Levo/HULIS ) ) ) ) ) ) )
Ratio
K+/HULIS 0.08 0.07 0.14 0.13 0.31 0.03 0.05

1Schmidl et al. [2008 ]; 2Schmidl et al. [2009] ; 3 notre étude a ’émission

Nous pouvons regarder sur nos sites d’étude, si il y a une influence importante de la source
secondaire sur les concentrations d'HULIS sur les sites urbains en période hivernale. Dans un
premier temps nous pouvons étudier le lien existant entre les HULIS et les acides dicarboxyliques sur

le site de Grenoble.

2.2.4. Lien avec les acides dicarboxyliques

Les différents points bibliographiques essentiels sur les sources des acides dicarboxyliques en
hiver sont détaillés dans les travaux de Legrand et al. [2007a] et repris subséquemment. Les sources
des acides dicarboxyliques en hiver sont de nature primaire et secondaire, et contrairement a la
période estivale les acides dicarboxyliques ne sont majoritairement pas formés par des processus
secondaires. En effet la quantification d'acides dicarboxyliques dans des panaches de feux de forét par
Graham et al. [2002] sur des sites en forét Amazonienne en période de feux naturels indiquent que la
combustion de biomasse constitue une source potentielle de diacides. Dans 1’aérosol collecté
directement dans la fumée a I’émission d’un feu de savane, des diacides ont également été quantifiés,
dont les principaux sont ’acide oxalique, 'acide succinique et I'acide glutarique. La concentration de
ces acides augmente fortement aprés 40 minutes de vieillissement des aérosols [Gao et al., 2003] ce
qui est considéré comme un processus de formation secondaire rapide. L’oxydation d’acides gras
insaturés émis également par la combustion de bois et la cuisson des viandes est également proposée
comme source secondaire des diacides en hiver. L’acide oléique est rapidement détruit dans
Patmosphére produisant différents produits qui sont oxydés en acide glutarique et succinique

[Legrand et al., 2007a].

En résumé, durant la période hivernale, les sites ruraux sont marqués par la production

rapide de diacides (C2-C5) dans les panaches de combustion de bois, et par la production secondaire
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en phase aqueuse d’acide oxalique a partir de I'oxydation de 'acide glyoxylique généré préalablement

par l'oxydation rapide du toluéene et de '’éthéne émis par les véhicules [Legrand et al., 2007a].

Les acides dicarboxyliques ne peuvent donc pas étre considérés comme des indicateurs de

carbone secondaire sur nos sites en hiver.

Afin de tester la source de combustion de biomasse comme source d'acides dicarboxyliques en
hiver, les coefficients de régressions linéaires obtenus entre les concentrations en potassium soluble et
les concentrations en acides dicarboxyliques sont présentés dans le tableau VI.6. Les bonnes
corrélations obtenues entre certains diacides et le potassium non crustal suggerent que ces diacides
sont étroitement liés aux émissions générées par la combustion de bois. Les HULIS présentent de
bonnes corrélations uniquement avec les diacides qui sont fortement corrélés avec les traceurs de feu
di a cette source commune. Les coefficients de régression linéaire obtenus pour les HULIS et chacun
des diacides sont présentés dans le tableau VI.6. Les HULIS présentent une corrélation faible avec
lacide oxalique (R2=0.53) et 'acide malique (R2=0.51) et une forte corrélation en revanche avec
l'acide glutarique (R2=0.87). Le lien avec les HULIS est considéré ci dessous pour I'acide oxalique et
lacide glutarique, l'acide malonique étant beaucoup trop sensible aux conditions de combustion

[Legrand et al., 2007a].

Tableau VI. 6 : Coefficient de régression linéaire (R?) obtenus entre les HULIS, le lévoglucosan, le
potassium non crustale et chaque diacide mesuré sur le site de Grenoble.

R2 Oxalique | Glutarique | Glyoxylique Succinique Malique Malonique ¥ acides
HULIS 0.53 0.73 0.29 n.d 0.29 0.21 0.63
Lévoglucosan 0.16 0.40 0.12 n.d 0.22 0.03 0.23
K* ndust 0.57 0.70 0.28 n.d 0.30 0.17 0.57

La bonne corrélation obtenue entre 'acide oxalique et le potassium confirme que l'acide
oxalique est généré en partie par la source primaire de combustion de bois (Tableau VI.6). La figure
VI1.28 représente la covariation de I'acide malonique et de I'acide oxalique. L'ordonnée a 'origine sur
la figure VI.28 est par déduction la concentration d’acide oxalique issue de 'oxydation de I'acide
glyoxylique. La concentration d’acide oxalique sur le site de Grenoble provient dune source
« primaire » (= production secondaire rapide) due aux processus de combustion, et d'une source

secondaire : I'oxydation de l'acide glyoxylique.

La corrélation obtenue entre les HULIS et I'acide oxalique en hiver est due a leur source
commune : la combustion de bois. Cependant la corrélation observée est relativement faite
comparativement a celle obtenue entre les HULIS et I’acide glutarique. La faible corrélation est due au
fait que 'acide oxalique est généré par un autre processus que la combustion de bois qui est comme

nous l'avons vu précédemment 'oxydation de I'acide glyoxylique.

En revanche l'acide glutarique et les HULIS présentent une excellente corrélation avec un

coefficient de régression R2=0.74 (figure VI.29). L’acide glutarique présente également une excellente
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corrélation avec le potassium K+ndust (R2=0.70), indiquant qu’il est directement lié a la source
combustion de bois. L’'ordonnée a l'origine ne peut étre distinguée de zéro méme avec un intervalle de

confiance de 90%.

Il est cependant intéressant de noter que le 1évoglucosan présente de faibles corrélations avec
chacun des diacides, contrairement au potassium crustal. Un coefficient de corrélation plus faible
avec le 1évoglucosan avait déja été souligné précédemment pour les différentes fractions de la matiére
organique OC, WSOC et les HULIS. L'utilisation du lévoglucosan comme traceur de combustion de

feu semble étre la plus appropriée.
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Figure VI. 28: Covariation des concentrations Figure VI. 29 : Covariation des concentrations
de I’acide oxalique (ng.m™) et ’acide malonique de la fraction HULIS (ugC.m™) et Pacide
(ng.m™). glutarique (ng.m™).

L’hypothése d’'une nature secondaire des HULIS est donc a nouveau a considérer dans cette
étude, car les acides dicarboxyliques ne peuvent pas nous renseigner sur ce domaine. De plus
plusieurs études basées sur des expériences en laboratoire suggerent que les HULIS peuvent étre
formés a partir de différents précurseurs émis lors de la combustion de bois [Hoffer et al., 2004]. Lors
de la combustion lente une grande quantité de 1évoglucosan est formée. Lorsqu’il y a la présence de
flamme a des températures supérieures a 400°C, le 1évoglucosan émit re-polymérise en sucre, qui
peut par la suite réagir pour former des composés organiques contenant des systémes conjugués et
des groupements carbonylés [Kawamoto et al., 2003]. Ces motifs structuraux sont d’ailleurs retrouvés
abondamment dans la structure de la fraction hydrophobe du WSOC [Sannigrahi et al., 2006]. Le
lévoglucosan est proposé par Holmes et al [2006] comme un des précurseurs de produit
macromoléculaire via un processus d’oligomérisation activé par catalyse acide. L’activation du
lévoglucosan en phase aqueuse par le radical OH- peut également initier une oligomérisation
radicalaire et former au bout d’'une semaine des molécules pouvant atteindre une masse de 1200 u
[Holmes et al., 2007]. Des composés polymériques ont également été générés dans la phase gaz et
dans la phase aqueuse a partir de précurseurs aromatiques sous des conditions expérimentales
proches de celles observées dans 'atmospheére [Gelencsér et al., 2003 ; Hoffer et al., 2004 ; Kalberer
et al.,, 2004]. A partir des composés phénoliques, les radicaux phénoxy peuvent étre facilement
générés par capture de I’hydrogene du groupement phénolique. Les cinétiques de réactions dépendent
du type et du nombre de groupements fonctionnels capables de stabiliser de tels composés,
notamment comme le groupement méthoxy (CH3-O-) [Hoffer et al., 2006]. Les méthoxyphénols émis

en grande quantité lors de combustion de biomasse semblent donc étre des précurseurs
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potentiellement importants pour la formation des HULIS [Hoffer et al., 2006]. L'oligomérisation des
différents composés apparait dans chacun des cas comme un processus viable, mais les produits
générés peuvent également réagir avec d’autres especes présentes dans ’aérosol via des processus
catalytiques, d’oxydation, de photo-oxydation, et former ainsi des structures complexes et
hétérogenes qui caractérisent les HULIS. Certains composés émis sont susceptibles de mener des
réactions de condensation (accrétion) avec d’autres molécules et mener ainsi a des structures de plus

haut poids moléculaire [Mayol-Bracero et al., 2002].

Les HULIS peuvent donc étre formés via des réactions photochimiques menant a la formation
d’especes secondaires solubles et via des réactions de condensation entre différents précurseurs pour
générer dans 1'aérosol acide des oligomeres de haut poids moléculaires. Nous pouvons regarder sur
nos sites d’étude, s’il y a une influence importante de la source secondaire sur les concentrations
d’HULIS sur les sites urbains en période hivernale. Certains précurseurs potentiels des HULIS tels
que les méthoxyphénols sont activés par photochimie et donc plus réactifs de jour [Hoffer et al.,
2006]. Afin d’étudier si il y a une implication des processus photochimiques nous pouvons également

étudier la variation diurne de la concentration d’HULIS sur le site de Grenoble.

2.2.5. Lien avec la photochimie

Les composés aromatiques précurseurs potentiels des HULIS sont activés par la présence de
lumiére. Hoffer et al., [2006] a mis en valeur la variation diurne de la concentration de certains
méthoxyphénols, largement émis lors de la combustion de bois, révélant ainsi leur grande réactivité
durant la journée. L’influence des réactions photochimiques sur la formation secondaire des HULIS
peut étre soulevée par I’étude de la variation diurne de la concentration ’HULIS menée sur le site de

Grenoble (campagne en janvier).

La figure VI.30 représente I’évolution diurne de la fraction HULIS sur le site de Grenoble
durant la période hivernale. La vitesse du vent est également indiquée dans la figure VI.30 afin de
rendre compte de l'effet dispersif du vent responsable des faibles concentrations d’HULIS observées
sur le site. La comparaison diurne des concentrations d’'HULIS effectuée sur des échantillons lorsque
la vitesse du vent est faible montre une concentration des HULIS plus élevée la nuit que le jour. Cette
observation peut étre reliée au phénomene météorologique d’inversion thermique ayant lieu
majoritairement durant la nuit. En effet la nuit, le sol se refroidissant plus que I’atmosphere, il peut
alors se former a tres basse altitude des couches d’air dont la température est plus basse que l'air situé
plus haut. L’air étant un trés mauvais conducteur thermique, des couches stables se forment alors
dans l'atmosphére favorisant 'accumulation des polluants. Apres le lever du soleil, le développement
vertical de cette couche située pres du sol s'accroit sous I'effet de mouvements de convection et peut se
détruire par des mouvements convectifs forts ou par le vent. La variation diurne d’espéces primaires,
émise par la combustion de biomasse, telles que le 1évoglucosan (Figure VI.31), le potassium non
crustal et EC (graphes non montrés) montre la méme tendance que les HULIS, avec une
concentration plus importante des especes la nuit que le jour. Cette tendance peut étre liée aux

conditions de combustion (feux flambant contre combustion lente) entre le jour et la nuit et pourrait
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donc si ce phénomeéne est avéré justifier la plus forte concentration de ces différentes especes la nuit.
Si les conditions de combustion ne varient pas sensiblement entre le jour et la nuit, la forte
concentration des especes observées la nuit serait donc liée uniquement a l'accumulation des

polluants favorisée lors d’inversion thermique.
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Les conditions de combustion déterminent les rapports existants entre des produits naturels
et des produits altérés émis lors de la combustion [Simoneit et al., 2002]. Afin d’évaluer si les
conditions de combustion varient entre le jour et la nuit, nous pouvons comparer le rapport
K*naust/ Levoglucosan, les résultats obtenus sont répertoriés dans le tableau VI.7. On observe que le
rapport K+nqust/Levoglucosan ne présente pas de différence significative (a une confiance de 95%)
entre le jour et la nuit, nous pouvons donc supposer qu’il n’y a pas de modification significative des

conditions de combustion.

Tableau VI. 7 : Rapport moyen du rapport K* q,«/Levoglucosan et son intervalle de confiance a 99%.
Echantillons prélevés sur le site de Grenoble (la période Jour représente la période de collecte comprise
entre 5h et 17h / l1a période Nuit comprise entre 17h et Sh).

Jour Nuit
Nombre d’échantillon 13 14
K*ndust/Levoglucosan 0.17+0.05 | 0.18 £ 0.08

Afin d’étudier I'impact des réactions photochimiques sur la formation des HULIS sans
linterférence liée aux divers phénomenes météorologiques susceptibles d’influer sur le site, la
concentration d’HULIS peut étre normalisée par une autre espéce chimique également sensible a ce
phénomene. La normalisation de la concentration d’'HULIS peut étre particuliérement intéressante si
elle est effectuée sur la base d’une entité chimique de I’aérosol directement associée a la source
primaire de la combustion de bois. La figure VI.32 montre ainsi la variation diurne des
concentrations mesurées d’'HULIS normalisées par celles du 1évoglucosan. Les rapports obtenus dans
le cas d'une normalisation par le 1évoglucosan et par le potassium non crustal sont répertoriés dans le
tableau VI.8. La concentration moyenne dHULIS normalisée par le lévoglucosan est

significativement plus importante le jour que la nuit (a une confiance de 95% avec le test de Fisher).
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En revanche la différence entre le jour et la nuit n’est pas significative pour le rapport HULIS/K*ygust.

La cause de la production d’HULIS plus importante durant le jour n’est donc pas clairement établie.

4 Grenoble FORMES
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—+— Nuit Température
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n w

Température (°C)
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Figure VI. 32 : Variation diurne de la concentration d’HULIS normalisée par le lévoglucosan et de la
Température sur le site de grenoble.

Tableau VI. 8 : Moyenne de la concentration d’HULIS normalisée par le lIévoglucosan et le potassium
non crustal pour les échantillons prélevés sur le site de grenoble.

Jour Nuit
Nombre d’échantillon 13 14
HULIS/Levoglucosan 1.9+06 | 1.4£04
HULIS/K*ndust 8.7+32 [7.8+238

2.2.6. Synthése source hiver

En hiver, les HULIS sont principalement générés lors de processus de combustion de bois
dus au chauffage résidentiel sur les deux sites urbains (Grenoble et Chamonix). Ce lien a pu étre
établi par la forte covariation des HULIS et de différentes espéces, les traceurs de feu (1évoglucosan et
potassium non crustal), et 'acide glutarique. La source véhiculaire ne présente pas d’influence sur les
concentrations d’HULIS quantifiée en hiver. Une source secondaire a pu étre observée mais

I'implication de processus photochimiques n’a pu étre statistiquement démontrée.

3. EVOLUTION STRUCTURALE DES HULIS

Dans cette partie, la variabilité spatiale et saisonniére de la fraction HULIS est explorée sur le
plan structural. Elle est étudiée a travers 'aromaticité totale (partie VI .3.1), mais également a travers

l’analyse fonctionnelle (travaux avec LCP-IRA) de I’aérosol (partie VI.3.2).
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3.1. Evolution saisonniére de ’aromaticité des HULIS

3.1.1. Caractérisation chimique

Il a été largement démontré que les HULIS absorbent la lumiére dans le domaine UV-Visible
[Graber et Rudich., 2006]. L’absorbance des composés humiques augmente avec le pH, mais aussi
avec leur contenu total en carbone, leur aromaticité, et leur poids moléculaire moyen [Chen et al.,
1977]. L’absorption de longueurs d’ondes comprises entre 250 et 300 nm est principalement attribuée
aux transitions électroniques JI-JI* des systemes insaturés. Dans le domaine des substances humiques
aquatiques, plusieurs études ont indiqué de fortes corrélations entre 'aromaticité et ’absorbance
pour des longueurs d’ondes variées (254, 272, 280 nm) [Hautala et al., 2000]. L’absorption entre
270-280 nm est particulierement étudiée dans le domaine des substances humiques pour représenter
Paromaticité totale car les transitions électroniques Pi-Pi* des polyénes, des acides benzoiques, des
hydrocarbures aromatiques polycycliques (2 a 3 cycles minimum) et des dérivés de l'aniline, se
produisent dans la région UV de 270 a 280 nm, et sont des motifs structuraux récurrents dans les

substances humiques [Chin et al., 1994 ; Traina et al., 1990].

La fraction HULIS est un mélange hétérogene riche en structures aromatiques et aliphatiques
[Graber et Rudich, 2006, et références incluses]. La méthode d’extraction nous permet la mesure
simultanément du spectre d’absorption des HULIS dans I'UV-Vis. Par analogie avec les études
menées sur les substances humiques, ’absorbance des HULIS a des longueurs d’onde spécifiques
permet 'estimation qualitative de I’'aromaticité. Les absorbances & 250 nm et a 280 nm sont étudiées
afin d’observer I’évolution de 'aromaticité de la fraction HULIS sur les différents sites urbains. Le
Tableau VI.g ci-dessous présente les corrélations entre les concentrations ' HULISWS et 'absorbance

a 250 nm et a 280 nm pour les différents sites.

On peut constater que pour le jeu d’échantillons du suivi annuel sur Grenoble (le seul
couvrant toutes les saisons), il y a 3 tendances différentes correspondant respectivement aux
échantillons collectés en été, en hiver, et aux saisons intermédiaires. Une absorbance spécifique élevée
(basse) durant la saison froide (chaude) conduit a une pente importante (faible) pour la régression
linéaire de l'absorbance en fonction de la concentration, avec des résultats intermédiaires pour
I’entre-saison. Les coefficients de corrélations (R2) entre la concentration de carbone des HULIS et
I’absorbance sont tres élevés, et les valeurs de ’absorbance spécifique moyenne sont statistiquement
différentes pour chaque saison, ce qui indique un caractere bien spécifique des HULIS pour chaque
saison. Statistiquement, I'ordonnée a l'origine n’est pas différente de zéro (Test de Student a 99% de
confiance), ce qui montre que le protocole d’extraction et I’enregistrement du spectre UV ne sont pas

interférés par des especes inorganiques absorbant a 250 et a 280 nm.
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Tableau VI. 9 : Absorbance spécifique des HULIS a 250 et 280 nm. Equations des droites de régression entre la quantité d’HULIS en pugC et ’absorbance
correspondante. n : nombre d’échantillon considéré.

250 nm 280 nm
Saison Site n Regression Fact/eur. de Abs}o.rb.ance Regression Fact,eur.de Abs}o.rt?ance
(x =ugC; y =AU) correlgtlon spécifique (x =ugC; y =AU) correlgltlon spécifique
R (AU/ug C) R (AU/ug C)
Grenoble 22 y=42.4x+29 0.87 493+59 y=322x+203 0.89 37.6 £4.0
Hiver Paris 10 y=435x-23 0.99 39.9+44 y=281x+5.7 0.99 29427
Strasbourg 15 y=413x-3.8 0.97 40.5+4.8 y=279x+0.2 0.98 27.3+4.2
Chamonix 16 y=572x+4.1 0.98 58.9+6.5 y=395x+27 0.98 40.6 +4.3
Marseille 28 y=18.6x+94 0.90 226 +3.7 y=137x+1.0 0.89 14.1+23
Eté Toulouse 18 y=157x+123 0.86 22.6+5.3 y=129x+11.3 0.80 18.8+4.4
Grenoble 19 y=21.1x+8.0 0.93 22.8+4.7 y=162x+9.0 0.91 17.7+3.3
Feux de jardin 6 57.6 +7.8 39.7+4.0
Tunnel 4 326+7.3 27.8+7.2
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Le tableau VI.g9 indique que les autres échantillons ont un comportement similaire, avec une
absorption spécifique importante durant la période hivernale (Strasbourg, Paris, Chamonix), et une
absorption plus faible durant la période estivale (Marseille et Toulouse) et cela quelque soit le site urbain
considéré.

3.1.2. Caractéristiques des jeux de données combinés

Au cours de cette seconde étape, les échantillons des différents sites sont rassemblés en fonction
de la période d’échantillonnage. Les échantillons de Strasbourg, Paris et de Grenoble (hiver) sont
regroupés dans la série « sites urbains en hiver », les échantillons de Marseille, Grenoble (été) et Toulouse
dans la série «sites urbains en été ». La série de Chamonix présentant une absorbance spécifique
significativement différente des autres séries, n’est associée a aucun groupe. Pour chacune des séries, la
covariation de I'absorbance spécifique en fonction de masse de carbone des HULIS, est représentée sur la
figure VI.33. On constate que la pente de ’'absorbance a 250 nm en fonction de la concentration en HULIS
est plus forte en hiver (42,28) qu’en été (21,07), signifiant ainsi que le caractere aromatique des HULIS est
plus important en hiver qu’en été. De plus, I'excellente corrélation associée a chaque régression linéaire
montre la stabilité du caractere aromatique des HULIS extraits durant chaque saison avec une dépendance
trés faible au site (sauf pour le site de Chamonix). Cette observation est cohérente avec des structures
d’HULIS dissemblables entre 'hiver et ’été, ce qui pourrait étre directement lié aux différents processus

d’émission et/ou de formation des HULIS entre les deux saisons.

800 . + Sites urbains en Hiver
y = 57.22x + 4,15 Sites urbgms en Eté
700 - R? - 0.98 o o Chamonix
= ’ * 0 o Tunnel
E 600 | » Feux de jardin
£ 4
E 500 Y= 622,73x -11,54 — y= 42,228x +21,35
3 R*=0,98 R®=0,95
& 400 Ny A
@ &
€ 300 ‘%ﬂjg/:ﬁ *
£ ;_ﬁ;f‘: y = 21,07x + 3,21
2200 | & R®=0,94
< RS ¥l
100 ¢ 2 y = 34,06x + 8,93
2. X R® = 0,80
0 ; : ; ; ;
0 5 10 15 20 25 30
HULIS (ugC)

Figure VI. 33 : Covariation entre I’absorbance des HULIS (AU * min) (AU=unité arbitraire) et leur teneur en

carbone (ugC) a 250 nm.
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3.1.2.a. Eté

Les HULIS estivaux présentent une absorbance spécifique faible comparativement aux valeurs
obtenues en hiver, ce qui peut étre assimilé a un caractére aromatique sensiblement moins prononcé qu’en
hiver. Sur les sites de I'étude en été, la source secondaire est la source de formation des HULIS la plus
influente. Celle-ci a notamment été confirmée par les fortes corrélations obtenues entre les HULIS et les
diacides (partie VI.2.1.5). Decesari et al. [2007] ont proposé des processus d’oxydation atmosphériques
secondaires comme source possible du WSOC atmosphérique en été en zone urbaine. Cette derniére étude
a également montré que l'aérosol organique secondaire (SOA), qu’il soit de nature biogénique ou
anthropogénique, est caractérisé par un contenu élevé en structure aliphatique (contenu élevé en H-C et
H-C-0) et par un contenu de structures aromatiques systématiquement faible. De récentes études avec la
1H-NMR ont montré que le vieillissement prolongé du SOA conduit a une diminution de la densité des
groupes hydroxyliques et aromatiques avec l'activité photochimique [Moretti et al., 2008]. L’oxydation
atmosphérique et le vieillissement des HULIS peuvent se produire par réaction avec I'ozone, les radicaux
OH et NO3, mais également avec des oxydants solubles tels que H202, les peracides organiques et les
peroxydes organiques [Vione et al., 2006 ; Jammoul et al., 2008]. Parallelement, Decesari et al. [2002]
suggerent que les HULIS pourraient venir de 'oxydation de la suie (notamment émise par le trafic
véhiculaire) en atmospheére trés oxydante. L’analyse par RMN 1H des produits formés par oxydation de la
suie montre une proportion de proton aromatique tres importante. Cependant des réactions avec ’ozone
peuvent conduire a une dégradation des structures aromatiques et a la formation de groupes fonctionnels
carbonyles et carboxyliques [Bloss et al., 2004]. Zhang et al. [2007] ont notamment identifié une fraction
hautement oxygénée dans l'aérosol organique, dont le spectre de masse ressemble a celui des acides
fulviques (composé de « référence » des HULIS) ; I'abondance de cette fraction est plus grande sur les

sites fortement influencés par le transport urbain.

En résumé, une des raisons qui peut expliquer que ’on observe un caractere plus aliphatique en
été qu'en hiver peut étre l'augmentation du taux d’ozone et de lactivité photochimique en été, ces
parametres menant a une dégradation des composés aromatiques dans les aérosols. En été, I’absorbance
spécifique des HULISWS est plus faible que celle des HULISWS émis par le trafic routier. L’absorbance
spécifique observée en été pourrait donc étre due au mélange entre les HULISWS produits par des
mécanismes secondaires (qui auraient dans ce cas une plus faible absorbance spécifique), et les HULISWS
émis par le trafic (dont 'absorbance spécifique est plus importante). Cependant les concentrations
d’HULIS sur les sites urbains en été n’ont pas été reliées a la source véhiculaire, et on peut alors déduire
que I'absorbance spécifique des HULIS mesurée en été correspond aux HULIS produits par les processus

secondaires uniquement.
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3.1.2.b. Hiver

Les HULISwWS collectés en hiver présentent une forte absorbance a 250 nm et a 280 nm, ce qui
peut étre attribué a une contribution importante de systémes conjugués de tout type (polyenes, cycles
aromatiques etc.). La source combustion de biomasse a été définie comme la source principale des
HULISWS en hiver sur les sites urbains de I’étude (partie VI.2.2.5). Cette relation a été notamment
confirmée par les fortes corrélations obtenues entre les HULIS et les traceurs de feux de biomasse, le
levoglucosan et K*nqust (partie VI.2.2.5) [Pissot et al., en préparation]. La combustion de bois, importante
en milieu urbain due au chauffage résidentiel, émet une quantité de composés aromatiques tres
importante dans l'atmosphére [Graham et al.,, 2002], la caractérisation chimique de la partie
« hydrophobe » du WSOC prélevée a proximité d’une telle source révéle la présence de composés dérivés
de sucres et de composés phénoliques [Sannigrahi et al., 2006]. Les différentes hypotheses concernant
leur formation lors des processus de combustion de biomasse font intervenir des précurseurs aromatiques
pour I'édification des HULIS (oligomérisation radicalaire de précurseurs aromatiques en phase aqueuse
[Hoffer et al., 2004], émission primaire des produits de pyrolyse de la lignine (biopolymere riche en
groupements aromatiques) [Mayol-Bracero et al., 2002], etc.). Ceci semble conforter le fait que les HULIS
générés peuvent posséder un caractére aromatique important. Le caractére aromatique des structures des

HULIS pourrait donc étre directement 1ié a son mode de formation.

Cependant, ce raisonnement ne correspond pas a ce que ’on observe sur le site de Chamonix. En
effet, ce site également soumis a la source combustion de bois présente une différence notable
d’aromaticité avec les autres sites urbains. L'implication de la source véhiculaire est écartée, et cela pour
deux raisons. Bien que cette source soit influente sur la matiére carbonée sur le site de Chamonix (partie
V.4), elle ne l'est pas sur la concentration atmosphérique des HULIS (partie VI.2.2.2). D’autre part,
I’hypothése du mélange entre ces deux sources n’est pas valide, car les HULIS prélevés a proximité de la
source véhiculaire (tunnel) présentent une aromaticité sensiblement plus faible que celle observée pour les
HULIS en hiver. L’hypothése qui semble la plus cohérente est que les HULIS observés sur les différents
sites urbains présentent une aromaticité plus faible qu’a Chamonix car ils ont subis une dégradation des
cycles aromatiques au cours du vieillissement de ’aérosol dans I’atmosphére. Dans ce sens, ’aérosol étudié
a Chamonix peut étre considéré comme « fraichement » émis ce qui peut étre lié a la proximité des sources
de combustion de bois sur le site de prélevement. L’absorption spécifique des HULIS a Chamonix présente
d’ailleurs une absorbance spécifique proche de celle observée sur les HULIS prélevés a I'émission d’un feu

de jardin, cette observation appuie notre hypotheése.
3.1.2.c. Comparaison avec la littérature

Si T'on se réfere a la littérature, des études de caractérisation montrent également la variation
d’aromaticité entre ’été et I’hiver mais pour les « acides hydrophobes » du WSOC (partie I1.3.1). L’analyse

par 3C RMN « d’acides hydrophobes » a été effectuée sur des sites urbains en été et en hiver [Duarte et al.,
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2007]. La contribution des carbones aromatiques et conjugués par rapport au carbone total varie de (5.9-
12.2 %) en été a (14.1-15.8 %) en hiver [Duarte et al., 2007]. Pour comparaison, I’analyse au RMN 13C sur
des échantillons prélevés a proximité de combustion de biomasse présente un rapport de 31.5%
[Sannigrahi et al., 2006]. Des analyses en RMN H sur des « acides hydrophobes » urbains montrent que
la concentration des groupements aliphatiques (C-H) est importante dans tous les échantillons et
représente une moyenne de 3.8 % en été et 3.9 % en hiver. En revanche la différence majeure concerne les
concentrations des groupements aryliques et phénoliques qui sont sensiblement plus importants en hiver
(1 % et 4.9 %) qu'en été (0.3 % et 1.3 %) [Samburova et al., 2007]. D’apres ces études, la différence
structurale principale entre I'été et I'hiver réside dans la proportion des groupements aromatiques et
conjugués dans la structure des « acides hydrophobes ». L'inconvénient est que les « acides hydrophobes »
étudiés regroupent les HULIS, mais également les phénols et les acides carboxyliques aromatiques
[Sannigrahi et al., 2006 ; Limbeck et al., 2005]. Ces derniers influent par conséquent significativement sur
les pourcentages des groupements aromatiques observés en hiver. La différence d’aromaticité de la
fraction HULIS entre ’été et I’hiver n’est donc par rigoureusement établie dans ces différents cas. Aucune
caractérisation quantitative n’a été effectuée a partir d'un protocole d’extraction sélectif sur une série

d’échantillons prélevés en été et en hiver.

3.2. Evolution saisonniére de la teneur en groupements carboxyliques

L’aromaticité plus forte des HULIS observée en hiver peut étre due: aux faibles réactions de
dégradation atmosphérique durant I’hiver (en effet il y a moins de photochimie en hiver qu’en été) et/ou a
Iinfluence de la source combustion de bois. L’étude des groupements carboxyliques sur les différents
échantillons va nous renseigner sur la variation structurale des HULIS entre 1’été et 'hiver et les processus
qui y sont impliqués. De plus I’étude des groupements carboxyliques des HULIS est importante car ce sont
les groupements fonctionnels qui régissent le plus I'impact des HULIS sur les propriétés physicochimiques

de l’aérosol.

3.2.1. Présence de groupement COOH dans la fraction HULIS

L’analyse de groupements fonctionnels, basée sur ’approche proposée par Dron et al., [2008b] et
effectuée par spectrométrie de masse en tandem, permet d’identifier et de quantifier les groupements
carboxyliques, les carbonyles, et les groupements fonctionnels nitro présents dans l'extrait. Cette analyse a
été effectuée sur les séries d’échantillons prélevées lors des campagnes de janvier sur le site de Grenoble,
de juillet sur le site de Marseille et de décembre sur le site de Chamonix. L’analyse fonctionnelle n’a pas
été réalisée sur les HULIS uniquement, mais sur un extrait plus large de I'aérosol. L’aérosol a été extrait
par un mélange MeOH/hexane (2/1). La fraction de I'aérosol extraite est vaste et comprend une multitude

de composés dont les HULIST (Figure VI. 34).
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Figure VI. 34 : Schéma représentant I’extrait de ’aérosol analysé

La concentration atmosphérique d’HULISWS présente une bonne corrélation avec la concentration
de groupements carboxyliques sur le site de Chamonix, Grenoble, et de Marseille (figure VI.35). La
concentration atmosphérique des groupements carbonyles (C=0) et les groupements nitriles R-NO2 ne
présente pas de corrélation avec la fraction HULIS, sauf sur le site de Grenoble (hiver). La covariation
observée signifie que les HULISWS possedent effectivement des groupements carboxyliques, et cela sur les
trois sites de prélévements. Les fortes corrélations démontrent que la teneur en carbone carboxylique des
HULIS est stable durant la période d’étude. Les origines a 'ordonnée sont significativement différentes de
zéro (test de Student a 99%) sur les trois graphiques. Les origines a I'ordonnée peuvent étre assimilées a la

concentration de carbone carboxylique qui n’appartient pas a la fraction HULIST.
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Figure VI. 35 : Lien entre la concentration atmosphérique de carbone porteur de fonction (carboxylique ou
carbonyle ou nitro) et la concentration atmosphérique des HULIS (ugC.m™) pour 3 sites.

- 159 -



Chapitre VI. Etude de la fraction HULIS dans I’aérosol urbain

3.2.2. Quantification approximative des COOH dans la fraction HULIS

Comme nous l'avons précisé précédemment, l'aérosol a été extrait dans un mélange
MeOH /hexane. Par conséquent il y a un grand nombre de composés autres que les HULISWS que nous
avons quantifiés, qui ont été analysés, et qui sont également susceptibles d’avoir un ou plusieurs
groupements carboxyliques dans leur structure. Pour évaluer la quantité de groupements carboxyliques
sur les HULIS nous devons effectuer plusieurs hypothéses : 1¢¢ hypothése : L’extraction effectuée par le
mélange méthanol-hexane (2/1) extrait dans sa totalité la fraction HULIST. Les HULISAS sont totalement
solubles dans le méthanol, et par conséquent nous pouvons supposer que I’extrait comporte les HULISwS
et les HULISAS. 2¢me hypothése : La concentration d’HULISAS équivaut a la concentration ' HULISWS. Peu
d’études de quantification ont été effectuées sur les HULISAS, mais les résultats que nous avons obtenus
sur le site de Chamonix [Baduel et al., 2009a] ainsi que ceux obtenus par Fezcko et al. [2007] montrent

que les HULISWS comptent pour 50 % des HULIST et cela sur la plupart des sites étudiés, et pour chaque

saison.
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Figure VI. 36 : Lien entre la concentration atmosphérique de carbone porteur de fonction carboxylique et la
concentration atmosphérique des HULIST (pgC.m™). Pour le site de Grenoble et de Marseille, la
concentration d’HULIST a été définie comme 2 x HULISWS. Pour le site de Chamonix les HULIST ont été
quantifiés expérimentalement.

Les HULISAS sont insolubles dans I’eau car ils ont une masse molaire plus importante et un ratio
O/C plus petit que les HULISWS. Par conséquent nous pouvons nous attendre a ce que la contribution du
nombre d’atomes de carbone de COOH au carbone total de la molécule HULISAS soit inférieur a celle de la

molécule HULISWS (nCcOOH/ nCHULISAS < nCCOOH/ nCHULISWS ).

On estime maintenant le nombre de carbone carboxylique en encadrant la valeur vraie par de
valeurs obtenues via des hypothéses extrémes : pour la valeur minimale on suppose que nCCOOH/
nCHULISAS = nCCOOH/ nCHULISWS, et pour la valeur maximale on suppose que seule la fraction HULISwWS
est extraite. Pour le premier cas, sur le site de Grenoble, on estime que 4% du C des HULIST sont des C
carboxyliques, et 9% pour Marseille. Si on estime qu’il n’y a pas ’HULISAS extraits, on aura, sur le site de

Grenoble, 8 % du C des HULISwWS sont des C carboxyliques, et 18 % pour Marseille.
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Tableau VI. 10 : Estimation de la contribution du nombre de groupements carboxyliques dans les HULIS et
comparaison avec les valeurs de la littérature.

mCOOH/m nCcoon/ Ncoom)/molécules Méthode Référence
HULIS (%) | nCuuus(%) | HULIS (556Da)
Marseille 16 -31% 9-18% 2-4 Notre étude
Grenoble 8-16% 4-8% 1-2
Chamonix 7-14 % 3-7% 1
Combustion de 25 % 13.242.5 3 DEAE et 'tHRMN Tagliavini et al.,
biomasse tropicale [2006]
Urbain été n=4 5.7 (3.0-7.2) 0.7 C18 et 'tHRMN et Samburova et al.,
Urbain hiver n=5 5.1(3.0-8.1) 0.7 Egz’g?igm étrique [2007]
Atlanta/urbain/été 9.5 XADS et 13C RMN Sannigrahi et al.,
Feux de biomasse 4.6 [2006]
Aveiro/urbain/ 55-134 XAD8 et 13C RMN Duarte et al.,
[2007]

A partir d’'une méthode spectrométrique basée sur des relations empiriques entre ’absorption
molaire et la masse molaire, Salma et al. [2008] ont mesuré des masses molaires variant entre 373 et 763
Da, avec une moyenne de 556 Da, pour des HULIS de type urbain. Afin d’estimer le nombre de
groupement carboxylique par molécule d’HULIS, nous baserons notre calcul sur une masse moyenne de
556 Da (Tableau VI .10).

A partir des résultats de I'analyse fonctionnelle nous pouvons tenter d’évaluer la quantité de
groupements carboxyliques présents dans les structures HULIS et de comparer ces estimations a celles
présentées dans la littérature. Plusieurs études portent spécifiquement sur la quantification des
groupements carboxyliques [Samburova et al., 2007 ; Salma et al., 2008]. Dans I’étude de Samburova et
al. [2007], la concentration des groupements carboxyliques a été effectuée par titration potentiométrique
et par RMN-H : la concentration des groupements carboxyliques est importante et sans différence notable
entre les saisons pour un site urbain, et une contribution de 5.1 a 5.7 % de la masse totale ’HULIS est
quantifiée. Cette concentration est plus faible comparée a celle déterminée par Tagliavini et al., [2006] a
proximité d’'un feux de forét avec une concentration d’environ 7 % en supposant que le facteur de
correction carbone organique / masse organique soit de 2. A noter que ces différents échantillons ont été
prélevés sur des sites et a des périodes de I'année différentes, puis isolés via des méthodes d’extraction
différentes, si bien que la différence de valeur n’est pas significative. Les pourcentages déterminés par
Duarte et al. [2007] et Sannigrahi et al. [2006] pour les acides carboxyliques sont des valeurs majorées car

les carbones impliqués dans les fonctions ester et amide contribuent a cette quantification.

Les estimations effectuées sur la quantité de groupements carboxyliques dans la fraction HULIS
sont approximatives, cependant la comparaison avec la littérature montre qu’elles ne sont pas aberrantes.

Ces estimations nous permettent d’observer que le nombre de groupements carboxyliques dans les

- 161 -




Chapitre VI. Etude de la fraction HULIS dans I’aérosol urbain

structures HULIS est plus important pour les HULIS de Marseille, puis de Grenoble et de Chamonix. Ces
études montrent donc que la teneur des HULIS en groupements carboxyliques augmente de ’hiver a I'été.
Comparativement a Chamonix, les HULIS prélevés a Grenoble montrent une teneur en groupements
carboxyliques plus importante. Cette observation semble confirmer que le vieillissement des HULIS est

responsable de la différence de I'absorbance spécifique des HULIS entre Chamonix et Grenoble.

3.3. Absorbance spécifique, outil pour déterminer les sources.

3.3.1. Utilisation de I’absorbance spécifique

L’absorption UV apparait étre un indicateur intéressant et rapide pouvant nous renseigner sur
lorigine des HULISws dans les échantillons atmosphériques. La Figure VI.37 représente 1’absorbance
spécifique de nos échantillons en fonction de la période de 'année. Des valeurs moyennes de 22.6 + 4.5
AU/ug C en été, et 42.3 £ 6.0 AU/ug C en hiver ont été observées. Les écart-types relatifs sont de I'ordre
de 15-20 % en été et 10-15 % en hiver, ce qui est bien plus faible que la variabilité saisonniere relative. On
peut donc conclure que cette mesure est utile pour donner une bonne indication des processus de

formation des fractions HULISWS.

¢ Sites urbains en Hiver
80 Sites urbains en Eté .
¢ Sites urbains a la mi-saison

£ 70 - ¢ Chamonix - |

c

o

g 60 -

-

(] — _

gﬂ\ 50

= O

e

59 40- 7

~w —

o>

n< 30— —I = = _

q, N

e

© 20+— — — —— —

o]

o

7] 10

Q

<

0
I S SO R GRS SN . VI VR GRS S AU SRR BN
o AP S S A S N P S AN P~
oN R AN oS T W T T O AR AR \Q,@ KO

Date

Figure VI. 37 : Evolution saisonniére de I’absorbance spécifique a 250 nm.

- 162 -



Chapitre VI. Etude de la fraction HULIS dans I’aérosol urbain

3.3.2. Comparaison avec le standard SRFA

L’Acide fulvique de Suwannee River (SRFA) (IHSS, 15101F) est généralement utilisé dans la
littérature comme composé modele pour les HULISWS atmosphériques. Cependant, il a été supposé que
les HULISwWS présentent des différences structurales avec les substances humiques aquatiques, comme par
exemple, une structure plus aliphatique et un plus faible degré d’oxydation [Graber et Rudich, 2006]. Un
jeu de données de SRFA a été réalisé au cours de notre étude pour obtenir des mesures avec la méme
solution standard, pour une gamme de masse de carbone comprise entre 0 et 20 ug. Ce composé standard
présente une absorbance spécifique a 250 nm de 53.3 % 3.0, valeur proche de celle obtenue pour les
échantillons collectés sur les sites urbains en hiver, avec une valeur légérement plus basse en comparaison
aux données de la vallée alpine de Chamonix. A I'inverse, les caractéristiques des HULISWS collectés en été
pourraient dépendre fortement de celles du SRFA, avec moins d’absorbance a 250 nm pour le précédent. 11
n’est donc pas approprié de considérer le SRFA comme une représentation standard de 'ensemble de la
fraction HULISWS. Ainsi, la calibration directe de I'absorbance UV avec le SRFA ne peut pas étre utilisée
pour la quantification des HULISWS parce que cela entraine une mauvaise estimation de la teneur en

carbone des HULIS (pouvant atteindre une erreur d’un facteur 3 dans le pire des cas).

3.4. Synthese

L’absorbance spécifique a 250 nm et a 280 nm a été utilisée pour étudier les différences
structurales des HULISWS en fonction du lieu d’échantillonnage et de la saison. Les HULISWS présentent
une absorbance spécifique plus basse en été qu’en hiver, caractérisant des structures plus aliphatiques et
moins aromatiques en été (aux deux longueurs d’onde). Cette variabilité saisonniéere est significativement
plus importante que la variabilité intra-saisonniére et que la variabilité géographique. L’aromaticité plus
forte des HULIS observée en hiver peut étre due : aux faibles réactions de dégradations atmosphériques
durant Thiver (en effet il y a moins de photochimie en hiver qu’en été) et/ou a l'influence de la source
combustion de bois qui génererait des HULIS au caractére plus aromatique. Ces études montrent
également que la teneur des HULIS en groupements carboxyliques augmente de 'hiver a I’été ce qui peut
étre directement relié a 'augmentation des processus photochimiques. Les groupements carboxyliques des
HULIS sont des groupements qui suscitent un intérét particulier des chercheurs car ils conditionnent la
solubilité des structures HULIS dans l'eau (I’eau étant le réacteur principal pour les processus
atmosphériques), la tension de surface des gouttelettes dans I’air (propriété importante dans la formation
et la stabilité des nuages et du brouillard), et permettent la chélation de métaux lourds ou de petites
molécules organiques (interaction qui influence la biodisponibilité). La variation saisonniére de la teneur
en groupements carboxyliques des HULIS montre que 'impact des HULIS sur la tension de surface et

I’hygroscopicité ne sera pas identique selon la saison.
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4. CONCLUSION

La fraction HULIS présente la méme variation saisonniére que la matiére carbonée (OC, WSOC et
EC), avec des valeurs minimales en été et maximales en hiver. La variation saisonniére de la concentration
atmosphérique moyenne de la fraction HULIS est plus importante que la variation géographique entre
différents sites urbains. La contribution moyenne HULISws/OC (16%) montre I'importance, en terme de

masse de carbone, de la fraction HULIS dans I'aérosol organique urbain sur toute 'année.

L’étude des sources des HULIS sur les deux sites urbains en hiver montre que les HULIS sont
principalement générés lors de processus de combustion de bois dus au chauffage résidentiel. Ce lien a pu
étre établi par la forte covariation des HULIS et de différentes espéces, dont des traceurs de feu:
lévoglucosan et potassium non crustal, et l'acide glutarique. Durant la période estivale, la nature
secondaire des HULIS a pu étre démontrée notamment par la covariation des HULIS avec la température,
avec la somme des acides secondaires (sur le site de Toulouse), et avec I'acide oxalique (Toulouse et
Marseille). La forte covariation entre les HULIS et I'acide glutarique observée sur le site de Toulouse,
indique l'origine de précurseurs biogéniques communs. La source véhiculaire bien qu’elle existe ne

présente pas d’influence notable sur les concentrations ’HULIS quantifiées en hiver et en été.

Les HULISwWS présentent une aromaticité moyenne plus basse en été qu’en hiver, caractérisant
des structures plus aliphatiques en été. Cette variabilité saisonniére est significativement plus importante
que la variabilité géographique. L’aromaticité plus forte des HULIS observée en hiver peut étre due : aux
faibles réactions de dégradation atmosphériques durant I’hiver des systémes conjugués (puisqu’il y a
moins de photochimie en hiver qu’en été) et/ou a I'influence de la source combustion de biomasse qui
génere des HULIS au caractere plus aromatique. Ces études structurales montrent également que la

teneur en groupements carboxyliques augmente significativement de ’hiver a I’été.
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e Conclusion

L’objectif premier de ce travail était de comparer les caractéristiques de deux protocoles faisant
intervenir des processus de sorption différents et de sélectionner celui dont les performances sont les
plus intéressantes pour l'appliquer sur une grande série d’échantillons. Suite a une bibliographie
détaillée, nous avons choisi de confronter les deux protocoles suivants : une adaptation du protocole de
Havers [1999] et le protocole de Limbeck [2005]. Le premier faisant intervenir une résine échangeuse
d’anion, la DEAE et le second une extraction en deux étapes avec une résine hydrophobe C18 et une
résine échangeuse d’anion la SAX. Dans ce travail la différence d’extraction de ces deux protocoles a pu
étre considérée sur la base de standards humiques et sur la quantification des deux fractions HULIS
(HULISWS et HULIS AS) de 'aérosol collecté en hiver. Le protocole d’extraction faisant intervenir la
DEAE est simple et ne fait intervenir qu'une seule étape, il est sélectif (il n’est pas interféré par les
phénols), reproductible et le rendement d’extraction élevé permet une limite de détection de 2 ugC
seulement (déterminé avec le standard SRFA). Un des avantages de la procédure employant la DEAE
est que 'extraction des HULIS est réalisable sans acidification au préalable, que 'extrait de 1’aérosol
soit neutre ou basique. Le principal avantage de ce protocole est Iimportante récupération des
composés adsorbés lors de I’élution, ce qui permet de travailler sur un extrait représentatif de la
fraction HULIS (a titre indicatif 93% du carbone et 98% de I'absorbance sont récupérés pour le SRFA).
L’inconvénient de cette méthode est la forte force ionique utilisée lors de I’élution des HULIS qui ne
facilite pas la quantification et nuit a la caractérisation chimique sans étape de traitement
intermédiaire. La comparaison des spectres UV de standards et d’extrait d’échantillons atmosphériques
montrent que la méthode C18 + SAX est plus sélective vis-a-vis des composés qui absorbent en UV et
semble peut étre méme discriminative envers la fraction HULIS elle-méme. En revanche la méthode
DEAE semble peu dénaturer ’échantillon, comme nous 1’avons observé pour le standard SRFA. Pour un
méme échantillon, la quantité et la composition chimique différent fortement entre 'extrait de C18 +
SAX et l'extrait de DEAE. De plus le rendement d’extraction de la C18 + SAX est deux fois moins
important que pour la DEAE. Le faible rendement d’extraction rend sa correction a I’aide d’un standard
nécessaire or nous cherchons a ne pas étre dépendant des standards humiques. La limite de détection
pour la résine C18 + SAX est plus élevée que pour la DEAE avec une valeur proche de 8ugC pour le
SRFA.

La deuxiéme partie de la these concernant ’étude de la variation temporelle et spatiale de la
concentration des HULIS ainsi que sa relation et sa contribution a la matiere carbonée dans I’aérosol
urbain. La variation structurale a également été étudiée de fagon succincte. La fraction HULIS et la
matiére organique ont été étudiées lors du suivi continu sur le site de Grenoble ainsi que sur différents
sites urbains dont les conditions météorologiques et photochimiques sont tres différenciées. Cette étude
nous a permis de renseigner 1'évolution des concentrations de la matiére carbonée sur un site urbain et

de les relier aux sources des HULIS.

La fraction HULIS présente la méme variation saisonniere que la matiére carbonée (OC, WSOC

et EC), avec des valeurs minimales en été et maximales en hiver. La variation saisonniére de la
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concentration atmosphérique moyenne de la fraction HULIS est plus importante que la variation
géographique entre différents sites urbains. La contribution moyenne HULISws/OC (16%) montre
I'importance, en terme de masse de carbone, de la fraction HULIS dans 1’aérosol organique urbain sur
toute l'année. Il est important de noter que les concentrations atmosphériques de la littérature,
obtenues sur des sites comparables, encadrent nos valeurs, et les quelques différences observées

peuvent étre directement reliées a la spécificité de la méthode d’extraction employée.

En hiver, les concentrations de OC et de WSOC sur le site de Chamonix et de Grenoble sont
soumises a I'influence de la source combustion de biomasse et a la source véhiculaire. L'influence de la
source combustion de biomasse est plus importante sur le site de Grenoble avec un rapport OCBB/OC
de 80% que sur le site de Chamonix qui présente un rapport de 50%. L’étude des sources des HULIS
montre que les HULIS sont principalement générés lors de processus de combustion de bois dus au
chauffage résidentiel sur les deux sites urbains. Ce lien a pu étre établi par la forte covariation des
HULIS et de différentes espéces, dont des traceurs de feu : 1évoglucosan et potassium non crustal, et
lacide glutarique. La source véhiculaire, bien qu’elle existe, ne présente pas d’influence notable sur les
concentrations ’HULIS observée en hiver. L’hypothése d'une source secondaire a pu étre formulée
mais l'implication de processus photochimiques pour la formation des HULIS n’a pu étre établis

significativement.

En été, les concentrations de OC et de WSOC sont soumises aux influences de la source
véhiculaire et de la source secondaire liée a I’activité photochimique accrue a cette saison de 'année sur
les différents sites. Le carbone secondaire a été estimé a environ 50 % sur le site de Toulouse, de
Grenoble et de Marseille. La nature secondaire des HULIS durant la période estivale a pu étre
démontrée notamment par la covariation des HULIS avec la température, avec la somme des acides
secondaires (sur le site de Toulouse), et avec I’acide oxalique (Toulouse et Marseille). Le lien entre les
HULIS et lacide glutarique indique l'origine biogénique des précurseurs des HULIS (Toulouse).
L’augmentation de la température mene a l'augmentation de la concentration d’HULIS et a
Paugmentation de sa contribution a la fraction OC, l'activité photochimique et/ou I'émission des
précurseurs sont plus importantes, OC. Aucune variation diurne significative n’est observée pour la
concentration des HULIS sur le site de Marseille. Les processus secondaires régissent la concentration

des HULIS durant la période estivale.

Les HULISwWS présentent une absorbance spécifique plus basse en été qu’en hiver, caractérisant
des structures plus aliphatiques et moins aromatiques en été. Cette variabilité saisonniére est
significativement plus importante que la variabilité géographique. Ces études structurales montrent
également que le caractére aromatique diminue alors que la teneur en groupements carboxyliques
augmente significativement de hiver a I'été. L’aromaticité plus forte des HULIS observée en hiver peut
étre due : aux faibles réactions de dégradation atmosphériques durant I’hiver (en effet il y a moins de
photochimie en hiver qu’en été) et/ou a l'influence de la source combustion de bois qui générerait des
HULIS au caractere plus aromatique. Afin de trancher, des expériences spécifiques seront nécessaires
pour étudier le vieillissement des émissions des feux de biomasse et 'absorbance des HULISWS produits

de facon secondaire.
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e Perspectives :

A court terme :

L’aromaticité plus forte des HULIS observée en hiver peut étre due : aux faibles réactions de
dégradation atmosphériques durant I'hiver (en effet il y a moins de photochimie en hiver qu’en été)
et/ou a linfluence de la source combustion de bois qui génererait des HULIS au caractere plus
aromatique. Afin de trancher, des expériences spécifiques seront nécessaires pour étudier le
vieillissement des émissions des feux de biomasse et 'absorbance des HULISWS produits de facon
secondaire. Dans ce sens ’étude d’'un extrait ’'HULIS collecté a Chamonix l’hiver, sera exposée sous
différentes conditions en fonction de 'ozone et sous irradiation dans le proche UV (320-400nm). Le
caractere aromatique sera déterminé par UV et comparé aux échantillons prélevés sur les différents
sites urbains. La quantification des groupements carboxyliques sera effectuée pour les différents

échantillons exposés par analyse fonctionnelle en collaboration avec le LCP.

Suite aux travaux de Brigante et al., [2008], la réactivité des HULIS (extrait) des filtres a
Chamonix sera étudiée en laboratoire. Des expériences en tube a écoulement seront menées pour

étudier la réactivité des HULIS en fonction de ’ozone sous irradiation dans le proche UV (320-400nm).
A long terme :

Les méthodes d’extraction par sorption, développées pour isoler la fraction HULIS, sont
susceptibles d’affecter la nature chimique et physique de la fraction d’intérét. De par la grande variété
de protocoles utilisés et I'absence d’intercomparaison, 1’étape d’extraction se révéele limitante dans
Iétude de ces composés. La standardisation d'une méthode d’extraction et de quantification est
indispensable pour pallier a ce probleme. Une étude exhaustive doit étre effectuée de quantification de
caractérisation chimique doit étre effectuée a I'aide des différents protocoles de la littérature. Cette
comparaison doit étre établie sur une grande variétés d’échantillons pour étre la plus exhaustive
possible. La détermination d’'une procédure standardisée est nécessaire pour que les études des HULIS
soient effectuées sur des extraits comparables et que tous les efforts soient dirigés dans la méme

direction.
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Tableau A.1 : Résumé des études menées sur les HULIS dans I’aérosol atmosphérique.

Entre parenthése valeur minimale et maximale. La valeur présentée est la valeur moyenne donnée par la littérature ou calculée a partir des résultats trouvés

dans la littérature. Le signe n défini le nombre d’échantillons analysés.

. - Environ- . . HULIS HULIS/ WSOC HULIS/OC | WSOC/OC en
Site Période nement Echantillons Extraction n (ugC.m’) (%) (%) (%) Référence
Sauerland et e Etude HULIST et Humin H el
; 4 N 3 avers et al.
Dortmund / Prmt;agn;)gsg%[ Eté LF'htJ)ra_ll Aerosol Total . Extractlor] a la soude (0,'1 M) gt (0.5M) / / / 10 /
Allemagne - rbain * Colonne échangeuse d'anion : DEAE [1998]
e Mesure du carbone [Kerminen et al., 1997]
San Piet e Extraction a I'eau : HULISws
an rietro Col sch d’anion : DEAE :
Capofiume 2000 Rural pollué PM 15 * oorg:llﬁﬁjsaengeuse anion 1 16 29 17 58 Decesari et al.
Vallée du P6 urat poflue : S . :
c Itali e Programme d’élution Decesari [2000] [2000]
= alle e Mesure du carbone Oxydation catalytique a
b haute température (Shimadzu TOC 5000 A)
(7]
§) _ Jan-Fev
2 gan I?letro 1998 9 3 42 19 47 D et al
5 Vs Rural pollué PM 1.5 ecesari et al.
° Italie May-Sept 9 0.4 28 14 50 [2001]
< 1998
©
= Rondénia Rural + * Extraction & l'eau : HULISws Mayol-
5 | Amazonie Brésil O?;%%re bl_:eux de PM2.5 * Chromatographie sur colonne échangeuse 10 6+5 26 17 65 Bracero et al.
o lomasse d’anion : DEAE TSK gel [2002]
S ¢ Programme d’élution Decesari [2000]
= P 8 3
S . Impacteur o Détection par spectroscopie UV-VIS (254 0.07 15 7 46
19} San Pietro 0.05-0.14 nm) 0.24 19 16 79
Capofiume . .| 0.14-0.42 « Calibration externe HPLC UV — TOC a l'aide : Matta et al.
. R Hiver Rural pollué S A : i 52 0.55 22 16 73
Vallée du P& 0.42-1.2 d’un échantillon choisit comme référence 014 19 11 58 [2003]
ltalie 1.2-3.5 0'02 6 3 43
3.5-10 )
6 .
Mace Head Avril-Juin ; Oct. Air PM 1.5 (0.005 —0.043) 22 ) 69 Cavalli et al.
Irlande 2002 océanique 2004
>PM1.5 6 (0.006 — 0.017) 27 45 [ ]
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Combustion 0,38 28 %
b ,S_egt OFt-h de Extraction & I'eau : HULISws ;gg 3:;2 ;/°
. erloz(;aozec € biomasse Impacteur Chromatographie sur colonne échangeuse 47 010 14 o;
Rondbnia 0.05-0.14 d'anion : DEAE TSK gel 0.02 59, Decesari et al
An;a;o_rre 00'1 442_ 01'422 Programme d’élution Decesari et al. [2006] ’ ° / / ’
resi 1o _3 5 Détection par spectroscopie UV-VIS (260 003 24 % [2006]
 OctNov 3510 nm) 0.06 16 %
Période humide Rural ' Calibration externe HPLC UV ~TOC alaide | 5 0.10 18 %
2002 d’un échantillon choisit comme référence 0’01 4%
0,00 2%
Forét Boréal Extraction & I'eau : HULISws
masse d’air Chromatographie sur colonne échangeuse
. . propre d’anion : DEAE TSK gel 0,03 21-24 Cavalli et al.
FHthla(I:ia Pngé%n;ps PM 1.2 Détection par spectroscopie UV-VIS (260
inlande Forét Boréal nm) 0,04 21-35 [2006]
masse d’air Calibration externe HPLC UV — TOC a l'aide
polluée d’un échantillon choisit comme référence
Decesari 2000
K-puszta Janv. — Avril Rural PM 15 5 / 60 % ; ; Varga et al.
Hongrie 2000 : ° [2000]
Jungfraujoch, Site altitude PM 2.5 8 Kriva tal
o Alpes Suisse Juillet — Aout - 3580m : / 55-60 / / rivacsy et al.
- K-puszta 1998 PM 10 22 [2001b]
< Hongrie Rural
.g Extraction a l'eau : HULISws Kiss et al
= K-puszta Janv. - Sept. Site Rural SPE sur Colonne apolaire : colonne Oasis 39% TC Iss et al.
=
o Hongrie 2000 136 m PM1.5 HLB % / S7(B1=72) | (24-51) e (2002]
a Mesure du carbone : Oxydation catalytique a
= haute température (Astro Model 2100) Salma et al
=1 i - Jui .
3 B idapest M Urbain PM 2.5 23 1,08 62 20 32
5 ongrie [2007]
g
@ Christchurch Eté(Jan-Fev) 0.24 34 17
N. Zelande Hiver (Juin-Juil) Urbain 10 5.44 45 15 Krivascy et al.
. PM 10
Auckland Eté(Jan-Fev) pollue 0.35 51 22 [2008]
N. Zelande Hiver (Juin-dJuil) 12 2.1 47 21
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Eté

Rural

4 0.61 55.2+29 24 44
Aveiro Automne Rural Duarte et al.
Portugal Cote PM 10 4 1.16 541 +71 19 36 (2005]
Ete atlantique/ * Extraction a I'eau 1 3.34 62.0 £ 2.0 40 68
Urbain e Extraction sur colonne hydrophobe : XAD-8
e Mesure du carbone : méthode colorimétrique
Wangersky, 1993
Eté 2002 o [Wangersky, 1993] 4 0.60 54 22 41
atlantique et . .
Pﬁ\;ﬁ;g}al Automne 2002 ' rt;a'n PM 1.5 117 54 19 35 Du[azr;eO:; al.
urbai
Hiver 2003 4 2.33 50 20 40
Eté e PILS-TOC ;
Atlanta 2004 Urbain PM 2.5 « Isolation by XAD 8 10 51 56 Sullivan et al.
Etats-Unis Hiver '  Mesure du carbone : Sievers Model 800 10 39 58 [2006]
2004 Turbo TOC
Atlanta Juin-Ao(t Urbain e Extraction a I'eau Sannigrahi et
Fort Gordon et 2004 PM 2.5 e Extraction sur colonne hydrophobe : XAD-8 8 0.72 23 17 72 al.
Benning Feux de ' ¢ Mesure du carbone : Sievers Model 800
Etats-Unis forét Turbo TOC 4 2.30 35 25 70 [2006]
e Extraction a I'eau Emmeneger et
Zurich . ) . e SEC g Ao al.
Suisse Hiver 2005-2006 Urbain PM 1 . C18 6 1.1 pg.m-3 10-35% OM
« ELSD quantification. [2009]
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e Extraction a l'eau
Eté 1999 e Extraction sur colonne SPE en deux étapes :
Vienne (Juin — Sept) ) ¢ colonne apolaire C18 SPE 23 0,31 10,3 Limbeck et al.
Autriche urbain PM 10 e colonne échangeuse d’anion SAX / /
Hiver 2000 e Standard pour la quantification : Acide 26 063 13.7 [2005]
(Oct. — Mars) humique Fluka® ’ ’
e Mesure du carbone
Hétre
Chéne e Extraction a 'eau 10 2.63 % PM
e Extraction sur colonne SPE en deux étapes : 3 5.84 % PM
Epicéa Combustion e colonne apolaire C18 SPE 0.57-5.84% Schmidl et al.
Méle de bois a PM 10 ¢ colonne échangeuse d’anion SAX 8 1.14 % PM T PM °
cleze I'émission e Standard pour la quantification : Acide 4 0.57 % PM [2008]
Briquettes hUmiqUe Fluka® ' °
[Charbon ¢ Mesure du carbone 6 3.02 % PM
aggloméré ?)
Printemps 10 0.033 17
Azores Eté Océanique 18 0.064 32 o1 48
Portugal Automne 14 0.032 22
Hiver 10 0.030 16
Printemps 13 0.57 28
Aveiro Eté Cotier et 18 0.37 23 23 54
Portugal Automne rural 13 0.39 17
Hiver 14 0.81 23
Printemps Site ¢ Extraction a I'eau et a la soude 1 0.31 22
Pu;;?:nzgme Aut% tr?me 12;(;“:#(;2' e Extraction sur colonne en deux étapes g 8?8 175 23 73
: ’ (SPE): '
Hiver PM 2.5 colonne apolaire C18 SPE 9 0.13 36 Feczko et al.
Printemps Forét colonne échangeuse d'anion SAX 13 0.18 40 [2007]
Schauinsland Eté continental * Stan_dard pour la quantification : Acide 13 0.14 6
Allemagne Automne 1205 m asl, humique Fluka® 9 0.27 20 14 8
Hiver e Mesure du carbone 14 0.24 20
Printemps Site alpin 8 0.040 7
Sonnblick Eté d’altitude 11 0.087 13 9 59
Autriche Automne 3106 m asl 14 0.035 12
Hiver 11 0.011 7
Printemps Plaine et 11 0.85 25
K-puszta Eté forét 14 0.55 20 o4 68
Autriche Automne continentale 14 0.65 25
Hiver 136 m asl 12 1.76 26
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Chromatographie a exclusion stérique

Extraction a I'eau

K-puszta Chromatographie & exclusion stérique : Toso ,
Hongrie Juin - Sept Rural PM 15 Haas TSK-GEL G4000PWXL 1,4 (0,9-1,8) 41 (28-55) 22 (14-29) 36 Zappoli et al.
Vallée du Po 1996 Rural pollué Détection par spectroscopie UV-VIS 1,3 (0,6-2,5) 29 (21-41) 15 (10-21) 14 [1999]
ltalie Standard utilisé pour la quantification :
Aldrich® Humic Acid
Gouttelett Extraction a I'eau 27 (13.9
. outielette Chromatographie & exclusion stérique : Toso N
San Pietro . de brouillard aree q 9 (0.8 —5.4) 32 (16.8-44.7) 39.3) Facchini et al.
Capofiume Po Nov - Mars Rural pollué Haas TSK-GEL G4000PWXL /
Vglley Italie 1997 PM1.5 Détection par spectroscopie UV-VIS a nm 7 (1.0-5.1) 50 (39.5-67.0) 24 (17.6 - [1999]
(interstitial) Standard utilisé pour la quantification : 32.5)
Aldrich Humic Acid
Extraction a I'eau
Eté: Aot Chromatographie a exclusion stérique : 29 0.575 ua/m 12 (6-31
Zurich 2002 Waters Ultrahydrogel 120 A (6=31) Samburova et
Suisse i Fov- M Urbain PM 10 Calibration : (PMA) and dicarboxylic acids / / al
iver: Fev- Mars ini ioi laic acid).
2003 (succinic, adipic and acelaic acid) 23 15 ug/m'3 17 (10-24) [2005]

UV-Visible detection (240 nm)
Standard pour la quantification : SRFA
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Annexe B

1.1. Extraction sur une résine Hydrophobe XAD-8
1.1.1. Protocole d’extraction appliqué

1.1.1.1. Lavage de la résine DAX-8

Il a été mis en évidence dans les résines XAD - DAX, la présence de résidus monomeéres issus
du procédé de fabrication et de mécanismes de dégradation de la structure polymere [Gundel et al.,
1995b]. Les composés caractéristiques de la contamination sont des dérivés alkylés du benzéne, du
styreéne, du biphényl et des HAP (les plus légers). Ces composés sont présents dans des proportions
non négligeables, puisque de l'ordre de 0,1-10 mg.g* pour certains d’entre eux [Hunt et Pangaro,
1982]. Un nettoyage rigoureux de la résine avant son utilisation est donc impératif [Pietrantonio et al.,
2003]. Dans un premier temps, plusieurs cycles de nettoyage au Soxhlet (acétone, acétonitrile,
dichlorométhane) conformément aux recommandations de ces auteurs, ont été réalisés pour évacuer
une fraction importante des contaminants. Chaque étape de purification dure 8 heures avec en
moyenne un cycle de nettoyage au Soxhlet par heure (figure I11.1). La résine est ensuite passée aux
ultrasons (cyclohexane) pour éliminer la fraction restante. De nombreux cycles de nettoyage sont donc
nécessaires pour obtenir un blanc acceptable, c’est a dire une résine dont les niveaux de contaminants
sont complétement négligeables comparés aux quantités extraites lors des analyses. La résine nettoyée

est ensuite séchée sous flux d’azote.

3me gtape : Au contact du réfrigérant,
> le solvant se condense

dame étape : Le solvant 4 I'état liguide

2fme étape : Le Coude et en contact avec la résine contenue
conduit la vapeur du dans la chaussette, le solvant extrait les
solvant organigue {pur) contarninants

seme étape : Une fois le volume de
salvant trap important, e Siphan
penmet d'évacuer le solvant entichi
en impureté

18 Gtape & Le ballon
contenant le solvant
organigue est chauffé

Figure IIL. 1 : Technique d’extraction liquide-solide du Soxhlet (principe en 5 étapes d’un cycle de
purification au sohxlet)
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1.1.1.2. Préparation de la colonne DAX-8

Une longue exposition a I'air desséche la résine. La premiere étape consiste a mouiller et a
gonfler la résine en la placant dans une solution de méthanol. Apres une forte agitation par le biais
d’une baguette en verre, on laisse la résine se sédimenter au fond du récipient pendant 15 minutes. Le
méthanol surnageant est en grande partie éliminé et remplacé par de I'eau Elga® en prenant soin de
ne pas mettre la résine en contact avec l'air. Cette opération est répétée plusieurs fois afin d’éliminer
au maximum la quantité de méthanol. La solution aqueuse est également agitée puis laissée au repos

pendant 10 minutes.

La résine étant traitée le remplissage de la colonne en verre peut étre effectuée. Il est impératif
que la résine soit toujours en milieu aqueux, une exposition a I'air peut mener a une déshydratation de
la résine et nuire a ses performances. Lors du remplissage il faut toujours prendre soin de maintenir
au moins un centimetre de liquide au dessus de la résine. On verse le fluide par accout dans la colonne
en verre Omnifit® de facon a remplir progressivement la colonne (Figure III.2). L'exces d’eau
accumulé dans la colonne en verre est évacué a I'aide d’'une pompe a main précédée par une fiole de
garde. Une fois la colonne quasiment remplie un flux d’eau Elga® est appliqué dans le sens inverse de
remplissage de facon a ce que les billes se retrouvent en suspension dans le fluide. Le flux est
maintenu pendant 20 minutes afin d’éliminer les bulles d’air adsorbées sur les billes. Le flux est
ensuite stoppé progressivement, cette opération consiste a redistribuer les particules en fonction de

leur taille dans la colonne.

Figure IIL 2 : Colonne en verre Omnifit® avant et apres remplissage

1.1.1.3. Conditionnement de la résine

La résine est opérationnelle aprés 1 heure d’équilibration durant laquelle aucun éluant ne
circule dans la colonne. Cette étape est suivie par une longue étape de conditionnement qui consiste a
faire circuler de la soude a 0,1 M pendant une heure puis de 'acide chlorhydrique, HCI (J. T. Baker®,

pro analysis), a 0,1 M pendant 15 minutes [Sullivan et Weber, 2006].

1.1.1.4. Chargement de Uéchantillon et protocole d’élution

Avant injection I'extrait de WSOC est acidifié a pH 2, avec une solution d’acide chlorhydrique,
pour augmenter par protonation le caractére hydrophobe des espéces. L’échantillon est introduit dans

le systeme HPLC par I'intermédiaire d’'une boucle d’injection de 1 mL.
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La fraction hydrophile du WSOC est éliminée par une élution de 15 mL d’eau Elga®. Les
composés adsorbés sur la résine sont par définition associés a la fraction hydrophobe du WSOC. Les
composés adsorbés sur la résine DAX-8 sont élués a I’'aide d’une solution de soude (J. T. Baker®, pro

analysis) a 0,01 M pendant 15 min.
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Analyse de la matiére carbonée (EC et OC)

Description de la technique

Nous proposons ici une bréve description de la méthode existante au laboratoire,
essentiellement basée sur les travaux de thése de Aymoz [2006]. Les analyses de la matiere carbonée
particulaire ont été effectuées sur un appareillage Sunset Lab selon une méthode thermo-optique par
transmission (figure C.1) décrite par Birch and Cary [1996]. Ces analyses ont été effectuées
systématiquement avant celles des especes ioniques et de WSOC afin de limiter les contaminations
potentielles pour la matiére organique. Le programme de température est décrit dans Cavalli et al.,

2009.

He methanator

hotodiode
qoch, F ¥ _-thermocouple

L

He/O,

Figure C. 1 : Schéma technique de 'analyseur de carbone.

La méthode permet la détermination des concentrations de carbone sur filtre en distinguant la
fraction organique (Organic Carbon, OC) de la fraction élémentaire (Elemental Carbon, EC, ou
«carbone suie») a laide de paliers de variations thermiques et d'un systeme de correction de la
pyrolyse de OC pendant l'analyse basé sur le suivi de 1'opacité du filtre par un Laser He-Ne. En
pratique, la fraction de I’échantillon a analyser est introduite dans un four en quartz, puis soumise a 4
paliers de température croissante entre la température ambiante et 870 °C sous atmosphere d’hélium
pur (figure C.1). Cette séquence permet la vaporisation des fractions de carbone organique aux
caractéristiques différenciées. La matiere carbonée vaporisée est directement oxydée en CO2 en
passant a travers du dioxyde de manganese (MnO2) dans un four secondaire, puis réduite dans un

troisieme four sous forme de méthane (CH4), a travers une brique imprégnée de nickel. La quantité de
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méthane produite est mesurée de facon continue avec un détecteur a ionisation de flamme (FID)
(figure C.1, pic jaune). La détection FID est beaucoup plus sensible qu'une mesure directe du CO2 par
infra-rouge. Le principe du FID est basé sur I'ionisation des molécules combustibles, dans une flamme
constituée d’air et d’hydrogéne, et en la mesure du courant résultant. En fait, le courant gazeux sortant
de la colonne arrive dans une flamme d’hydrogene et d’air ou la plupart des composés organiques sont
détruits par combustion et produisent des ions capables de conduire 1’électricité a travers la flamme.
Une différence de potentiel est appliquée entre deux électrodes : une électrode de polarisation
(briileur) et une électrode conductrice qui collecte le courant ionique. On mesure ainsi la quantité

d’atomes de carbone présents dans I’échantillon.

OC-EC spiit
OC and CC | EC —
< He me— 2900,/ He

Temperature (°C)

850 °C

12

0 3

==
frep

Time (minutes)
Figure C. 2 : Thermogramme obtenu pour une analyse de fraction aérosol carbonée (a noter que les

paliers de température ne correspondent pas a ceux utilisés pour notre étude).

Les carbonates inorganiques (par exemple CaCO3) présents dans I’échantillon sont
théoriquement reconnus par le logiciel de traitement du signal, produisant un pic caractéristique
(figure C.2, pic blanc). Le flux d’hélium pur est ensuite remplacé par un flux d’hélium a 2% d’oxygene,
permettant la combustion du carbone élémentaire en 3 fractions successives, de 600°C jusqu’a 900°C.
De méme que pour OC, le CO2 produit par la combustion en milieu oxygéné est réduit sous forme de
méthane, puis il est mesuré par le méme détecteur, FID (figure C.2, pic gris). Une calibration
automatique par injection d'une quantité de méthane connue dans le four est réalisée en fin de
séquence d’analyse (figure C.2 pic bleu). De plus, l'analyse tous les 5 a 7 échantillons d'un filtre
imprégné de 15ul de saccharose (C12H22011) a 10,7 g/1, soit 67,5 ug de carbone organique, permet de
vérifier la stabilité de I'ensemble 'appareillage. L’originalité de la technique, par rapport aux méthodes
classiques purement thermiques, repose sur la correction optique des artéfacts liés a la pyrolyse du

carbone organique lors des montées successives en température. La correction est déterminée par le
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suivi continu de latténuation d’'un faisceau laser au travers du filtre échantillon, la transmission
diminuant de fagon proportionnelle a la quantité de carbone pyrolysé (les variations de la transmission
liées a la température du four sont aussi prises en compte). La correction appliquée correspond a la
quantité de carbone mesurée sous la forme élémentaire dans la zone He+0O2, jusqu'au retour a la
valeur de transmission initiale de I’échantillon (OCEC split, figure C.2). Cette quantité est attribuée a
I'OC. Un parametre important, outre le programme de température utilisé, est le temps de transit
(noté TT) du gaz vecteur entre d'une part le four ou se produit la volatilisation de 1'échantillon et la
mesure par LASER de la transmittance du filtre, et d'autre part la flamme du détecteur ou la quantité
de carbone évaporée du le filtre est mesurée. En effet, la quantité du OC pyrolysé est déterminée par le
retour a la valeur initiale du laser, au temps t. Or, la quantité de carbone détectée a cet instant par la
FID est celle évaporée au temps t — TT. Il est donc nécessaire de connaitre ce temps pour effectuer une
correction de pyrolyse dans les conditions voulues. Notons enfin que ce temps de transit peut étre

réglé a posteriori, et un retraitement des données avec des TT différents est possible.

Analyse des espéces ioniques

L’analyse de la fraction ionique particulaire se fait par chromatographie ionique en phase
aqueuse. Les échantillons sont préparés sous hotte a flux laminaire. Nous proposons ici une bréve

description de la méthode existante au laboratoire basée sur les travaux de these de Aymoz [2006].

L’analyse de la fraction ionique des aérosols a été réalisée avec des chromatographes Dionex
DX100 (analyse des cations) et DX500 (analyse des anions). La chromatographie ionique est une
technique ultra sensible reposant sur la séparation de différentes especes ioniques en solution aqueuse
sur une résine échangeuse d'ions, suivie d'une quantification par détection conductimétrique de ces
especes.
Fite sid00000 do8 Sample. std3
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Figure C. 4 : Chromatogramme d’une solution standard d’anions selon la méthode décrite ci-dessus

[Aymoz, 2006].
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Les numéros des pics caractéristiques de chacune des especes se réferent au tableau C.4. Les

concentrations sont de 30ppb (ng/g) pour toutes les especes (sauf Cl-, NO,- et SO,2- 4 500ppb).

Tableau C. 1 Liste des composés analysables par chromatographie Ionique.

N® Nom Abréwviation Formule
1 fluor F F
2 acétate Ace CH:COO
3 glycolate Gly HOCH,COO"
4 propionate Pp CH;CH>COO"
3 formate For HCOO
6 méthanesulfonate MSA CH3S05
7 valérate Val CH3(CH2):CO0"
8 glyoxylate Glyo HCOCOO"
9 chlorure Cl cr
10 nitrite NO2 NO*
11 bromure Br Br
12 nitrate NO3 NO*
13 glutarate Glu (CH,):C204"
14 malate Mali CH,CH(OH)C204™
15 carbonate COs*
16 malonate Malo CH,C,04"
17 tartarate Tart (CH(OH))2C204”
18 sulfate S04 S0,
19 oxalate Ox C204-

L'échantillon est filtré lors de son injection dans le chromatographe a l'aide d'une seringue et
d’un pré-filtre (Acrodisk 0,2 pm), soigneusement rincés préalablement avant chaque utilisation. La
phase mobile (échantillon emmené par un éluent) passe dans la colonne de séparation contenant la
phase stationnaire (résine contenue dans la colonne de séparation). Chaque espece ionique contenue
dans 1'échantillon interagit avec les sites actifs de la résine, et se trouve plus ou moins retenue selon
son affinité avec ceux-ci. Le temps mis par chaque ion pour traverser la colonne (temps de rétention)
est une caractéristique de 1'ion par rapport a la phase stationnaire et a la concentration de 1'éluent
utilisé. En sortie de colonne, la phase mobile traverse une colonne a8 micromembrane de suppression,
permettant, par réaction acide base ou électrolyse, de diminuer la forte conductivité de 1'éluent et ainsi
d'abaisser la valeur du bruit de fond de conductivité. En sortie de colonnes, le passage des ions en
fonction du temps est ensuite détecté par une cellule conductimétrique. Un logiciel de pilotage
(Peaknet, commercialisé par Dionex) permet d’enregistrer les chromatogrammes (I’évolution de la
conductivité en fonction du temps, figure C.5), et de calculer I'aire de chacun des pics des especes,

proportionnelle a la concentration.
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L’appareil utilisé pour I’analyse des cations (Na+, NH4+, K+, Mg+, Ca2+) est un Dionex 100,
équipé avec une colonne CS12 fonctionnant en mode isocratique (la concentration de I'éluent est
constante au cours de 'analyse), le volume de la boucle d’injection est de 7o00uL. La méthode mise au
point pour 'analyse des aérosols est de 15 min. L’éluent est de I'acide méthane-sulfonique (MSA) de
concentration 15 mM. La colonne de suppression est une CSRS (Cation Self Regeneration System)
fonctionnant sur le principe d'une neutralisation électrochimique de 1’éluent. L’appareil utilisé pour
l’analyse des anions est un Dionex 500 équipé avec une colonne AS11, fonctionnant avec des gradients
de concentrations d’éluent. Pour ce type d’analyse, I'utilisation d'un éluent de plus en plus concentré
permet la séparation d’especes aux propriétés tres différentes vis a vis des équilibres entre la phase
stationnaire et la phase mobile. Ainsi, 'augmentation progressive de la force ionique de 1’éluent
permet I'élution d’espéces tres retenues par la colonne (comme l'ion oxalate), tout en permettant une
bonne séparation initiale des ions faiblement retenus. L’éluent utilisé est un mélange quaternaire de
solutions de soude a faible (2,5 mM) et forte (100 mM) concentrations, de méthanol et d’eau MilliQ,
dont les proportions varient au cours de 'analyse. L'intérét du méthanol pour ce type d’analyse réside
dans sa capacité (par adsorption sur la résine) a faire varier les volumes respectifs des phases mobiles
et fixes. Le méthanol est utilisé en mélange avec 10 % d’eau MilliQ afin d’éviter des réactions
exothermiques produisant des dégazages directement dans la colonne lors de l'analyse. La
neutralisation de 1’éluent est réalisée avec une solution d’acide sulfurique. Le volume de la boucle
d’injection est aussi de 7o00uL. Le temps d'analyse pour la méthode mise au point pour I'analyse des
aérosols est de 22 min et permet la séparation d’'une grande variété d’especes (voir figure C.4 et
tableau C.2). Pour déterminer les concentrations des especes dans les échantillons, il est nécessaire de
réaliser un étalonnage. Des solutions étalons sont préparées et analysées pour chaque journée
d’analyse. Les chromatogrammes obtenus servent de références pour les temps de rétentions
(identification des pics) et les aires de chaque pic (correspondant aux concentrations connues des
especes de la solution standard). Les solutions étalons sont préparées sous hotte a flux laminaire par
dilution et mélange de solutions meéres a 1000ppm de chaque espéce connue. Les concentrations de
ces solutions sont choisies de maniére a couvrir les gammes de concentration rencontrées dans les

aérosols.

Analyse du carbone organique soluble Modele 700 TOC (OI
Analytical)

Analyse du WSOC

Pour analyser la fraction de carbone soluble présent dans nos échantillons, nous avons utilisé un
analyseur commercial de Carbone Organique Total, Modéle 700 TOC (OI Analytical). La méthode
utilisée est une variante de la méthode chimique de Menzel et Vaccaro (1964). Elle est basée sur le
principe de l'oxydation chimique de I’échantillon et détection du CO2 par infra-rouge. Des tests
complets sur les concentrations et les volumes des réactifs ont été réalisés par Pertuisot (1997), qui ont
montré une bonne adéquation de ces concentrations pour des échantillons d’aérosol. Le mode de

fonctionnement de 'appareil dans les conditions standard est décrit ci-dessous.

-217 -



Annexe C

Les réactifs

Cet appareil utilise deux réactifs pour les différentes phases de I'expérience : un oxydant, du
persulfate de sodium a 100 g/1 et un acide (acide phosphorique dilué a 5 % en volume). D’apres des
études précédentes [Wilson, 1961 ; Pertuisot, 1997], le persulfate est considéré comme 'oxydant le
plus adapté et qui permettait d’obtenir les résultats les plus siirs pour des échantillons
atmosphériques. Les réactifs doivent étre purgés par I’hélium (pression de 3 bars) pendant environ 30
minutes avant de lancer des analyses. Ces réactifs sont introduits en excés dans les échantillons pour

pouvoir étre siir de détecter tout le TIC et le TOC présents.

L’échantillon est injecté de fagon automatique a I’aide d'une pompe dans une boucle de 740 pl.
Ces 10 ml d’échantillon présents dans la boucle sont ensuite injectés dans le réacteur chauffé a 100°C.
200 pl d’acide phosphorique & 5 % en volume sont introduits dans le réacteur entrainant une
acidification de I’échantillon (pH = 2,2) qui transforme le carbone inorganique en CO2. Durant deux
minutes et demie, I’échantillon est soumis a un bullage d’hélium a 80 ml/min afin d’éliminer de
Péchantillon tout le CO2 qui s’est formé a partir des carbonates : c’est le Carbone Inorganique Total
(TIC). Ce gaz est entrainé jusqu’a un piege a CO2 maintenu a 25°C, qui concentre le gaz. A la fin du
dégazage, le piege est rapidement chauffé a 200°C, désorbant ainsi le CO2 dirigé par le flux d’hélium
vers le détecteur infra-rouge. La réponse du détecteur est proportionnelle a la quantité de carbone
présent dans I’échantillon. Alors que le carbone inorganique est en phase de détection, 1 ml de
persulfate de sodium a 100 g/l est injecté dans le réacteur (a 100°C) afin d’oxyder le carbone
organique en CO2 et mesurer ensuit le Carbone Organique Total (TOC). La durée d’analyse standard

d’un échantillon est donc de 8 minutes.

En fin d’analyse, 'appareil donne deux mesures (en mV) pour le TIC et le TOC. Dans notre
cas, la conversion de la tension de sortie du TOC en masse de carbone (ugC) se fait par 'intermédiaire

d’un étalonnage préalable a I’aide de saccharose.

Analyse de la fraction HULIS

Influence de la température pour la réaction

L’influence de la température a été testée lors de I'analyse du standard en faisant varier la
température entre 80°C et 130°C, la température recommandée par le constructeur étant 100°C. Nous
constatons qu’a partir de 100°C jusqu’a 120°C, 'oxydation est efficace pour le standard humique et le
sucrose. N'observant aucune variation notable en augmentant la température jusqu’'a 120°C, nous
avons décidé de travailler a 100°C. LeB Williams [1969] a montré qu’entre 80 et 130°C, 100°C était la

température pour laquelle ’oxydation était maximale.
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Figure C. 4. : Variation des concentrations mesurées en TOC en fonction de la température.

Température de réaction (°C)

Rendement d’oxydation des substances humiques

L’efficacité de 'oxydation dépend de plusieurs parameétres tels que la température d’oxydation,
le volume d’oxydant, le temps de réaction mais également de la matiere a oxyder. La fraction HULIS
de part sa structure aromatique est susceptible de présenter un caractere plutot réfractaire a
loxydation chimique. Pour estimer si la réaction d’oxydation est un facteur limitant pour la
quantification des HULIS, nous avons tout d’abord basé notre étude sur I'oxydation des substances

humiques. Une solution standard d’acides humiques et une solution d’acides fulviques de

concentration connue sont quantifiées a 'aide d'un Sunset lab et de 'analyseur de TOC.

Figure C. 5. :

Quantité de Carbone quantifié (ugC)

Quantification des standards humiques (FA : acides fulviques et HA : acides humiques)

30
Sunset (FA) + TOC (FA)
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avec le TOC et le sunset lab.
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L’analyseur de TOC et le Sunset lab utilisés quantifient de facon optimale les acides fulviques. En
revanche pour les substances humiques seul I'analyseur TOC n’oxydent pas la totalité de la matiere
organique. Les HULIS sont susceptibles de ressembler davantage aux acides fulviques qu’aux
substances humiques (beaucoup plus réfractaires) [Graber et Rudich, 2006] ainsi nous pouvons

considérer que les HULIS sont totalement oxydés par le TOC analyseur.

Volume d’échantillon introduit.

L’extrait récupéré suite a une extraction sur DEAE on collecte 2 ml que 'on dilue d’un facteur
2 ce qui permet d’obtenir 4 ml de solution on peut ainsi analyser 2 fois I’échantillon (16 min équivalent
a la durée d’'un run). Pour le protocole Sax + C18, on collecte un volume de 1.4 mL. Les boucles
vendues avec le TOC de 10 et 2.5 ml sont trop grandes pour une quantification optimale. Puisque nous
avons un volume d’échantillon faible et que 'on souhaite répéter la mesure la fabrication d’'une boucle
d’injection plus faible est indispensable. Dans ce sens une boucle d’injection de 740 pL est concue. Les
valeurs présentées sont soustraites de la valeur du blanc de TOC dans les mémes conditions
opératoires obtenue sans injection d’eau pure. Le facteur de correction de 0.053 est équivalent a celui
obtenu par Pertuisot [1997] avec des boucles d’injections de 2.5 mL et de 10 mL, 'utilisation de cette

boucle d’injection est viable dans les conditions standard.
3
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Figure C. 5. : Détermination du facteur de correction pour le TOC

Quantification en milieu salin.

Le volume standard d’oxydant (100g/1 de persulfate de potassium) est de 1mL quelque soit le

volume injecté. L'équation d’oxydation de I’étalon, I’anhydride phtalique est :
CeH4(C0O),0 + 13 H,0 + 15 $,05” = 8 CO, + 30 H + 30 SO~

Dans les conditions standard le volume d’oxydant est en large excés. Dans des conditions
classiques le volume d’oxydant de 1 mL est suffisant pour la quantification du standard SRFA, fait
affirmé par la comparaison des résultats obtenus lors de variation des volumes d’oxydant injectés dans
le réacteur (résultats non montrés). En revanche la présence d’ion chlorure peut étre génante car il
entre en compétition avec le carbone organique dans la réaction d’oxydation (Wangersky et al. 1993).

Les extraits obtenus lors de l'utilisation du protocole de la DEAE sont fortement concentrés en sel,
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dans ce sens le volume d’oxydant doit étre adapté afin d’assurer 'oxydation totale de la matiere
organique. La figure C.6 présentent les résultats obtenus pour des volumes d’oxydant de 1 & 6mL et
pour une solution saline de 1M (correspondant a la force ionique de l'extrait). La quantification
optimale est observée pour un apport d’oxydant d’'un volume de 6 mL. Les extraits recueillis sont
dilués d’'un facteur 2 les échantillons collectés ce qui permet d’envoyer moins de chlorure dans le

réacteur et de pouvoir analyser une gamme plus large de concentration (au moins jusqu’a 8 ppm).

y =1,06x - 0,06 /
R?=1,00

Concentration déterminée par le TO(C
(ppm)

0 8 ‘ ‘ ‘ ‘
0 1 2 3 4

Concentration attendue (ppm)

¢ Solution aqueuse / 1ImL oxydant

o Solution saline (1M) / 2ml oxydant
Solution saline (1M) / 4ml oxydant
Solution saline (1M) / 6mL oxydant

Figure C. 6. : Détermination du volume d’oxydant nécessaire pour I’oxydation totale du standard SRFA
en milieu fortement salin (1M de NaCl)

Influence du temps de purge (soude) et volume acide

Les fractions collectées lors des deux manipulations (C18 + SAX ; DEAE) sont a pH basique, il
faut donc s’assurer de neutraliser la soude (ou ammoniaque), de baisser le pH a 3 et d’acidifier les
carbonates. 600uL sont nécessaire lors de la quantification des fractions recueillies pour ces deux

protocoles.

Analyse du carbone organique soluble Modele Shimadzu

Analyse du WSOC

La méthode NPOC est utilisée. L’extrait est prélevé via un tube en téflon et placé dans une

seringue. Le volume d’échantillon prélevé est de 2 mL. L’addition d’acide (4% 2M HCI) et le bullage a
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I'hélium (1,5min) est effectuée dans la seringue. A la suite de cette étape la totalité du carbone
inorganique a été transformée en dioxyde de carbone et éliminée de la solution. Apreés I'étape de
bullage 50 uL de ’échantillon est injecté dans le four & une température de 680°C ou la matiére
carbonée subit une oxydation catalytique. Le CO2 émis est ensuite quantifié par un détecteur
infrarouge non dispersif. Chaque échantillon est analysé 3 fois la premiére prise étant considérée
comme étape de lavage des tuyaux. Le temps d’analyse pour un échantillon est d’environ 15 minutes.
Les échantillons sont analysés du moins concentrés au plus concentrés en se basant sur les
concentrations de OC quantifiées préalablement. La répétitivité des mesures est de 8% sur des

standards de saccharose a 5 et 8ppm (gamme de concentration de WSOC étudiée).

Analyse des HULIS

Pour l'analyse des HULIS extrait, ’acide ajouté (10% 2M HCI) et le bullage a 'hélium (1,5min)
permet d’acidifier 'extrait recueilli initialement basique et d’éliminer le carbone inorganique. Chaque
extrait est dilué d’un facteur deux et analysé deux fois lorsque la quantification d’HULIS le permet. La

concentration en sel n’inhibe pas I'efficacité d’oxydation dans ce cas.

Extraction des filtres atmosphériques

Un poingon rectangulaire d’'une superficie de 1.5 cm? est préalablement prélevé sur les filtres
pour étre directement analysé par le Sunset. En fonction de la valeur de OC préalablement quantifiée,
une surface comprise entre 3 et 11.33 c¢m?2 est ensuite ponctionnée a 'aide du méme poincon évoqué
précédemment ou d’un poincon circulaire de 38 mm de diamétre. Le préléevement se fait a 2 mm de la
partie extérieure du filtre non impactée. Les filtres doivent étre extraits afin de mettre en solution la
fraction ionique et les composés organiques solubles (dont les HULISwS) initialement sous forme
particulaire. Pour une meilleure représentativité les différentes analyses sont effectuées sur le méme

extrait.

La partie du filtre prélevée est ensuite extraite dans un volume compris entre 9 et 12 mL d’eau
Elaga® sous agitation constante pendant une durée de 20 minutes avant analyse. Aprés agitation le
filtrat est directement épurer a 'aide de filtre Acrodisk (Pall Gelmann®, porosité de 0.22 pm) afin de
retenir toutes les particules en suspension notamment celles provenant de la dégradation du filtre
atmosphérique. L'extrait obtenu est conservé a une température de -4°C avant d’étre analysé par les
différentes techniques. L’étude de la fraction HULIST est menée sur le filtrat obtenu apres extraction

du filtre atmosphérique dans une solution basique (0.1 M de NaOH).

Durée d’extraction

La méthode DEAE étant la plus précise et la plus reproductible (Chapitre 3), nous avons utilisé
cette méthode pour étudier les conditions optimums d’extraction pour la détermination des HULISws
et des HULIST. La mise en solution des especes par ultrasons est communément utilisée. L’extraction
des HULIS par les ultrasons a été étudiée pour les deux types de fractions. La quantification des HULIS

a été effectuée pour les analyses suivantes a ’'aide du TOC 700.
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La solubilisation des HULISWS est relativement bonne et rapide, avec un rendement de
solubilisation d’environ 75% avec un temps de séjour bref dans ’eau et sans agitation ultrasonique. Au
bout de 15min de sonication, la fraction HULISWS solubilisée équivaut a celle obtenue au bout de 2
heures. En revanche I'extraction aux ultrasons perturbe la teneur en NH4+ de I’échantillon. Nous avons
observé qu'une extraction dans l'eau sous agitation constante pendant 20 min nous permet de
solubiliser la méme quantité ’HULISWS que par sonication (résultat non présenté sur la figure C.3).
L’analyse de la fraction ionique et des HULISwWs a partir d'un méme filtrat est donc possible et sera
privilégiée. En revanche une sonication d’'une heure est nécessaire pour I'étude de la fraction HULIST

extrait a la soude. L’échantillon est régulierement agité a la main.
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Figure C. 7 : Optimisation de la durée d’extraction du filtre atmosphérique pour I’analyse des HULIS.

Un test de répétitivité de la manipulation de mise en solution des HULISWS et des HULIST a été
effectué dans chaque cas a partir de 8 tests strictement identiques (Tableau C.2). Pour chaque extrait

1 poincon de 3 cm? de diameétre a été ponctionné a partir d'un méme filtre atmosphérique. Pour extraire
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la fraction HULISws le filtre est mis en solution dans 12 mL d’eau Elga® sous agitation constante
pendant 30 min. Pour la fraction HULIST, le filtre prélevé est immergé dans 12 mL d’'une solution de
soude (0.1M) et soniqué durant une heure avec une agitation manuelle réguliere. La mesure en TOC et
les valeurs d’absorbance mesurées a différentes longueurs d’onde témoignent de la bonne répétitivité de
la manipulation (pas de contaminations), et aussi que la répartition de la matiere carbonée sur les filtres

est suffisamment homogeéne.

Tableau C. 2 Test de répétitivité.

HULISws HULIST

UV (250 nm) TOC UV (250 nm) TOC

Répétitivité 4.2% 3.6 % 5.2% 3.8%
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Abstract. Humic-Like Substances (HULIS) are a major and on human health (Mauderly and Chow, 2008). The
contributor to the organic carbon in atmospheric aerosol.chemical nature of the vast majority of compounds represent-
It would be necessary to standardize an analytical methodhg the particulate organic matter (POM) remains unknown,
that could be easily and routinely used for HULIS mea- with only 10-20% by mass being resolved at a molecular
surements. We present one of the first comparisons of twdevel (Puxbaum et al., 2000). It was recently shown that
of the main methods in use to extract HULIS, using I) a macromolecular species are important contributors to the
weak anion exchanger (DEAE) and Il) the combination of unresolved mass of POM, comprising between 10-30% by
two separation steps, one according to polarity (ag) @nd mass in marine, rural and tropospheric aerosol (Feczko et al.,
the second according to acidity (with a strong anion ex-2007). This significant fraction is commonly referred to as
changer SAX). The quantification is performed with a TOC HULIS (HUmic Llke Substances), because of its physical
analyzer, complemented by an investigation of the chemi-and chemical similarities with terrestrial and aquatic humic
cal structure of the extracted fractions by UV-Visible spec- and fulvic acids (Graber and Rudich, 2006, and references
troscopy. The analytical performances of each method ar¢herein).

determined and compared for humic substances standards. Like humic substances, HULIS can be defined into two
These methods are further applied to determine the water eXmajor components on the basis of their solubility, namely
tractable HULIS (HULISys) and the 0.1 M NaOH alkaline  Water Soluble and Total (WS and T) HULIS. HUIlS
extractable HULIS (HULIS) in atmospheric aerosol col- comprise organic substances of moderate molecular mass
lected in an Alpine Valley during winter time. This compar- that are soluble in pure water, whereas HUfEso includes
ison, although on a limited batch of samples shows that thenigher molecular mass substances only soluble in alkaline
simpler DEAE isolation procedure leads to higher recoveriesmedia (pH=13, e.g. in 0.1 M NaOH, following conventional
and better reproducibility than the C18-SAX procedure, andhumic substances extraction procedure for soil samples).

might therefore be preferable. By definition HULIS; can be directly extracted with 0.1 M
NaOH.
Itis proposed that HULI®s represents an important frac-
1 Introduction tion of the Water Soluble Organic Carbon (WSOC) mass,

up to 30-50% in rural (Havers et al., 1998; Zappoli et al.,
The organic fraction represents an important part of atmo-1999; Facchini et al., 1999; Decesari et al., 2001; Kiss et
spheric aerosols, both from a mass point of view with up@l-, 2002), urban (Sullivan and Weber, 2006a, b; sy et
to 50% in total mass (Putaud et al., 2004; Pio et al., 2007)8l., 2008; Salma et al., 2008), marine (Cavalli et al., 2004),
and also because it can largely influence physical and chem@nd biomass-burning aerosol (Mayol-Bracero et al., 2002;
ical properties of particles. Further, the organic fraction canDecesari et al., 2006). A large effort is recently directed
modify the impact of aerosol on the radiative properties oftoward the understanding of WSOC, which presents several

the atmosphere (Kanakidou et al., 2005; Fuzzi et al., 2006ppecific interests for the study of the physical properties of
atmospheric particles and their interactions with clouds. It

o has been shown that HULz may affect aerosol properties
Correspondence to: D. Voisin such as their light absorption (Hoffer et al., 2006; Dinar et
BY (voisin@Igge.obs.ujf-grenoble.fr) al., 2008) and hygroscopicity (Gysel et al., 2004; Badger et
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al., 2006; Dinar et al., 2006; Mircea et al., 2005). There-2 Experimental section
fore, the nature and the abundance of HU S ompounds _
can significantly influence the cloud condensation ability and2.1  Isolation of total and water soluble HULIS

thus have a climatic indirect effect. TR
The isolation or extraction of HULIS from atmospheric As carbon quantification in the extract seems to be the only

particles is currently performed with several techniques thatineduivocal determination method for HULIS, we focus on
are often adapted from previous research on terrestrial humethods where final HULIS extracts are not eluted with car-

mic substances (Janos, 2003). Solid-phase extraction, agon containing solvents, thus allowing a direct determina-
well as reversed phase, ion exchange, and size-exclusiofn Of HULIS carbon. Such methods are not so common,
chromatography have been employed for HULIS separation2S many (Varga et al., 2001; Duarte and Duarte, 2005; Dece-
These various chromatographic methods fractionate organic@' t al., 2000, 2005) use either organic solvents or ammo-
compounds on the basis of their molecular weight (gsy ~ NUM carbor_1ate as el_uents. Isolation in one step py anions ex-
et al., 2000: Andracchio et al., 2002: Sullivan and Weber,Change resins exploits the fact that humic solutions possess
2006b), of their polarity (Varga et al., 2001: Andracchio et 2" acid?c character. The material mainly used in humic re-
al., 2002; Duarte and Duarte, 2005; Sullivan and Weber,seamh is the DEAE cellulose (Peuravuori et al., 2005) which
20064a), of their acidity (Havers et al., 1998; Decesari et al.|S @ Weak anion exchanger with tertiary amine functional
2000), or the combination of these two last properties (Lim-9rOUPS bounded to a h_ydrophlllc matrix. This technique was
beck et al., 2005). A synthesis recently proposed by Grabefdapted to atmospheric research by Havers et al. (1998) to
and Rudich (2006), describes the advantages and limitation$°late the Total HULIS fraction. Decesari et al. (2000) im-
of all these methods. Ultimately, it is however expected Proved this method using chromatography on a DEAE TSK
that these different methods will extract different compounds9€! t0 Split the WSOC into three classes of compounds: neu-
with chemical properties dependent on the isolation methodr@! @nd basic compounds, mono- and di-carboxylic acids,
itself. There is currently a lack of a unified approach lead-2"d Polyacids. The advantage of using a DEAE resin is
ing to a common operational definition for HULIS in the the significant recovery of organic matter (Peuravuori et al.,
field of aerosol science. Further, it is difficult to evaluate if 2009). the ability to inject sample without preacidification,
the different protocols in use quantify a comparable fraction@"d the possibility to split the water soluble compounds into
of POM, because inter-comparisons have never been Condlfferent chemlcal classes with only one extraction step. The
ducted. Lulacs et al. (2007) proposed the first comparison ofdrawback is that compounds on DEAE cellulose elute only
the concentration of macromolecular compounds extractedVith high ionic strength solutions, introducing potential in-
according to a method used by Fezcko et al. (2007) and a Se(t’(_arfer.enc_es for the qugnuﬂcauon or physico-chemical char-
ond method used by Varga et al. (2001). The latter method®cterization of HULIS in the extract.
isolates more compounds than HULIS, and this fraction char- LimPeck et al. (2005) proposed a more complex method
acterized as light absorbing organic matter is referred to adC iselate the HULIS fraction in aerosol samples based on
“brown carbon” by Andreae and Gelerge2006). _the protocol propose(_j by Varga et al_. (2001). 'I_'h|s methqd
With the goal to help in the standardization of extraction Includes two separation steps, the first one using polar in-
and quantification methods for atmospheric HULIS, this pa-teractions on a g resin, the second one using the acidic
per presents a first quantitative comparison of two of the mairf'aturé of HULIS to separate them on a SAX strong anion
methods in use. The first one is a single step separation tectfXchanger. Combining those two different separation mech-
nique using the weak anion exchanger resin DEAE cellulose2NiSMs provides high selectivity towards HULIS, which is
while the second one is a two step protocol with separationdn€ major advantage of this protocol. _
performed on hydrophobic g followed by anion exchanger These two methods together cover approxmately.half of
columns. These two methods are compared in order to detefhe current work about HULIS quantification (Decesar.| etal.,
mine their analytical performances (such as extraction yield?000; Varga et al., 2001; Duarte and Duarte, 2005; Limbeck
and selectivity). They are further applied on a set of atmo-€t &, 2005; Sullivan and Weber, 2006a) and have been ap-
spheric samples obtained during winter time in an Alpine Plied to a great variety of atmospheric samples. They domi-
urban site in order to show their differences. This limited Nate in terms of simplicity, selectivity, and redundancy in the
comparison comes as a complement to other studies descrifi{erature. They were tested in our laboratory for comparison
ing extensive tests on other popular extraction methods foPf their results for HULISys and HULIS.
example on XADS8 resins as described by Sullivan and We-
ber (2006a).
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2.1.1 DEAEresin absorbance and carbon concentrations measured with TOC
analyzers, i.e. 250, 254, 285, 330, and 350 nm (Hautala et
We implemented at Laboratoire de Glaciologie et gl 2000). For the accurate calibration needed for the quan-
Géophysique de I'Environnement the protocol proposedtification, UV-Visible spectroscopy requires standard com-
by Havers et al. (1998). The Total or Water Soluble pounds with optical properties identical to that of the sam-
fractions obtained from aerosol samples (see Sect. 2.5)jes. The absorbance of humic substances is related to the
are passed through the DEAE column (GE Health(@re presence of conjugated double bonds (conjugated systems,
HiTrap™ DEAE FF, 0.7 cm ID<2.5 cm length) without any  aromatic rings) as well as functional groups like ketones,
pre-treatment. After this concentration step, the organicamines, or nitrated derivatives. Absorbance of such sam-
matter adsorbed is washed with 6 mL of organic free waterples increases with pH, aromaticity, total carbon content,
(Elgasta®) to remove neutral components and hydrophobicand molecular weight (Chen et al., 1977). However, char-
bases. Then, mono- and di-acids together with some anioniacteristics of HULIS may largely differ from that of humic
inorganic species retained in the resin are eluted with 12 mlsubstances, generally showing a smaller average molecu-
of a 0.04 M NaOH solution (J'T_Bak@r’- pro analysis). Fi- lar weight and lower aromatic moiety content (Graber and
nally, the polycharged compounds (the HULIS) are quickly Rudich, 2006). Hence, because exact standard compounds
eluted in a Single broad peak using 4 mL of a h|gh jonic do not exist for HULIS (See Sect. 23), the calibration per-

strength solution of NaCl 1M (Normap@b. All flow rates formed with UV spectroscopy using humic and/or fulvic
are set at 1.0mL mint. This last fraction is collected for acids as reference compounds can introduce large errors for

carbon quantification (see Sect. 2.2). the quantitative determination of HULIS concentrations. Fi-
nally, the direct quantification of carbon content with TOC
2.1.2 Gg+SAX resins analyzers is much preferred and will be used in this study.
Yet, as spectroscopy can provide useful information on the
The methodology of the whole isolation procedure was pub-chemical structure of HULIS, UV-Vis spectra are acquired
lished by Limbeck et al. (2005) and was implemented atduring the separation procedure. It should be noted that
LGGE. In summary, the first solid phase extraction step isquantification with TOC methods requires that the oxidation
performed on a ¢ SPE column (IST, 221-0020-H) (1cm of HULIS is complete during the analytical step. We imple-
ID, length 6.0 mm). The filtered liquid extract obtained from mented both methods for the quantification and characteri-
aerosol samples is adjusted to pH 3 with a solution of HNO zation of HULIS. UV-Vis measurements are performed on-
(Merck®, 65%, pro analysis) and passed through the sorbenline after the extraction systems, using a diode array detec-
column. Then, 1 mL of water is used to remove inorganictor (Dionex UV-VIS 340U), and recorded in the range 220—
and organic compounds not retained on the sorbent. Th850nm. The HULIS fractions are subsequently collected
adsorbed fraction is further eluted with 400 of methanol ~ manually and the carbon content is analyzed with a TOC
(J. T. Bake®, MOS Grade). This last extract is diluted with analyser (Ol Analytical 700 TOC Analyser) after chemical
water and acidified with HN@to obtain 2.8 mL of solu- oxidation of the organic matter. The detailed protocol is de-
tion at pH=3. To limit interferences with methanol during Scribed elsewhere (Jaffrezo et al., 2005). Briefly, the inor-
the second separation step, only 1 mL of this solution is in-ganic carbon is first eliminated after acidification (60of
jected through the SAX adsorbent (Isolute SAX, IST 500- orthophosphoric acid, 5% in volume, NormaBlranalyti-
0020-H) contained in a Tefléh micro column (1.0mm ID, ~ cal reagent) of the sample and the £formed is removed
length 15.0 mm). After this concentration step, the column isin & Nz stream. This step is followed by a warm oxidation
washed at a flow rate of 0.6 mL mif with 2.4 mL of water, ~ using persulfate (Normap@r, CL00.1402.1000, 100 gt)
to remove neutral compounds. The HULIS fraction is fur- and the CQ resulting from organic matter oxidation is mea-
ther eluted from the resin at a flow rate of 0.6 mL mirwith sured by a non dispersive infrared spectrophotometer. The
3.6 mL of a solution of NOH (0.05 M) (Sigma-AldricFP, calibration is performed with potassium hydrogen phthalate

ACS reagent). (GRP Rectap@) for carbon concentrations in the range 0—
_ 2ppmC. Since the chloride anion inhibits the oxidation re-
2.2 Isolation of total and water soluble HULIS action, the DEAE extract is diluted by a factor two and the

diff fd din the i oxidant volume introduced in the reactor is in large excess
;I'woh : erent.f.typ_es 0 dethector:s are used in tf eh Iterature g | ). The usual volume of oxidant (1 mL) is used for the
or the quantification and the characterization of the HULIS ¢ 5 nvification of the carbon mass in extracts obtained with

fraction, namely direct carbon measurements with TOC any,,o G+ SAX method. Measurements of WSOC concentra-
a'Yzeva and spectroscopic mgthods. Quantification of hu'tions in aerosol samples are also conducted with this device
mic substances has been mainly approached by UV SPeaffrezo et al., 2005) (see Sect. 2.4)

troscopic methods, owing to their simplicity and rapidity.
In the field of aquatic research on humic substances, vari-
ous wavelengths had shown important correlation between
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2.3 HULIS standard of the Chamonix town (86216" E; 45°1634’ N; altitude
1038 ma.s.l., about 20 000 inhabitants in winter), in a grassy
The comparison of the results obtained with TOC and UV-area about 60 m from a road. The 15km long valley floor
Vis methods requires a proxy standard for HULIS com- s rather flat at an elevation of approximately 1000 ma.s.|.
pounds that is commercially available. Two products areon average and is surrounded by tall mountains culminat-
commonly used in the literature as model compounds foring with the summit of Mont Blanc (4810ma.s.l.). There
atmospheric HULIS, Suwannee River Fulvic Acid (SRFA) are neither industrial emissions nor waste incinerators in the
and Humic Acid from Fluk®. The SRFA obtained from valley, and the main anthropogenic sources of emissions are
the IHSS (product number 1R101F) is used in many studwehicular traffic, residential heating (fuel or wood burning
ies as a proxy for atmospheric HULAs (Fuzzi et al., 2001;  stoves) and some agricultural activities. The sampling took
Brooks et al., 2004; Chan and Chan, 2003; Kiss et al., 2005place for a period of 10 days in winter 2007 (10th to 19th De-
Samburova et al., 2005; Hopkins et al., 2007; Hatch et al.cember 2007). Sampling duration was based on a day/night
2008). Humic Acid from Fluka (53 680) is used by Limbeck pattern, with 12 h sampling starting at 08:00 and 20:00 lo-
et al. (2005) and Feczko et al. (2007) for TOC and proce-cal time. PM10 samples were collected on quartz fiber fil-
dure calibrations. Based on spectroscopic, elemental, Cakers (Whatmant@, diameter of 150 mm) with a high-volume
bon and Proton Nuclear Magnetic Resonarfié€{and*H-  sampler (Tisch Andersen) at a flow rate of 3dm®. Af-
NMR, and Fourier Transform Infra Red coupled to Attenu- ter sampling, the filters were wrapped with aluminum foil in
ated Total Reflectance spectroscopy (FTIR-ATR) studies ofsealed polyethylene bags and stored frozen until further anal-
the respective chemical composition of atmospheric HULISysis. A total of 16 samples and 3 blanks were collected. Air
and aquatic humic substances, it is shown that both comtemperature during the campaign ranged betwe#b.6°C
pounds comprise similar carbon functional groups (Haversand —3.5°C (average—11.2°C); winds were calm, and no
etal., 1998; Kriacsy et al., 2001; Duarte et al., 2004; Duarte precipitation was recorded. In these conditions, a large share
and Duarte, 2005; Tagliavini et al., 2006; Samburova et al.,of atmospheric PM is due to local emissions of wood com-
2007) but differ in terms of their relative H/C and O/C ratio. pustion from domestic heating (Marchand et al., 2004).
WSOC hydrophobic acids (HULIS) show a higher aliphatic
structure and a lower degree of oxidation than those of humi2.5 Aqueous and alkaline extraction of the aerosol sam-
substances (Graber and Rudich, 2006; Duarte et al., 2007).  ples from quartz filter
Therefore, aerosol WSOC hydrophobic acids are found to be
on|y qua|itative|y similar to aquatic humic substances. The water-soluble fraction of each Sample is obtained with
Because SRFA is mainly used as standard in the literaturghe extraction of 12—22 cfrof filter during 30 min in 9 mL
and HULISys is by definition composed mainly of fulvic —of organic free water (Elgas@D using ultrasonic agitation.
acids, we also choose, like many other groups, to evaluatd he surfaces extracted are adapted to the OC concentrations
both protocols with SRFA to represent HULIS fractions in measured in each sample (see Sect. 2.6). Accordingly, to
our study. However, some experiments were also performe@btain the alkali-soluble fraction, 12 &wof sample are ex-
with Humic Acid Fluka, to compare our results with those tracted during 1 hin 9 mL of 0.1 M NaOH solution using ul-
of Limbeck et al. (2005). In order for those evaluations to trasonic agitation. After sonication, the extracts are filtered
be consistent with actual measurements, we used volumegith Acrodisk filters to remove any particles in suspension.
of solutions leading to carbon loads in the extracts that werel he solutions are kept frozen before analysis. Measurement
comparable with those from actual atmospheric aerosol exof HULIS and soluble OC are performed on both types of
tracts. Namely, we used carbon loads of approximately 5-solution, water and alkali extracts.
15u,9C of SRFA and humic acids for the DEAE protocols, o
and 10-25.gC for the Gg+SAX protocol. Humic acid and 2-6  OC/EC quantification
Fulvic acid solutions were prepared by dissolving an amount,

f dried ducts i ic f ter (Elaaat Ult Samples are analyzed for EC and OC using the Thermo-
ot dried products In organic Iree water ( 'ga _? ra- Optical Transmission (TOT) method on a Sunset Lab ana-
sonic agitation was used for both preparations in order to ge,

. . . . . i fyzer (Birch and Cary, 1996; Aymoz et al., 2007). We are
a complete dissolution. The Humic acid solution was filtered using the newly developed EUSAAR?2 temperature program
through an Acrodisk filter (Pall Gelmafth 0,22.:m poros- proposed in Cavalli and Putaud (2009). It includes temper-
ity) to eliminate insoluble particles. ature up from 200 to 65@ for the analysis of OC in 100%
He, and up from 500 to 85C for the analysis of EC in 98%
He+2% Q. Automatic split time was always used for the
hgiistinction between EC and pyrolyzed OC. We analyzed frac-
ons of 1.5 cm of the filters, without any preparation.

2.4 Aerosol sampling

After characterization (see Sects. 3.1 and 3.2), the met
ods were applied to a series of actual atmospheric samplegI
Sampling took place in the Chamonix valley, in the French

Alps. The sampling site was located in the suburban area
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Table 1. Analytical performances of the DEAE and C18-SAX methods measured for fulvic acids (SRFA, from IHSS). Results are from a
series of 10 and 13 experiments for respectively DEAE and C18+SAX methods.

DEAE C1g+SAX
Analyser TOC UV (250 nm) TOC UV (250 nm)
Range studiedygC) 3-20 5-20
Limit of detection (+gC) 0.4 4.2 1.7 10.6
Extraction yield (%) 93.81.1 96.6:2.0 50.8:2.9 52.5:8.1
Relative standard deviation (1@®C) (%) 1.2 1.7 5.7 9.4
3 Results and discussion performances of both procedures are not influenced by the

analyte load in this range.
In order to determine the respective performances of the The reproducibility of the methods was also determined
DEAE and C18-SAX methods, different analytical charac- (see Table 1). For the DEAE method, relative variabil-
teristics such as linear range, reproducibility and extractionity of 1.0% and 1.7% were obtained for TOC and UV
yield were studied with SRFA standard solutions. The pres{250 nm) measurements, respectively, for extractions of se-
ence of interfering materials should also be taken into conties of SRFA amounts of 10gC (2=7). For the Gg+SAX
sideration. Recovery tests were carried out with a variety ofmethod, a series of measurements of SRFA amounts of
different water-soluble organic compounds relevant to atmo-2019C (2=7) led to a relative variability of 5.7% with the
spheric aerosol. TOC analyser and 9.4% with UV detection. Limbeck et
al. (2005) showed a similar value (i.e. 4.3%) using a more
automated system. Therefore, particularly for the former
method, the reproducibility is excellent down to amounts al-
. L ' . lowing the measurements of low atmospheric concentrations.
The extraction yield is defined as the ratio between the mass The limits of detection (LOD) were calculated as twice

recovereq and th.at introduced in the resins, usinggO of the standard deviation of the blank value obtained for each
a synthetic solution of SRFA. For both methods, recovery . )
rocedure for series of 10 measurements performed with

is not complete, as a fraction of the analyte remains in the”
sorbents due to irreversible adsorption (cf. Table 1). In ourElgaSta@ water. The average blank values are about
case, the extraction of SRFA on DEAE-cellulose presents £-6019C anc_j 1.5Q.9C for the DEAE and gg+SAX meth-
recovery of 93.8:1.1% (@=10), comparable to the resuilts of °dS: respectively. We found LOD of 0.C for the DEAE

Havers et al. (1998). The recovery ongESAX leads to a  Method and 1.7gC for the Gg+SAX method, as deter-
much weaker yield, with an average of 5889% (=13). mined with the TOC detection. The larger LOD for the latter

Comparable results are obtained when using UV detectionMéthod is due to both successive separation steps that imply

Limbeck et al. (2005) mentioned a recovery of 70% for the & larger irreversible and va_riable adso_rpt.ion of the analyte,
first extraction step of the latter method, as determined with®S S€€n before. Moreover, in order to limit the interferences
UV detection and humic acid Fluka standard solutions. NoWith methanol during the separation on the SAX resin, the
value is provided for the whole method to compare with our C18 extract is not fully injected, further increasing the LOD.
results. We performed further extraction experiments witht Should be mentioned that such LOD can only be achieved
humic acids for both methods, in order to compare with after several sequences of initial washing of the brand new
values presented by Limbeck et al. (2005). We used load&€SinS, With water and methanol fog£and SAX, and with

of 204gC of humic acid (Fluka) and measured yields that Water for DEAE, in order to get a low and stable background
are much lower with average values about-@% and blank value. Also, for both methods, successive uses of the
25+3.6%, for DEAE and Gs+SAX methods, respectively. resins for the analyses of actual samples modify the overall
These results indicate more irreversible interactions betweeR2ckground blank value. To avoid errors on the measure-
the resins and higher molecular weight acidic compoundsMents: a blank of the whole procedure is performed after
Overall, we can conclude that a higher uncertainty can re.ach couple of samples and the resins are discarded after ev-

sult when correcting the HULIS concentrations measured in€"Y S€t Of approximately 40 samples.
actual atmospheric samples for the extraction yield as deter-

mined with SRFA for the gg+SAX method. However, for

both methods, a good correlation was found between TOC

response before and after the extraction steps, for a range

of loads between 0 and 26 C in SRFA. It shows that the

3.1 Analytical performance
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5954 C. Baduel et al.: Comparison of analytical methods for Humic Like Substances (HULIS)

Table 2. Results of chromatographic retention and recovery tests for specific compounds (listed by functional groups) in both the DEAE and
C18+SAX extraction schemes.

DEAE C1g+SAX
Functional group Eluted Eluted Eluted Not Retained
and Compounds with with with retained and
H,O NaOH NaCl recovered
Carbonyls
eMethyl glyoxal X X X
ePropanal X X
eButyraldehyde X X
Phenols
ePhenol X X
eVanillin X X
eSyringaldehyde X X
eSalicylic acid X X
Aromatic Acids
eBenzoic acids X X
Amine
¢2,3 Diaminonaphthalene X X
Saccharide
elLevoglucosan X X
Humic Substances
oSRFA X X
eHumic Fluka X X
Anions
eNitrate X X
3.2 Selectivity tests TOC analyses is proposed by Mancinelli et al. (2007) but in

this case some phenols and other interfering compounds co-

S . elute with polyacids.
HULIS consists in polyfunctional compounds made up of & 14 characterize the selectivity of both extraction meth-

heterogeneous mixture of aliphatic and aromatic structureg, s oy,jed, recovery tests were performed for many differ-
with substituted acidic, phenolic, m(.atho'xy, and ester fu.nc-em organic and inorganic compounds comprising functional
tional groups (Dgcesan et al., 2001; Kansy et al., 2001, 4164ps commonly found in HULIS. Table 2 summarizes the
Kiss et al., 2002; Mayol-Bracero et al., 2002; Graber and,qq 15 ohtained with standard solutions for loads of.8C
Rudich, _2006’ Samburova et al" 2_007)' Organic compoundgy g4, compound. None of these chemical species elute in
present in aerosol can potentially influence the performancgye fraction of interest for either extraction method, and can
or: the sepgranonh a]tnd q_uanflflcatlon technrllqu.eslas. SO0N &perefore interfere with our target compounds. Yet, both stan-
they contain such functional groups. In the isolation pro- 4,4 compounds elute entirely in the expected fractions, col-
tocol of Varga et al. (2001), some interfering compounds like o y0 4 for further quantification. Phenols, which present the

fatty acids, Ion_g pham monocarboxyllc aglds, and aroma_t'csprincipal interfering compounds for different protocols, do
alcohols remain in the isolated fraction (lags et al., 2007, 4t ¢ elute in the extracted fractions. Therefore, these two

Salma et al., 2008). Such a lack of selectivity is also men- a5 are fully selective toward humic-like compounds.
tioned when XALR resin is used, since phenols, aromatic

acids, and cyclic acids co-elute with humic substances in3.3 Determination of HULIS in aerosol samples

this case (Sullivan and Weber, 2006a). In the protocol pro-

posed by Decesari et al. (2000) using DEAE, phenols eluteThe mass concentrations of HULIS were determined with
in the polyacids fraction, as also demonstrated by Chang eTOC measurements in the aqueous and alkaline extracts of
al. (2005). Decesari et al. (2005, 2006), proposed a mord¢he actual aerosol series collected in Chamonix and quan-
selective protocol using DEAE but the carbonaceous compotified. UV spectroscopy was also conducted in order to
sition of the eluent prevents the measurement of the carbogain some insights on the characterization of the extracted
content with a TOC analyser. A further improvement using HULIS. Results are corrected for the extraction yields ob-
an elution protocol with inorganic compounds to allow for tained with SRFA, and expressed in HULIS equivalent
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5 The comparisons between the quantifications performed
f with TOC measurements and the results obtained at the same
1 [y = 156x+ 00p HH Y =1.00x+ 02| time with the UV detection at 250 nm are presented in Ta-
R =088 ble 3, both for HULISys and HULIS; in the actual at-
mospheric samples, and for the reference compound SRFA
in the range 3 to 2pgC. We choose 250nm as a refer-
ence wavelength because of the large sensitivity obtained for
SRFA for this wavelength, associated with the large density
4 THULIS of aromatic structures in this compound (see Sect. 3.4.2). A
close correlation can be found between both series of mea-
0 : : : : : surements, in every case investigated. Correlations are in
0 1 2 3 4 5 6 each case larger for the DEAE method than for thgtSAX
Cis + SAX HULIS (ugC/n) method, an indication that the extraction with the former
method better preserve the functional groups responsible for
Fig. 1. Comparison of Total HULIS and Water Soluble HULIS con- the absorbance at 250 nm. Note that correlations are also bet-
centrations (in.gC m~%) as determined by DEAE andigrSAX o for the reference compound than for the actual extracts,
protocols and TOC measurements. Uncertainties include relay, , ya¢ the differences are small between the reference and
tive standard deviation of extraction efficiency determined for both . .
methods with SRFA standard. the HULIST extracts._ Finally, thesg good corre.lat|ons_ cgl—
culated with the entire sample series are again an indica-
tion that both types of extracted HULIS present rather sta-
carbon mass concentrations in the atmosphegC(m3). ble characteristics during the whole sampling period. All of
Field blanks were negligible compared to the concentrationghe intercepts are rather small, representing the absorbance
of actual atmospheric samples, as measured with the DEARPf a few tenths ofxgC at most. The slopes of the regression
and Gg+SAX methods. are always higher for the {g+SAX than for DEAE method,
Results obtained for HULKSs and HULIS; with both ~ showing that the g+SAX extract has a stronger specific ab-
methods are presented in Fig. 1. It reveals that thgSAX sorbance.
method is more discriminating than the DEAE method for
HULISws, with much lower concentrations obtained with 3.4 Qualitative observations deduced from spectro-
the former. This result is also in line with the much lower scopic measurements
yield obtained for Gg+SAX with SRFA, and may indicate
that extraction yield for actual HULIS is even lower than Some insights can be gained with spectroscopic investiga-
measured for SRFA and used to correct the measured HULISons in order to explain the observations above, since light
concentration. Conversely, results for HUI@re nearly — absorption in the UV-Vis range is a typical property of humic
equivalent for both methods. substances. This technique cannot deliver detailed informa-
The really good correlations between DEAE and tion aboutthe chemical structure of HULIS but it can provide
C18+SAX methods for both HULAgs and HULIS could results for comparative studies of the isolated fractions. It is
suggest that HULIS, which are usually referred to as anbased on some widely used quantitative parameters: the ab-
operationally-defined class of substances, actually are (osorbance data measured at 254 and 280 nm, calculated per
contain) substances which are humic-like irrespectively ofmass unit of carbon (the specific spectral absorbance), and
the analytical protocol used. Here, given the relatively smallratios of spectral absorbance measured at 254 and 360 nm
batch of samples used for the comparison, this good cor{E2/E3 ratio).
relation rather indicates a stability of the characteristics of
HULIS during most of the period of the study, together with 3.4.1 UV-Visible spectra
stable extraction procedures in these concentration ranges,
as already mentioned earlier. Moreover, some points ard he absorption at wavelengths ranging from 250 to 300 nm is
not aligned on the regression lines even taking into accountainly attributed tor —r*.. electron transitions in the double
the uncertainties associated with the measurements, an ifponds of aromatic compounds. A shift in the UV spectra to
dication that some of the samples are slightly different inan absorbance above 300 nm suggests that poly-conjugated
their chemical composition. Further, it should be notedand polymeric structures are present. Indeed, the presence
that both regressions show negligible intercepts, an indicaof aromatic and conjugated compounds, the main electron
tion that there is no systematic error due to erroneous blanigources, explains the shoulder that can be found in humic
corrections. The comparison between the concentrations ofubstances spectrum (Domeizel et al., 2004). Absorbance in
HULIST and HULISys is presented later (see Sect. 3.5).  the bands between 270-280 nm is related to electron transi-
tions in phenolic arenes, aniline derivatives, polyenes, and
polycyclic aromatic hydrocarbons with two or more rings.
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Table 3. Correlations between TOC (xgC) and UV (y, mAU) data at 250 nm, measured for a standard solution (SRFA) and for winter
aerosol samples collected at Chamonix (Water Soluble HULIS and Total HULIS).

| DEAE C1g+SAX
Wavelength| Analyte Regression R? Regression RZ?
SRFA (=10) 46.6x+26.2 0.99 79.8x+13.5 0.96
250nm | HULISws (1=15) 54.6x+115 0.94 80.0x+19.8 0.88
HULIST (n=14) 60.1x-18.8 0.96 85.0x+21.5 0.90
120 120
KR SREA 100130 —— DEAEHULIS T
8 \\ DEAE SRFA NN —— DEAE HULIS WS
\ — — C18+SAX SRFA \ “« C18 + SAX HULIS WS

N
o

60 \\\ —-=-- C18+ SAXHULIS T
N
N

N
o
!

Specific absorbancéAU / ng C

Specific Absorbance(A.U./ugC)

o

295 345 395 445 495 545 5¢

N
N
[

245 295 345 395 445 495 545 595
Wavelength (nm) Wavelength(nm)

Fig. 2. Impact of the DEAE and gg+SAX extraction protocols on ~ Fig. 3. Comparison of typical Water Soluble and Total HULIS spec-
the UV spectrum of a SRFA standard solution. Specific absorbancdra resulting from DEAE and C18+SAX extraction procedures for

is in arbitrary unit (AU) of absorbance peg carbon extracted. an actual atmospheric sample. Specific absorbance is in arbitrary
unit (AU) of absorbance perg carbon extracted.

These compounds are supposed to be common structural sub-
units in humic matter (Traina et al., 1990). C18+SAX protocol, the specific absorbance of the latter ex-
We can compare UV spectrum of a SRFA water stan-tracts being much larger over a very large range of wave-
dard solution before and after extraction with both protocolslengths (250-450 nm) again associated with aromatic and
(cf. Fig. 2). For comparison, each absorbance spectrum waBigh molecular weight polymeric compounds. Overall, these
plotted by normalizing the UV-Vis absorbance to the mass ofresults again indicate that the 4 SAX method tends to fa-
carbon in the extracted HULIS. It is obvious that the DEAE vor the specific extraction of short UV-absorbing compounds
protocol, respecting both the structure of the absorption speccompared to the DEAE method.
trum and the absorption efficiency, do not change the na-
ture of the standard. Conversely, thgg€SAX extraction  3.4.2 Specific absorbance
protocol strongly changes the shape of the spectrum with a
much higher specific absorbance at 250 nm and a pronouncdd the field of humic substance research, absorbance values at
shoulder between 300 and 350 nm. It can be concluded tha280 nm and 254 nm are commonly used for the calculation of
this last protocol favors the extraction of high UV-absorbing molar absorptivities. For reasons previously explained (see
compounds (i.e. aromatic and conjugated systems). Sect. 3.4.1), the wavelength of 280 nm was chosen by Chin
Figure 3 presents UV-Vis spectra of both HUEISnd et al. (1994) and by Peuravuori and Pihlaja (1997) for such
HULISws extracts from one actual sample of our atmo- studies on humic substances. Schafer et al. (2002) prefer to
spheric series. The general shapes of the extracts obtainagse 254 nm because most of the aromatic structures present
with the DEAE protocol are rather similar to that of SFRA, strong absorption near 250 nm. These spectroscopic param-
as shown in Fig. 2, with only slightly larger specific ab- eters permit evaluation of the abundance of UV absorbing
sorbance in the shorter wavelengths regie@ nm).The  chromophores. From our spectra, we measured average mo-
differences in the spectra of HUL$Sand HULISys are not  lar absorptivities for the different isolated HULIS fractions
very large, and limited to the 250-340 nm region where aat 280 nm and 254 nm (Table 4).
larger absorbance indicates a slightly increased concentra- For each extraction method, the consistency of the spe-
tion of aromatic and high molecular weight polymeric com- cific absorbance at both studied wavelength, for any of the
pounds in the former extract. Conversely, the differences ar8 extracts shows that the extractions do extract a homoge-
much larger with both WS and T extracts isolated with the neous mixture of compounds. Also, the specific absorbance
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Table 4. Average specific absorbance at 254 nm and 280 nm for standard solutions (&8RIFA,and wintertime aerosol (HUL{gs,
n=15 and HULIS, n=14) extracted by DEAE and C18+SAX procedures. Specific absorbance of SRFA without extraction, at the same
wavelengths, is presented to show the fractionation due to the extraction procedure.

DEAE C1g+SAX
Analyte 254 nm 280nm 254 nm 280nm
SRFA 52.43.0 34.5:1.4 87.#7.0 651245
HULISws 58.9+6.5 40.6:t4.3 94.9:+14.8 66.2-10.8
HULIST 59.5+5.9 43.5:3.4 97.2:14.0 77.3:105

SRFA w/o extraction 3981.0 27.4:1.0 39.81.0 27.41.0

of SRFA is largely increasing after extraction, in larger pro- 5 o
portion for the Gs+SAX method. Therefore, the extractions @

are selectively leading to compounds with larger absorbance
and/or lower carbon content, and this selectivity is more pro-
nounced for the gg+SAX method. Finally, the difference

is small between the specific absorbance of HULEhd
HULISws while the former are supposed to present larger
molecular weight. Therefore, this mass increase is probably 5
associated with a larger absorbance, leading to a stable spe
cific absorbance. e

SRFA

HA

E3 (no unit)

2 4

3.4.3 Aromaticity indicator ,
no extraction SRFA HULIS WS HULIST

The ratios bet.ween the .reSpeCt“./e absor.bance at two Wav?fig. 4. Absorptivity ratios between 250 nm and 365 nm. Compari-
!engths, can give us_er| information and is Commqnly usecjson of wavelength ratio for humic standard SRFA and its extract by
in the field of aquatic research to perform comparisons by methods with HULIS extracts. Pure HA is included because
tween samples. The ratio between the absorbance at 250js ysed as a calibration standard by Limbeck et al. (2005). Un-

and 365nm (noted H#E3) decreases when the aromaticity certainties include standard deviation on the sample set or standard
and/or molecular size of aquatic humic solutes increase (Peusolutions analyzed.

ravuori and Pihlaja, 1997). The determination offg ratio

for HULIS has also been approached by Duarte et al. (2007)

and Krivacsy et al. (2008). However, it is not possible to pro- ) ) ]

ceed to comparisons with our results due to differences in pHNOSt probably leads to irreversible adsorption of the larger
conditions of the extracts leading to changes in specific apMolecular weight compounds of the standard mixture. The

sorbance. The ratios determined in our study are presenteg®Mpounds extracted are probably high absorbing UV com-
in Fig. 4. pounds (high absorbing value at 250 nm) (see Sect. 3.4.1)

but with small molecular weight (weak absorbing value at
360 nm). Conversely, the lower ratio after the DEAE extrac-
éion implies that the compounds that are lost are less aromatic
[olf have lower molecular weight than the average HULIS.

SRFA present a higher ratio than HA compounds. In
agreement with their chemical definition this result shows
that HA present more aromatic and/or higher molecular mas
compounds than SRFA. The same parallel can be made wit
HULIST and HULISys. HULIST present smaller ratio than The average ratiosJiE3 for the atmospheric samples ex-
HULISws due to higher molecular mass substances and/otracted with both methods show important differences with
more aromatic system. The structural compositions of thethat of SRFA, with larger ratios for the latter. However,
standard mixtures extracted with both protocols slightly dif- it is expected that HULIS, with smaller average molecu-
fer from the one of the original compound. Comparing lar weight and lower aromatic moiety content (Graber and
the wavelength ratio for SRFA and its extracts show thatRudich, 2006) compared to fulvic acids, should presents
both extraction methods these do not discriminate the samaigher ratios /E3. The lower values observed in our case
kind of compounds. With a higher ratio after extraction, could tentatively be explained by the large impact of biomass
the Gg+SAX protocol discrimates towards smaller or less burning, with emissions of aromatic compound (structures
aromatic molecules. As we have seen (Sect. 3.4.2) thatlerived from lignin compounds) or by a slower degradation
this extract tends to be enriched in aromatic systems, ibf aromatics in winter (Samburova et al., 2007).
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Fig. 5. Correlations between concentratiopgC ni—3) of WSOC,
OC, versus Water Soluble and Total HULIS extracted with the

DEAE protocol. Uncertainties include relative standard deviation
of extraction efficiency determined with SRFA standard.

Fig. 6. Correlations between concentratiopgyC m~3) of WSOC,
OC, versus Water Soluble and Total and HULIS extracted with the
C1g+SAX protocol. Uncertainties include relative standard devia-
tion of extraction efficiency determined with SRFA standard.

3.5 Discussion of atmospheric concentrations of the alkali soluble fraction in these conditions. Hoffer et

Concurrent measurements of OC, WSOC, and HULIS con-al' (2.006) measu_red the relatlve_contnbunon_ of HUWES
(in biomass burning aerosol) to light absorption and found

centrations during the field campaign allow several observah to be around 7% integrated over the entire solar spectrum,

tions on the links between these different properties. First nd up to 50% at 300nm. HUL{S which present similar

of all, there is a very strong connection between OC an optical properties (see Sect. 3.2), can be expected to have an
WSOC (WSOC=0.49*0C+0.182=0.94; concentrationsin P\ o ProP S€€ Sect. 3.2), b .
equally active role in radiative transfer and photochemistry.

pngCm=). T.hls excellent correlat|0n_|s again an |r_1d|cat|on Figure 6 shows that the;g+SAX protocol leads to a larger
of the stability of the nature of particulate organic matter . ; ; ) -
(POM) during the overall sampling campaign, including Sta_dlsperS|on of the results, with correlation coefficients bg-
! tween the same parameters much lower than those obtained

t.”“ty between day and n}ght periods. This is further con- above with the DEAE method. They are however still sig-
firmed by the very small intercept most probably related to ... : ; 7 o
nificant, and intercepts are still negligible. The variability in

a dominant source for OC (i.e. biomass combustion) at thlsthe results can probably be attributed in part to the lower re-

perlpd of the year. This Is furth_er n I|ne_ with t_he_ high pro producibility of the method (see Sect. 3.1), but also to some
portion of WSOC found for a winter period. Similar obser- . LT .
. . xtent to chemical variability in the fraction extracted, that
vations were already reported for the same site (Jaffrezo e . ) . -
translates in a variable extraction efficiency. In our tests (see

al., 2005). ; 2 :
. . Sect. 3.1.) we measured extraction efficiency varies from
Figure 5 presents the correlations between the concentra

. ; ~50% for SRFA (value used for correction) t625% for

t|(_)ns of OC, WSOC, and I_-|ULhSand HULISws obtained HA. As mentioned earlier (Sect. 3.3), the fractions of OC
with the DEAE protocol. .F|gure.6 presents the same resultsascribed to both types of HULIS using this extraction pro-
fqr HULI.S fract|ons obtained with the ﬁ+SA.X. protocol. tocol is lower than that deduced with the DEAE method.
Figure 5 indicates excellent correlation coefficients betweer‘\t should be mentioned that the ratios HULIS/WSOC and
the concentrations of both types of HULIS extracts and OC'HULIS/OC are rather low if the yields are corrected with

and between HULIgs and WSOC. The intercepts are neg- SRFA, while they significantly increase when HA is used for

I|_g|ble in all cases. Th.'s shows ggam that the concentra—the correction. In this last case, a contribution of 16338%
tions of all these constituents varied in a coherent manne

r .
during the overall campaign, including day and night peri- Is obtained for HULISys/ OC, comparable to the results ob-

: ; ained by Limbeck et al. (2005) for sampling in the cold sea-
ods. Most probably, this can be attributed to a stable anc} . : N
dominant source of POM in the valley. The contribution of son in urban background, with an average contribution of

. HULISws to the organic fraction of 13.7%. Such questions
e s oo om0 ol it o e DEAE procedrs for v a ey
between 24-44% for polluted rural background (Decesari elgOOd recovery (97%) of SRFA is observed.
al., 2001), and ratios of 256% for tropical biomass burning
aerosol (Mayol-Bracero et al., 2002). Finally, Fig. 5 indi-
cates a contribution of HULkgs to HULISy of about 45%,
underlining the importance in terms of mass and composition
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4 Conclusions 5 Notation

HULIS are a major contributor to the organic carbon frac- ASOC: Alkali Soluble Organic Carbon
tion in atmospheric aerosol. It would be necessary to de£C: Elementary Carbon

fine a standardized analytical method that could be easily anhEAE: DiEthylAminoEthyl

routinely used for the determination of the concentrations ofHULISt: Total HUmic Like Substances
HULIS in the field of aerosol sciences. The objective of the HULIS\ys: Water Soluble HUmic Llke Substances
present work was to compare the characteristics of two ofoC: Organic Carbon

the main methods in use, the DEAE angg€SAX methods.  POM: Particulate Organic Matter

In this work, these two protocols have been applied to de-SAX: Strong Anion eXchanger
termine two HULIS fractions, the water extractable fraction SRFA: Suwanee River Fulvic Acids
and the total extractable fraction in alkali media, both for wSOC: Water Soluble Organic Carbon
standard compounds (SRFA and HA), and for actual aerosol

collected in winter.
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