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Résumé
Francais

La qualité de l’air que nous respirons est responsable de nombreuses affections de santé allant
de l’asthme aux pathologies cardio-vasculaires ou cancers. À l’échelle mondiale, la mauvaise qualité
de l’air représente la 4e cause de mortalité, principalement due à la présence de particules fines
(aérosols ou PM pour particulate matter) de propriétés physico-chimiques très variées et provenant
de sources naturelles (forêts, poussières crustales, spray marin, etc.) ou anthropiques (trafic routier,
chauffage résidentiel, cuisine, industrie, agriculture, etc.).

La diversité considérable de ces PM rend l’évaluation de leur toxicité complexe. Dans cette
thèse, une mesure intégratrice des différentes propriétés physico-chimiques des aérosols (taille,
forme, solubilité, composition chimique, etc.) est utilisée à travers la métrique du potentiel oxydant
(PO) des particules. Cette mesure indirecte des espèces réactives de l’oxygène à travers les tests à
l’acide ascorbique (AA) et au dithiothreitol (DTT) permet une vision de l’aérosol plus proche des
impacts sanitaires.

Afin d’estimer les sources d’émissions responsables du PO, des études approfondies de la géo-
chimie des sources et de leur quantification à travers des mesures longue durée de terrain, de
mesure chimique sur filtre et l’utilisation du modèle Positive Matrix Factorization (PMF) sont
tout d’abord présentées. Les incertitudes des profils chimiques et des contributions des sources de
PM sont également quantifiées et la variabilité géochimique entre sites estimée par la méthode
deltaTool proposée par le groupe FAIRMODE. Une synthèse à grande échelle spatiale portant sur
quinze sites de prélèvements grâce à une étude harmonisée montre la présence de 8 facteurs PMF
présents sur l’ensemble du territoire : combustion de biomasse, trafic routier, émissions biologiques
primaires, poussières crustales, sel marin agé, MSA-rich, nitrate-rich et sulfate-rich. D’autres fac-
teurs, propres à la spécificité de chacun des sites, sont également bien déterminés. Il est à noter que
l’aérosol organique secondaire est peu caractérisé dans cette étude et que le facteur trafic comporte
à la fois les émissions à l’échappement et hors échappement.

La contribution de ces sources au potentiel oxydant est ensuite étudiée grâce à la mesure
conjointe du PO sur les filtres ayants permis les études PMF. Un modèle d’inversion simple (ré-
gression linéaire multiple) entre les sources de PM et le PO permet une estimation statistiquement
satisfaisante de la contribution des sources au PO. La pertinence géochimique de ce modèle est
évaluée à travers son application sur quinze séries annuelles (a minima) de mesure. Les sources
présentant un PO intrinsèque les plus élevés sont le trafic routier, la combustion de biomasse, les
poussières crustales et dans une moindre mesure les émissions primaires biogéniques pour le test
au DTT et la combustion de biomasse et le trafic routier pour le test à l’AA. Ainsi, certaines
sources contribuant de façon importante à la masse des PM ne contribuent pas ou peu à leur
PO (notamment le nitrate-rich) et l’on observe une redistribution de l’importance des sources de
PM selon que la métrique d’observation considérée est la concentration massique ou le potentiel
oxydant.

Les mesures sur des séries de prélèvements annuels et la grande base de données utilisée re-
groupant plus de 1700 filtres permet également de mettre en évidence l’importance de l’exposition
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chronique au potentiel oxydant. L’importance de la combustion de biomasse en hiver, notamment
en vallées alpines, fait de cette source la source principale du PO en moyenne annuelle. Cependant,
la présence à de plus faibles concentrations mais relativement constantes au cours de l’année fait
des émissions primaire du trafic routier la contributrice majeure à l’exposition chronique.

Finalement, de par l’estimation robuste d’un potentiel oxydant intrinsèque par typologie de
source d’émission, cette thèse ouvre la voie à la prévision du PO par les modèles déterministes et à
l’amélioration de la prise en compte du potentiel oxydant dans les études épidémiologiques, étapes
importantes afin de permettre, à terme, l’utilisation de cette métrique pour la réglementation de
la qualité de l’air.

Anglais

The quality of the air we breathe is responsible for many diseases ranging from asthma to
cardiovascular disease and cancer. Worldwide, poor air quality is the 4th leading cause of death,
mainly due to the presence of fine particles (aerosols or PM) of very varied chemistry and physical
properties, coming from natural sources (forests, crustal dust, marine spray, etc.) or anthropogenic
sources (road traffic, residential heating, cooking, industry, agriculture, etc.).

The considerable diversity of these PMs makes the assessment of their toxicity complex. In
this thesis, an integrative measure of the different physico-chemical properties of aerosols (size,
shape, chemical composition, etc.) is used through the metric of the oxidizing potential (OP) of
the particles. This indirect measurement of reactive oxygen species through the ascorbic acid (AA)
and dithiothreitol (DTT) tests allows a vision of the aerosol closer to health impacts.

In order to estimate the emission sources responsible for the OP, in-depth studies on the
geochemistry of the sources and on their quantification through long field measurements, chemical
species analysis and the use of the Positive Matrix Factorization (PMF) model are first presented.
Uncertainties in the chemical profiles and contributions of PM sources are also quantified and
the geochemical variability between sites estimated by the deltaTool method proposed by the
FAIRMODE group. A large spatial scale synthesis of 15 sampling sites through a harmonized
study shows the presence of 8 PMF factors present over the whole territory: biomass burning,
road traffic, primary biological emissions, crustal dust, aged sea salt, MSA-rich, nitrate-rich and
sulfate-rich. Other factors, specific to the peculiarity of each site, are also well determined. It
should be noted that secondary organic aerosol is poorly characterised in this study and that the
traffic factor includes both exhaust and non-exhaust emissions.

The contribution of these sources to the oxidizing potential is then investigated using the
joint measurement of PO on the filters from the previous PMF studies. A simple inversion model
(multiple linear regression) between the PM sources and the OP provides a statistically satisfactory
estimate of the contribution of the sources to the OP. The geochemical relevance of this model is
evaluated through its application on fifteen measurement series. The sources with a major intrinsic
OP (i.e. per microgram of PM) are road traffic, biomass burning, crustal dust and to a lesser extent
primary biogenic emissions for the DTT test and biomass burning and road traffic for the AA test.
Thus, some sources that contribute significantly to the mass of PM contribute little to their PO
(namely nitrate-rich) and there is a redistribution of the importance of PM sources according to
whether the metric of observation is the mass concentration or their oxidizing potential.
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Measurements on annual sampling series and the large database of more than 1700 filters also
highlight the importance of chronic exposure to oxidizing potential. The importance of biomass
burning in winter, especially in alpine valleys, makes this source the main source of OP on annual
average. However, the presence at lower but relatively constant concentrations during the year
makes the road traffic source the major contributor to chronic exposure.

Finally, due to the robust estimation of an intrinsic oxidizing potential by emission source
typology, this thesis opens the way to the prediction of OP by deterministic models and to the
improvement of the consideration of the oxidizing potential in epidemiological studies, important
steps in order to eventually allow the use of this metric for air quality regulation.
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Introduction

Le rôle d’un travail scientifique est d’observer, d’interroger, de comprendre et d’expliquer. Dans
ce contexte, la science permet de questionner l’état d’un système, de l’étudier et éventuellement
d’alerter sur ses probables évolutions.

Dans le domaine des sciences du climat ou des géosciences dans leur ensemble, la situation
de changement du climat terrestre a ainsi été observée, comprise et expliquée par la communauté
scientifique, de même que d’autres “crises” ou changements brutaux actuels concernant le système
Terre (trou de la couche d’ozone, diminution de la biodiversité, qualité des eaux et des sols, etc).
Les débats scientifiques ne portent actuellement plus que sur l’affinement des théories et modèles
prédictifs, mais les généralités sont maintenant bien établies et acceptées. C’est à la société dans
son ensemble de trouver une réponse aux dangers auxquels nous faisons face.

En revanche, l’impact de la qualité de l’air sur les écosystèmes et en particulier sur les po-
pulations humaines est encore mal quantifié. Les observations disponibles sont parcellaires et la
compréhension physico-chimique des processus d’émissions et de transformations dans l’atmosphère
reste à étudier. Aussi, l’impact sur la santé humaine de la pollution de l’air demande un travail
interdisciplinaire important croisant épidémiologie, toxicologie et géosciences.

La question de l’outil de l’observation de la qualité de l’air est un sujet complexe. La com-
position de l’air que nous respirons est extrêmement vaste et complexe. Chimiquement, plusieurs
milliers de molécules gazeuses différentes pénètrent dans nos poumons à chaque inspiration. Phy-
siquement, des particules de tailles variant du nanomètre au centième de millimètre, de formes
et chimies très différentes sont également inspirées et expirées toutes les secondes par notre orga-
nisme. Biologiquement, des pollens, bactéries, spores ou virus évoluent ou vivent dans l’air que
nous respirons.

Ainsi, plusieurs métriques d’observation et de quantification de l’impact sanitaire ont pu être
proposées : distribution en taille des particules, espèces chimiques présentes, concentration mas-
sique. Mais chacune de ces observations ne regarde qu’un aspect de la pollution. Il est donc néces-
saire de trouver une mesure intégratrice, permettant la prise en compte de la diversité chimique,
physique et biologique de l’air, tout en prenant en compte l’impact sanitaire potentiel sur le système
biologique humain.

1
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L’un des mécanismes suspectés des maladies générées ou accentuées par la pollution de l’air est
imputable à la mise en place d’un état de stress oxydatif dans notre corps, à l’origine des dysfonc-
tionnements conduisant aux diverses pathologies observées (asthme, maladie cardiovasculaire, etc).
Ainsi, une mesure intégratrice prometteuse concerne la capacité de l’air inspiré à déséquilibrer nos
défenses anti-oxydantes, notamment pulmonaires, instaurant un état de stress oxydatif. La mesure
de cette capacité oxydante de l’air, appelée potentiel oxydant, pourrait être l’une de ces métriques
recherchées.

Cette thèse s’inscrit dans cette démarche de recherches des déterminants de ce potentiel oxy-
dant des particules atmosphériques. Seulement, pour estimer les sources de potentiel oxydant, il
est nécessaire de se poser en amont la question des sources de particules atmosphériques. L’utili-
sation de nombreuses mesures de terrain, collectées et analysées lors de différents programmes de
recherches antérieurs ou actuels, permettra dans un premier temps la compréhension de différents
processus d’émissions et le renforcement de méthodologies de quantification des sources d’émis-
sions. L’évaluation à grande échelle spatiale de la contribution des différentes sources d’émission
ainsi que leur apport au potentiel oxydant sera traité dans un second temps. Finalement, quelques
pistes de travaux futurs seront explorées, toujours avec pour objectif principal la mise en place
d’un meilleur indicateur de la qualité de l’air d’intérêt sanitaire.
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1 Rappel sur la géodynamique de l’atmosphère terrestre

1.1 Composition chimique de l’atmosphère

L’atmosphère de la Terre est composée principalement de gaz. Sa composition sèche est faite de
diazote N2 à 78.087%, de dioxygène O2 à 20.95% et d’argon Ar à 0.93%. Parmi les pourcentages
restant se trouvent le dioxyde de carbone CO2 (0.041%) et le méthane CH4, en augmentation
depuis le début de l’ère industrielle, ainsi que d’autres gaz à l’état de trace (néon Ne, hélium He
et krypton Kr). Cette composition est dite “sèche” car ne prend pas en compte la vapeur d’eau,
représentant en moyenne 0.25% de la masse totale de l’atmosphère, mais en quantité extrêmement
variable selon l’espace ou le temps.

De plus, sous l’effet des radiations solaires et notamment les longueurs d’ondes ultra-violettes
(UV), de nombreux radicaux, dont les radicaux hydroxyles HO• sont formés et réagissent rapide-
ment avec les autres composants de l’atmosphère. La présence de dioxygène, de gas traces (com-
posés organiques volatiles (COV), oxydes d’azote (NOx) et de dioxyde de sulfate (SO2)) ainsi que
des radicaux hydroxyles, entre autres, font de l’atmosphère un milieu à grande capacité oxydante
ayant un impact direct sur les différentes réactions pouvant avoir lieu, aussi bien avec les gaz à
effet de serre qu’avec les polluants, en particulier organiques, présents dans les basses couches de
l’atmosphère.

Enfin, il est à noter que l’atmosphère n’est pas composée que de gaz mais également de particules
solides ou liquides en suspension, que ce soit des cristaux de glace ou de l’eau liquide sous forme de
nuage, mais également des “poussières”, dont il sera question dans cette thèse, et qui seront plus
explicitement présentées ci-après section 2.

1.2 Structuration de l’atmosphère

1.2.1 Une organisation stratifiée

À première vue, l’atmosphère terrestre peut sembler homogène depuis le sol jusqu’à l’espace.
En réalité, de grandes hétérogénéités sont observées à certaines altitudes, formant des couches
concentriques aux propriétés physico-chimiques très différentes, ne se mélangeant que peu, limitant
ainsi les échanges entre elles (voir Figure I.1-1).

Notamment, c’est dans la première strate atmosphérique, de 0 km à 13 km en moyenne, la tro-
posphère, que se déroulent les phénomènes météorologiques “directement sensibles” au quotidien
(convection, formation de nuages, transport longue distance de poussières…). C’est aussi la tropo-
sphère qui totalise près de 75% de la masse totale de l’atmosphère et contient la quasi-totalité de
l’eau et des aérosols, ce qui nous intéresse particulièrement pour cette thèse.

La tropopause marque la séparation entre la troposphère et la stratosphère. Elle est notable par
son changement brutal de gradient thermique (−6 ◦Ckm−1 dans la troposphère, à 0 ◦Ckm−1 dans le
bas de la stratosphère). Ceci conduit à une inversion thermique très forte, faisant de la tropopause
une véritable barrière physique. La présence de la couche d’ozone (O3) dans la stratosphère protège
la surface de la Terre d’une partie des UV provenant du Soleil, en absorbant ses radiations. Du



CHAPITRE I. ÉTAT DE L’ART 5
u 5 U

fait de cette absorption par l’ozone, la stratosphère se réchauffe progressivement avec l’altitude,
jusqu’à arriver à une nouvelle frontière : la stratopause, marquée par un gradient thermique proche
de 0.

Vient ensuite la mésosphère, dénuée d’ozone et peu concentrée en autres gaz et présentant
donc un refroidissement du fait de la faible absorption du rayonnement solaire. Puis la dernière
strate, la thermosphère, est réchauffée sous l’effet des radiations solaires formant des ions par
photodissociation. C’est également à cette altitude que se produisent les aurores boréales, lorsque
les particules du vent solaire se heurtent au champ électromagnétique terrestre à environ 100 km
d’altitude. Finalement, vient l’espace extra-terrestre au-delà 600 km d’altitude.
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Figure I.1-1 – Comparaison des variables atmosphériques selon l’atmosphère standard définie par l’US
standard atmosphere de 1962. Source : wikicommons, par Cmglee, CC-BY-SA.

1.2.2 La couche limite atmosphérique

À l’intérieur de cette fine couche d’environ 600 km, seule la troposphère, c’est-à-dire les 13
premiers kilomètres, nous est directement familière. C’est en effet dans la troposphère que les
phénomènes météorologiques auxquels nous sommes habitués se déroulent : nuage, vent, pluie, etc.
Alors que l’atmosphère paraît immense, il est important de noter la faible hauteur de cette couche.

La partie de la troposphère directement impactée par les effets de la surface terrestre (fric-
tion, réchauffement, turbulence) est appelée la couche limite atmosphérique (CLA, ou atmospheric

https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Comparison_US_standard_atmosphere_1962.svg
https://commons.wikimedia.org/wiki/User:Cmglee
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boundary layer (ABL)). Cette couche variant de quelques dizaines à centaines de mètres selon les
lieux et périodes de la journée, a une dynamique rapide et convective. Notamment intéressant pour
cette thèse, cela a pour conséquence que les émissions de surface anthropiques ou naturelles, et
notamment les polluants, sont redistribuées sur l’intégralité de cette hauteur.

Durant la nuit, la hauteur de la CLA est faible du fait de l’affaiblissement du gradient thermique
vertical lié à l’absence de réchauffement radiatif du sol (voir Figure I.1-2) et la mise en place de
la couche de surface après le coucher du soleil. À l’aube, la surface se réchauffe et la convection
se met en place, rendant la CLA beaucoup plus homogène et diluant gaz et particules dans un
plus gros volume d’air. Les composés ne traversent cependant que rarement la couche d’inversion
thermique, limite entre la CLA et la troposphère libre. Ainsi, après le coucher du soleil, on observe
fréquemment une couche résiduelle au milieu de la CLA qui “capture” les composés d’une journée
à une autre.

Il est à noter que des couches d’inversions thermiques à plus basse altitude peuvent se mettre
en place, notamment dans les vallées alpines. Pour un flux d’émission constant, cela entraîne
donc une accumulation forte des composés chimiques dans un volume très restreint, augmentant
mécaniquement les concentrations. Allard 2018 a ainsi pu montrer que le gradient thermique est
l’un des facteurs explicatifs le plus important pour la compréhension des concentrations en vallées
alpines.
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Figure I.1-2 – Évolution journalière schématique de la couche limite atmosphérique. Credit : By NikNaks -
Own work based on : http://ars.sciencedirect.com/content/image/1-s2.0-S0360128504000371-gr4.
jpg. See also : http://www.archaeocosmology.org/eng/tropospherelayers.htm., CC BY-SA 3.0

https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=18862904
http://ars.sciencedirect.com/content/image/1-s2.0-S0360128504000371-gr4.jpg
http://ars.sciencedirect.com/content/image/1-s2.0-S0360128504000371-gr4.jpg
http://www.archaeocosmology.org/eng/tropospherelayers.htm
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2 Les aérosols atmosphériques

2.1 Qu’est-ce qu’un aérosol?

L’air que nous respirons est constitué majoritairement de gaz (N2, O2…) mais également de
particules solides ou liquides en suspension dans l’air. Très légères et de tailles de l’ordre du nano-
mètre à quelques dizaines de micromètres, ces particules sont communément appelées particules
fines, ou particulate matter (PM). À titre de comparaison, cela reviendrait à grouper dans une
même catégorie une marche de 100m pour aller chercher son pain à un voyage de 10 000 km. Ainsi,
cette nomenclature “PM” regroupe nécessairement des objets aux caractéristiques très diverses,
comme le montre la Figure I.2-1. Selon que l’on observe les PM en s’intéressant à leur nombre,
surface ou volume, l’importance relative des classes de taille change complètement.
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Figure I.2-1 – Distribution (a) en nombre, (b) surface, et (c) volume, pour un ensemble typique de distribu-
tion trimodale d’aérosols. Figure adaptée du livre de Seinfield et Spandis 1998.

Ces différentes classes de taille (appelées modes) sont dues à différents procédés à l’origine de
leurs présences dans l’air. Le mode le plus fin et prépondérant en nombre, dit d’Aikten, correspond à
la nucléation à partir de composés gazeux ou de sources de combustion. Par coagulations successives
et transformations dans les nuages, des particules plus grosses se forment (mode d’accumulation).
Enfin se forme le mode grossier alimenté par diverses autres sources comme la remise en suspension
de poussières ou sable par le vent, les pollens, les activités humaines, parmi d’autres, comme nous
le verrons plus loin.

La nomenclature des aérosols est ainsi historiquement fondée sur leur taille :

— PM10, dont le diamètre aérodynamique est inférieur ou égal à 10 µm (petit grain de sable,
pollens…)

— PM2.5, dont le diamètre aérodynamique est inférieur ou égal à 2.5 µm (suie, fumée…)
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— PM1, parfois appelées particules ultrafines (UFP), dont le diamètre aérodynamique est infé-
rieur ou égal à 1 µm (coagulation et condensation de vapeur…)

Par définition, les PM10 contiennent donc les autres modes, et ainsi de suite.

Ces catégories très diverses présentent ainsi des formes variées, comme illustré par les clichés de
microscopies électroniques présentés figure I.2-2. On retrouve des particules sphériques de petites
tailles, des formes plus géométriques issues de processus de cristallisation comme le sel marin, etc.

Figure I.2-2 – Image au microscope électronique à balayage, à des échelles différentes, illustrant la diversité
de forme des aérosols. De gauche à droite : cendre volcanique, pollen, sel de mer et suie. Micrographies de
l’USGS, UMBC (Chere Petty) et de l’Arizona State University (Peter Buseck). Crédit : NASA earthobser-
vatory https://earthobservatory.nasa.gov/Features/Aerosols/.

2.2 Composition chimique

Les espèces chimiques constitutives des PM sont regroupées en différents groupes. La figure I.2-3
présente les gammes de concentrations observées à travers le monde pour différentes typologies de
sites de prélèvement. On y trouve divers ions issus de la condensation de la phase gazeuse : nitrate
NO3

– formé à partir des NOx ; ammonium NH4
+ formé à partir de NH3 ; sulfate SO4

2– formé
par condensation et réaction chimique du SO2. Une part importante de la masse provient de
la matière carbonée, notée ici carbone organique (ou organic carbon OC). Ce terme regroupe un
nombre extrêmement important d’espèces chimiques comportant une chaîne carbonée, de l’oxygène
et de l’azote. On y trouve par exemple la cellulose ou autres sucres issus de sa dégradation par
combustion (lévoglucosan, mannosan, galactosan), des “polyols” (arabitol, mannitol, etc) émis par
les bactéries ou champignons (Samaké et al. 2019a), ou encore d’autres familles de molécules
comme les alcanes, hopanes, composés aromatiques polycycliques ou pesticides. Cette matière
carbonée est souvent nommée matière organique (MO, ou organic matter OM) afin de prendre en
compte la masse du carbone et celles des autres atomes (oxygène, azote…). Le facteur correctif entre
OC et OM varie entre 1.2 et 2.3 suivant les lieux de prélèvement. Mais le carbone est également
présent sous forme plus “pure” (i.e. avec très peu d’oxygène ou autres atomes). On parle alors de
carbone élémentaire (elementary carbon EC) lorsqu’il est mesuré par méthode thermique, et de
carbone noir (black carbon BC) lorsqu’il est mesuré par méthode optique. Cette distinction EC ou
BC provient du fait qu’il existe un continuum entre le carbone organique et le carbone élémentaire,
et chacune des méthodes d’observation implique un seuil différent de séparation entre ces deux
catégories. Pour finir, d’autres ions sont également présents, comme le sodium Na+, le chlore Cl– ,
le magnésium Mg2+, etc. mais également de nombreux éléments métalliques comme le cuivre Cu,
l’aluminium Al, le titane Ti, le calcium Ca, le fer Fe, etc.

https://earthobservatory.nasa.gov/Features/Aerosols/
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La composition chimique d’un aérosol dépend de ses sources d’émissions (voir 3.1) mais éga-
lement des différents processus bio-physico-chimiques présents dans l’atmosphère. Sous l’effet des
radiations solaires, de la capacité oxydante de l’atmosphère ou des micro-organismes vivant dans
l’air, la composition chimique des aérosols évolue au cours de leur vie. Lorsque les espèces chimiques
constituant les aérosols sont identiques à celles émises par les différentes sources d’émission, on
parle d’aérosol primaire. En revanche, lorsque les aérosols ont subi différentes modifications et
présentent de nouvelles espèces chimiques, on parle d’aérosol secondaire.

Cette sensibilité aux sources d’émission explique en partie la variabilité observée pour la com-
position chimique et sa sensibilité à la typologie du site d’étude. Par exemple, les sites marins
présentent davantage de sels marins, les sites proches des déserts de sable ont davantage de pous-
sières minérales, les sites urbains ont plus de marqueurs de combustions (EC), etc.

Figure I.2-3 – Composition chimique majeure de la masse des PM10 pour différentes typologies de sites de
prélèvement. Crédit : Boucher et al. 2013, figure 7.13, agrégeant 113 études sur au moins une année de
prélèvement, entre 1993 et 2012.
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2.3 Impacts des aérosols sur l’écosystème terrestre

2.3.1 Impacts climatiques

Les aérosols sont des éléments essentiels de la machine climatique terrestre de par leur inter-
action avec le rayonnement solaire et donc leur impact sur le bilan radiatif de la Terre. Ils sont
également essentiels de par leur interaction très forte avec la dynamique des nuages, au point que
les rapports du GIEC traitent dans le même chapitre les nuages et les aérosols.

Impact radiatif

De par leur faible taille, les aérosols diffusent le rayonnement incident. Ils agissent donc comme
“bouclier thermique”, ré-émettant une partie du flux solaire entrant dans l’espace, conduisant ainsi
à un refroidissement de l’atmosphère. Cependant, les aérosols absorbent aussi une partie du rayon-
nement incident, ce qui augmente l’agitation thermique et donc conduit à un réchauffement du
climat. Ces deux effets antagonistes agissent de concert à différentes altitudes de l’atmosphère et
dépendent de la composition chimique des aérosols. Enfin, le dépôt des aérosols et notamment
du black carbon sur la neige ou les glaces des banquises induit un effet bien connu de rétroaction
positive. Le carbone diminue l’albédo et absorbe le rayonnement normalement réémis par les sur-
faces blanches, augmente donc localement la température et fait fondre la glace, découvrant ainsi
des surfaces plus sombres (roche ou océan) absorbant davantage de rayonnement, conduisant à un
réchauffement accru, et ainsi de suite.

Impacts sur la dynamique des nuages

Les aérosols, grâce à leurs tailles et leurs ions, permettent en revanche de baisser l’énergie d’ac-
tivation nécessaire à l’agrégation de la vapeur d’eau sous forme liquide en gouttelettes, puis gouttes,
facilitant l’apparition des nuages. Ainsi, les aérosols agissent comme noyaux de condensation des
nuages (CCN pour cloud condensation nuclei). Certes, les nuages empêchent les infrarouges ter-
restres de repartir vers l’espace, mais présentent également un albédo élevé renvoyant une grande
partie du rayonnement à courte longueur d’onde du Soleil vers l’espace. L’effet observé est donc
un refroidissement de l’atmosphère. Aussi, pour une même quantité d’eau, le nombre de CCN
disponibles conditionne la taille des gouttelettes des nuages donc la taille de ceux-ci, leur durée de
vie et probabilité de se transformer en nuage précipitant.

Impacts sur le dérèglement climatique en cours

Du fait de ces différents aspects antagonistes, très brièvement exprimés ci-dessus, l’impact total
des aérosols sur le climat n’est connu qu’avec une incertitude élevée.

La contribution des aérosols à la différence du forçage radiatif entre 1750 et 2011 s’estime entre
−0.77Wm−2 et 0.23Wm−2 (pour un forcage total actuel de 2.29Wm−2), avec un forçage négatif
pour les poussières minérales, le sulfate, nitrate et carbone organique, mais positif pour le carbone
suie. Quant à leur rôle sur la dynamique des nuages, il s’estime entre −1.33Wm−2 et −0.06Wm−2,
mais présente des incertitudes plus élevées du fait de la complexité à prendre en compte ces
phénomènes dans les modèles de climat. C’est actuellement le forçage radiatif le moins bien connu
de la machine climatique Terrestre.
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2.3.2 Impacts environnementaux

La durée de vie des aérosols dans l’atmosphère entre leur émission et leur déposition est de
plusieurs jours pour la majorité d’entre eux. Dans ce délai, la circulation atmosphérique les déplace
sur des distances pouvant atteindre plusieurs milliers de kilomètres. Il n’est pas rare par exemple
en Europe d’avoir des épisodes de dépôts de sable provenant du désert saharien. Ce déplacement
longue distance d’aérosols est même un des mécanismes clef de certains bloom de phytoplancton,
en apportant d’importantes quantités de nutriments à la surface de l’océan (métaux et phosphate
notamment). Autre exemple marquant, le nitrate, élément limitant de la croissance des plantes
en prairie d’altitude, est apporté en partie par déposition de nitrate d’ammonium particulaire
provenant du transport longue distance (Bourgeois et al. 2019).

Plus spectaculaire, les cendres volcaniques relarguées dans l’atmosphère suite à de violentes
éruptions, en plus de leur impact climatique potentiel, peuvent occasionner des pluies acides du
fait de la présence en quantité de sulfate dans ces cendres.

Ces phénomènes présentent à quel point les aérosols et leur composition chimique variée im-
pactent directement de nombreux écosystèmes terrestres, et ce, qu’ils proviennent de sources an-
thropiques comme c’est le cas pour le nitrate, ou bien de sources naturelles.

2.4 Impacts sanitaires

L’impact sanitaire des aérosols sur la population humaine a commencé à être un sujet de
recherche suite à l’industrialisation et aux épisodes de “smog” causant la mort de nombreuses
personnes à Engis (Meuse, Belgique) en 1930, Donora (Pennsilvanie, USA) en 1948 ou encore le
plus connu “Great smog of London”, en 1952. Durant ces épisodes de pollutions, il est important
de noter que la sur-mortalité due à l’exposition aiguë durant l’épisode est très importante (jusqu’à
3 fois supérieure à la normale pour le smog de Londres), mais que la surmortalité persiste dans
les mois qui suivent – pendant près d’un an pour le smog de Londres – alors même que les
niveaux de pollution étaient revenus à leurs états antérieurs à décembre 1952 (Bell et Davis 2001).
Ces épisodes de pollution intenses marquent le début de la prise de conscience par la population
de la problématique de la pollution de l’air et ont conduit à la première législation anglaise en
matière de qualité de l’air en 1956 avec le Clean Air Act. Aussi, des programmes de mesures de
la qualité de l’air pour différents polluants ont émergé et les actions mises en œuvre au niveau
national et international ont permis en Europe une amélioration très sensible de la qualité de l’air
(Figure I.2-4).

Cependant, la qualité de l’air (incluant les aérosols, mais également les composés gazeux comme
les NOx ou l’ozone) demeure actuellement la 5e cause de mortalité dans le monde, représente un
décés sur dix et est catégorisée “cancérogène certain” par le CIRC depuis 2013. En Europe, pour
l’année 2013, c’est ainsi 800 000 personnes qui sont décédées des suites de maladies cardiovasculaires,
cancer, pneumonie… directement attribuables à la qualité de l’air (World Health Organization
2016). Récemment, Lelieveld et al. 2020 estiment qu’en moyenne et à travers le monde, c’est 2.9
ans de vie perdue par personne qui sont imputables à la pollution de l’air, dont 1.7 ans “évitables”
car provenant directement de sources anthropiques.
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Figure I.2-4 – Évolution temporelle des émissions cumulées des 28 pays de la zone européenne depuis 1990,
indiquant une prise de conscience et une diminution des émissions de différents polluants gazeux (SOx et
NOx) et particulaires (PM10 et PM2.5). Données issues de National emissions reported to the Convention on
Long-range Transboundary Air Pollution (LRTAP Convention), ©European Environment Agency (EEA).

En termes de bilan financier, la banque mondiale en collaboration avec l’Institute for Health
Metrics and Evaluation (IHME) de l’université de Washington estimait que le coût associé aux
décés prématurés de la seule année 2013 s’évaluait à plus de $5.11 trillions de dollar dans le
monde (World Bank et Institute for Health Metrics and Evaluation 2016).

Afin de limiter cet impact sanitaire, de nombreux pays ont défini des seuils de concentrations
de différents composés (voir Tableau I.2-1 pour les PM). Seulement ces seuils sont différents d’une
institution à une autre. Par exemple, entre 2015 et 2017, le seuil de concentration journalière re-
commandé pour les PM10 par l’union européenne (50 µgm−3 en moyenne journalière) était dépassé
pour 13 à 19 % de la population européenne, mais cette proportion augmente entre 42 et 62 % si
l’on prend en compte le seuil recommandé de l’OMS de 20 µgm−3 en moyenne annuelle (Euro-
pean Environment Agency 2019a). De plus, il est à noter qu’il n’existe pas de seuil à partir
duquel l’exposition aux PM est inoffensive.

3 Détermination des sources d’émission des PM

Comme nous l’avons vu, les sources d’aérosols sont très diverses. Afin d’avoir un impact sur les
concentrations de polluants via des réglementations, il est primordial de retracer leur provenance.
Plusieurs techniques d’analyses existent, qu’elles soient purement physiques ou géochimiques.
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Table I.2-1 – Seuils de concentration de PM recommandés par différents organismes.

Organisme Polluant Concentration (µgm−3) Période
OMSa PM2.5 10 moyenne annuelle
OMSa PM2.5 25 moyenne sur 24 h (≤3 jour/an)
OMSa PM10 20 moyenne annuelle
OMSa PM10 50 moyenne sur 24 h (≤3 jour/an)

Europe/Francebc PM2.5 25 moyenne annuelle
Europe/Francebc PM10 40 moyenne annuelle
Europe/Francebc PM10 50 moyenne sur 24 h (<35 jour/an)

Francec PM2.5 20 moyenne annuelle
a OMS air quality guideline World Health Organization 2006
b Directive 2008/50/EC Official Journal of the European Union 2008
c Code de l’environnement R 221-1 Légifrance 2007

3.1 Modèle d’attribution des sources

Afin d’estimer la contribution de chaque source de PM en un point donné, il est possible
d’utiliser deux grandes familles de modèles d’attribution des sources (source apportionment (SA)).
La première est fondée sur notre connaissance des émissions et de la météorologie et calcule les
réactions physico-chimiques depuis les sources jusqu’au lieu d’étude (modèle dit de chimie-transport
(chemical transport model CTM) alors que la deuxième s’évertue à mesurer en un point donné la
chimie des PM et par traitement statistique, attribue à différentes sources ou “facteurs” leurs
contributions aux concentrations observées (modèle dit récepteur (receptor model RM)).

3.1.1 Modèle déterministe de chimie-transport

Présentation

Les modèles déterministes s’appuient sur l’inventaire des sources d’émissions sur la région étu-
diée. Ces cadastres d’émissions sont regroupés en catégories Selected Nomenclature for reporting of
Air Pollutants (SNAP) représentant chacune un secteur d’activité : Énergie, Procédés industriels,
Agriculture, Déchets, Autres et enfin Naturelle. Chacune de ces catégories possédant évidemment
des sous-catégories raffinant la classification (par exemple, les émissions de l’aviation civile des
avions de plus de 100m de long se retrouvent dans le SNAP 080503 (ou Nomenclature For Re-
porting (NFR) 1.3.A.c) autrement dit Énergie - Combustion - Aviation - Aviation civile de plus
de 100m) (European Environment Agency 2019b). À chacune de ces SNAP est associé un
profil d’émission (O3, SO2, NOx, NH3, PM10, PM2.5, VOC principalement), obtenu soit par mesure
directe, soit par calcul.

Vient ensuite un inventaire de ces sources d’émissions sous forme de cadastre géographique
et temporel. Notamment la Convention on Long-Range Transboundary Air Pollution (LRTAP)
implémentée par l’European Monitoring and Evaluation Program (EMEP) sous l’égide de United
Nations Economic Commission for Europe (UNECE) prévoit que les différentes parties prenantes
à cette convention (i.e. les pays membres) présentent un rapport de leurs émissions régulièrement
à l’EMEP.
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Il est alors possible de construire des modèles déterministes de dispersion et de réaction des pol-
luants, en couplant un modèle de diffusion résolvant les équations de la physique de l’atmosphère
(Navier-Stoke, turbulence, rayonnement, etc) avec un modèle physico-chimique faisant évoluer les
composés gazeux et particulaires, incluant leurs émissions, dépôts, interaction physico-chimique,
etc. Pour n’en citer que quelques-uns : Community Multi-scale Air Quality (CMAQ) 1, Comprehen-
sive Air Quality Model with Extensions (CAMx) 2, WRF-Chem 3, Chimère 4, LOTOS-EUROS 5…

La raison de la pluralité de ces modèles provient des différentes paramétrisations possibles des
équations physiques, mais également des choix conceptuels de recherche.

Estimation de la contribution des sources d’émissions par CTM

Concernant l’attribution des sources, il est possible d’utiliser deux techniques au sein des CTM :

1. Faire une première simulation incluant toutes les sources d’émissions (référence ou témoin),
puis une deuxième simulation avec une source d’émission en moins. La différence reflétant
l’impact de la source supprimée sur les concentrations ambiantes (technique dite de force-
brute) ;

2. Garder en mémoire la provenance de chacune des espèces chimiques lors des schémas réac-
tionnels (technique dite de source labelling ou tagged species).

Seulement, du fait des nombreux processus non linéaires, la suppression d’une source d’émis-
sion aura des répercussions beaucoup plus complexes que la simple diminution des concentrations
propres à cette source (par exemple, des NOx pourraient ne pas passer en phase particulaire du fait
d’un manque d’ammoniac, ou inversement). La seconde technique a commencé à être implémentée
plus récemment dans certains CTM (Z. Wang et al. 2009 ; Wagstrom et al. 2008 ; Kranenburg
et al. 2013 ; Brandt et al. 2013) et elle est détaillée dans le rapport de Mircea et al. 2020. Elle
présente également l’avantage de pouvoir tagguer non seulement les sources des espèces chimiques,
mais également leur provenance géographique, c’est-à-dire leur lieu d’émission.

Limitations

Cependant, l’utilisation des CTM présente certaines limites du fait de leur complexité. Notam-
ment, il semble illusoire de pouvoir un jour inclure toutes les réactions chimiques possibles dans les
modèles déterministes. Par exemple, les interactions aérosols/neige ou même plus simplement les
interactions aérosols/nuages et la chimie aqueuse qui s’y produit ne sont pas encore complètement
comprises ni bien représentées dans ces modèles.

Quand bien même ce serait le cas – car les modèles réactionnels sont de plus en plus poussés –,
ces modèles déterministes reposant sur une connaissance a priori la plus complète possible, il fau-
drait alors avoir des inventaires d’émissions beaucoup plus complets et précis temporellement, avec
aucune certitude d’un oubli potentiel d’une source non prise en compte. Ce sont par exemple, une
industrie locale non-encore répertoriée, la sous-estimation de la contribution d’un écosystème, une

1. CMAQ : https://www.epa.gov/cmaq
2. CMAx : http://www.camx.com/
3. WRF-chem : https://www2.acom.ucar.edu/wrf-chem
4. Chimère : https://www.lmd.polytechnique.fr/chimere/
5. LOTOS-EUROS : https://lotos-euros.tno.nl/

https://www.epa.gov/cmaq
http://www.camx.com/
https://www2.acom.ucar.edu/wrf-chem
https://www.lmd.polytechnique.fr/chimere/
https://lotos-euros.tno.nl/
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consommation de bois de chauffage individuel non inventoriée, etc. En plus de cette connaissances
de la quantité des émissions, celle de leurs distributions temporelles et spatiales s’avère également
compliquée. Notamment, la répartition annuelle de la quantité de bois de chauffage totale peut
s’avérer approximative selon les paramétrisations des modèles et ne pas représenter la réalité des
émissions.

Aussi, la limitation physique des modèles météorologiques se retrouve dans les CTM. Il est
donc compliqué d’envisager, du fait du coût de calcul et de stockage, une simulation à 10m de
résolution spatiale (ou moins), ce qui serait cependant nécessaire pour appréhender correctement
des phénomènes précis. Notamment, les milieux complexes comme les vallées alpines demandent
une résolution fine du fait d’une topographie très variable et des sources d’émissions localisées.
Bessagnet et al. 2020 ont montré que l’augmentation de la résolution spatiale améliore en partie
les prédictions de ces modèles sur la vallée de l’Arve et Grenoble, mais un biais négatif de l’ordre
de 10 µgm−3 pour les PM10 demeure. En dehors de ces travaux de recherches à fine échelle, les
prévisions opérationelles françaises de PREV’AIR (Rouil et al. 2009) se font à résolution spatiale
de l’ordre de 4 km alors que la vallée de l’Arve ne fait qu’un kilomètre de large. De fait, les prévisions
ne pourront pas prendre en compte certains phénomènes très locaux.

3.1.2 Modèles récepteurs

À l’inverse des CTM, il est possible d’estimer les sources contribuant aux concentrations am-
biantes en un lieu donné sans la moindre information météorologique ou simulation déterministe.
Pour cela, il convient de faire des prélèvements sur le lieu d’étude, d’analyser la chimie que l’on y
trouve et retrouver à l’aide d’un modèle statistique les différents profils de source et leurs contri-
butions, ce qui peut se traduire en particulier par l’équation d’équilibre des masses

X = G · F (I.3-1)

où X est la matrice de dimension n ×m des observations, G est la matrice des contributions de
taille n×p et F la matrice des profils de taille p×n, avec n le nombre d’échantillons,m le nombre de
variables chimiques mesurées et p le nombre de facteurs. Un facteur peut être une source d’émission
(combustion de biomasse par exemple), mais également regrouper des espèces chimiques provenant
d’un même processus secondaire (nitrate d’ammonium par exemple). Il est courant d’exprimer
X en µgm−3, G en µgm−3 ou concentration normalisée [−] et F en concentration relative [−]

(i.e. µg µg−1) ou µgm−3.

Si l’on mesure X, ce qui nous intéresse ici est de connaître G ou F . Si l’on admet que l’on
connait a priori les profils d’émissions possibles, alors F est connue et l’on cherche à estimer G.
Le modèle de déconvolution adapté est alors le Chemical Mass Balance (CMB). À l’opposé, on
peut n’avoir aucune information a priori à la fois sur les contributions et les profils d’émissions.
On utilisera alors le modèle de déconvolution Positive Matrix Factorization (PMF).

Ces 2 types de modèles statistiques sont aux deux extrêmes d’un spectre de modèles de déconvo-
lution, depuis une information “absolue” des profils de sources à une absence totale d’information
sur ces mêmes profils. Il existe cependant un continuum entre ces deux pôles (voir Figure I.3-1), et



CHAPITRE I. ÉTAT DE L’ART 16
u 5 U

de nombreux modèles ont été développés et améliorés depuis la première étude de SA de Colucci
et Begeman 1965 utilisant la “simple” corrélation entre le CO et le plomb et benzo(a)pyrène. Une
revue détaillée et historique du fonctionnement de ces différents modèles peut être retrouvée dans
les articles de Henry 1997 ; Viana et al. 2008 ; Belis et al. 2013 ; Hopke 2016.

Figure I.3-1 – Connaissances a priori nécessaires pour les différents modèles de SA existant, depuis la simple
analyse de facteur par ACP au modèle CMB. Crédit : Viana et al. 2008 adaptée de Schauer et al. 2006

3.1.3 Chemical mass balance CMB

Le principe du CMB est de déterminer la contribution G d’un nombre de sources aux profils
chimiques F prédéfinis aux concentrations ambiantes X. Il est donc nécessaire de connaître les
signatures chimiques des sources utilisées.

Afin d’utiliser le modèle CMB – mais également pour d’autres buts – l’US EPA construit
depuis 1988 la base de données SPECIATE (Simon et al. 2010), répertoriant différents profils
d’émission, dont la 5e version a été publiée en 2019 (U.S. Environmental Protection Agency
2019). Seulement, ces profils sont représentatifs des sources présentes aux États-Unis et sont très
certainement non transposables à d’autres régions du monde. En Europe, il existe depuis 2016 une
base de données similaire, SPECIEUROPE (Pernigotti et al. 2016), compilant des mesures à
l’émission et les résultats d’autres types d’étude permettant d’estimer la signature chimique des
profils d’émission.

Cependant, des erreurs ou variabilités locales spécifiques au site récepteur sur ces profils peuvent
conduire à une estimation erronée des contributions finales des différentes sources en utilisant le
modèle CMB. Aussi, il est nécessaire de choisir ou d’agréger certains des plus de 3000 profils
de sources différents répertoriés afin de restreindre à une valeur réaliste le nombre de sources
potentielles en un lieu donné. Enfin, les processus secondaires sont mal pris en compte dans ce
type de modèle. L’exemple typique concerne l’aérosol inorganique secondaire sulfaté, représenté
comme un mélange de sulfate et d’ammonium. Or ce facteur secondaire est souvent associé en
réalité à de la matière organique ou d’autres espèces sulfatées.
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3.1.4 Positive Matrix Factor PMF

Un modèle beaucoup plus agnostique que le CMB pour résoudre l’équation de conservation de
la masse a été développé par Paatero et Tapper 1994. Dans cette formulation, seule la matrice
d’observation X est connue, et les matrices de contribution G et des profils chimiques F sont
inconnues.

Formulation mathématique

Le principe de la PMF provient initialement de la recherche sur le machine learning, et plus
particulièrement de l’analyse factorielle appliquée au problème bilinéaire X = G × F . L’intérêt
initial est de permettre une réduction dimensionnelle sans perte d’information. Par exemple, en
informatique, une image de n par m pixels forme une matrice n×m éléments. S’il est possible de
retrouver cette matrice par multiplication de 2 matrices G (n× p) et F (p×m), alors la quantité
d’information stockée dans G et F est n× p+ p×m = p× (n+m). Ainsi, tant que p < n×m

n+m , alors
le nombre d’éléments de G× F est toujours inférieur au nombre d’éléments de X, permettant un
gain de mémoire de plus en plus important au fur et à mesure que n et m augmentent. Tout le
problème réside en le fait de trouver la décomposition de X en minimisant l’erreur engendrée par
cette simplification.

Aussi, on observe que la formulation X = G · F est similaire à celle de la conservation de
la masse (Eq. I.3-1). Ce problème peut-être résolu par analyse en composante principale (ACP),
seulement, le résultat obtenu présente des combinaisons linéaires (additive et soustractive) des
différents composants. Cette possible négativité des composants n’a pas de sens dans beaucoup de
domaines physiques, y compris en géochimie. Paatero et Tapper 1994 présentent donc une nou-
velle méthode de déconvolution, implémentant une contrainte de non-négativité, nommée Positive
Matrix Factorization (PMF).

La formulation est la suivante : étant donné une matrice d’observation X de taille n×m, une
matrice associée des incertitudes U de taille n×m et un rang p, alors

X = G · F + E (I.3-2)

∀i, k, j,Gik ≥ 0 et Fkj ≥ 0 (I.3-3)

Q =

n∑
i=1

m∑
j=1

E2
ij/U

2
ij (I.3-4)

Q,F = argmin
G,F

Q. (I.3-5)

Différents algorithmes de résolution du système Eq. I.3-2 ont été développés. L’implémentation
initiale de Paatero 1997 a été améliorée pour pouvoir ajouter des contraintes sur les matrices
G et F , notamment grâce au solveur multi-linear engine (ME-2) (Paatero 1999). En effet, il
n’existe pas de solution unique au problème Eq. I.3-2, notamment, car le système est invariant par
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rotation :

X = G · F + E (I.3-6)

= (G · T ) · (T−1 · F ) + E (I.3-7)

= G′ · F ′ + E (I.3-8)

où T est une matrice de rotation quelconque, et ainsi une infinité de solutions coexistent.

Interprétabilité du modèle PMF

L’avantage de la PMF réside en le fait que l’algorithme n’est pas fondé sur la corrélation entre
variables, comme c’est le cas de l’ACP, mais bien en la formation d’un modèle additif linéaire de
ce qui est observé.

We shall not be satisfied in finding some correlations, we wish to form a quantitative
model of what was observed ! (Paatero et Tapper 1994)

Il a été montré que la PMF est capable d’extraire des informations partielles cohérentes des
données là où l’ACP n’est qu’une représentation holistique (Lee et Seung 1999). Par exemple, ap-
pliquée à la reconnaissance d’image faciale, la PMF déconvolue les visages en sous partie (bouche,
sourcils, front, etc) alors que d’autres méthodes “se contentent” d’une approche globale de l’infor-
mation et où seules les premières dimensions portent l’information nécessaire à la reconstruction
du signal (voir figure I.3-2).

Figure I.3-2 – Analyse factorielle par PMF (ou NMF pour non-negative matrix factorization) et ACP
d’une banque d’image de 2429 images en niveau de gris de 19 pixels par 19 pixels. Les deux techniques
essaient de reproduire l’image originale en fonction de leur apprentissage. A) Le rang de la PMF est p = 49,
correspondant aux 49 représentations des 19× 19 images à gauche, chacune étant un facteur de la matrice
F , et leurs “contributions” respectivement identifiées par le carré de 7 par 7 en niveau de gris, à droite. B)
Analyse en composante principale, le carré de gauche représentant les 49 vecteurs propres et celui de droite
les 49 valeurs propres. Les échelles de couleurs sont : rouges pour les coefficients négatifs, noirs pour les
coefficients positifs. Figure adaptée de Lee et Seung 1999
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Applicabilité en science de l’atmosphère

Dans le cas qui nous intéresse ici, cela signifie que chacun des vecteurs de la matrice F corres-
pond à un profil chimique, en µgm−3, indépendant des autres profils, et que la matrice G représente
la contribution de chacun de ces profils au jour d’observation considéré, de manière cohérente avec
l’équation de conservation de la masse.

Puisque la PMF ne nous donne qu’un profil chimique, certains de ces profils représentent direc-
tement une source d’émission, et d’autres correspondent à un ensemble de processus conduisant à
un profil chimique stable. On ne peut donc pas appeler “source” tous les ensembles identifiés par la
PMF puisque certains ne sont pas à proprement parler émis tels quels et proviennent de processus
physico-chimiques ayant eu lieu après les émissions de ces composés. Le terme de facteur est donc
utilisé pour désigner un profil chimique et sa contribution.

Le modèle PMF est maintenant très largement utilisé, et son application a été grandement
favorisée par son implémentation dans le logiciel de l’EPA : EPA PMF5.0 (Norris et al. 2014). Si
l’EPAPMF5 est massivement utilisée pour les données provenant d’analyses de filtres, l’utilisation
pour des spectres de masse provenant de mesures d’AMS est facilitée par l’utilisation du logiciel
SoFi (Canonaco et al. 2013). Ces deux logiciels utilisent le solveur ME-2 pour résoudre le système
d’équation de la PMF.

Estimation des incertitudes

Il existe différents types d’incertitudes pour ce modèle : 1) la sensibilité aux données d’entrée
(sur ou sous représentation de certains événements : impact d’un point “extrême” par exemple) et
2) l’incertitude rotationelle (Brown et al. 2015).

La première incertitude est évaluée à travers une méthode dit de bootstrap consistant à ré-
échantilloner par blocs la matrice des observations X, à reconduire une simulation PMF et à
faire correspondre chacun des nouveaux facteurs obtenus à ceux qui lui sont le plus proche dans la
simulation initiale. On obtient ainsi une incertitude sur les profils chimiques mais également sur les
contributions temporelles. Cela permet aussi d’évaluer si la solution initiale était statistiquement
peu fréquente dans l’espace des possibles ou si au contraire elle correspond à minimum de la
fonction coût Q relativement commun.

L’incertitude rotationnelle s’estime par méthode dite de displacment. La gamme des valeurs
possibles de chacune des espèces chimiques de chacun des profils correspondant à une variation de
la fonction coût Q inférieure à une quantité donnée (par exemple dQ = 0.5%) est évaluée. Toutes
ces valeurs sont alors possibles, et correspondent donc à l’incertitude rotationnelle de la solution.

Limitation de l’ambiguïté et contrainte géochimique

Cependant, il est possible de limiter l’ambiguïté rotationnelle et donc de limiter l’incertitude de
la solution par l’ajout de contraintes géochimiques au modèle statistique. Cela est rendu possible
par le solutionneur ME-2 qui permet notamment l’ajout de contraintes sur les matrices G et F ,
limitant de fait le nombre de rotations possibles de ces matrices. Ce faisant, l’utilisateur rajoute de
la connaissance a priori au modèle qui était jusqu’alors purement statistique. C’est pourquoi dans
la figure I.3-1 le ME-2 n’est pas à l’extrémité de l’axe : l’utilisateur rajoute de la connaissance sur
les profils ou contributions temporelles des différents facteurs.
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L’ajout de ces contraintes limite de fait les rotations possibles des matrices F et G, conduisant
non-seulement à des solutions géochimiquement plus compréhensibles mais aussi à une incertitude
plus faible des profils des différents facteurs.

Subjectivité de l’expérimentateur

L’utilisateur a donc 3 paramètres à choisir manuellement : les observations X, leurs incertitudes
U (utilisées pour le calcul de la fonction objective Q Eq. I.3-4) et le nombre de facteurs (ou rang)
p. Chacun de ces paramètres influencera la solution finale obtenue et provient de la subjectivité
de l’expérimentateur : quelles espèces chimiques utiliser ? garder ou non ce jour d’observation
“extrême” ? quelles incertitudes pour quelles espèces ? combien de facteurs accepter dans la solution
retenue ?

Une inter-comparaison européenne de modèle récepteur utilisant une base de donnée constituée
sur le site de Lens a été conduite par Belis et al. 2020. Les 38 études des participants bénéficiaient
de la même base de données. Cependant, non seulement le nombre de facteurs retrouvés varie de
5 à 12 mais les contributions temporelles, bien que globalement concordantes, varient entre les
différentes études, comme le montrent les z-scores de la figure I.3-3 6.

Cette diversité s’explique par le choix des variables utilisées par la PMF, reposant finalement
sur la “connaissance d’expert” de l’expérimentateur. En effet, toutes les données d’entrée ne portent
pas la même quantité information et l’ajout d’espèces traceuses de sources particulières conduira
à l’obtention d’un facteur relié à ces sources. Au contraire, l’ajout trop important d’espèces n’ap-
portant pas suffisamment d’information peut déstabiliser statistiquement le modèle et résulter
en une solution statistiquement faible (peu de répétabilité, variance importante, etc) et de fait
géo-chimiquement douteuse. Aussi, le choix des contraintes à appliquer impliquera des solutions
nécessairement différentes. Là encore, ces contraintes sont issues de la connaissance a priori de
l’expérimentateur et sont donc en partie subjectives.

Enfin, l’identification des facteurs est laissé à l’appréciation de l’expérimentateur. Il faut donc
savoir identifier quel profil d’émission peut être responsable du facteur observé. Cette nomenclature
des facteurs est elle aussi subjective et non standardisée : véhiculaire, émission routière, trafic
routier, combustion diesel, etc. peuvent être différents noms donnés au même profil, par différents
utilisateurs.

Pour toutes ces raisons, la comparabilité des profils issus de différentes études PMF est donc
un sujet de recherche en cours, et sera abordée plus en détail dans le chapitre III.

6. Le z-score représente ici une distance entre les contributions temporelles de chacune des sources des différentes
études à la moyenne de celles-ci, définie par

z =
x−X

σ
(I.3-9)

où x est une série temporelle d’un facteur, X la moyenne des séries temporelles de ce facteur issue des différentes
études et σ définie comme 0.5×X (Pernigotti et Belis 2018).
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Figure I.3-3 – Comparabilité des séries temporelles obtenues par les 38 différentes solutions sur l’étude de
comparaison des modèles sources-récepteurs sur le site de Lens par rapport à la moyenne de l’ensemble des
différentes études. L’axe X représente chacune des solutions des participants, et l’axe Y le z-score, mesure
de la similitude des contributions temporelles. La solution commune IGE-INERIS-EMD est la solution W.
Source : Belis et al. 2020

3.2 Atouts et limitations des différents modèles récepteurs

Les 3 types de modèles listés précédemment (CTM, CMB et PMF) ne sont pas les seuls utilisés,
mais représentent néanmoins la très grande majorité des études d’attribution des sources. Leurs
atouts et limitations sont repris dans le tableau I.3-1 et nous expliquerons dans cette partie plus
en avant le choix pour cette thèse du modèle PMF avec analyse chimique sur filtre.

3.2.1 La PMF : modèle théoriquement le moins biaisé par l’information a priori

Lorsque l’on s’intéresse à un site particulier, le contexte géographique peut nous donner des
indications sur les sources majoritaires. Seulement, prédéfinir à l’avance les sources possibles résulte
en un biais évident : on ne voit que ce que l’on s’attend à voir. L’utilisation des CTM ou du CMB
ne nous permet donc pas de découvrir de nouvelles sources locales. Au mieux, le modèle échouera
à reproduire les observations, ce qui indiquerait une source ou un processus manquant.

Au contraire, la PMF étant totalement agnostique aux sources ou processus réels, les facteurs
déterminés reflètent les observations locales sans biais. Ainsi, l’ajout d’une espèce peut conduire à
découvrir et quantifier une nouvelle source d’émission ou processus atmosphérique, jusqu’alors non
prise en compte ou sous-estimée, comme nous le verrons dans le chapitre III. À noter également
que la réciproque est vraie : la non-prise en compte d’une espèce chimique peut conduire à ne
pas identifier un facteur important, ayant un impact direct sur la contribution des autres facteurs
aux PM. Toute la difficulté réside dans le choix des “bonnes espèces” et en l’interprétation de ce
modèle, fondé sur nos connaissances géochimiques.
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Table I.3-1 – Forces et limitations des différents modèles d’attribution des sources

Type Atouts Limitations

CTM
✔ Grande couverture spatiale et temporelle
✔ Comparaison facilité : sources identiques

partouta

✔ Prévision à court et long terme
Peu de subjectivitéb

✘ Nécessite des cadastres d’émissions
✘ Nécessite un modèle météo
✘ Ne voit que ce qui est donné des cadastres
✘ Variabilité temporelle des émissions peu ro-

buste
✘ Nombre d’espèces chimiques limité

CMB
✔ Spécificité du site potentiellement prise en

compte
✔ Grand nombre d’espèces pouvant être utili-

sées

✘ Faible représentativité spatiale et temporelle
✘ Prélèvement et analyses couteux (humain et

financier)
✘ Profils des sources fixes et connus à l’avance
✘ Nécessite une base de connaissance de profils

chimiques
✘ Subjectivité de l’expérimentateur

PMF
✔ Pas besoin de connaissance a priori des

sources
✔ Spécificités du site prise en compte

✘ Faible représentativité spatiale et temporelle
✘ Prélèvement et analyses couteux (humain et

financier)
✘ Nécessite des espèces traceuses
✘ Grand nombre d’échantillons requis
✘ Subjectivité de l’expérimentateur

PMF-AMS
✔ Grande caractérisation de la matière orga-

nique
✔ Possibilité de résolution temporelle très fine

(mesure on-line)

✘ Difficultés d’interprétation
✘ Cible uniquement la matière non réfractaire
✘ Peu utile pour la réglementation

PMF-filtre
✔ Large gamme de famille d’espèces chimiques
✔ Directement applicable pour la réglementa-

tion
✔ D’autres analyses possibles sur les mêmes

filtres (potentiel oxydant par exemple)

3.2.2 Analyses chimiques ou spectrométrie de masse

Comme expliqué précédemment, les PM sont composées en grande majorité de matière orga-
nique – tout du moins dans les écosystèmes européens. Devant la myriade d’espèces chimiques
la constituant, la caractérisation exhaustive de cette matière organique est illusoire. Pourtant, il
est possible de décrire cette matière organique de manière extrêmement précise par spectrométrie
de masse (aerosol mass spectrometer (AMS)). On obtient alors des fragments d’espèces chimiques
ionisées, caractérisés par leur ratio masse sur charge ionique (m/z ou Th).

L’avantage principal est la quasi-exhaustivité et la possibilité de résolution temporelle fine pou-
vant aller à un échantillon toutes les 2 minutes (Mărmureanu et al. 2020). Le désavantage majeur
est la quantité extrêmement importante de données générées à analyser. En plus, l’identification
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des fragments en facteur PMF est difficilement interprétable en termes de source d’émission. En
effet, si l’on retrouve des facteurs primaires comme l’hydrocarbon-like organic (HOA) pouvant être
relié au trafic ou le biomass burning organic aerosol (BBOA), certains, reflétant des processus se-
condaires, sont plus “abstraits” et classés selon leur degré d’oxygénation : less-oxidized oxygenated
organic aerosol (LO-OOA) ou encore more-oxidized oxygenated organic aerosol (MO-OOA). Enfin,
l’utilisation de PMF sur données AMS présente aussi la limitation de ne prendre en compte que la
matière non réfractaire. Il est donc difficile voire impossible d’estimer la contribution des poussières
crustales, présentant très peu ou pas de matière organique. De même, les émissions secondaires du
trafic comme l’usure des freins ou des pneus ne peuvent pas être retrouvées par PMF-AMS.

Les méthodes de PMF-AMS sont cependant récentes et en développement très rapide et ces
dernières années de nouveaux travaux tentent de combiner mesure AMS et mesures chimiques
sur filtre (Vlachou et al. 2018 ; Vlachou et al. 2019). Cependant, lorsque l’on s’intéresse aux
sources d’émissions dans une optique réglementaire et non de compréhension fine des processus
secondaires, la PMF avec analyses chimiques sur filtre reste pour l’instant davantage adaptée que
la PMF-AMS.

En effet, les analyses sur filtres permettent l’identification des types d’espèces chimiques plus
larges qu’uniquement la matière organique (ions et métaux notamment). Le recul scientifique des
analyses chimiques sur filtres est également appréciable pour déterminer les sources ou processus
à l’œuvre.

Enfin, et plus spécifiquement à cette thèse, nous chercherons à analyser d’autres variables que
la chimie (notamment le potentiel oxydant, voir section 4) sur les mêmes échantillons que les
mesures de chimie. Cela exclut donc les données AMS on-line et donc la résolution temporelle fine,
réduisant l’intérêt de cette méthode pour cette thèse.

3.2.3 Nécessité d’inclure des espèces traceuses dans les PMF

L’une des limitations des PMF provient de leur sensibilité aux variables d’entrées utilisées.
La détermination d’un facteur sera grandement facilitée par la présence d’une espèce chimique
permettant l’identification précise de ce facteur. Par exemple, un facteur “combustion de biomasse”
peut être déterminé avec uniquement des espèces métalliques et la présence de potassium, mais
l’ajout du lévoglucosan – produit de pyrolyse de la cellulose – permet une identification beaucoup
plus claire et non équivoque de ce facteur.

L’utilisation d’espèces traceuses rend l’identification de facteur plus aisée, mais permet aussi la
détermination de nouvelles sources qui auraient étées jusqu’alors peu ou pas visibles. Par exemple,
Srivastava et al. 2018 ont pu déterminer des facteurs peu courrants grâce à l’ajout de certaines
espèces organiques traceuses de différents processus : fungal spores (présence de près de 80%
de l’arabitol et du sorbitol), plant debris (présence d’alcanes impairs), biogenic SOA (présence
de produits d’oxydation de l’isoprène (acide α-methylglycerique et 2-methylerythritol) et de l’α-
pinène (acide hydroxyglutarique)) et anthropogenic SOA (présence d’acenaphthenequinone, de
6H–dibenzo[b,d]pyran-6-one, de 1,8-naphthalique anhydre et de DHOPA). De même, l’analyse des
HULIS a permis une meilleure déterminantion des facteurs organiques. Chevrier 2016 a égale-
ment utilisé des mesures de radiocarbone et la séparation en carbone fossil fuel et wood burning
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provennant de mesures d’aethalomètre AE33, permettant une séparation et une évaluation des
contributions des facteurs plus précises grâce à ces traceurs spécifiques.

Cependant, bien que l’on sache maintenant l’importance de l’ajout de ces espèces dans les PMF,
la généralisation de l’emploi de ces traceurs est limitée par le coût analytique et l’automatisation de
certaines de ces mesures. Il convient donc d’essayer de déterminer le corpus analytique permettant
une caractérisation chimique optimisée à un coût raisonnable.

4 Vers une mesure unifiée de l’impact sanitaire : le potentiel oxydant

Devant la grande variété de chimie, forme, surface réactionelle, taille, etc. des aérosols, il appa-
raît compliqué de résumer la toxicité de l’air que l’on respire à la simple concentration massique en
aérosols. En effet, il est évident que respirer un µgm−3 de sable n’aura pas le même impact sur notre
santé qu’un µgm−3 de mercure ou de plomb. Seulement, la mesure des concentrations massiques
est l’une des plus simples à implémenter en routine et est également facilement automatisable,
permettant ainsi un premier ordre de grandeur de l’exposition des populations.

Bien qu’il ne soit pas encore établi de mécanismes clairs entre les PM et leur impact sanitaire,
leur capacité à induire un stress oxydant dans notre corps est une des hypothèses privilégiées,
notamment par leur transport ou induction d’espèces réactives de l’oxygène (reactive oxygen species
(ROS)) (Squadrito et al. 2001 ; Li et al. 2003a ; Li et al. 2003b ; González-Flecha 2004).

La présence de ROS dans nos cellules est un phénomène naturel, produit en grande partie
par catabolisme oxydatif et notamment la respiration cellulaire lors du transfert d’électron depuis
le O2 vers l’accepteur final H2O. Lors de ce transfert, il est possible d’avoir des électrons captés
par d’autres espèces chimiques, conduisant à la formation de l’anion superoxyde O2

•– ou HO•– ,
entre autres. En temps normal, les anti-oxydants cellulaires réduisent ces oxydants avant qu’ils ne
puissent avoir des effets délétères sur les chaînes protéiques ou les acides nucléiques.

Seulement, au contact de nos poumons, les PM, oxydantes, interagissent donc avec nos anti-
oxydants naturels (Kelly et Mudway 2003), voir traversent la paroi épithéliale et entrent dans la
circulation générale et les cellules internes, comme illustré figure I.4-1. Dans un premier temps, les
défenses anti-oxydantes sont mobilisées, puis si l’oxydation se poursuit, on a alors une inflammation
puis une cytotoxicité (Baeza et Marano 2007).

Afin de répondre à cette problématique de mesure de l’impact sanitaire des PM, il a été proposé
par Zielinski et al. 1999 et Cho et al. 2005 une nouvelle mesure, intégratrice des propriétés physico-
chimiques des aérosols, sensée être plus proche des impacts sanitaires occasionnés par les PM : le
potentiel oxydant (PO, ou oxidative potential (OP)). Cette nouvelle mesure tente de quantifier les
espèces réactives de l’oxygène présentes ou induites par les aérosols, en utilisant la mise en contact
des aérosols avec un anti-oxydant. Le suivi de la cinétique de la réaction permet ainsi d’estimer
la réactivité de l’échantillon, prenant en compte non seulement sa chimie, mais aussi la taille et
forme des particules à travers leurs surfaces de réaction et également les potentiels “effet cocktail”
lors de la combinaison de différentes espèces chimiques.

L’avantage de cette méthode acellulaire réside en son faible coût, mais elle aussi est non-invasive
et implémentable en routine en laboratoire, comparativement aux tests cellulaires nécessitant des
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Figure I.4-1 – Mécanismes de toxicité de l’ozone et des particules atmosphériques dans les voies aériennes.
Crédit : Baeza et Marano 2007, figure 1

prélèvements de tissu et des analyses des protéines marqueuses de l’inflammation. Elle permet
également une confrontation facilitée aux autres informations dont nous disposons sur les PM
provenant du même échantillon.

4.1 Méthodologie de mesure

Il n’existe pas à l’heure actuelle de méthodologie standardisée de mesure du potentiel oxydant.
Plusieurs méthodes coexistent et apportent chacune une vision différente du PO.

Il faut noter également que ces méthodes n’ont pas été développées lors de ma thèse mais s’ap-
puient sur les travaux de Calas 2017 et que les échantillons ont été analysés par les différent·e·s
techniciennes et techniciens du plateau analytique Air-O-Sol de l’IGE.

4.1.1 Différents agents réactants

La mesure du PO se faisant par suivi cinétique de la déplétion d’un anti-oxydant lorsqu’il est
mis au contact des PM, le choix de l’anti-oxydant induit des mesures de PO différentes. Au cours de
cette thèse, deux mesures différentes sont utilisées conjointement : le test au dithiothreitol (DTT)
et à l’acide ascorbique ou vitamine-A (AA), et sont explicités dans le chapitre suivant (section 2.3).

D’autres méthodes de mesures du PO existent, mais n’ont pas été utilisées au cours de cette
thèse, à savoir :

Electron spin résonance ESR Sensé cibler particulièrement le radical HO• (Shi et al. 2003b ; Shi
et al. 2003a)
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Dichlorofluorescine (DCFH) Mesure de la consomation DCFH par suivi de son produit oxydé la
DCF, par fluorescence (Foucaud et al. 2007).

Mélange d’anti-oxydant (RTLF) Bien que la plupart du temps les différents anti-oxydants soient
testés indépendamment, il est possible d’estimer un “PO moyen” par la mise en contact de dif-
férents anti-oxydants simultanément (acide ascorbique, glutation et urée par exemple) (Mud-
way et al. 2001 ; Calas et al. 2018 ; Gao et al. 2020)

Mesure directe de HO• Développement en cours à l’IGE dans le cadre du programme MHYRIAM
financé par le LEFE-CHAT.

parmis les mesures les plus fréquement utilisées (Bates et al. 2019).

4.1.2 Un “meilleur” test que les autres?

Les différents tests de PO ne sont pas sensibles aux mêmes espèces chimiques ni même aux
mêmes conditions physico-chimiques. En effet, l’étude de Künzli et al. 2006 sur 20 sites européens
présente des corrélations différentes entre le PO mesuré par ESR, AA ou GSH au regard de la masse
des PM et les métaux les constituant. Ce résultat a été retrouvé depuis dans de nombreuses études,
ainsi que pour le test au DTT et DCFH également. Par conséquent, cela montre que différents
constituants des PM agissent différemment à travers des mécanismes oxydatifs divers, capturés
par certains tests et non par d’autres. Il est donc probable que certaines affections sanitaires
soient reliées à un test donné, et d’autres affections à un autre test. En l’absence de travaux
plus approfondis en toxicologie et épidémiologie, il n’est donc pas possible en l’état actuel des
connaissances de trancher pour “le meilleur test de PO”.

Par conséquent, les travaux de cette thèse s’emploient à étudier conjointement le PO mesuré
par DTT et par acide ascorbique.

4.2 Attribution du PO aux sources d’émissions des PM

Les mesures de PO étant fastidieuses, il a fallu attendre la mise en place de techniques de
semi-automatisation pour obtenir des séries temporelles de mesure de “longue durée”. Les récents
travaux de Fang et al. 2015, parallèlement aux travaux de Calas 2017, ont permis ce pas technique,
permettant l’analyse accrue de prélèvements et les premières séries annuelles de mesure des PO,
conjointement avec l’analyse de la chimie des filtres prélevés.

4.2.1 Mesure directe du PO des espèces chimiques

La famille des quinones est suspectée d’avoir un rôle majeur dans le stress oxydatif. La mesure
du PO de solutions de différentes quinones montre en effet leurs fortes réactivitées vis-à-vis des
différents tests de PO (Ayres et al. 2008 ; Charrier et Anastasio 2012 ; Jiang et al. 2016 ;
Calas et al. 2017 ; S. Wang et al. 2018). Certains métaux, et notamment le cuivre ou le manganese,
présentent aussi un potentiel oxydant important (Charrier et Anastasio 2012 ; Charrier et al.
2016). Cependant, tous les métaux ne réagissent pas de façon similaire et d’autres comme le fer,
le zinc ou le chrome ne présentent pas de réactivité particulière au test du DTT.
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Il faut noter également que la consomation d’antioxydant de ces différents composés n’augmente
pas systématiquement linéairement avec la masse (Ayres et al. 2008 ; Charrier et Anastasio
2012 ; Calas et al. 2017). De plus, des effets synergiques sont observés (Charrier et Anastasio
2012 ; Charrier et al. 2014 ; Xiong et al. 2017 ; Samaké et al. 2017) où le mélange de deux
composés n’est pas nécessairement la somme de l’action des composés pris individuellement.

Cependant, il n’est pas possible de mesurer l’ensemble des espèces chimiques constituant les
PM. Devant cette foultitude, il paraît donc illusoire de pouvoir attribuer un PO intrinsèque à
chacune des espèces chimiques.

4.2.2 Corrélation PO – chimie

Afin d’estimer la provenance du PO des particules, les liens entre la chimie PM et les résultats
de PO se sont dans un premier temps focalisés sur la simple corrélation univariée. Conformément
aux mesures directes, le cuivre présente une forte corrélation avec le PODTT et POAA, de même
que le carbone organique et les HULIS (Verma et al. 2015 ; Bates et al. 2019). Seulement, il est
aussi mis en évidence une forte corrélation entre le PODTT et le NO3

– , pourtant inerte en termes
d’oxydo-réduction.

En effet, une corrélation n’implique pas une causalitéi. Cette corrélation ne résulte donc que
d’une co-correlation entre le NO3

– d’autres espèces qui, elles, sont, rédox-actives.

L’étude de la corrélation simple permet donc une première estimation des déterminants du PO,
mais se révèle largement insuffisante.

4.2.3 Sources de PM et de PO

Il est aussi possible de chercher à attribuer un PO non pas à une espèce chimique mais à une
source d’émission spécifique. Cette vision par source présente également l’avantage de pouvoir se
traduire plus simplement en terme de réglementation de la qualité de l’air et permet potentiellement
une action politique plus rapide que s’il s’agissait de cibler une espèce chimique particulière.

Mesures directes à l’émission

La méthode la plus intuitive de mesure du PO des sources de PM est de faire les analyses
directement à l’émission. Les sources les plus échantillonnées sont différentes émissions liées aux
trafic routier (Biswas et al. 2009 ; Park et al. 2018) ou à l’industrie (Joo et al. 2018), ainsi que
la combustion de biomasse (Jiang et al. 2016 ; Park et al. 2018) (voir notamment la revue de
Bates et al. 2019). Certaines autres mesures peuvent être effectuées également en chambre de
simulation : SOA, spray marin, etc. (Park et al. 2018).

Les sources d’émissions liés aux émissions primaires du trafic semblent avoir un PODTT
m intrin-

sèque (i.e. par microgramme de PM) du même ordre de grandeur que les émissions de combustion
de biomasse. En revanche, les OAS d’origines biogéniques présentent un PODTT

m plus faible et une
variabilité importante.

Il semblerait quand meme tres intéressant de mesurer le PO sur des filtres collectés directement
lors de l’émission pour de nombreux types de sources car c’est en définitive le type de mesure le
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plus fiable (mais sans prise en compte de phénomènes secondaires). De plus, de nombreux secteurs
d’émissions doivent déjà présenter des prélèvements avec une caractérisation chimique (banc d’essai,
industrie, etc). Il est également probable que de nombreux programmes passés de caractériation
des émissions permettraient de rassembler le matériel nécessaire à ces mesures de PO, qui ne
demandent pas de grandes surfaces de filtre par rapport aux surfaces prélevées.

Seulement, bien que renseignant sur la potentiel toxicité des sources, ces mesures à l’émissions
ne permette pas directement de quantifier l’exposition des populations, qui doit également prendre
en compte la contribution de chacune des sources aux PM ambiantes.

Études sur sites et en air ambiant

Les premières études de ce type sont celles de Verma et al. 2014 ; Bates et al. 2015 ; Fang
et al. 2016, et utilisent 2 approches différentes :

1. Incorporation des POs comme variables d’entrée d’une étude PMF au même titre qu’une
autre espèce chimique ;

2. Analyse de sources via le CMB (sans PO), puis régression linéaire entre les sources de PM
ainsi déduites et le PO.

Bien que, de façon inhérente aux différences entre PMF et CMB, les sources retrouvées ne sont pas
exactement les mêmes, les auteurs montrent que la combustion de biomasse est la source principale
de PODTT

v , suivie de près par le trafic routier (ensemble des émissions véhiculaires et de la remise
en suspension de poussière de route), puis le sulfate d’ammonium et enfin un facteur de composés
organiques secondaires solubles. Concernant le POAA

v , Fang et al. 2016 (voir figure I.4-2) estiment
à autour de 45% la contribution des émissions véhiculaires et à environ 50% la contribution de
facteurs secondaires (organique et inorganique).

Lors du commencement de ma thèse, seules ces études étaient, à ma connaissance, disponibles
dans la littérature concernant l’attribution des sources de PM aux potentiels oxydants. Depuis, de
nouvelles études ont été publiées, et seront discutées dans le chapitre IV.

5 Objectifs de cette thèse

5.1 Problématique générale

Ma thèse s’inscrit donc dans cette double problématique de l’identification et de la quantifica-
tion des contributions massiques des différentes sources d’émission de PM en air extérieur, mais
aussi de leurs contributions au nouvel indicateur qu’est le potentiel oxydant.

Premièrement, il s’agit d’améliorer l’outil de déconvolution des sources de PM Positive Matrix
Factorization. Cette amélioration ne concernent pas de nouveaux développements mathématiques
de résolution de l’équation de conservation des masses, mais l’élaboration d’une expertise dans
les différentes paramétrisations de ce modèle, dans son entraînement et dans la critique de ses
résultats. Notamment, la question de la prise en compte ou non des sources majoritaires de PM
dans les solutions PMF se posera dans le chapitre III, à travers l’implémentation de nouveaux
traceurs chimiques ou isotopiques. Également, les incertitudes des solutions PMF ne sont que
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Figure I.4-2 – Contribution des sources de PM aux POAA
v et PODTT

v par l’étude de Fang et al. 2016 portant
sur un ensemble de 238 échantillons sur 3 sites distincts à Atlanta, US, pendant l’année 2012-2013.

rarement explicitées alors mêmes que c’est une question centrale qui intéresse d’autant plus les
décideurs publics. Mes travaux s’appliqueront donc à systématiquement quantifier les incertitudes
des contributions des sources de PM10 aux espèces mesurées. Aussi, afin de pouvoir généraliser
à large échelle spatiale des résultats issus d’études PMF sur différents sites, une méthodologie
harmonisée doit être employée (mêmes espèces chimiques, mêmes contraintes…), mais la similitude
géochimique des différents facteurs doit également être objectivée.

Enfin, l’estimation des sources majoritaires du potentiel oxydant des PM se doit d’être quanti-
fiée, aussi bien en termes de POm – PO par microgramme, reflétant la toxicité de la source – que
de POv – PO par mètre cube d’air, reflétant l’exposition à cette source. Aussi, les différences de
contributions des sources entre concentration massique et potentiel oxydant, qui ont commencé à
être mises en évidence par les études antérieures, manquent de généralisation spatiale, les études
précédentes ne couvrant que peu de sites de prélèvements différents et présentant une étendue
temporelle limitée.



CHAPITRE I. ÉTAT DE L’ART 30
u 5 U

5.2 Questionnement et plan de la thèse

Ainsi, mes recherches tenteront de répondre aux questions suivantes :

— Comment obtenir des contributions et profils de sources reflétant au mieux les processus
d’émissions et de transformation dans l’atmosphère ? (Chapitre III)

— Est-il possible de diminuer la subjectivité de l’expérimentateur dans ces études d’attribution
des sources ? (Chapitre III)

— Comment comparer efficacement 2 profils attribués à la même source, à différents sites de
prélèvement et différentes années de mesure ? (Chapitre III)

— Comment remonter à la contribution des sources de PO une fois les sources d’émissions de
PM identifiées ? (Chapitre IV)

— Les sources contribuant au potentiel oxydant sont-elles les mêmes que celles contribuant à la
masse des PM? (Chapitre IV)

— Est-ce que les valeurs PO des sources des PM sont les mêmes à large échelle spatiale ou
sont-elles dépendantes du lieu considéré ? (Chapitre IV)

— Est-il possible, à terme, d’obtenir une prévision du PO intégrée à la prévision de la qualité
de l’air, complémentairement à la concentration massique ? (Chapitre IV et V)

Ces différentes questions seront abordées entre autres avec la présentation des résultats de
recherches déjà publiés dans 7 articles scientifiques auxquels j’ai contribué (dont 2 en premier
auteur) ainsi qu’avec des travaux en cours de publication (6, dont 2 en premier auteur). La liste
complète de ces travaux est fournie en Annexe VII et s’appuie sur un grand nombre de programmes
de recherche (voir Annexe VI) et des travaux que j’ai encadré (voir Annexe VII). Les articles en
premier auteur sont reproduits in extenso.
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1 Stratégie de cette thèse (et du groupe CHIANTI)

1.1 Place de ma thèse dans les problématiques de CHIANTI

Le groupe de recherche de chimie atmosphérique, neige, transfert et impacts (CHIANTI) au
sein duquel j’ai effectué ma thèse à l’IGE s’emploie “à identifier les sources, les puits et mécanismes
de transformations des espèces chimiques générées par les activités humaines (en particulier) afin
de déterminer leur impact sur le climat, la composition et la qualité de l’air, et les écosystèmes
enneigés” 1. Le cadre de ma thèse concerne donc une sous partie de ces recherches, portant sur
l’étude de la qualité de l’air.

Une partie des travaux concerne un aspect fondamental de compréhension des processus condui-
sant à la présence d’aérosols dans l’atmosphère, étudiée par le biais de prélèvements sur le terrain
et d’analyses sur filtre effectuées par le plateau analytique Air-O-Sol à travers notamment l’analyse
de la fraction organique des PM (voir section 2). Les mesures enregistrées dans la “filtrothèque”
portent actuellement sur 18 000 filtres répartis sur plus de 80 sites différents et ont été possibles
grâce à de très nombreux partenariats.

Ces partenariats avec les AASQA ou d’autres instituts (LCSQA, INERIS, ADEME, ANSES...),
constituent également un volet important des recherches portant sur la réglementation et sur la
connaissance des processus et la quantification des sources d’émissions conduisant aux concentra-
tions de PM en air ambiant. Différents programmes de recherche ont ainsi été élaborés en vue d’une
amélioration de la qualité de l’air (grâce au programme PRIMEQUAL par exemple) en appui à
des plans de protections de l’atmosphère (PPA). À titre d’exemple, l’importance de la combustion
de biomasse domestique en vallée alpine a pu être démontrée, conduisant entre autres à la mise
en place de la prime Air-bois, incitatif au remplacement des vieux poêles à bois. Les conséquences
de cette action ont été suivies et analysées au sein du laboratoire depuis plusieurs années mainte-
nant, avec le programme DECOMBIO (Chevrier et al. 2016 ; Chevrier 2016 ; Allard 2018).
Une liste des programmes ayant directement conduit aux données présentées dans cette thèse est
proposée en annexe Annexe VI.

Finalement, nous essayons aussi de nous rapprocher de l’impact sanitaire des PM à travers le
développement de méthodes d’analyse du potentiel oxydant (PO ou oxidative potential OP) (voir
section 2.3). En plus du développement méthodologique de leurs mesures, ces efforts du groupe ont
porté sur l’analyse des PO sur plus de 45 sites de prélèvement différents, pour un total de plus de
6500 échantillons pour lesquels le PO a été mesuré. L’avantage majeur de la mesure du PO sur filtre
consiste en la concomitance des mesures de PO et de chimie, permettant des recherches couplées sur
la chimie de l’aérosol et de son potentiel oxydant, afin à terme de mieux comprendre la variabilité
des différentes mesures de quantification du PO et leurs liens avec d’autres variables métrologiques
(par exemple les connexions avec les déterminants géochimiques). Parallèlement, la pertinence de
la mesure du PO comme métrique sanitaire et sa comparaison avec la variable réglementaire en
vigueur (la concentration des PM) n’est pas encore totalement établie. Les travaux du groupe sont
donc également focalisés sur ce point, notamment par des travaux pluridisciplinaires associant
géochimistes et épidémiologistes.

1. http://www.ige-grenoble.fr/-Chimie-atmospherique-CHIANTI-

http://www.ige-grenoble.fr/-Chimie-atmospherique-CHIANTI-


CHAPITRE II. MATÉRIEL ET MÉTHODE 41
u 5 U

1.2 Méthodologie générale

Ma thèse s’inscrit en plein cœur de ces thématiques du groupe de recherche et est transverse
aux différentes thématiques abordées, à savoir la détermination des sources d’émission d’intérêt
sanitaire.

Pour ce faire, la méthodologie générale suivante est donc adoptée et résumée sur le schéma
synthétique II.1-1 :

1. Grâce aux mesures de chimie et au modèle PMF, il s’agit de retrouver au mieux les sources
d’émissions de PM ;

2. On entreprend ensuite de coupler les données issues de la PMF et les mesures de PO pour
construire un modèle d’inversion permettant l’estimation de la contribution des différentes
sources aux mesures des potentiels oxydants ;

3. Ces résultats permettent ensuite de tenter d’estimer la variabilité géographique du potentiel
oxydant des sources de PM.

Chacun de ces items sera abordé dans des chapitres dédiés.

Figure II.1-1 – Méthodologie générale suivie au cours de cette thèse.
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1.2.1 Choix du modèle d’attribution de source

Le choix du modèle source-récepteur PMF est motivé par son aptitude à reproduire les concen-
trations locales sans préjuger a priori des spécificités du site de prélèvement. La capacité du ME-2
à introduire des contraintes géochimiques est également un atout important justifiant l’usage du
modèle PMF. Enfin, les précédents travaux au sein de l’équipe CHIANTI, en particulier ceux d’An-
toine Waked, Benjamin Golly, Florie Chevrier et Dalia Salameh sur le modèle PMF représentent
également une expertise appréciable justifiant le choix de cette méthode.

1.2.2 Échantillons et analyses

Les prélèvements, les mesures de concentrations des différentes espèces chimiques et les mesures
du PO s’appuieront sur les travaux préalables et en cours de l’équipe CHIANTI et particulièrement
ceux effectués sur le plateau analytique Air-O-Sol. La base de données accumulées depuis plusieurs
années est en construction permanente et mon travail sur son organisation est brièvement décrit
ci dessous.

1.2.3 PO et chimie ou PO et sources?

Le choix a été fait de ne pas utiliser directement les espèces chimiques comme prédicteur des
PO. En effet, sur la myriade d’espèces chimiques présentes sur les aérosols, seule une partie infime
est effectivement mesurée. Il n’est donc pas possible d’avoir une vue exhaustive de la chimie des
PM et l’attribution d’un PO intrinsèque par espèce chimique présenterait nécessairement des biais
du fait de corrélations entre une espèce mesurée mais non redox-active (par ex. le lévoglucosan)
et des espèces co-émises mais non mesurées (par ex. les quinones). Quand bien même toutes les
espèces seraient mesurées, on se retrouverait alors avec un système d’équations avec beaucoup trop
d’inconnues par rapport au nombre d’observations (i.e jours de prélèvement), rendant caduque sa
résolution. A contrario, les facteurs PMF agrègent toute cette chimie en quelques variables, tout
en n’ayant besoin que de quelques espèces traceuses des émissions ou processus. Par exemple, la
combustion de biomasse est déterminée à partir de la présence de lévoglucosan. On pourra donc
attribuer un PO à la source combustion de biomasse, avec concentration en PM connue et un profil
chimique déterminé (et partiellement inconnue), tout en ne sachant pas exactement quelles espèces
chimiques de cette source sont responsables de son PO.

2 Méthodologie de prélèvement et d’analyse

2.1 Un filtre pour les gouverner tous

Les données utilisées pour cette thèse proviennent d’analyses faites en laboratoire à partir de
prélèvement de terrain (mesure off-line) via des préleveurs automatiques haut-volume, selon les
recommandations de la norme (NF-EN-12341 2014), chaque prélèvement correspondant à une
journée d’échantillonnage.

L’entiéreté des analyses des différents composés chimiques et de PO se fera sur ce même filtre,
dont différents morceaux seront prélevés, comme le montre la figure II.2-1.
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Carbonaceous (EC, OC)
(0.97 %)

Ions, sugar, HULIS
(9.84 %)

OP
(7.75 %)

Metals
(7.37 %)

Organic compound
(62.78 %)

Backup
(7.37 %)

Isotopy N, O and C
(7.37 %)

Figure II.2-1 – Séparation typique des différentes surfaces de filtre pour préparation et analyses conduites
à l’IGE ou dans les laboratoires collaborateurs.

2.2 Mesure des composés chimiques

2.2.1 Préparation des filtres

Les prélèvements sont réalisés sur des filtres en fibre de quartz pré-chauffés à 500 ◦C pendant 8
heures pour se prémunir de la présence en espèces ioniques et organiques. Ces filtres sont chargés
dans les porte-filtres des préleveurs haut-débit (30m3 h−1) DA80 Digitel.

La fraction prélevée correspond très généralement aux PM10 mais certains programmes ont
aussi considéré les PM2.5. Les analyses réalisées sur ces filtres sont présentées brièvement ci dessous.

2.2.2 Matière carbonée (EC et OC) : méthode thermo-optique

L’analyse de la matière carbonée (carbone organique (OC) et carbone élémentaire (EC)) est
réalisée directement sur un poinçon issu du filtre, à l’aide d’un analyseur thermo-optique (Birch
et Cary 1996, Sunset Lab. Analyser), par le protocole EUSAAR-2 (Cavalli et al. 2010 ; NF-EN-
16909 2017)

Le principe de mesure est basé sur la détection par détecteur FID du CH4 issu de la combustion
puis réduction de la fraction carbonée présente dans l’échantillon. Une fraction d’échantillon (1 ou
1.5 cm2) est placée dans un four en quartz et soumise à différents plateaux de températures et
sous des atmosphères plus ou moins oxydantes. Une calibration journalière est effectuée. L’IGE
participe annuellement à des exercices d’intercomparaison dans le cadre du programme européen
ACTRIS.
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2.2.3 Espèces ioniques : chromatographie ionique

L’analyse de la fraction ionique des aérosols et des acides organiques légers est réalisée sur la
phase aqueuse (après extraction du filtre) par chromatographie ionique (Jaffrezo et al. 2005 ;
CEN 2017) (modèle Dionex ICS 3000) avec une colonne CS16 pour l’analyse des cations et co-
lonne AS11 HC pour l’analyse des anions. L’analyse des anions permet la quantification des ions
chlorure Cl– , nitrate NO3

– et sulfate SO4
2– . L’analyse des cations permet la quantification du

sodium Na+, de l’ammonium NH4
+, du potassium K+, du magnésium Mg2+ et du calcium Ca2+.

Les concentrations en oxalate et en acide méthane sulfonique (MSA) sont aussi accessibles. La
calibration est réalisée tous les jours à partir de solutions standards certifiées.

2.2.4 Sucres et autres polyols : HPLC-PAD

L’analyse de la fraction soluble des sucres et des polyols est réalisée sur la phase aqueuse, par
une méthode HPLC avec détection par PAD (Pulsed Amperometric Detection) (modèle Thermo
5000+) avec des colonnes Metrosep (Carb 1 – Guard+A Supp 15 – 150+Carb 1 – 150) (Piot et
al. 2012 ; Waked et al. 2014). Cette analyse permet la quantification des saccharides anhydrides
(lévoglucosan, mannosan, galactosan) et des polyols (xylitol, arabitol, sorbitol, mannitol) et sucres
(glucose). La calibration est réalisée tous les jours à partir de solutions standards. L’IGE a participé
dernièrement à une intercomparaison européenne des mesures de lévoglucosan.

2.2.5 Cellulose : digestion enzymatique et HPLC-PAD

La cellulose est mesurée par un protocol améliorant celui de Kunit et H. Puxbaum 1996.
La cellulose est extraite en solution aqueuse, puis l’extraction est faite dans différentes solutions
ensymatique afin de digèrer la cellulose en glucose. Le glucose est ensuite mesuré par HPLC-PAD.

Brievement, un poiçon de 21mm de diamètre est extrait du filtre dans un bain à ultra-son
pendant 40min dans une solution aqueuse de 3ml tamponé à pH 4.8 par un buffer au thymol.
Deux solutions enzymatiques (cellulase (Sigma Aldrich, C2730) avec 20 µl de solution aqueuse à
70 unit g−1 et glucosidase (Sigma Aldrich, 49291), avec 60 µL de solution aqueuse à 5 unit g−1) sont
ajoutées. La solution est incubée à 50 ◦C pendant 24 h pour hydrolyse. L’hydrolyse est arrếtée par
chauffage au four à 100 ◦C pendant 45min. La solution est ensuite centrifugée (7000 rpm) pendant
15min et extraite par seringue pour analyse en HPLC-PAD.

L’HPLC-PAD (Dionex DX500) est équipée d’une colonne Methrom (250mm de long, 4mm
de diamètre) par un run isocratique de 40min avec les éluants A (50%, 18mM NaOH), B (25%,
100mM NaOH + 150mM NaAc) et C (25%, 220mM NaOH). La température de la colonne est
maintenue à 30 ◦C. Le débit d’éluant est fixe à 1mlmin−1 et le volume d’injection de 250 µl. À
chaque lot d’analyse est également inclue une solution standard de glucose et de cellulose (perles
de 20 µm, Sigma Aldrich, S3504) analysées selon le même procédé que les échantillons afin de
déterminer l’efficacité spécifique de la conversion enzymatique cellulose-glucose. Le calcul de la
concentration finale de cellulose libre prend en compte ce ratio de conversion, variant entre les
lots entre 65% et 80%. À cette concentration est soustraite la concentration initiale des PM en
glucose, mesurée parallèlement par HPLC-PAD (décrite section 2.2.4). Enfin, les mesures des blancs
de terrain et de laboratoire sont également pris en compte dans cette mesure.
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2.2.6 Acides organiques légers : HPLC-MS

L’analyse de la fraction soluble d’une vingtaine d’acides organiques légers (C2 – C7) est réalisée
sur la phase aqueuse, par une méthode HPLC avec détection par Spectrométrie de Masse (Dionex
DX500 + MS LCQ Fleet Thermo) avec séparation sur une colonne Waters Carotenoid. Cette
analyse permet la quantification d’une assez large série d’acides organiques (depuis l’oxalate jusqu’à
l’acide benzoïque). Ces acides sont issus de processus d’oxydation de matière organique d’origine
biogénique ou anthropique. La calibration est réalisée tous les jours à partir de solutions standards.

2.2.7 Métaux et traces : IPC-MS ou AES

Les analyses sont réalisées dans un laboratoire qui participe aux exercices d’intercomparaison
organisés par l’institut Mines Télécom Lille Douai. Ces analyses sont réalisées par ICP-MS après
digestion acide (ou ICP-AES selon les sites d’études) (Alleman et al. 2010 ; Mbengue et al. 2014 ;
CEN 2005). Les métaux et éléments traces analysés sont compris dans la liste suivante : Al, Ag,
As, Ba, Be, Br, Bi, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, K, La, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Pd, Pt,
Rb, Sb, Sc, Se, Sn, Sr, Ti, V, Zn et Zr.

2.3 Mesure des potentiels oxydants

Le PO acellulaire des aérosols est déterminé par la capacité intrinsèque des particules atmo-
sphériques à oxyder le milieu pulmonaire en générant/induisant la formation de ROS. Les différents
filtres seront soumis à deux tests de PO complémentaires, choisis pour leur représentativité (dé-
nommés PO DTT, noté PODTT, et PO AA, noté POAA, en fonction du substitut de l’antioxydant
pulmonaire impliqué dans le test, le Dithiotréitol (DTT) et l’acide ascorbique (AA)).

Pour chacun des deux tests présentés ci-après, des triplicats de mesures sont effectués, un
témoin positif à la 1,4-naphtoquinone est utilisé et les blancs de laboratoire sont soustraits aux
échantillons.

2.3.1 Prendre en compte la bioaccessibilité : SLF

Étant donné que l’on cherche à reproduire le comportement des PM en milieu biologique (les
poumons), il est important de procéder à l’extraction et l’analyse du PO dans un fluide reproduis-
sant au plus fidèlement possible ce milieu, et non directement dans de l’eau milli-Q.

Il existe différents types de fluides mimant les surfactants pulmonaires (simulated lung fluid
(SLF)). Les analyses de cette thèse ont toutes été réalisées selon le protocole de Calas (2017) et
pour lequel il est fait usage d’un mélange de solution de Gamble+DPPC. Calas et al. (2017) ont
pu montrer que différents SLF produisent des mesures de PO sensiblement différentes. Notamment,
l’ALF tend à produire des mesures de PO systèmatiquement inférieures à la mesure faite dans du
Gamble+DPPC (2 à 3 fois plus faible), qui elle-même est légèrement inférieure à la mesure faite
dans de l’eau milli-Q.
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2.3.2 Mesure au dithiothréitol (DTT)

L’objectif du test DTT est de suivre la cinétique de consommation du dithiothréitol (DTT) par
des espèces redox-actives portées ou générées en présence de PM. Le dithiothréitol, réactif principal
du test, qui a donné son nom à l’expérience par extension, est un thiol qui présente un fort pouvoir
réducteur (E°=0.33V) équivalent à celui d’agents réducteurs biologiques. Il est considéré comme
un substitut aux antioxydants pulmonaires.

Le suivi cinétique se fait par titration à intervalles réguliers (0, 15 et 30 minutes) du DTT
restant (i.e. non oxydé), par réaction avec le DTNB (acide 5-5’-dithiobis-2-nitrobenzoïque). Le
produit de réaction, le thionitrobenzoate (TNB) de couleur jaune, permet la quantification par
suivi d’absorbance à 465 nm.

Initialement utilisé par Cho et al. (2005) pour mesurer une concentration simulée de O2
•–

engendrée par la présence de composés organiques, il a été ensuite montré par Bei et Liu (2014)
que le DTT est potentiellement sensible à une plus grande variété de ROS qu’imaginé dans le
schéma réactionnel originel. C’est maintenant le test le plus largement utilisé pour mesurer le PO
des PM, notamment grâce à la simplification et la semi-automatisation de ce test par Fang et al.
(2015).

Il a été montré également que ce réactif n’est pas sensible qu’aux composés organiques mais
également aux métaux (Charrier et Anastasio 2012 ; Lin et J. Z. Yu 2011).

Ce test est cependant limité du fait que le DTT n’est pas capable de mesurer HO•, qui est
pourtant l’un des ROS prépondérants (Xiong et al. 2017).

2.3.3 Mesure à l’acide ascorbique (AA)

Ce test, initié par Zielinski et al. (1999) pour mesurer la capacité oxydante de particules
fines issues de la combustion de diesel, puis adapté par Mudway et al. (2004) et Ayres et al.
(2008), utilise l’acide ascorbique (AA) comme anti-oxydant. L’acide ascorbique ou vitamine-C est
un anti-oxydant naturellement présent au niveau du surfactant pulmonaire. De la même manière
que pour le test au DTT, l’AA est oxydé par les ROS des PM.

Le suivi cinétique de la consommation de AA se fait pas absorbance à 265 nm toutes les 4
minutes à partir de la deuxième minute, pendant 30 minutes au total.

Le test AA est reconnu pour sa forte réactivité vis-à-vis des métaux de transition.

2.3.4 Unités de mesure

La mesure du PO par DTT ou AA fournit une consommation de réactant en nmolmin−1.
Cependant, cette mesure est nécessairement dépendante de la quantité de PM introduite dans
la réaction. Il convient donc de normaliser cette consommation d’antioxydant par la masse des
réactifs. Seulement, cette mesure n’est pas fidèle à l’exposition des personnes car ne prend pas en
compte la variabilité des concentrations en particules dans l’air. De ce fait, deux normalisations
de la réactivité des particules par la mesure du PO coexistent.
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Normalisation par la masse

Pour exprimer la réactivité “intrinsèque” d’un ensemble de particules, la cinétique de déplétion
d’antioxydant (cAO, en nmolmin−1) est normalisée par la masse de réactif introduit (en µg). On
obtient ainsi le PO par µg, noté OPm en nmolmin−1 µg−1 :

OPm =
cAO − cAOblank

M
(II.2-1)

où cAO est la consommation d’antioxydant dans l’échantillon et cAOblank est la consommation
d’antioxydant dans les blancs, tous deux en nmolmin−1, et M la masse de réactif introduit (PM
ou élément chimique), en µg.

Normalisation par le volume

Seule, la réactivité intrinsèque n’est pas un indicateur propice à évaluer l’exposition des per-
sonnes. En effet, il faut également tenir compte de la concentration ambiante des particules. Le
PO est donc aussi exprimé par unité de volume, notée OPv en nmolmin−1 m−3 et parfois appelé
PO “extrinsèque”, calculé par :

OPv = OPm × [PM] (II.2-2)

où [PM] correspond à la concentration en particule en µgm−3. Cette expression se retrouve égale-
ment écrite (Fang et al. 2015) sous la forme

OPv =
cAO − cAOblank

V
(II.2-3)

où V est le volume d’air analysé. Ces deux formes sont cependant équivalentes, car en replacant
V = M

[PM ] dans l’Eq. II.2-3, on retrouve bien l’Eq. II.2-2 :

OPv =
cAO − cAOblank

V
=

cAO − cAOblank

M
× [PM] = OPm × [PM]. (II.2-4)

Comparabilité des échantillons

Le fait de se ramener à un microgramme de PM en divisant par la masse introduite fait
l’hypothèse d’une linéarité du PO en fonction de la masse sur une large gamme de mesure. Or,
il a été montré par Charrier et Anastasio (2012), Charrier et al. (2016) et Calas et al.
(2018) que cette hypothèse est fausse dans le test au DTT, test qui présente en réalité une réponse
pseudo-logarithmique en fonction de la masse du réactif.

Ainsi, deux analyses du même filtre ne présenteront pas la même valeur de PODTT
m si la concen-

tration en PM utilisée pour le test n’est pas identique : les analyses faites à “fortes masses” présente-
ront toujours un PODTT

m plus faible que celles à “faibles masses”. La comparabilité des échantillons
n’est donc possible que si les analyses sont faites à masses constantes, ou artificiellement corri-
gées, soit par interpolation, soit par estimation grâce à la concentration de Cu et Mg, comme le
proposent Charrier et al. (2016).
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Il faut également noter que ce biais se propage au PODTT
v du fait de sa linéarité avec le PODTT

m .
Aussi, un deuxième biais apparaît ici. En effet, la non-linéarité de la réponse du test DTT fait que
la prolongation linéaire entre 1 microgramme et X microgrammes par mètre cube est fausse.

Les analyses de PODTT de cette thèse suivent donc le protocole défini dans le groupe lors de
la thèse de Calas (2017) : analyse à masse constante et faible de PM. Les échantillons seront
donc comparables entre eux. Le parti pris de garder le biais d’extrapolation de la “faible masse” à
un volume d’air potentiellement chargé en PM pour le PODTT

v se justifie biologiquement par les
faibles volumes d’air présents dans les poumons et donc la faible masse de PM en contact avec les
surfactants pulmonaires à chaque inspiration 2.

Une telle non-linéarité n’est pas observée pour les tests à l’acide ascorbique.

Les résultats de cette thèse issus de ces tests sont donc à priori comparables entre tous les
échantillons mesurés dans les différentes études.

3 Signature chimique des facteurs PMF

Chaque source d’émission n’émettant pas les mêmes composés, une analyse chimique des PM
permet l’estimation des contributions des différentes sources aux PM observés. Seulement, il n’est
pas possible de mesurer l’entièreté des plusieurs milliers d’espèces chimiques présentes dans les aé-
rosols. Il convient donc de connaître au mieux la signature chimique des différentes sources d’émis-
sions, notamment via des prélèvements à l’émission en condition réelle ou en chambre d’étude. La
connaissance des espèces spécifiquement émises ou des ratios d’émissions entre différentes espèces
des différentes sources permettra par la suite l’attribution de la contribution de ces sources aux
PM observées.

3.1 Profil chimique des sources d’émissions courantes

Avec les espèces chimiques utilisées dans cette thèse, il est possible d’identifiés les sources
d’émissions suivantes :

Combustion de biomasse provenant en Europe majoritairement du chauffage domestique. Le type
de combustible et les conditions de combustion influencent grandement les espèces chimiques
émises. On retrouve cependant toujours de l’OC en grande quantité, ainsi que de l’EC. Aussi,
si le BC est mesuré, il est possible d’estimer la part du BC provenant de cette source de
combustion BCwb (BC wood burning), en particulier avec des mesures réalisées par aetha-
lomètre AE33. Provenant de la pyrolyse de la cellulose, le lévoglucosan, le mannosan et le
galactosan forment trois traceurs spécifiques de cette source, car il n’existe pas d’autre pro-
cédé connu conduisant à leur présence dans l’atmosphère que la combustion de bois (Jordan
et al. 2006 ; Hans Puxbaum et al. 2007). Enfin, du potassium K+ et du rubidium Rb sont
également associés à cette source (Nava et al. 2015 ; Golly 2014 ; Chevrier 2016).

2. Du moins pour les gammes de concentrations observées communément en Europe.
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Trafic routier émettant différents métaux (Ca, Cu, Mo, Pb, Sb, Sn, Fe, Zr, Ti) et de la matière
carbonée – notamment de l’EC – et des composés organiques (hopanes, alcanes) (Schauer
et al. 2006 ; Charron et al. 2019). Les émissions véhiculaires peuvent être séparées en deux
sous-types : émissions à l’échappement provenant de la combustion (Allen et al. 2001 ; Hu
et al. 2009 ; Viana et al. 2008), et émissions hors-échappement (abrasion de la route, usure
des freins et pneus, etc.) (Grigoratos et Martini 2015 ; Sanders et al. 2003 ; Sternbeck
et al. 2002). Une partie des composés gaseux (COV et NOx) émis par cette source peuvent
également conduire à la formation de particules secondaires.

Émissions primaires biogéniques directement émises par les micro-organismes du sol et des plantes,
qui, de par leur activité biologique, émettent notamment différents polyols : arabitol, manni-
tol, sorbitol (Bauer et al. 2008 ; Yttri et al. 2007 ; Samaké et al. 2019a). De très nombreuses
autres sources primaires biogéniques sont possibles (émissions de pollen, de débris végétaux,
etc.) (Samaké et al. 2019a).

Poussière crustale remise en suspension par le vent ou les activités humaines (mine, carrière, etc.).
Ce profil chimique reflète en grande partie celui de la croute continentale et présente donc
du Mg, Ca, Ti, Mn et Fe, mais très peu de composés organiques (Almeida et al. 2005 ;
Dall’Osto et al. 2013 ; Moreno et al. 2011 ; Putaud et al. 2004).

Sel de mer issu des embruns marins, présentant donc une grande proportion de Na+ et Cl– , mais
également de Mg2+ (Belis et al. 2013 ; O’Dowd et al. 1997 ; Pio et al. 2007). Il est à noter
que le sel de déneigement, notamment en vallées alpines, présente la même composition
chimique (Air Rhône-Alpes 2012).

Industrie dont les profils chimiques sont très variables car ils dépendent directement du type d’in-
dustrie. Cependant, il est courant d’y retrouver des métaux, du SO4

2– et certains composés
organiques spécifiques (HAP et HAPS, hopanes...) selon les procédés industriels (El Haddad
et al. 2011 ; Sylvestre et al. 2017).

Port et trafic maritime proche des côtes notamment. Marqué par la présence de V et Ni, provenant
de la combustion de fuel lourd, mais également de composés organiques comme les hopanes.

Agriculture émettant notamment du nitrate et de l’ammoniac à travers les fertilisants de syn-
thèse ou de fumier. Cette source d’émission est notamment responsable des pics de pollution
printaniers, lors des épandages agricoles à cette période.

Volcan beaucoup plus ponctuel – surtout en Europe – mais néanmoins possible (par exemple
l’Eyjafjöll en 2010), les volcans émettent de grandes quantités de poussières minérales et
d’éléments traces, mais également de soufre que l’on retrouvera sous forme de SO4

2– .
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3.2 “Sources” ou processus secondaires

Aux sources primaires précédemment listées, il faut ajouter les processus secondaires liés à la
photochimie ou au vieillissement des aérosols, qui conduisent à la formation de nouvelles espèces
chimiques. Ces facteurs peuvent être identifiés par des signatures chimiques spécifiques, soit par
oxydations de certains composés, soit par volatilisation des espèces les plus volatiles.

Aérosol organique secondaire

Notamment, la biologie est connue pour émettre de très grandes quantités de Composés Or-
ganiques Volatils (COV ou volatil organic carbon VOC) qui vont conduire à la formation d’une
myriade d’aérosols organiques secondaires (AOS, ou secondary organic aerosols SOA). C’est le cas
des émissions de terpènes, de l’isoprène, mais aussi du dimethyl sulfate (DMS), s’oxydant en MSA
dans l’atmosphère. Sa présence dans les PM trace donc le vieillissement d’un aérosol d’origine
organique. De très nombreuses familles d’espèces résultent aussi des émissions de COV anthro-
piques. L’oxalate est également un composé issu de réactions photochimiques, mais la diversité des
composés primaires et voies de réaction rendent extrêmement difficile l’identification des sources
originelles. On nomme alors tous ces aérosols secondary organic aerosol (SOA), dont le dénomi-
nateur commun est de présenter une fraction importante de matière organique oxygénée. Il est
compliqué avec des analyses moléculaires d’en déterminer l’origine et quelques travaux sont en
cours dans le groupe en ce sens (parmi une multitude d’autres dans la communauté de recherche
sur les aérosols) et présentés dans le chapitre III.

Il faut noter que d’autres techniques d’analyses, notamment via des mesures de spectrométrie de
masse en ligne dans l’atmosphère, permettent une analyse plus avancée de cette fraction organique
de l’aérosol, sans pour autant pouvoir caractériser moléculairement les espèces retrouvées.

Aérosols inorganique secondaire

Mais la partie organique n’est pas la seule à réagir dans l’atmosphère. Ainsi, les NOx, gazeux,
émis notamment par le transport routier, peuvent condenser en phase particulaire lorsqu’ils s’asso-
cient à l’ammoniac, provenant du secteur agricole, pour former du nitrate d’ammonium NO3NH4.
Il en est de même pour le SO2 émis par différentes sources ou des fonctions sulfatées de la matière
organique, et l’ammoniac, condensant en sulfate d’ammonium SO4(NH4)2. Cependant, une part
de cet aérosol inorganique tracé par le sulfate d’ammonium présente une part non-négligeable de
OC mais aussi du Sélenium Se, en faisant un facteur mixte inorganique et organique. Des travaux
sur ce facteur sont présentés dans le chapitre III.

Vieillissement et volatilité

Aussi, la partie la plus volatile de la phase particulaire tend à s’évaporer et rejoindre la phase
gazeuse au cours du temps. C’est ainsi qu’après plusieurs jours de transport dans l’atmosphère,
le sel de mer peut avoir “dégazé” le chlore présent dans son réseau cristallin, et présenter des
substitutions avec du sulfate ou du nitrate (Chi et al. 2015). De même que le sodium peut avoir
été remplacé par d’autres cations comme le potassium ou le magnésium. Souvent, ce procédé est
associé à une augmentation de la matière organique liée à cet aérosol.
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4 Harmonisation et gestion de base de données

4.1 Problématique : des quantités de plus en plus conséquentes

Pour approfondir la compréhension de la chimie des PM, la base de données accumulée à l’IGE
est extrêmement précieuse par son ampleur et sa diversité de lieux et chimie analysée. Seulement,
jusqu’à présent, la généralisation d’observations était rendue compliquée par une difficulté tech-
nique : chaque série d’analyse était enregistrée sur des supports différents, sans standardisation et
avec des méta-données partielles. Cela ne posait pas de problème tant que la personne en charge
de l’étude de ces séries de mesure avait une connaissance implicite du jeu de données et tant que
la quantité d’analyses était restreinte.

Cependant, l’accumulation de mesures provenant de différents programmes de recherche et la
diversité des personnes ayant à traiter ces résultats ainsi qu’une volonté de synthèse a demandé
un travail de fond sur la gestion de cette base de données afin de la rendre homogène (même
unité, même nomenclature, même format de date…) et intercomparable (métadonnées complètes :
fraction des PM analysée, site de prélèvement, date et heure du début et fin de prélèvement…).

Aussi, le volume de données généré, sans être à proprement parler du big data 3, demande un
traitement automatique de diverses vérifications (balance ionique, détection d’erreur de mesure…)
et pré-calcul de variables d’intérêts (bilan de masse des PM, fraction crustale…).

La quantité de données génère aussi un besoin de visualisation rapide de ces mesures et d’outils
de statistique exploratoire uni- ou multi-variée rapides d’utilisation (corrélation, dispersion saison-
nière, comparaison entre sites…) tant pour la vérification des mesures (analyse de points sortant
de l’ordinaire…) que pour des recherches préliminaires (cycle saisonnier de telle espèce chimique
sur sites côtiers ou alpins, évolution inter-annuelle, ratio lévoglucosan/OC…).

Aussi, et c’est la raison originale pour laquelle je me suis attaché à cette problématique, le
croissement de l’ensemble des mesures n’était pas possible. La question s’était posée initialement
de connaitre les filtres présentant une concentration d’OC élevée associés à une concentration de
sélénium importante pour une possible collaboration du groupe de recherche (Tolu et al. 2014 ;
Luxem et al. 2017).

Enfin, il n’existait pas de gestion de sauvegarde ou de suivi de l’édition de chacun de ces fichiers,
rendant ces mesures dépendantes d’un seul support.

3. Bien qu’il n’y ait pas de définition formelle de big data… Une définition que j’apprécie stipule que le big data
commence lorsque tout n’est plus visible sur un tableur. Dans ce cas, nous pouvons catégoriser cette base de donnée
de big data.
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4.2 Mise en place et gestion d’une base de données pour la filtrothèque

Note

Ma thèse ayant re-mobilisée directement dans mes travaux ou dans des travaux associés de
très nombreuses mesures, une des premières étapes de mon travail a consisté en la mise en
place d’une base de données centralisée et homogène de la filtrothèque, pouvant ainsi être
traitée de manière automatisée.
Ainsi, plusieurs études multi-sites ont pu être réalisé, et l’annexe Annexe II répertorie quels
sites ont été utiles à chacune des études décrites dans cette thèse.

L’ensemble des actions nécessaires et des procédures mises en place pour la gestion des données
dans le groupe est présenté dans le schéma II.4-1.

Différents usages et utilisateurs

Les contraintes majeures suivantes devaient être respectées :

1. facilité d’utilisation pour la diversité des techniciens et techniciennes du plateau analytique,

2. suivi, sauvegardes et historisation des mises à jour,

3. standardisation, structuration et interopérabilité vers différents logiciels ou langages de trai-
tement (python, R, QGIS…).

Le point numéro 1 demande donc une interface haut niveau (copier/coller, cliquer et éditer, com-
mentaire, mise en couleur…) typique d’un tableur, alors que le point 3 plaide davantage pour des
formats de bases de données plus élaborés (SQL, HDF…). Aussi, différents fichiers doivent pouvoir
être mis en relation (lien site et échantillon, méta-données du filtre et résultat d’analyse, résultat
PMF et échantillon…), ce qui est très bien géré par le langage SQL. Aussi, les dump des bases
de données SQL peuvent s’historiser de façon incrémentale tout en permettant de retrouver très
exactement la base de données à n’importe quelle date. Pour l’instant, le choix du stockage s’est
donc porté sur sqlite pour sa simplicité d’utilisation 4.

Historisation et stockage

L’historisation sera quant à elle gérée par un gestionnaire de version. Ici, git est choisi. La
sauvegarde se fera en local sur les serveurs de l’IGE, mais également sur un dépôt git de l’université 5

(dépôt non public car certaines données ne sont pas publiques). Techniquement, l’historisation se
fait par un versionnage d’un export de la base de données en SQL – afin de pouvoir reconstruire
l’intégralité de la base de données – ainsi qu’en l’export en CSV de chacune des séries de mesures
par site d’étude.

4. Cependant, le problème majeur de sqlite réside en son absence de serveur accessible depuis l’extérieur. Une
évolution possible serait un serveur postgres ou mysql.

5. Dépôt git : https://gricad-gitlab.univ-grenoble-alpes.fr/pmall/bdd_aerosols

https://gricad-gitlab.univ-grenoble-alpes.fr/pmall/bdd_aerosols
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Harmonisation et pré-calcul

Plusieurs variables d’intérêts sont souvent demandées, telles que la part crustale, la somme
des certains polyols, l’estimation de la masse des PM reconstruite par bilan de masse… Aussi,
ces variables sont donc automatiquement calculées en fonction des données disponibles. À titre
d’exemple, la masse estimée des PM par bilan de masse est nécessaire pour la mesure du PO à
masse de PM constante. Seulement, les formules d’estimations des différentes parties (crustale, sel
marin, etc) peuvent dépendre des espèces mesurées ou non, rendant complexe leur estimation.
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Visualisation

Figure II.4-1 – Vie d’un échantillon et des données : réception, analyse et enregistrement dans la filtrothèque et visualisation, puis utilisation dans les différents
programmes de recherche.
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4.3 Visualisation facilitée

La mise en place d’une interface de visualisation simple et rapide permet une première explo-
ration facilitée et centralisée en un même lieu (voir II.4-2). Aussi, le croissement de différentes
variables (lieu de prélèvement, espèces chimiques, sources issues des études PMF, mesure du po-
tentiel oxydant, variables météorologiques, etc.) est grandement simplifié. De même, cet outil est
évolutif et des fonctionnalités peuvent être très facilement ajoutées. À la simple évolution tempo-
relle s’est ajoutée la dispersion et moyenne saisonière et mensuelle ou encore la corrélation entre
variable.

Ces différentes étapes de visualisation ne se substituent pas à un travail d’analyses appronfondi,
mais facilitent l’analyse exploratoire et la détection d’erreurs éventuelles.

Figure II.4-2 – Example d’utilisation de l’interface de visualisation de PMall.

La mise en place de cet outil permet aussi de générer rapidement des sites associées comme
“supplementary information” à des publications, tel que proposé par ex. dans Weber et al. 2019a.

Après avoir présenté dans ce chapitre les différents outils et concepts utilisés ou développés dans
ce travail de thèse, les chapitres suivants vont s’attacher à présenter les résultats sur les avancées
de la déconvolution des sources de PM en ce qui concerne les contributions massiques (chapitre III)
et les contributions au potentiel oxydant (chapitre IV).
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1 Introduction

La PMF étant un modèle d’apprentissage statistique, le regroupement des espèces chimiques
en différents facteurs est sensible à la méthodologie employée et au jeu de variables utilisées.

Les ions et les éléments traces (métaux notamment) permettent l’identification de facteurs main-
tenant bien connus, typiquement : sel de mer, trafic routier, poussière crustale. Or des questions
sont toujours ouvertes pour certains autres facteurs également souvent identifiés. Les facteurs in-
organiques secondaires (contenant majoritairement du nitrate d’amonium et sulfate d’ammonium)
n’ont pas de source bien établie, s’agissant de processus secondaires après émissions. Aussi, la
pluralité importante des sources de la matière organique et la diversité des espèces chimiques la
composant rendent encore complexe la compréhension des différentes émissions conduisant à leurs
présences dans l’atmosphère.

On peut notamment citer quelques espèces organiques ciblant particulièrement certaines sources
(espèces traceuses) comme le lévoglucosan pour la combustion de biomasse par exemple, mainte-
nant utilisé dans de nombreuses études. D’autres espèces ou groupement d’espèces permettent
également le raffinement des PMF et depuis plusieurs années, les travaux du groupe essaient d’éva-
luer la pertinence de l’ajout de nouveaux traceurs dans les études PMF afin de mieux prendre en
compte certaines émissions anthropiques ou biogéniques mais également afin de mieux estimer la
contribution des aérosols secondaires, qu’ils soient organiques ou inorganiques.

De plus, l’identification précise de nouveaux facteurs diminue l’ambiguité rotationelle propre
à la PMF, et permet donc des solutions plus précises (Emami et Hopke 2017). La recherche
de nouvelles espèces traceuses permet donc non seulement d’identifier de nouvelles sources, mais
également de diminuer l’incertitude de celles déjà bien établies.

À ce titre, le site de Grenoble les Frènes a permis le prélèvement et l’analyse de composés
organiques (HULIS, hopanes, oxy- et nitro-HAP ainsi que oxy- et nitro-HAPS) permettant de
mettre en évidence la saisonalité des concentrations de ces composés, traçant différents processus :
émissions liées à la combustion en hiver pour les oxy- et nitro-HAP ainsi que leur transport longue
distance, alors que les oxy- et nitro-HAPS semblent quant à eux être davantage liés aux processus
d’oxydation secondaires du fait de leur corrélation avec l’oxalate (Tomaz et al. 2017).

Les rares études incorporant ces traceurs permettent bien l’identification de facteurs distincts
(anthropique secondaire grâce à l’acide phthalique (Srivastava et al. 2018), biogénique secondaire
grâce à l’oxalate (Petit et al. 2019), trafic routier grâce aux hopanes (Srivastava et al. 2018),
combustion de biomasse et trafic grâce aux 14C, methoxyphénol et hopanes (Chevrier 2016),
combustion de charbon grâce aux HAPS (Golly 2014), etc.). Cependant, ces études doivent
encore être approfondies car trop peu nombreuses et non reproduites sur un ensemble important
de sites de mesure. Aussi, certaines de ces espèces ne sont pas analysées en routine. Enfin, certaines
questions restent ouvertes sur la provenance exacte de certains de ces composés (MSA, oxalate,
glucose…) complexifiant l’interprétation des solutions PMF obtenues.

Cela est particulièrement vrai pour les réactions secondaires. En effet, par définition une espèce
traceuse est peu réactive, or la matière organique est au contraire très réactive. Il y a donc une
nécessité de travail en amont de l’inclusion dans les études PMF pour comprendre précisément la
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dynamique de ces composés dans l’atmosphère, y compris leur provenance primaire ou secondaire,
leur réactivité, etc. Notons qu’à ce titre, le couplage entre les différentes méthodes d’analyses, ap-
portant chacune une vision différente de l’aérosol, est riche d’enseignement (PMF couplant données
AMS, radiocarbone et analyse chimique sur filtre (Vlachou et al. 2019), filtre et aethalometre
(Chevrier 2016), chimie et distribution en taille (Bozzetti et al. 2016), etc.).

Ainsi, la méthodologie d’utilisation du modèle PMF est encore actuellement en évolution, et ce
chapitre discutera des différentes avancées ou pistes que ma thèse a exploré ces dernières années.

Note

Dans l’ensemble, ma participation à ces différents travaux se concrétise à la fois par des
contributions directes, mais aussi pas des encadrements de stagiaires (Anouk Marsal, stage
d’ingénieur ; Kévin Asslanian, stage de M2 ; Nicole Montégnégro, stage de M1 ; participation
active au suivi de la thèse de Valéria Mardonez ; stage de M2 de Jean-baptiste Fiches…).

2 Validation externe des solutions PMF

Comme discuté précédemment, un modèle doit être évalué par des mesures externes. Or, il est
compliqué voire impossible de “mesurer” la concentration des sources de PM (c’est justement le
travail demandé à la PMF). On ne peut donc faire que des confrontations indirectes, à travers
d’autres types de mesures ou modèles, chimiques ou géophysiques, afin d’estimer la fiabilité d’une
solution PMF.

2.1 Confrontation aux mesures de radiocarbone 14C

Sur les sites de la vallée de l’Arve dans le cadre du programme DECOMBIO, en plus des mesures
traditionnelles sur filtre, Bonvalot et al. (2016) ont également estimé par traçage isotopique au
radiocarbone 14C l’origine fossile ou récente du carbone. Les études PMF sur le site de Passy et
Chamonix de Chevrier (2016), illustrées figure III.2-1 ont montré une très bonne concordance
entre la quantité de carbone provenant de sources fossiles estimées par radiocarbone et les facteurs
PMF traçant des sources de combustion de carbone fossile. Réciproquement, le carbone récent est
en très bon accord entre les mesures radiocarbone et PMF.

Cette confrontation à des mesures externes à la PMF conduisant à des résultats concordant
accentue fortement la confiance que l’on peut avoir dans les résultats et la quantification de la
contribution des sources issues de ces analyses.
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Figure III.2-1 – Contributions relatives au carbone total en moyennes hivernales des sources de PM10
identifiées lors de la thèse de Chevrier (2016) par les différentes approches PMF (solution de référence
(ME-2) et avec ajout d’information isotopique et de mesure d’aethalomètre (AE33+14C)) et contributions
des parts fossile et non-fossile obtenues par l’analyse du radiocarbone de Bonvalot et al. (2016). Source :
Chevrier (2016, figure 75)

2.2 Confrontation mesure sur site récepteur et origine géographique

Les facteurs PMF étant déterminés au niveau du site recepteur mais n’étant pas nécessairement
émis à cet endroit spécifique, il est également possible d’estimer leur provenance géographique et
leur vraisemblance. Nous verrons d’abord le cas simple de la rose des polluants, avant d’expliciter
plus en avant la méthode PSCF.

Il est a noter que Dai et al. 2020 ont présenté récemment une méthodologie de couplage entre
PMF et météorologie, utilisant des données d’intensité et direction du vent ainsi que hauteur de
la couche limite. Ce couplage permet notamment une diminution des biais liés aux effets météoro-
logiques dans l’estimation de la contribution des sources.

2.2.1 Cas simple : la rose des polluants

Note

Utiliser à des fins exploratoires lors de ma thèse, j’ai contribué au développement du module
python windrose, récemment publiée (scls19fr et al. 2019).

L’un des moyens les plus simples pour cela est de coupler des mesures de direction et vitesse
de vent et d’établir une rose des polluants, projetant sur un graphique en coordonnée polaire
la concentration des polluants suivant la direction en θ et vitesse du vent en r au moment de
l’observation.

Cependant, cette méthode n’est utile que pour la détermination de sources proches du site
récepteur car dès lors que l’on s’en éloigne, l’orientation et vitesse des vents varient et l’hypothèse de
déplacement uniforme de la masse d’air est invalidée. Or, il est courant que les aérosols proviennent
de sources non locales, limitant l’intérêt de cette méthode.

https://github.com/python-windrose/windrose/
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2.2.2 Prendre en compte l’histoire de la masse d’air : PSCF

Note

Ces étapes fastidieuses de calcul des rétrotrajectoires et de PSCF ont été automatisées dans
un paquet python, pyPSCF a, permettant le traitement d’un grand nombre de rétrotrajec-
toires en utilisant le modèle lagrangian HYSPLIT et calculant de manière facilitée une PSCF
en un site donné, en variant notamment les différents paramètres susceptibles d’influencer
le modèle.
Également, et de manière similaire à ZeFir de Petit et al. 2017, pyPSCF propose une
interface utilisateur permettant une interaction facilité.

a. Dépôt git pyPSCF : https://gricad-gitlab.univ-grenoble-alpes.fr/webersa/pyPSCF

Pour s’affranchir de la limitation des roses des vents, il est possible d’utiliser les rétrotrajectoires
complètes des masses d’air pour remonter aux sources géographiques potentielles, mais également
de coupler ces trajectoires à des informations physico-chimiques comme la concentration en pol-
luants observée sur le site récepteur, la présence de pluie sédimentant les aérosols par dépôt humide
ou encore l’altitude du trajet de la masse d’air.

L’une des méthodes la plus largement utilisée dans la littérature est la Potential source contri-
bution function (PSCF), permettant de combiner des ensembles de trajectoires à des modèles
récepteurs. Le principe consiste à calculer les rétrotrajectoires d’un site récepteur donné et d’asso-
cier à chacune d’elles la concentration du polluant ou de la source considérée le jour de son passage
au niveau du site récepteur. En discrétisant les trajectoires en un point toutes les X minutes ou
heures et en appliquant une grille régionale, il est alors possible de dénombrer combien de rétro-
trajectoires sont passées par chacune des grilles. Le ratio du nombre de trajectoires associées à
une forte concentration aux coordonnées i, j, noté mij , par le nombre total de trajectoires étant
passées par ces coordonnées notées nij , nous donne une probabilité de provenance géographique
de ce composé ou source pour les coordonnées i, j, noté PSCFij :

PSCFij =
mij

nij
. (III.2-1)

Des améliorations ont été apportées à cette méthode afin de prendre en compte les cellules
ayant un faible pourcentage de passage de rétrotrajectoires, augmentant artificiellement le ratio M

N .
Une manière de contrebalancer ce biais est d’ajouter une fonction poids, dépendant de la fréquence
de passage des rétrotrajectoires sur chacune des cellules. Dans la figure III.2-2, illustrant la PSCF,
on voit que la cellule où deux rétrotrajectoires sont passées se voit attribuer la même probabilité
que celles avoisinantes, où seule une rétrotrajectoire a résidé. Or, il serait plus pertinent d’avoir
une probabilité plus forte pour cette cellule, indiquant que chaque rétrotrajectoire ayant résidé à
ces coordonnées est riche du composé suivi. Différentes fonctions poids existent, le plus souvent
présentant différents seuils en fonction du nombre de rétrotrajectoires par cellule (Bressi et al.
2014 ; Petit et al. 2019).

Aussi, pour avoir une représentativité statistique suffisante des sources potentielles, il est né-
cessaire de calculer un grand nombre de rétrotajectoires, correspondant à chacun des jours de

https://gricad-gitlab.univ-grenoble-alpes.fr/webersa/pyPSCF


CHAPITRE III. APPROFONDISSEMENT DES CONNAISSANCES DES SOURCES DES PM 67
u 5 U

prélèvement sur le site récepteur.
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Figure III.2-2 – Illustration de la méthode PSCF : les rétrotrajectoires depuis le site de mesure sont calculées,
celles associées à une concentration seuil sont représentées en rouge, les autres en orange. Les matrices N
et M s’obtiennent par simple décompte du nombre de rétrotrajectoires passées dans chaque cellule de taille
prédéfinie, puis le ratio nous donne une estimation de l’origine géographique, représentée ici en terme
d’intensité de rouge.

2.2.3 Application de la PSCF

Note

Cette partie synthétise dans un premier temps les résultats de Golly et al. 2019, dans
lesquels mon implication a porté notamment sur le calcul et l’analyse PSCF, et dans un
second temps expose l’une des méthodes de validation possible des PMF grâce aux PSCF,
appliquée sur le site de l’OPE.

Importance et origine géographique du MSA

Comme expliqué précedemment, une part importante des aérosols provient de sources secon-
daires, c’est-à-dire du vieillissement et des réactions dans l’atmosphère. Une part importante de
ces aérosols secondaires est d’origine organique. Les travaux de Golly et al. (2019), s’attachent
notamment à la quantification de cette matière organique secondaire sur 5 sites ruraux en France
pendant l’année 2013, par la mesure de deux espèces issues de processus secondaires : le MSA et
l’oxalate. Nous avons pu montrer que le MSA, considéré comme provenant de l’oxydation du DMS,
peut contribuer jusqu’à 10 à 20% de l’OC en période chaude, indiquant une forte proportion d’aé-
rosols organiques secondaires durant l’été. Mais surtout, le MSA est considéré comme provenant
des émissions de DMS du phytoplancton marin, au point qu’il est proposé comme méthode de
séparation entre le sulfate d’origine marine et ses autres provenances, en particulier en milieux
polaires.

En conduisant une analyse PSCF sur les 25% des jours les plus fortement chargés en MSA
sur les 5 sites, nous avons pu confirmer l’importance marine de ce composé. Cependant, une part
non négligeable semble également provenir d’environnements continentaux (voir figure III.2-3),
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confortant les études suggérant des processus d’émissions du MSA par des sources biologiques
terrestres (Bozzetti et al. 2017), pouvant provenir des forêts ou des sols (Jardine et al. 2015 ;
Miyazaki et al. 2012).

L’une des implications directes de ces travaux résulte en l’ajout systématique du MSA comme
variable d’entrée des études PMF, quelles que soient leurs localisations. En effet, le signal du
MSA est clairement distinct des autres espèces chimiques mesurées et représente également une
part important de la matière organique. Cette espèce est donc a minima traceuse de processus
secondaires présents sur l’ensemble de l’Europe occidentale.

Figure III.2-3 – Probabilité de l’origine géographique du MSA, issue de l’article de Golly et al. (2019).
Bien que l’on retrouve l’origine marine du MSA, les sites de Dieulefit, OPE ou Peyrusse-Vieille indiquent
également une forte probabilité d’origine terrestre de cette molécule.

Confrontation PSCF – PMF

Une autre utilisation de la PSCF consiste à croiser les informations issues de la PSCF et des
PMF. En effet, il n’existe pas de moyen simple de valider le sens géochimique d’une solution PMF
autrement que l’expertise et les connaissances de l’utilisateur.

Pour estimer la fiabilité de la solution obtenue, il est possible de conduire une étude PSCF sur les
différents facteurs identifiés. On s’attend à ce que le facteur sel de mer provienne géographiquement
d’un océan ou d’une mer par exemple.

Un exemple d’utilisation de ce procédé est expliqué et illustré dans la section dédiée aux PMF
et couplée aux mesures isotopiques, section 5.1.
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3 Incertitudes associées aux PMF

Note

Le logiciel EPAPMF5 permet l’estimation des incertitudes des profils chimiques des facteurs
PMF identifiés, mais les incertitudes des contributions temporelles ne sont pas facilement
accessibles.
Aussi, devant analyser de nombreux résultats PMF, j’ai simplifié leur traitement et le charge-
ment des résultats au sein du module python py4pm.pmfutilities a permettant, entre autres,
une estimation des incertitudes des contributions temporelles.

a. documentation : https://webersa.gricad-pages.univ-grenoble-alpes.fr/py4pm/usage.html

Le modèle PMF est maintenant relativement couramment utilisé dans le domaine de la qualité
de l’air. Seulement, peu d’études rapportent en même temps que leur solution finale, les incerti-
tudes associées. Or, le solveur ME-2 permet l’estimation de ces incertitudes à travers les méthodes
de bootstrap (100 ré-échantillonages) et de displacment (de toutes les espèces chimiques) (voir
section 3.1.4).

Seulement, ces incertitudes ne sont rapportées par l’EPAPMF5.0 que pour les concentrations
des espèces chimiques des différents facteurs et non pour leurs contributions temporelles. Notam-
ment, lors de l’estimation de la variabilité via la technique du bootstrap, les différents facteurs sont
attribués aux facteurs de références d’après leur corrélation temporelle (par défaut r > 0.6), mais
seuls les profils chimiques sont rendus à l’utilisateur par la suite. Une solution serait de manuel-
lement explorer 100 solutions PMF, avec ou sans tirage aléatoire des échantillons, pour estimer
respectivement la variabilité provenant du modèle statistique ou de la représentativité du jeu de
données. Malheureusement, cette répétabilité est beaucoup trop fastidieuse à faire à la main et ne
peut pas s’automatiser à partir de l’EPAPMF5.0. Or, il s’agit de l’implémentation du ME-2 la plus
largement utilisée. C’est pourtant un besoin important lors de la transférabilité de nos recherches
vers l’opérationnel, avec des questions très pratiques concernant l’incertitude sur la contribution
de telle source pour tels jours de pic de pollution en particulier.

Une “astuce” consiste alors à réestimer la variabilité des contributions temporelles Xerr à partir
de la variabilité de la composition chimique des profils, i.e. en gardant G fixe (celle de référence,
Gref ) mais en utilisant les profils Ferr issus des bootstraps et ambiguïté rotationelle :

Xerr = Gref × Ferr. (III.3-1)

Même si en théorie pour la méthode du bootstrap, à la fois G et F doivent évoluer en même
temps, cela donne une première estimation de la gamme d’incertitudes pour chaque espèce et
chaque jour d’observation.

Cette visualisation, présentée à titre d’exemple pour la PMF de Vif figure III.3-1 permet de ra-
pidement se rendre compte du type d’incertitude prépondérant pour chacune des espèces chimiques
(représentativité de l’échantillonnage et ambiguïté rotationelle) mais également de la gamme de
valeurs possibles pour chaque jour étant donnée les incertitudes estimées.

https://gricad-gitlab.univ-grenoble-alpes.fr/webersa/py4pm/
https://webersa.gricad-pages.univ-grenoble-alpes.fr/py4pm/usage.html
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Figure III.3-1 – Incertitudes temporelles des concentrations de PM10, NO3
– et OC* dans le facteur Nitrate-

rich de Vif (programme QAMECS/Mobil’air, Borlaza et al. 2020) estimé par bootstrap (écart type de 100
bootstraps en bleu) et displacment (min et max en orange). La solution de référence est représentée par les
traits et étoiles grises.

4 Comparabilité des solutions

Une problématique récurrente lors de l’utilisation des PMF est de se demander si les profils
que l’on obtient seraient nommés de la même façon par d’autres utilisateurs, et si oui, comment
peut-on évaluer la proximité géochimique de facteurs identiquement nommés en différents endroits
(spatiallement ou temporellement).

Les travaux de Belis et al. 2015b suggèrent l’utilisation conjointe de deux métriques permettant
d’estimer la distance géochimique entre deux profils de facteurs.
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4.1 Méthodologie

Distance de Pearson

La distance de Pearson (Pearson distance PD) estime la proximité entre deux séries de données
en utilisant leur corrélation de Pearson, soit :

PD = 1− r2 (III.4-1)

avec r la corrélation entre les deux séries de données. Pour les profils chimiques des facteurs, il
s’agit de la concentration relative des espèces chimiques les constituant (i.e. pourcentage massique
de chacune des espèces).

Seulement, cette distance est très sensible aux extrêmes du fait de sa dépendance au coefficient
de correlation. Ainsi, si seul l’OC est similaire pour les deux profils mais certains des métaux
présentent des concentrations très différentes, alors le PD pourra tout de même être acceptable car
l’OC présente des concentrations relatives bien supérieures à celles des métaux (voir figure III.4-1).
De plus, la distance de Pearson ne teste que l’hypothèse de relation linéaire entre les deux profils,
et non leur égalité stricte.

Figure III.4-1 – Mesure de la distance de Pearson de deux sources wood burning. L’image de droite montre
l’influence des espèces dominant la masse pour le calcul du PD, alors qu’en leur absence, le PD change
drastiquement (image de droite). Source : adapté de Belis et al. 2015a, figure 3.

Distance identitaire standardisée

Pour répondre aux problèmes soulevés par la distance de Pearson, Belis et al. 2015a proposent
l’utilisation de la distance identitaire standardisée (Standardized Identity Distance SID). Sa formu-
lation a légèrement évolué entre son expression initiale par Belis et al. 2015a et celle actuellement
utilisée par SPECIEUROPE 1 (Pernigotti et al. 2016 ; Pernigotti et Belis 2018).

L’idée principale consiste à exprimer la distance entre chaque paire d’espèces i pour les 2 profils

1. https://source-apportionment.jrc.ec.europa.eu/Specieurope/index.aspx

https://source-apportionment.jrc.ec.europa.eu/Specieurope/index.aspx
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considérés x et y et la droite unitée, noté IDi pour identity distance, telle que :

IDi =
1√
2
|xi − yj |. (III.4-2)

Aussi, afin de prendre en compte de manière homogène toutes les espèces et s’extraire du biais
sur-considérant les espèces prépondérantes à la masse, l’ID est normalisée par une valeur propor-
tionnelle à la moyenne de la masse de l’espèce i dans le facteur x et y, appelée maximum acceptable
distance MAD, telle que :

MADi = k
1

2
(xi + yi). (III.4-3)

Ce procédé est illustré figure III.4-2.

La SID est la moyenne de la somme des ratios entre l’ID et le MAD, telle que :

SID =
1

m

m∑
i

IDj

MADj
, (III.4-4)

soit :

SID =

√
2

km

m∑
i

|xi − yi|
xi + yi

. (III.4-5)

Figure III.4-2 – Illustration schématique de la distance SID. Légende originelle : Geometric representation
of the identity distance (ID) as an indicator of similarity between two factor/source profiles. Left pane :
IDj,ab between factor/sources a and b for species j with acceptability thresholds (dotted lines) ; the dot
represents point (xja, yjb). Right pane : comparison of two hypothetical factor/sources with 10 common
species. Source : Belis et al. 2015a, figure 2
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4.2 Implémentation et utilisation

Ces deux métriques de distances entre profils sont utiles pour l’aide à l’identification d’un
nouveau profil, notamment via SPECIEUROPE. Cependant, toutes les espèces chimiques que nous
utilisons “en routine” ne sont pas nécessairement présentes dans les profils de SPECIEUROPE.
Aussi, SPECIEUROPE nous permet essentiellement de comparer des profils déjà existant dans
cette base, et non par exemple des résultats de PMF absents de la base de données SPECIEUROPE.

Note

Ainsi, pour comparer les profils chimiques issus d’une même méthodologie PMF (mêmes
variables d’entrée, mêmes contraintes, etc) à différents lieux, j’ai ré-implémenté une version
de deltaTool en python a permettant une utilisation plus flexible et une comparabilité des
PMF étudiées pendant ma thèse.
Le choix de k de l’Eq. III.4-5 pour le MAD a été porté à 1, similairement à Pernigotti et
Belis 2018, en absence d’information a priori sur la variabilité de ces profils.

a. Disponible dans le module py4pm.deltatool, dépot git : https://gricad-gitlab.
univ-grenoble-alpes.fr/webersa/py4pm

La question de la comparabilité des profils s’est posée majoritairement à trois moments de ma
thèse :

1. Comparer 15 PMF utilisant une méthodologie harmonisée en France (projet SOURCES) ;

2. Étudier la variabilité fine échelle (i.e. à l’échelle d’une métropole) à travers trois sites de
prélèvement dans un rayon de 15 km autour de Grenoble, France (projet Mobil’Air) ;

3. Évaluer l’impact de l’ajout de traceurs organiques (acide pinique, phthalique, 3-MBTCA et
cellulose) par rapport à une PMF “standard” sur les trois sites Grenoblois (projet Mobil’Air).

Le premier item sera abondamment traité dans la section 6 de ce chapitre et Weber et al.
(2019a), tandis que les deux autres font l’objet d’un article en cours de soumission par Borlaza
et al. (2020) et sont détaillés succinctement dans la section 5.3.

5 Amélioration des solutions PMF par ajout de traceurs spécifiques

5.1 Apport de l’isotopie de l’azote sur la caractérisation des sources de pollution
émettrices d’ammonium

Note

Les résultats présentés dans cette partie sont en partie issus d’un travail que j’ai effectué
antérieurement à ma thèse dans l’équipe CHIANTI dans le cadre du projet INACS de
l’ADEME portant sur la caractérisation des épisodes de pollution printaniers au nitrate
d’ammonium.

https://pypi.org/project/py4pm/
https://gricad-gitlab.univ-grenoble-alpes.fr/webersa/py4pm
https://gricad-gitlab.univ-grenoble-alpes.fr/webersa/py4pm
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Note

Ces travaux ont été présentés dans le rapport INACS-2 (présenté en partie en Annexe I) et
lors d’une présentation orale à l’EAC de Tours en 2016 (Weber et al. 2016). Un article est
également en cours d’écriture sur ce sujet. Les principales méthodes et résultats sont repris
dans cette section.
Certaines valeurs ne sont pas identiques entre le rapport INACS et celles présentées ici car
ces travaux ont continué et certains paramètres ont changé entre la publication du rapport
et l’écriture de la thèse.

5.1.1 Problématique

Dans de nombreuses PMF, il est rapporté un facteur secondaire inorganique contenant une
grande part de sulfate, de nitrate et d’ammonium, indiquant la présence de sulfate d’ammonium
SO4(NH4)2 et de nitrate d’ammonium NO3NH4. Ces deux derniers facteurs sont également souvent
distincts, formant un facteur “sulfate rich”, présentant le sulfate d’ammonium mais sans nitrate,
et “nitrate rich” présentant du nitrate d’ammonium mais sans sulfate.

Le facteur Nitrate-rich présente des émissions très saisonnières, responsables des grands événe-
ments de dépassement des seuils d’alerte printaniers. Seulement, s’agissant d’un facteur secondaire
issu de réactions des NOx et de l’ammoniac NH3 gazeux, sa provenance n’est pas clairement établie.
En effet, si les NOx sont supposés venir du trafic routier, la provenance de l’ammoniac peut aussi
bien être agricole via l’urée ou les fertilisants de synthèse que liée au trafic routier. Aussi, une
source importante contribuant pendant ces pics de pollution printaniers pourrait être la combus-
tion de biomasse domestique, notamment en vallées alpines, où cette source est active et corrélée
au nitrate d’ammonium au début du printemps.

5.1.2 Objectifs et méthode

L’isotopie donne potentiellement des informations importantes pour permettre l’estimation des
sources d’émission, seulement il n’est pas possible de les utiliser telles quelles dans une analyse
PMF et donc de traiter cette information pour identifier plus précisément la source Nitrate-rich.
En effet, la PMF résout une équation d’équilibre des masses et est donc purement additive. Or, les
mesures isotopiques se traduisent par une équation de mélange, résultant en une moyenne pondérée
de la signature isotopique des sources par leurs contributions.

Par contre, s’il n’est pas possible d’inclure directement le signal isotopique dans les PMF, il est
possible d’effectuer un traitement en amont de la PMF, permettant de séparer l’ammonium ou le
nitrate en différentes “sous espèces”, selon leurs sources de provenances, grâce à l’isotopie.

Dans ce cadre, le programme INACS de l’ADEME a permis les mesures de l’isotopie de l’azote
du nitrate et de l’ammonium sur des cycles annuels complets pour 8 sites en France. Parallèlement,
les mesures de la signature isotopique à l’émission de différentes sources ont été conduites, no-
tamment en tunnel (émissions véhiculaires) et à l’émission de cheminée (combustion de biomasse
domestique), ainsi que sur des substances issues de sources agricoles (fumier, fertilisant de synthèse,
bâtiment d’élevage, etc).
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Une partie du rapport établi suite à cette étude est disponible en Annexe I et ne sont présentés
ci-après que les étapes et les résultats majeurs.

Équation de mélange

La première partie du programme INACS a montré que ces sources présentent des signatures
isotopiques de l’azote distinctes pour l’ammoniac, noté δ15N(NH4

+). Nous pouvons alors, sous
certaines conditions, proposer une déconvolution de l’équation de mélange

δ15N(NH4
+)atm × [NH4

+]atm =

n∑
i=1

δ15N(NH4
+)i × [NH4

+]i (III.5-1)

avec [NH4
+]atm =

∑n
i=1[NH4

+]i en µgm−3 la concentration atmosphérique d’ammonium résultant
du mélange des n sources. L’équation III.5-1 peut alors être réécrite en considérant le ratio de la
contribution de la source i au mélange final fi  =  [NH4

+]i / [NH4
+]atm [−]. Ainsi on a

δ15N(NH4
+)atm =

n∑
i=1

δ15N(NH4
+)i × fi. (III.5-2)

Selon certaines hypothèses, détaillées dans l’Annexe I, en considérant les trois sources précé-
demment citées supposées majoritaires, à savoir combustion de biomasse, agricole et véhiculaire, et
un coefficient de fractionnement εNH4+−NH3 de −30 ‰ pour chaque observation de δ15N(NH4

+)atm
le système d’équation III.5-3 suivant doit alors être vérifié :{

1 = fbio + fagr + fveh (III.5-3a)

δ15N(NH3)atm = fbio × δ15N(NH3)bio + fagr × δ15N(NH3)agr + fveh × δ15N(NH3)veh(III.5-3b)

où fbio, fagr et fveh sont respectivement la contribution de la source de biomasse, agricole et vé-
hiculaire et δ15N(NH3)bio, δ15N(NH3)agr et δ15N(NH3)veh les compositions isotopiques respectives
des sources biomasse, agricole et véhiculaire, mesurées à l’émission (cf. annexe Annexe I).

Résolution par méthode Monte-Carlo

La signature isotopique des sources étant connue avec une certainte incertitude, l’équation de
mélange est résolue par méthode Monte-Carlo : pour chaque jour d’observation, l’équation III.5-3b
est résolue pour un triplet de valeurs possibles de chacune des signatures isotopiques des trois
sources, suivant une loi normale établie par la moyenne et l’écart type de chacun des prélèvements
de ces sources. Le processus est répété 1000 fois pour chaque jour d’observation, résultant ainsi
en 1000 triplets (fagr, fbio, fveh) possibles, permettant de calculer la concentration et l’incertitude
associée de l’ammonium apporté par chacune de ces sources.
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Ajout d’une contrainte pour l’ammonium issu de la combustion de biomasse

Nécessité d’une nouvelle contrainte

Le système d’équation III.5-3 est sous-déterminé : il existe trois inconnues pour seulement deux
contraintes (bilan de masse et isotopie). De fortes incertitudes sont donc attendues, voir des concen-
trations calculées qui seront invraisemblables, notamment pour les concentrations de la combustion
de biomasse. Deux nouvelles contraintes pourraient être ajoutées pour amener de l’information et
réduire le degré de liberté du système : 1) une information sur l’isotopie de l’hydrogène et 2) une
connaissance a priori de la géochimie des sources. La deuxième solution est retenue. En effet un
proxy de la combustion de biomasse, le lévoglucosan, est déjà mesuré pour la quasi-totalité des
sites d’études.

Concentrations de lévoglucosan et d’ammonium

De par le recensement en une base de données unique de la filtrothèque de l’équipe CHIANTI
(voir section 4), il a été possible d’estimer empiriquement des gammes de concentrations possibles
pour l’ammonium en fonction des concentrations en lévoglucosan. Puisque les vallées alpines sont
connues pour présenter des épisodes de pollutions aux particules fines dont la source est quasi
exclusivement la combustion de biomasse (Piot 2011 ; Golly 2014) et que le lévoglucosan est
considéré comme traceur univoque de la combustion de biomasse, en utilisant les données chimiques
de ces sites, il est possible de trouver une relation entre la concentration de NH4

+ issue de la
combustion de biomasse et la concentration en lévoglucosan.

Le seuil de concentration en lévoglucosan à 5000 ngm−3 est considéré comme critère de sélection
des jours où la source biomasse est prépondérante. Pour ces jours-là, le NH4

+ émis est considéré
comme provenant de la combustion de biomasse. Avec ces hypothèses, une régression linéaire entre
l’ammonium et le lévoglucosan montre la relation [NH4

+] = 0.221× [levoglucosan] (trait plein sur
la figure III.5-1). L’écart-type est volontairement choisi très large pour rendre compte du faible
nombre d’échantillons (18) et du caractère expérimental de cette relation (traits pointillés sur la
figure III.5-1).

Ainsi, l’équation suivante est ajoutée au système à résoudre
fbio = {N (mbio, σbio)} / [NH4

+
total] (III.5-4a)

1 = fbio + fagr + fveh (III.5-4b)

δ15N(NH3)atm = fbio × δ15N(NH3)bio + fagr × δ15N(NH3)agr + fveh × δ15N(NH3)veh.(III.5-4c)

L’équation III.5-4a est une contrainte a priori et non isotopique. Elle réduit la liste des valeurs
théoriquement possibles, tandis que l’équation III.5-4c sélectionne celles qui sont en accord avec
l’observation isotopique.
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Figure III.5-1 – Estimation du ratio NH4
+/lévoglucosan pour les jours de fortes concentrations en lévo-

glucosan. La droite noire en trait plein représente la droite [NH4
+
bio] = 0.221 × [lévoglucosan], les droites

en traits pointillés les écart-types considérés ( 18 × [lévoglucosan]) et la zone verte les jours où la source de
combustion de biomasse est considérée comme prépondérante ([lévoglucosan] > 5000 ngm−3]).

5.1.3 Détermination des sources de NH4
+

Importance de la source agricole pour le NH4
+

Le site rural de l’OPE est un site typique des tendances générales de l’ensemble des sites
d’études pour ces épisodes de fortes concentrations de PM printaniers. Il est donc utilisé comme
illustration dans la suite, pour des prélèvements s’étalant sur l’année 2013.

Durant la période chaude (de mai à septembre) le fond atmosphérique en ammonium est très
majoritairement dû au secteur véhiculaire qui explique à lui seul 90± 8% du NH4

+ total (cf.
figure III.5-2.a). La quantité d’ammonium apportée par cette source est sensiblement constante
autour 0.6± 0.4 µgm−3 tout au long de l’année (figure III.5-2.b).

D’après le modèle, les épisodes de printemps (mars et avril) sont imputables majoritairement
à la source agricole, qui apporte de l’ordre de 80± 10% du NH4

+ ces jours-là. Ce secteur apporte
jusqu’à 5 µgm−3 d’ammonium le 2 avril, soit plus de 8 fois l’apport moyen du véhiculaire.

Fond atmosphérique de l’ensemble des sites

L’été, lorsque seule la source véhiculaire est active, la même quantité d’ammonium est observée
sur l’ensemble des sites considérés dans cette étude comme le montre la figure III.5-3a. La source
véhiculaire est donc sensiblement constante sur l’ensemble du territoire à raison de ∼ 0.6 µgm−3.
Toutefois les sites de Lens et de Turin semblent être au-dessus de ces tendances et sont discutés
en Annexe I.
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Figure III.5-2 – Série temporelle des sources de NH4
+ déterminées par méthode isotopique pour le site de

l’OPE. Sont représentés la moyenne de la densité de probabilité et l’écart-type (1σ) associé. a) Contribution
relative de chaque source à l’observation. b) Contribution absolue de chaque source. Le trait noir pointillé
est le NH4

+ observé. c) δ15N observé et reconstruit en bleu, δ15N reconstruit à partir de la totalité des
valeurs des sources possibles en orange.

Épisodes synchrones à l’échelle du territoire

Sur les sites étudiés, il apparait également que les pics de pollution sont synchrones à l’échelle
nationale : février 2012, février 2013 et mars 2013. La plupart des pics de pollution lors de ces
événements sont attribués pour une grande part au secteur agricole. La contribution du NH4

+
agr

au NH4
+ total lors de ces épisodes est reportée sur la figure III.5-3b.

Les sites où l’influence du facteur agricole est la plus marquée sont les deux sites ruraux de
Revin et l’OPE pour lesquels les jours les plus impactés sont attribués à plus de 80% à l’agriculture
pour des concentrations excédant respectivement 7 et 5 µgm−3, soit environ 10 fois plus que le
fond atmosphérique.
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Figure III.5-3 – Contributions des sources véhiculaire et agricole au NH4
+ (OPE).
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5.1.4 Utilisation couplée de l’isotopie et des PMF

Paramètrage de la PMF et solution de référence

Une fois le NH4
+ séparé en trois variables distinctes cette information peut être utilisée dans

une approche de type Positive Matrix Factorization (PMF) pour mieux comprendre la dynamique
des différents facteurs. L’avantage majeur de l’utilisation de la PMF sera aussi de faire le lien entre
les sources du nitrate d’ammonium et les sources de PM.

Le site de l’OPE a été choisi pour tester la méthodologie car une étude PMF intégrant les
données chimiques de 2012 à 2014 pour la fraction PM2.5 a déjà été conduite sur ce site, offrant
un comparatif intéressant pour le couplage isotopie/PMF.

Les variables utilisées sont donc les mêmes que celles de l’étude précédente de Golly et al.
2015 auxquelles s’ajoute le chlore. Elles sont rappelées dans le tableau III.5-1. Pour l’étude couplée
chimie et isotopie, seul diffère le NH4

+ qui est séparé en trois espèces NH4
+
bio, NH4

+
agr et NH4

+
veh.

Matière
carbonée Métaux Ions Composés

organiques

PMF OC, EC As, Pb,
Ti, V

MSA, NO3
– , SO4

2– , Oxalate, K+,
Na+, Cl– , Ca2+, Mg2+, NH4

+
Lévoglucosan,∑

polyols, HAP

PMF + MC OC, EC As, Pb,
Ti, V

MSA, NO3
– , SO4

2– , Oxalate, K+,
Na+, Cl– , Ca2+, Mg2+, NH4

+
bio,

NH4
+

agr, NH4
+

veh

Levoglucosan,∑
polyols, HAP

Incertitudes Élargie (10 %,
15 %)

Méthode proposée par Gianini et al. 2013, sauf pour les trois
NH4

+
src où σsrc/4 est utilisé.

Table III.5-1 – Espèces chimiques sélectionnées comme variables d’entrée dans les PMF pour la fraction
PM2.5 pour le site de l’OPE.

Solution obtenue

En substituant le NH4
+ par ses trois contributions NH4

+
src dans la PMF, il n’y a pas de

changement significatif pour les facteurs ne présentant pas déjà du NH4
+ (Secondaire organique,

Sel de mer, Sel de mer vieilli, Biogénique marin et Poussières/Biogénique primaire).

Le NH4
+
bio se retrouve bien dans le facteur de combustion de biomasse à raison de 70% du

NH4
+
bio total. Ce résultat était attendu car par construction le modèle Monte-Carlo introduit une

dépendance forte entre le lévoglucosan et le NH4
+
bio. Il est également intéressant de voir que seul

l’ammonium issu de la combustion de biomasse se retrouve dans ce facteur. Il faut cependant noter
que le NH4

+
bio n’est pas entièrement attribué à ce facteur mais également au facteur “Nitrate rich”

(20%) et dans une moindre mesure au sel de mer vieilli (10%).

La source Industrie/trafic se voit attribuer 45% de l’ammonium dit véhiculaire. De plus, aucune
des deux autres sources d’ammonium n’est présente dans ce facteur, ce qui tend à accentuer
l’étiquette “trafic” de ce facteur. Une autre observation importante concerne l’activité de cette
source au long de l’année : l’industrie et le trafic sont connus pour avoir une activité constante, ou
du moins non saisonnière. Or en n’utilisant pas les données isotopiques deux pics étaient observés
fin février et fin mars. L’utilisation de l’isotopie diminue l’importance de ces pics, qui étaient
vraisemblablement une erreur d’attribution du NH4

+ entre le NH4
+
veh et le NH4

+
agr.
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Une part non négligeable de l’ammonium dit véhiculaire est également retrouvée dans le facteur
Secondaire organique (>20%). Il serait intéressant d’investiguer plus en avant cet ammonium afin
de savoir s’il s’agit véritablement d’ammonium véhiculaire.

Enfin, le résultat sans doute le plus important réside dans l’identification du facteur “Nitrate
rich”, où la quasi-intégralité (>90%) de l’ammonium agricole se retrouve. Or il n’existe pas à notre
connaissance une autre source ayant une signature isotopique voisine ou plus négative en δ15N que
la source agricole. Ainsi, il n’y a pas d’ambiguïté de source possible et le facteur “Nitrate rich”
peut être identifié et renommé Agriculture.
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Figure III.5-4 – Profils PMF pour une solution à 8 facteurs. Les histogrammes représentent la contribution
de l’espèce dans chaque facteur par rapport à la masse de l’espèce totale et les courbes la contribution
temporelle du facteur aux PM2.5 [µgm−3].

L’isotopie est-elle respectée ?

Finalement, il est important de vérifier que la valeur isotopique reconstruite par les concentra-
tions de NH4

+ estimées par la PMF sont proches des valeurs estimées par méthode Monte-Carlo.

Si les concentrations estimées par la PMF sont proches du modèle Monte-Carlo en été, on
observe cependant une erreur plus importante durant les pics de pollution (voir figure III.5-5.a). La
conséquence est une reconstruction de l’isotopie moins bonne pendant ces périodes (figure III.5-5.c).
Plus important encore, les prédictions de la PMF sont en dehors des écart-types du modèle Monte-
Carlo pour les pics de pollutions de fin février et fin mars-début avril, alors même que la quantité
totale d’ammonium est respectée (figure III.5-5.b).
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Il est donc important de noter que les résultats de la PMF couplée vont dans le sens d’une
meilleure attribution des sources mais possèdent néanmoins encore une marge d’évolution impor-
tante. En “forçant” davantage la PMF d’après les données issues de Monte-Carlo, l’importance du
facteur agricole augmenterait et celle du trafic/industrie diminuerait. L’estimation PMF présentée
ici est donc une estimation basse de l’importance du facteur agricole.
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Figure III.5-5 – Reconstruction des variables a) NH4
+
src, b) NO3

– et NH4
+
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d’après les données de sorties de PMF. b) Le NO3
– prédit est celui reconstruit par la PMF et le NH4
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la somme des trois NH4

+
src donnés par la PMF. c) L’observation isotopique δ15N est notée en trait plein

bleu et le δ15N reconstruit depuis les NH4
+ estimés par PMF en orange avec une incertitude correspondant

à l’écart type de 2000 tirages aléatoires des valeurs des sources.
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5.1.5 Conclusion

Grâce à l’isotopie, nous avons pu montrer que l’ammonium provient très majoritairement de
la source agricole lors des pics de pollutions printaniers, et ce à très grande échelle spatiale, alors
que la source véhiculaire semble bien constituer le fond ambiant en nitrate d’ammonium tout le
long de l’année.

Également, la méthodologie établie permet l’utilisation d’informations isotopiques dans une
étude PMF alors même que l’isotopie n’est pas additive, à condition d’effectuer un traitement
préalable du signal isotopique. Une contrainte forte de cette méthode est la connaissance préalable
de la signature isotopique des sources, ce qui rend la PMF moins “agnostique” sur la géochimie
des facteurs.

Ainsi, la contribution du secteur agricole du facteur “Nitrate rich”, déterminé dans de nom-
breuses PMF, est maintenant démontrée sur le site de l’OPE. L’ajout de l’information isotopique
permet également d’affiner la contribution et les profils chimiques des autres facteurs contenant
de l’ammonium, les rendant plus proches de ce que l’on s’attend à observer (contribution du trafic
homogène sur l’année, etc).

Cependant, l’une des limitations majeures concerne le choix des sources d’ammonium considé-
rées. Cette limitation est davantage explorée dans l’Annexe I.

5.2 Émission biogénique primaire

5.2.1 Problématique : la matière organique

La matière organique présente une large part d’espèces non identifiées et peut avoir de nom-
breuses provenances. Bien que différentes espèces chimiques nous permettent d’identifier et quanti-
fier la contribution de différentes sources à la matière organique (lévoglucosan et potatium pour la
combustion de biomasse par exemple), certaines espèces organiques mesurées ne présentent pas de
corrélation évidente avec les facteurs PMF usuels. C’est notamment le cas de l’arabitol et manni-
tol, molécules dont on sait qu’elles sont fortement émises par les champignons et bactéries. D’une
façon générale, ces différentes sources biogéniques primaires, dont on sait qu’elles existent mais
dont les flux vers l’atmosphère sont très mal contraints, sont très souvent “oubliées” par les études
de contribution des sources, soit par CTM soit par PMF.

Ainsi, mieux quantifier et identifier la provenance des sources d’émissions biogéniques primaires
permettrait peut-être d’identifier l’une des raisons de la sous-estimation des PM (et particulière-
ment la composante carbonée) par les modèles CTM, en pointant une source actuellement mal
prise en compte dans ces modèles. De plus, nous avons pu montrer (Samaké et al. 2017) que la
fraction biologique des PM apportée par cette source liée aux bactéries et champignons pouvait
avoir une certaine importance sur le PO des PM, et il est donc important de la prendre en compte
correctement pour la suite de notre travail.



CHAPITRE III. APPROFONDISSEMENT DES CONNAISSANCES DES SOURCES DES PM 83
u 5 U

Note

Cette étude a été menée dans le cadre de la thèse de Samaké 2019, et mon implication
dans ces travaux concerne la partie recensement des données à partir de la base de données
établie et présentée section 4, ainsi que l’utilisation et le traitement des résultats issus des
PMF des projets DECOMBIO et SOURCES (travaux présentés en détail section 6). Ils
ont notamment conduit aux publications de Samaké et al. 2019b ; Samaké et al. 2019a ;
Samaké et al. 2020, pour lesquelles je suis co-auteur.

5.2.2 Synthèse grande échelle de la climatologie des polyols

Pour comprendre la dynamique spatiale et temporelle des émissions biogéniques primaires,
les résultats de mesures de PM sur 28 sites Français présentant a minima un cycle annuel de
prélèvements analysant l’arabitol, le sorbitol, le mannitol et le glucose ont été selectionnés (Samaké
et al. 2019a).

Nous avons montré que l’arabitol et le mannitol présentent de très fortes corrélations (0.58 ≤
r2 ≤ 0.93), avec un coefficient de droite de régression entre 0.59 et 1.10 pour un intercept faible
(toujours inférieur à 9 ngm−3). Ainsi, il parait raisonnable de penser que ces deux espèces sont co-
émises par une ou plusieurs sources. Le sorbitol et le glucose présentent quant à eux des dynamiques
propres, non nécessairement corrélées à l’arabitol ou au mannitol. L’arabitol et le mannitol sont
sommés et appelés polyols par la suite.

Les polyols, en plus d’être ubiquitaires, présentent le même signal saisonnier sur l’ensemble
des sites d’études (voir figure III.5-6) et sont davantage présents dans la fraction grossière (PM10)
que fine (PM2.5), avec des concentrations variant de 7.5± 10.9 ngm−3 à 27.8± 33.3 ngm−3 pour
les PM2.5, et 48.9± 38.2 ngm−3 à 73.5± 61.8 ngm−3 pour les PM10, sur respectivement le site de
Revin et de l’OPE, correspondant à un ratio PM10/PM2.5 variant en moyenne de 3 à 5. Cette
ségrégation suivant la taille des particules est identique pour le glucose.

Les polyols ne représentent cependant qu’une faible fraction de la matière organique. En effet,
en considérant un ratio entre l’OM et l’OC de 1.8 typique des écosystèmes d’Europe de l’ouest, les
polyols ne représentent qu’entre 0.1% et 2.1% de l’OM. La même contribution relative est trouvée
pour le glucose.

La taille des spores ou enveloppes microbiennes riches en polyols, généralement supra micro-
métrique (typiquement de 2 µm à 10 µm), ainsi que l’activité biologique importante en été et très
ralentie en hiver viennent grandement conforter l’hypothèse biogénique de ces composés.

Cette hypothèse a été testée par Samaké et al. 2019b sur le site de l’OPE, où la cellulose a été
mesurée sur deux années de prélèvements et les différentes activités agricoles avoisinantes enregis-
trées (voir figure III.5-7). La coïncidence entre l’augmentation des concentrations des polyols, de la
cellulose (traceuse des débris de plantes) et des moissons, mais une bien plus faible concomitance
avec les labours, confortent encore une fois la provenance biogénique, mais précise cette fois le
compartiment en question : les polyols proviennent très certainement des plantes et non du sol.

Pour s’en assurer, une troisième étude, analysant l’ADN de prélèvements d’échantillons de
plantes, de sols et d’aérosols du site l’OPE, (Samaké et al. 2020) précise que l’ADN retrouvé
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Figure III.5-6 – Distribution spatio-temporelle des concentrations de polyols (moyenne et écart type) en
ngm−3. Chaque saison est représentée par au moins 20 points de mesure. Source : Samaké et al. 2019a,
figure 6.

dans les aérosols correspond bien à des taxons de bactéries et champignons originaires de la strate
herbacée et non du sol.

Figure III.5-7 – Évolution conjointe des concentrations de polyols, cellulose, glucose et des activités agricoles
sur le site de l’OPE de 2012 à 2018. Les activités de 69 parcelles environnant le site de prélèvement sont
comptabilisées et agrégées en période de 12 jours. Après 2014, seuls les enregistrements pour deux parcelles
étaient disponibles, les valeurs sont donc multipliées arbitrairement par 10 pour cette période. Source :
Samaké et al. 2019b, figure 6.
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5.2.3 Contribution des émissions biogéniques primaires aux PM10

Maintenant que l’origine biogénique des polyols est acquise, il reste à quantifier l’importance de
cette source biogénique primaire à l’ensemble des PM. Puisque les polyols tracent de manière non
équivoque cette source, l’ajout de ces espèces dans les PMF permet d’identifier un profil biogénique
primaire.

Pour ce faire, les seize PMF issues du programme DECOMBIO et SOURCES ont utilisés les
polyols dans le jeu d’espèces sélectionnées. Sur ces PMF, un facteur Primary biogenic organic
aerosol ou PBOA a systématiquement été identifié, comprenant la quasi-totalité des polyols.

La contribution de ce facteur à la matière organique totale varie de 6% à 28%, pour une
moyenne et écart-type de 13± 6% en moyenne annuelle, mais peut représenter plus de 40% de
la matière organique en moyenne estivale sur certains sites (voir figure III.5-8). De fait, cette
source d’émission représente un secteur d’émission important pour comprendre les concentrations
ambiantes de PM organiques, notamment en période chaude.

On peut se demander si ce facteur est entièrement d’origine primaire et n’agrège pas une partie
d’aérosol organique biogénique secondaire. En l’absence d’espèces tracant les processus secondaires
(comme le 3-MBTCA ou l’acide pinic), cette possibilité reste ouverte. Cette hypothèse parait ce-
pendant a priori peu probable. En effet, le ratio OC/polyols du profil PBOA est relativement
peu variable entre les sites, alors qu’il serait peu probable que la variabilité des processus secon-
daires conduise à une concentration d’OC identique sur l’ensemble de ces sites. Aussi, les ratios
OC/polyols des profils PBOA (autour de 16) sont bien dans la gamme attendue de variabilité des
mesures pour les spores de champignons (entre 12 et 27), d’après Bauer et al. 2008 ; Yttri et al.
2011.

5.2.4 Conclusion

Nous avons donc montré que les polyols (arabitol et mannitol) sont des traceurs de l’activité bio-
logique, notamment de la strate herbacée. Leur présence est ubiquitaire mais représente seulement
0.1 à 2.1% de la matière organique des PM10.

Ainsi, ces études approfondies sur la dynamique et la provenance des polyols nous ont permis de
les identifier comme étant des espèces traceuses de source unique et présentes sur une large étendue
spatiale. Leur ajout dans les études PMF nous permet donc l’isolement d’une source biogénique
primaire provenant de l’activité biologique fongique et bactérienne.

Leur ajout dans les analyses multifactorielles nous apprend que la contribution de ce facteur
PBOA à la matière organique totale varie de façon importante selon la saison, mais peut représenter
jusqu’à 40% de la matière organique en moyenne estivale sur certains sites étudiés, en faisant un
facteur important pour comprendre la dynamique des PM en période chaude.

Cependant, les polyols ne sont pas la seule source d’émission primaire biogénique : on peut
notamment penser aux débris végétaux par exemple, ce qui reste à étudier. De même, la question de
la part secondaire provenant d’oxydation des composés biogéniques présents dans ce facteur reste
ouverte, en l’absence (dans ces études de synthèse) d’espèces traceuses de processus secondaire
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Figure III.5-8 – Contribution des polyols à la masse de l’OM du facteur PBOA, et contributions de l’OM
du PBOA à la masse total de l’OM des PM10 sur les 16 sites étudiés (moyenne annuelle et estivale). Les
étoiles et cercles représentent respectivement les sites urbains sans et avec influence des vallées alpines. Les
pentagones correspondent au site trafic, et les diamants aux sites ruraux. Source : Samaké et al. 2019a,
figure 9.

comme le 3-MBTCA ou l’acide pinique. La section suivante 5.3 permettra de répondre en partie à
cette question.

5.3 Variabilité fine échelle, processus secondaires et traceurs organiques

Afin de tenter de répondre à la problématique de la contribution des facteurs secondaires
aux PM, trois sites de prélèvement sur Grenoble et sa périphérie (fond urbain : Les frènes (LF),
hypercentre : Caserne de Bonne (CB) et périurbain : Vif (Vif)) ont été choisis pour établir une étude
PMF incluant de nouveaux traceurs organiques spécifiques des processus d’oxydations secondaires :
le 3-MBTCA, l’acide pinique et l’acide phtalique. Sur cette étude, la cellulose a également été
mesurée pour essayer de distinguer potentiellement différentes émissions biogéniques.

Aussi, la proximité géographique des trois sites – tous dans un rayon de 15 km – permet des
travaux sur la capacité de la méthode PMF à saisir la variabilité fine échelle de l’ensemble des
sources identifiées.

Note

Cette partie s’appuie sur les travaux de Borlaza et al. 2020, dont je suis second auteur,
lors du projet Mobil’Air/QAMECS, destiné également à évaluer l’impact sur la qualité
de l’air d’une zone à faible émission dans la métropole grenobloise (https://mobilair.
univ-grenoble-alpes.fr/). Ce projet d’article a été envoyé aux co-auteurs début août
2020, et leurs commentaires n’y figurent pas encore.
L’intégralité du papier est disponible en Annexe III.

https://mobilair.univ-grenoble-alpes.fr/
https://mobilair.univ-grenoble-alpes.fr/
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5.3.1 Variabilités saisonnières

La cellulose étant très rarement mesurée, ainsi que les acides organiques, nous présentons ici
dans un premier temps les mesures de concentrations obtenues sur l’année 2017-2018 pour les trois
sites, en comparaison avec d’autres espèces plus communément mesurées.

Corrélation entre espèces

Oxydation secondaire biogénique

On s’aperçoit tout d’abord que le 3-MBTCA et l’acide pinique présentent de très fortes corré-
lations sur les trois sites, avec un cycle saisonnier fort et d’importantes concentrations en été (voir
figure III.5-9). Du fait de l’activité photochimique conduisant à la formation d’espèces secondaires
issues des terpènes en cette période, ce résultat était attendu. On observe aussi de grandes varia-
tions de concentrations à faible échelle temporelle (de l’ordre de quelques jours). Ces espèces sont
en effet très réactives et présentent un temps de demi-vie court dans l’atmosphère.

Aussi, ces espèces partagent le cycle saisonnier du MSA, mais présentent cependant des contri-
butions asynchrones, indiquant donc des processus secondaires ou de transport différenciés.

Polyols et cellulose

Comme attendu d’après Samaké et al. 2019a, les polyols ont un cycle saisonier très marqué
avec une forte concentration en été et faible en hiver. Ce cycle est aussi présent pour la cellulose,
bien que cependant moins marqué. En revanche, la période de l’année où de la cellulose est présente
dans l’atmosphère est beaucoup plus grande que pour les polyols. Ainsi, les sources émettrices de
polyols et de cellulose ne peuvent pas être entièrement les mêmes.

Sulfate et acide phthalique

L’acide phthalique est en très faible concentration tout le long de l’année d’étude, exceptés
quelques pics très restreints temporellement. La synchronicité de ces pics avec de fortes concentra-
tions en sulfate est également observée, mais n’est pas totalement expliquée pour l’instant. Une
hypothèse pourrait être une production commune dans les brouillards, fréquents en hiver dans la
cuvette Grenobloise.

Similitude et diversité inter-sites

Lorsque l’on compare entre elles les mesures réalisées sur les différents sites, de très fortes
corrélations sont observées pour les ions et espèces organiques, à l’exception notoire de la cellulose,
qui semble avoir une dynamique propre sur chacun des sites (figure III.5-10).

De même, une partie des espèces métalliques montre des variabilités fortes entre sites. Les
traceurs du trafic routier (Cu et Fe) semblent indiquer une proximité entre les sites de LF et
CB, alors que le site de Vif présente un signal différent. Il en est de même pour les traceurs des
poussières crustales (Ca2+, Al et Ti). Ces différences sont discutées plus en avant dans l’article
proposé en Annexe III.
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Figure III.5-9 – Évolutions temporelles de a) l’acide phthalique, b) l’acide pinique, c) le 3-MBTCA, d) le
MSA, e) les polyols (arabitol+mannitol), f) la cellulose, g) le sulfate et h) le cuivre pour les trois sites du
bassin grenoblois (LF en orange, CB en bleu et Vif en vert).

5.3.2 Résultats PMF

Afin d’estimer l’impact de l’ajout de la cellulose, des acides pinique et phthalique et du 3-
MBTCA, une PMF “classique” (i.e. sans ces nouvelles espèces et telle que réalisée dans le pro-
gramme SOURCES) sert de référence, et une PMF “organique” incluant ces espèces mais respec-
tant strictement les autres paramètres de la PMF classique permet l’évaluation de leurs effets. Les
PMF sont calculées indépendamment pour chacun des trois sites. Dix facteurs sont identifiés sur
les trois sites pour la PMF classique, résumés dans le tableau III.5-2.
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Figure III.5-10 – Corrélations de Pearson entre les concentrations temporelles des espèces mesurées entre
les trois paires de sites (LF-CB, LF-Vif et CB-Vif)

Table III.5-2 – Résumé des facteurs PMF identifiés sur les trois sites grâce à leurs traceurs spécifiques.

Identified factors Specific tracers

Biomass burning Levoglucosan, mannosan, K+, Rb, Cl–
Primary traffic EC, Ca2+, Cu, Fe, Sb, Sn
Nitrate-rich NO3

– , NH4
+, phthalic acid

Sulfate-rich SO4
2– , NH4

+, Se, phthalic acid
Mineral dust Ca2+*, Al, Ti, V
Sea/road salt Na+, Cl–
Aged sea salt Na+, Mg2+
Industrial As, Cd, Cr, Mn, Mo, Ni, Pb, Zn
Primary biogenic Polyols, cellulose
MSA-rich MSA
Secondary biogenic oxidationa 3-MBTCA, pinic acid

* Le site de Vif ne présente pas Ca2+ dans ce facteur.
a Seulement identifié pour les PMF organiques.

Nouveau facteur d’oxydation secondaire biogénique

Lors de l’ajout des nouvelles espèces organiques, un nouveau facteur apparaît, riche en 3-
MBTCA et acide pinique et dont la contribution est maximale en été (voir la composition et
contribution temporelle de ce profil sur le site de CB figure III.5-11a). Ce facteur apporte jusqu’à
10 µgm−3 de PM10 certains jours d’été, en faisant l’un des facteurs majeurs contribuant aux PM10

certains jours. Aussi, une part importante de l’OC est amenée par ce facteur (environ 10% de l’OC
total en moyenne annuelle), mais également du sulfate (environ 15%), suggérant la présence de
composés organiques sulfatés. Ainsi, en moyenne estivale, c’est entre 20% et 40% de la matière
organique qui sont apportés par ce facteur selon le site considéré, ce qui en fait le facteur principal
d’apport de matière organique pendant cette période.

Primaire biogénique

Le deuxième facteur présentant d’importantes contributions de ces traceurs organiques est le
profil d’émission primaire biogénique (voir figure III.5-11b). Notamment, près de 60% de la cellulose
est apporté par ce facteur, renforcant l’hypothèse de l’émission de ce facteur par la strate herbacée
(comme expliqué en section 5.2). Aussi, et comme suspecté auparavant, ce facteur est également
responsable d’environ 20% de l’acide pinique et du 3-MBTCA, et par conséquent une part (assez
faible) de la matière organique ne semble pas d’origine primaire mais bien secondaire. Il est à noter
également que la quantité totale de matière organique ou de PM10 expliquée par ce facteur ne varie
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pas avec l’ajout de ces nouveaux traceurs organiques (voir figure III.5-12), et de manière générale, à
part l’arrivée d’une part de la cellulose et de l’acide pinique et 3-MBTCA, la composition chimique
de ce facteur reste identique entre la PMF de référence et la PMF “organique”.
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(b) Composition chimique et contribution temporelle aux PM10 du facteur d’émission primaire biogénique sur le site
de fond urbain LF.

Figure III.5-11 – Profil chimique et contribution temporelle aux PM10 des deux facteurs majoritairement
impactés par l’ajout de la cellulose, acide pinique et phthalique et 3-MBTCA.

Figure III.5-12 – Comparaison du profil chimique du facteur primaire biogénique sur le site de fond urbain
LF entre la PMF classique (en bleue) et celle incluant les nouvelles espèces organiques (en orange).
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Contributions des facteurs aux PM10

Comparé aux PMF classiques, la différence majeure de la contribution aux PM10 réside en la
diminution de l’importance du facteur sulfate rich au profit du facteur représentant l’oxydation
biogénique secondaire (voir figure III.5-13). En effet, on observe une baisse entre 1 µgm−3 et
2 µgm−3 de la contribution du facteur sulfate rich en moyenne annuelle sur les trois sites, et une
contribution équivalente à la baisse du suflate rich pour le nouveau facteur d’oxydation secondaire
biogénique.

Ainsi, l’ajout des nouveaux traceurs organiques a permis de mieux séparer le facteur sulfate rich,
qui comportait une part importante de l’OC, en deux facteurs de typologie plus claire : secondaire
inorganique sulfaté (i.e. sulfate rich) et secondaire organique biogénique.
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Figure III.5-13 – Comparaison des contributions annuelles des différents facteurs aux PM10 pour les trois
sites entre les PMF classiques et organiques.

5.3.3 Conclusion

Ainsi, en plus des conclusions sur les sources de PM et la variabilité fine échelle, qui sont
abondamment discutées dans l’article et rapidement rappelées ici, cette étude multi-sites sur le
bassin de la métropole grenobloise nous permet les conclusions suivantes :

— La variabilité des sources de PM10 à l’échelle d’une moyenne métropole est relativement faible
et les sites de fond urbain sont suffisamment représentatifs de l’ensemble de la métropole.

— La cellulose semble présenter un cycle saisonnier, mais des variabilités importantes à cette
échelle spatiale sont également observées, indiquant très certainement des sources très locales
de ce composé.

— Les phénomènes d’oxydation secondaires de la matière organique émise par les phénomènes
biologiques (terpènes…) peuvent être “capturés” par une PMF sur filtres, notamment grâce
au 3-MBTCA et à l’acide pinique.
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Méthodologiquement, l’ajout de nouveaux traceurs spécifiques permet, même sur une solution
à dix facteurs, de mieux séparer certains facteurs. Notamment, le 3-MBTCA et l’acide pinique
permettent une meilleure estimation du facteur inorganique secondaire Sulfate rich qui était jus-
qu’alors un mélange entre de l’inorganique et de l’organique. Cependant, l’ajout de la cellulose,
présentant des évolutions de concentration assez différenciées de celles des polyols, ne permet pas
l’identification d’un nouveau facteur dans la solution présentée ici. En revanche, lors de nos essais
sur cette PMF, nous avons expérimenté plusieurs incertitudes pour cette espèce, et un “seuil” aux
alentours de 15% d’incertitude fait basculer la solution de onze à douze facteurs, faisant apparaître
un nouveau facteur très incertain statistiquement, comportant la majorité de la cellulose.

Aussi, et dans la suite de la discussion de la section précédente 5.2.2, l’identification d’un facteur
d’oxydation secondaire en été ne change pas la contribution du profil primaire biogénique, ce qui
indique que ce facteur est suffissament contraint et bien déterminé par ces espèces chimiques.

6 Résultats du programme SOURCES

6.1 Introduction

Les travaux présentés précédemment nous apprennent que les solutions d’une étude PMF sont
très dépendantes des variables utilisées. Ainsi, il est compliqué de comparer deux PMF réalisées
avec des méthodologies différentes.

Le projet SOURCES avait pour ambition d’établir une synthèse nationale des sources de PM,
à travers des approches site-recepteurs – et donc PMF – afin d’ être au plus près des observations
de terrain. Ainsi, quinze sites d’études ont été sélectionnés, reflétant une diversité d’environne-
ments urbains de France métropolitaine, pour établir une méthodologie harmonisée d’étude PMF
incluant :

— Une estimation des incertitudes des mesures chimiques communes,

— Les mêmes espèces chimiques sélectionnées,

— Les mêmes contraintes appliquées au modèle,

— Une estimation des incertitudes sur les solutions obtenues,

et ainsi établir une phénoménologie des sources de PM à l’échelle nationale. Le rapport établi grâce
au post-doctorat de Dalia Salameh, décrit en détail la méthodologie utilisée ainsi que les profils de
sources et les contributions temporelles obtenues (Favez et al. 2017).

Dans cette partie, seules sont discutées la comparaison géochimique des différents facteurs ainsi
que la variabilité de leurs incertitudes.
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Note

Le travail de recensement et d’établissement de cette méthodologie a été conduit lors du
post-doctorat de Dalia Salameh, et a conduit à l’écriture du rapport Favez et al. 2017
(Français). Ce travail a été poursuivi durant ma thèse, notamment sur la partie concernant
la comparabilité et variabilité des profils chimiques, et a été valorisé dans le papier Weber
et al. 2019a, présenté ici. Le complément d’information est disponible sur http://pmsource.
u-ga.fr et en Annexe IV.

Note

Devant la quantité de données générées par cette étude, j’ai mis en ligne un site web, servant
entre autres de complément d’information à l’article, mais aussi permettant aux utilisateurs
d’explorer eux-mêmes l’entièreté des solutions obtenues (profils chimiques, contributions,
incertitudes, deltaTool…) : http://pmsource.u-ga.fr.
Au 19 août 2020, ce site a déjà été visionné par plus de 400 personnes provenant d’une
vingtaine de pays, donc 30% y sont revenus plusieurs fois.

6.2 Comparison of PM10 sources profiles at 15 french sites using a harmonized
constrained positive matrix factorization approach

Note

Article paru dans le journal Atmosphere le 4 juin 2019 :

Samuël Weber, Dalia Salameh, Alexandre Albinet, Laurent Y. Alleman, An-
toine Waked, Jean-Luc Besombes, Véronique Jacob, Géraldine Guillaud, Boua-
lem Mesbah, Benoit Rocq, Agnès Hulin, Marta Dominik-Sègue, Eve Chrétien,
Jean-Luc Jaffrezo, et Olivier Favez. 2019. Comparison of PM10 sources profiles at
15 French sites using a harmonized constrained Positive Matrix Factorization ap-
proach. Atmosphere 10(6), p.310. doi : https ://doi.org/10.3390/atmos10060310,
url : https://www.mdpi.com/2073-4433/10/6/310

Une erreur typographique importante a été vue après publication : dans le tableau Table 2.
Input variables and uncertainties used in the PMF analyses., la valeur du coefficient a pour les
marqueurs organiques n’est pas de 0.01 mais 0.10.

http://pmsource.u-ga.fr
http://pmsource.u-ga.fr
http://pmsource.u-ga.fr
doi:10.3390/atmos10060310
https://www.mdpi.com/2073-4433/10/6/310
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Abstract: Receptor-oriented models, including positive matrix factorization (PMF) analyses, are
now commonly used to elaborate and/or evaluate action plans to improve air quality. In this
context, the SOURCES project has been set-up to gather and investigate in a harmonized way
15 datasets of chemical compounds from PM10 collected for PMF studies during a five-year period
(2012–2016) in France. The present paper aims at giving an overview of the results obtained within
this project, notably illustrating the behavior of key primary sources as well as focusing on their
statistical robustness and representativeness. Overall, wood burning for residential heating as well
as road transport were confirmed to be the two main primary sources strongly influencing PM10

loadings across the country. While wood burning profiles, as well as those dominated by secondary
inorganic aerosols, present a rather good homogeneity among the sites investigated, some significant
variabilities were observed for primary traffic factors, illustrating the need to better characterize the
diversity of the various vehicle exhaust and non-exhaust emissions. Finally, natural sources, such
as sea salts (widely observed in internal mixing with anthropogenic compounds), primary biogenic
aerosols and/or terrigenous particles, were also found as non-negligible PM10 components at every
investigated site.

Keywords: PM; source apportionment; aerosols; similarity assessment; uncertainties

1. Introduction

Particulate matter (PM) in ambient air is known to have significant impacts on the Earth climate [1].
It is also recognized to induce adverse human health effects. A growing number of studies are notably
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confirming its influence on the occurrence of respiratory and cerebrovascular diseases, as well as heart
attacks and other cardiovascular issues [2,3]. The implementation of action plans to effectively improve
air quality relies on sound knowledge of their origins. However, the scientific community and public
authorities are still facing issues to clearly identify efficient mitigation policies. This is notably due
to the multiplicity of PM emission sources and the complexity of their (trans)-formation, from both
primary and secondary processes in the atmosphere.

Several methodologies have been developed and used in the last decades for PM source
apportionment purposes. Among them, receptor-oriented models (RMs) have been widely used
to discriminate the main PM fractions based on the investigation of co-variations of chemical species
measured at a given location, which should include specific tracers [4–7]. In particular, positive matrix
factorization (PMF) relies on two data matrices that contain the concentrations of measured particulate
species and their corresponding uncertainties, respectively. One of the main features of the PMF results
is their quantitative nature, allowing to evaluate the contributions as well as the chemical composition
of the main PM fractions [8,9]. These PM fractions may correspond to primary aerosols emitted by
a given type of emission sources, to a group of chemical species formed through similar and/or
concomitant secondary processes in the atmosphere, or to a mixing of both primary and secondary
aerosols. Their chemical profiles are then used for their identification and labeling, based on the current
knowledge of emission chemical footprints and of atmospheric secondary processes. The availability of
well-known real-world PM chemical profiles is essential to validate the attribution of factors obtained
from the PMF analyses. The scarcity of local source profiles often represents a challenge for RMs in
terms of both the identification of sources and the comparability between studies.

In this context, libraries gathering various PM chemical source profiles obtained from previous
studies are of great interest for the scientific community. The SPECIATE database has been made
available by the US EPA since 1988 [10], now containing over 3000 local source profiles. More recently,
a similar effort has been conducted in Europe, leading to the SPECIEUROPE database as described
by Pernigotti et al. [11]. This database could be implemented thanks to various recent PMF studies, such
as those described in Karagulian et al. [5], Belis et al. [6], Viana et al. [7], Mooibroek et al. [12], Perrone
et al. [13] and reference therein. However, the robustness of these source profiles needs to be assessed
more deeply and outputs from additional source apportionment studies are still needed to increase the
European coverage and to document various aerosol fractions and/or geographical areas. In particular,
a very limited number of comprehensive PM2.5 and/or PM10 source apportionment studies were
conducted in France before 2012 [14–17]. To fill this gap, the research community along with regional
monitoring networks put common efforts into extensive filter samplings, off-line chemical analyses
and statistical data treatments for numerous French locations [18]. Moreover, the SOURCES project has
been set-up to deliver a comprehensive overview of these filter-based source apportionment studies
achieved in France for the 2012–2016 period [19].

Here, we present some of the main results obtained within this SOURCES project, based on
the outputs of PMF analyses conducted for 15 datasets corresponding to various sampling sites
distributed all over France. An innovative aspect of this study is that PMF analyses have been
achieved in a harmonized way, allowing for a proper comparison of the results. Furthermore, all
the outcomes of the project, including time-series and source profiles along with their corresponding
uncertainties, have been made available through a website interface, proposed as Supplementary
Materials for this article, at http://pmsources.u-ga.fr. This methodology offers a unique opportunity
to compare main PM factor’s contributions and chemical footprints at a national scale. The results
were first investigated for their representativity and homogeneity at a national scale, also including
a presentation of the variability and the seasonality of their contributions to the PM10 mass. The large
set of chemical profiles of the PM sources obtained in this work also allows for a discussion on their
similarities and uncertainties using different metrics, including the bootstrap (BS) and displacement
(DISP) analysis [20]. Assessing the stability of chemical profiles across a comparable set of studies is an
important aspect in the perspective of using these profiles as benchmarks for future works.
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2. Materials and Methods

2.1. PM Sampling Sites

Figure 1 shows the geographical location of the 15 sampling sites for which comparable datasets
(in terms of number of samples, investigated period and PM10 chemical speciation data) were made
available for the present study through the SOURCES project. Table 1 summarizes the characteristics
of these sites. Most of them correspond to urban background stations and are distributed throughout
France, including two Alpine cities (classified herewith as “Urban valley”). Other site typologies
could also be investigated, with two urban traffic sites, one industrial, as well as one EMEP (European
Monitoring and Evaluation Programme, https://www.emep.int/) rural background station.

At each site, PM10 concentrations were monitored using automated analyzers, in accordance with
recommendations of EN 16450:2017 [21], and daily (24 h) filter samples were collected every third day
by employees of the corresponding regional air quality monitoring network. Samplings were achieved
on pre-heated quartz fiber filters using high-volume sampler (DA80, Digitel), following EN 12341:2014
procedures [22]. Off-line chemical analyses performed on these filters are fully described in the
Figure SI-1 of the Supplementary Materials. Briefly, the elemental and organic carbon fractions (EC
and OC) were measured via thermo-optical analysis (Sunset Lab. Analyzer [23]) using the EUSAAR-2
protocol [24,25]. Major water-soluble inorganic contents (Cl– , NO3

– , SO4
2 – , NH4

+, Na+, K+, Mg2+,
and Ca2+) and methanelsulfonic acid (MSA) were determined using ion chromatography [25,26]).
Many metals or trace elements (e.g., Al, Ca, Fe, K, As, Ba, Cd, Co, Cu, La, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Sb, Sr, V,
and Zn) were measured by ICP-AES or ICP-MS [27–29]. Finally, various anhydrosugars (including
levoglucosan, mannosan, arabitol, sorbitol, and mannitol) were analyzed using High Performance
Liquid Chromatography followed by pulsed amperometric detection (HPLC-PAD) [17].

Figure 1. Map showing he geographical location of the 15 selected sites. Color codes denote the
typology of the site: green, remote; red, urban; orange, urban valley; magenta, industrial; blue, traffic.
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Table 1. Characteristics of the 15 PM sampling sites investigated in the present study.

Sampling Site Code Coordinates Elevation Period N Samples Typology

Revin REV 49◦55′0.00′′N
4◦38′29.00′′E

395 m 2 Jan 2013→1 Jun 2014 168 remote

Bordeaux-Talence TAL 44◦48′2.01′′N
0◦35′17.01′′W

20 m 2 Feb 2012→7 Apr 2013 154 urban
background

Lyon LY 45◦45′27.82′′N
4◦51′15.15′′E

160 m 3 Jan 2012→31 Dec 2012 115 urban
background

Poitiers POI 46◦34′48.80′′N
0◦20′25.34′′E

106 m 16 Nov 2014→29 Dec 2015 110 urban
background

Nice NIC 43◦42′7.48′′N
7◦17′10.53′′E

1 m 4 Jun 2014→29 Jun 2016 184 urban
background

Marseille MRS 43◦18′18.84′′N
5◦23′40.89′′E

64 m 11 Jan 2015→27 Jun 2016 102 urban
background

Aix-en-Provence PROV 43◦31′49.04′′N
5◦26′29.00′′E

180 m 18 Jul 2013→13 Jul 2014 56 urban
background

Nogent sur Oise NGT 49◦16′35.00′′N
2◦28′56.00′′E

28 m 2 Jan 2013→2 Jun 2014 155 urban
background

Rouen ROU 49◦25′41.40′′N
1◦3′29.10′′E

6 m 2 Jan 2013→1 Jun 2014 162 urban
background

Lens LEN 50◦26′12.60′′N
2◦49′36.70′′E

47 m 2 Jan 2013→1 Jun 2014 167 urban
background

Grenoble GRE 45◦9′42.84′′N
5◦44′8.15′′E

214 m 2 Jan 2013→29 Dec 2014 240 urban
background
& alpine valley

Chamonix CHAM 45◦55′21.00′′N
6◦52′12.00′′E

1038 m 2 Nov 2013→31 Oct 2014 115 urban
background
& alpine valley

Port de Bouc PdB 43◦24′7.99′′N
4◦58′55.99′′E

1 m 1 Jun 2014→27 Jun 2016 185 urban
background
& industrial

Roubaix RBX 50◦42′23.60′′N
3◦10′50.50′′E

10 m 20 Feb 2013→26 May 2014 157 urban traffic

Strasbourg STG 48◦34′24.25′′N
7◦45′7.60′′E

139 m 2 Apr 2013→8 Apr 2014 78 urban traffic

2.2. PMF Methodology

2.2.1. PMF Model

The U.S. Environmental Protection Agency (US-EPA) PMF5.0 software [30] was used in the
present study to achieve the PM source apportionment. Similar to other RM approaches, PMF aims at
solving the mass conservation between the measured species concentrations and source emissions as
a linear combination of factors p, species profile f of each source, and the amount of mass g contributed
to each individual sample, following Equation (1):

Xij =

(
∑
p

gip × fpj

)
+ eij (1)

where Xij represents the measured data for species j in sample i, and eij is the residual of each sample
and species not fitted by the model. Detailed information on the PMF methodology can be found
elsewhere [8,9]. Briefly, a multivariate factor analysis was applied to decompose the matrix of the
chemical dataset into two matrices: factor contributions (G) and factor profiles (F), each factor to be
ascribed to a specific aerosol fraction (i.e., factor), that may be attributed to a source. It is based on
a weighted least square fit, where the weights are derived from the analytical uncertainty, and provides
the optimal solution by minimizing the function Q, given by Equation (2):

Q = ∑
i

∑
j

(
eij

σij

)2

(2)
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where σij represents the measurement uncertainty of each data point.

2.2.2. Input Variable and Uncertainties

Selection of the input variables was done based on the percentage of values above detection
limit (DL) (using 60 % as a minimum threshold), and the value of the signal-to-noise ratio (S/N)
for each species [31]. Table 2 presents the PMF input variables selected for this work. This dataset
notably includes EC, major ions, molecular organic markers (MSA, levoglucosan, and mannosan),
and a selection of metals or trace elements. Assuming that they mainly originate from the same
sources—i.e., primary biogenic emissions—sorbitol, arabitol and mannitol concentrations were
summed and labeled as polyols [32]. Furthermore, OC* was determined by subtracting the carbon
concentrations of the specific organic markers to total OC concentrations, so that they are not
accounted twice:

OC∗ = OC− ([MSA]× 0.12 + [polyols]× 0.40 + [levoglucosan]× 0.44 + [manosan]× 0.44), (3)

where the coefficient are the carbon mass par unit of mass.
The different variables were categorized in the model based on their mean signal-to-noise ratio

(S/N) as follows: “strong” if S/N > 2, “weak” if 0.2 ≤ S/N ≤ 2, and “bad” if S/N < 0.2. For a given
site, variables classified as “weak” were downweighted following PMF5.0 algorithms, while variables
classified as “bad” were excluded from the PMF analysis. The PM10 variable was classified as a total
variable (with corresponding uncertainties increased by a factor of 3) to evaluate the contribution
of the identified factors to PM10 data. Extensive preliminary work was conducted to harmonize the
estimation of uncertainties of the different input variables σij, based on the uncertainty calculation
equation proposed by Gianini et al. [33], as described by Equation (4):

σij =
√

DL2
j + (CVj × xij)2 + (a× xij)2 (4)

with DL the detection limit (twice the standard deviation of field blanks, with field blanks samples
representing about 5 % to 10 % of the actual number samples); xij the concentration of species j on day
i; CV the coefficient of variation of species j; and a the additional coefficient of variation.

Many trial-and-error tests were conducted with the aim of defining domains of variation of the
coefficient a that are dependent on the type of analysis performed, i.e., to assign a a value to each
category or family of chemical species analyzed. The PMF solutions obtained for different values
of a were examined to optimize the stability of the results as well as the geochemical reality of the
solved factors. The values eventually retained vary between 3% and 15% depending on the different
categories of chemical species, as presented in Table 2.

It should also be noted that an uncertainty of 5/6× DL was applied for values lower than the
DL and uncertainties equal to four times the specie concentration geometric mean were attributed to
missing or replaced values, following Polissar et al. [34].

Table 2. Input variables and uncertainties used in the PMF analyses.

Carbonaceous
Species

Water-Soluble Ions and
MSA

Organic
Markers

Metals and Trace
Elements

Species OC*, EC MSA, Cl– , NO3
– , SO4

2 – ,
NH4

+, K+, Mg2+, Ca2+
Polyols,
levoglucosan,
mannosan

Al, As, Ba, Cd, Co, Cr, Cs,
Cu, Fe, La, Mn, Mo, Ni,
Pb, Rb, Sb, Se, Sn, Sr, Ti,
V, Zn

a coefficient 0.03 0.05 0.01 0.15
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2.2.3. Set of Constraints

One of the limitations of PMF is related to a possible collinearity of factors due to co-emission
or co-accumulation phenomena, leading to rotational ambiguities. To solve this problem, specific
chemical constraints based on expert geochemical knowledge can be applied to the chemical profiles
(or contributions) of PMF factors (both “soft” and “hard” pulling, as defined in Section 3.4), after the
selection of the initial base runs. As part of this study, a minimal and homogeneous set of chemical
constraints was defined, as summarized in Table 3. They were applied to the PMF analysis of each site.

Table 3. Summary of the specific constraints applied on source-specific tracers in some of the identified
PMF factor profiles. SOA, secondary organic aerosol; HFO, heavy fuel oil.

Factor Profile Species Constraint Value

Biomass burning Levoglucosan Pull up Maximally %dQ 0.50
Biomass burning Mannosan Pull up Maximally %dQ 0.50
Primary traffic Levoglucosan Set to 0 0
Primary traffic Mannosan Set to 0 0
Primary biogenic Levoglucosan Set to 0 0
Primary biogenic Mannosan Set to 0 0
Primary biogenic Polyols Pull up Maximally %dQ 0.50
Primary biogenic EC Pull down Maximally %dQ 0.50
Marine SOA Levoglucosan Set to 0 0
Marine SOA Mannosan Set to 0 0
Marine SOA Polyols Pull down Maximally %dQ 0.50
Marine SOA MSA Pull up Maximally %dQ 0.50
Marine SOA EC Pull down Maximally %dQ 0.50
HFO combustion Levoglucosan Set to 0 0
HFO combustion Mannosan Set to 0 0
HFO combustion Polyols Set to 0 0
HFO combustion MSA Set to 0 0
Sea-salt Ratio Mg2+/Na+ Sea-salt ratio 0.119 %dQ 0.50

2.3. Criteria for Valid Solutions

Solutions with a total number of factors from 6 to 12 were examined to capture the optimal
number of factors for each site. Various statistical performance parameters to evaluate the robustness
and relevance of the selected final solution were studied according to the recommendations of the
European guide on air pollution source apportionment with receptor models [35], as well as the
geochemical evaluation of the solution. Briefly, these parameters are summarized as follows:

• Evolution of the ratio Qtrue/Qrobust (<1.5). The solutions retained on all 15 sites have
a Qtrue/Qrobust ratio of 1, indicating a zero impact of outliers on the results.

• The weighted residuals for most of the species have a normal centered distribution and between
±4, indicating an overall good modeling of most variables.

• Evaluation of the statistical representativity of the solution and sensitivity to noise and single
point in the data from the bootstrap test (BS) for 100 successive iterations of the model and for
a minimum correlation r2 of 0.6.

• Evaluation of the rotational ambiguity and sensitivity of the solution to small changes from
(default dQ of the software) the Displacement Test (DISP) proposed by the software.

• Evaluation of the geochemical meaning and the physical reality of extracted factor profiles based
on the knowledge of the chemical footprints of the sources, their specific tracers, the temporal
variability (daily, weekly and seasonally), and the characteristics of the site studied.

• Statistical evaluation and precision for constrained solutions regarding the BS and %dQrobust as
well as DISP.

Further discussions on the BS and DISP approaches are proposed in Section 3.4.
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2.4. Test of Similarity between Chemical Profiles

Since factors in the different PMF were labeled with the same name due to their chemical
composition and time variation, a tool was needed to objectively assess the homogeneity of their
chemical profiles. The similarities between the factors or sources were tested with both the Pearson
distance (PD) and the Similarity Identity Distance (SID), following Belis et al. [36] and using Python
3.5. The PD is equal to 1− r2 where r2 is the Pearson coefficient and SID is defined by Equation (5):

SID =

√
2

m

m

∑
j=1

|xj − yj|
xj + yj

, (5)

with x and y the relative mass to the PM of two different factors or sources and m the number of
common specie in x and y.

Shortly, these two metrics aim to compare two profiles based on their common chemical relative
mass composition. The PD is highly sensitive to variation in the major mass fractions of the PM, while
the SID is equally sensitive to all components. PD < 0.4 and SID < 1 are considered as acceptable
criteria for profile similarity, according to Pernigotti and Belis [37].

3. Results and Discussions

The outputs of the SOURCES project consist of a large database, which cannot be exhaustively
discussed in a single paper. Here, we present an overview of obtained PMF’s results, give some
examples of factor’s behaviors, and focus on the statistical evaluation of the solutions as well as on the
comparability of various factors. However, all the results—including time-series and factors profiles
along with their corresponding uncertainties—have been made interactively available online at http:
//pmsources.u-ga.fr. This application is proposed as Supplementary Materials for the present paper.

It should be noted that the harmonized methodology used for the purpose of this study may
lead to slight discrepancies when compared to results obtained in the case of PMF analysis performed
specifically at a given site, as discussed for instance in Favez et al. [38].

3.1. Identification of Factors

The number of selected factors varied between 8 and 11 depending on the site. Among these
factors, nine were identified at most of the locations: biomass burning, exhaust and non-exhaust
road transport emissions (primary traffic), secondary aerosols dominated by ammonium nitrate and
ammonium sulfate (nitrate-rich and sulfate-rich, respectively), primary biogenic particles, secondary
organic aerosols (SOA) from marine biogenic emissions (marine SOA), fresh and/or aged sea-salt,
and mineral dusts. It is noteworthy that this harmonized methodology enables identifying such a large
and common set of factor at the national scale. Two other minor factors were exclusively identified at
a few sites and seem to be specific of local sources: industrial emissions (at five sites) and emission
related to combustion of heavy fuel oil (HFO) (at three sites).

All of these chemical profiles were identified and attributed to different sources (or source
categories) mainly based on the presence of specific chemical tracers or combination of markers,
as presented in Table 4. In some cases, it was impossible to separate two factors among the ones listed
in Table 4, and they were named as a combination of both of them (Figure 2). The main chemical
characteristics of the factors identified at all 15 sites, as well as the particularities observed on some
sites, may be found in the web app, together with their concentrations time series.

One of the specificities of theses PMF is the use of organics species (polyols and MSA notably).
Discussion on the identification of the factors may be found in previous paper [4,17,39–42], where the
same criteria are applied. However, we would like to mention the presence of Se in the sulfate rich
factor. Indeed, Se is not often used in PMF studies together with organics. In this study, 23 ± 15% of
the Se was associated to the sulfate rich factor, together with 13 ± 6% of the OC*. Such association of
Se, SO4

2 – and OC is already documented for soil [43] as well for the emission of Se and S from marine
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algae [44]. It has also been reported that abiotic condition could lead to the formation of volatile Se
when associated with organic acid [45–47]. Then, the sulfate rich factor may not be only an inorganic
aerosol but may also be induced by the formation of secondary organics.

Table 4. Summary of the characteristic marker species used to identify PMF factors.

Identified Factors Specific Markers and Indicators

Biomass burning Levoglucosan, mannosan, K+, OC, EC
Primary traffic EC, OC, Ba, Cr, Co, Cu, Fe, Mo, Pb, Sb, Sn, Zn
Nitrate rich NO3

– , NH4
+

Sulfate rich SO4
2 – , NH4

+, Se, OC
Primary biogenic Polyols
Marine SOA MSA
Dust Ca2+, Al, Ba, Co, Cu, Fe, Mn, Pb, Sr, Ti, Zn
Sea-salt Na+, Mg2+, Ca2+, Cl–

Aged sea-salt Na+, Mg2+, NO3
– , SO4

2 –

Industries As, Cd, Cr, Cs, Co, Ni, Pb, Rb, Se, V, Zn
Heavy fuel oil (HFO) V, Ni, SO4

2 – , EC

3.2. Major Source Contributors To PM

Figure 2 presents the yearly mass contributions of the different factors identified at all sites, in
both absolute (top) and relative (bottom) contributions. The all-sites average ranked contributions of
the main PM factors are presented in Figure 3.

The average concentration of PM10 for each site ranged from 13.0 µg m−3 for the rural site of REV
to 23.3 µg m−3 for the traffic site of RBX, with an average concentration of 17.6± 2.6 µg m−3. As already
pointed out in previous recent studies conducted at French sites [4,16,17,39,48,49], one of the main PM
factor is biomass burning, with an average contribution of 2.9± 1.5 µg m−3 (17 ± 9% of PM10 mass),
coming mainly from residential heating. This is particularly true for Alpine valley sites, as exemplified
with the CHAM site in this study, where it reaches 45% of the total PM10 mass (Figure 2). We also clearly
observed the large contributions of PM10 formed through secondary processes, namely the nitrate-rich
and the sulfate-rich factors, representing on average 3.0± 1.6 µg m−3 (17 ± 8%) and 2.6± 0.7 µg m−3

(15 ± 4%), respectively. Since such factors impact all of the metropolitan France territory, it suggests
the importance of large-scale processes at the European scale, especially during PM pollution events in
the late winter-early spring period [4,50,51]). The primary traffic factor represents another important
fraction, with a yearly contribution of 2.6± 1.2 µg m−3 (15 ± 7%). It should be noted that this factor
was assessed to comprise oxidized compounds formed rapidly after emission, but to miss some of the
secondary species (e.g., ammonium nitrate, SOA) partly originating from precursors and/or oxidative
species within exhaust smoke, such as high-volatility organic and nitrogen gaseous compounds. As
another primary anthropogenic source, a pure HFO factor was observed for only three locations,
with the highest contribution to PM10 (about 5%) at the industrial site of PdB. Finally, some industrial
related PM was found at five sites, but the exact types of industrial activity were not identified.

Considering natural particles, the dust factor was identified as a large contributor at almost all sites
(n = 13), representing on average 2.3± 1.0 µg m−3 (13± 4%). However, this latter factor could possibly
be considered as a mixing between terrigenous aerosols and mineral particles linked to human activities
(e.g., building works, resuspension due to road transport, etc.), since it includes variable amounts
of trace elements depending on the site. The primary biogenic and marine SOA factors—traced by
polyols and MSA, respectively—represent 1.2± 0.5 µg m−3 ( 7 ± 3%) and 0.6± 0.2 µg m−3 (4 ± 1%)
on a yearly average and display the lowest dispersion among all the sites studied, suggesting common
large-scale processes for these two factors. An extensive discussion on the primary biogenic factor
for these sites can be found in Samaké et al. [32]. The fresh sea-salt fraction display an average
concentration of 1.1± 0.4 µg m−3 (6 ± 2%) while the aged sea-salt factor was observed at almost all
sites, with an average concentration of 1.5± 0.9 µg m−3 (8± 4 %) (Figure 3). This last result strengthens
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the importance of the secondary processes that occurs during the aging of natural aerosols, possibly
leading to internal mixing with anthropogenic emissions. Similarly, a marine/HFO factor—notably
containing sulfate, vanadium, sodium and chloride—was observed at three coastal sites, pointing to
substantial influence of shipping emissions at these sites.
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Figure 2. Yearly average contributions from the constrained runs in µg m−3 (top) and % (bottom) of
the identified factors to PM10 mass at each of the sites studied, grouped by typology (remote, urban,
urban valley and traffic).
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Figure 3. Average daily mass concentrations (µg m−3) of the main PMF factors (observed at least at
10 sites) obtained in the constrained runs in this study. Error bars indicate the standard deviation
between sites and n denotes the number of sites where the factors were identified.

3.3. Seasonality of the Contributions

Since it is not possible to present all the results in this paper, we encourage the reader to refer
to the online view app to browse the different time series and chemical profiles. Among the factors
that present a strong seasonality (nitrate rich, biomass burning, primary biogenic and marine SOA)
we choose to highlight the seasonal contributions of the biomass burning (main contribution during
winter) and the primary biogenic (main contribution during summer) (Figures 4 and 5, respectively).
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With about 35% of the PM10 mass during winter and less than 2% during summer (see Figure 4),
the biomass burning factor shows the strongest seasonality among all factors identified. At the two
sites investigated in the Alpine valley, and due to frequent inversion layers in winter, the contribution
of the biomass burning can reach up to 70% of the total PM10 mass in the cold season, as already
mentioned in previous studies in the Alps [4,52–54].

Conversely, the primary biogenic factor can contribute to a significant amount of PM10 during
the warm months, with an average contribution to PM10 of 13 ± 8% (min 1.5%, max 33% among
the sites studied) during summertime, as shown in Figure 5. A detailed study about the seasonal
and spatial variations of the primary biogenic factor resulting from these PMF analyses can be found
in Samaké et al. [32].

REV MRS NIC PROV TAL POI LEN NGT ROU LY GRE CHAM PdB RBX STRAS0%

10%

20%

30%

40%

50%

60%

70%

Bi
om

as
s b

ur
ni

ng
 (%

)

Remote Urban Urban valley Indus. Traffic

Winter
Spring
Summer
Fall

Figure 4. Biomass burning seasonal contributions (in %) to the total PM mass from the constrained runs.
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Figure 5. Primary biogenic seasonal contributions (in %) to the total PM mass from the constrained runs.

3.4. Uncertainties of PMF Factors

In factor analysis, three sources of uncertainties can arise from: (1) random errors in data values
linked to measurement uncertainties: (2) rotational ambiguity due to possible multiple acceptable
solutions; and (3) modeling errors, such as mis-specification of the model compare to the real processes
in atmosphere [35].

To quantify the uncertainties of the results at one site (internal uncertainties), and the variability
of the factor profiles, we performed both bootstrap (BS) and displacement (DISP) analyses. Shortly, BS
randomly resample the X matrix and perform a new PMF run, then try to map each new BS-factor
to the reference run, according to the correlation between the contributions of factors. A threshold
correlation coefficient of 0.6 was used for all sites in this study. BS gives an estimation of uncertainties
linked to sampling artifact and measurement uncertainties. DISP analysis estimates the rotational
ambiguity by lowering and majoring each species in every factor up to a given variation of the Q value
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dQmax. The reader may refer to Paatero et al. [20] for more details about DISP computation in EPA
PMF5.0. Here, BS and DISP analyses were applied in both base runs and constrained runs, i.e., before
and after applying the constraints listed in Table 3.

3.4.1. Statistical Stability of the Solutions

In this study, all base cases solutions (i.e., without constraints) reached high BS values, the lowest
one being 77% (Table 5). Hence, the PMF base solution for all sites already presents very good
BS mapping results that largely agree with the general recommendations of the European guide
on air pollution source apportionment with receptor models [35]. Moreover, we systematically
observed improvement in BS mapping when applying constraints (Table 5). Considering all the
sites, the minimum value of BS for constraint solutions was 83%. It means that, even if the base cases
were good enough to differentiate specific factors, the expert knowledge added through the use of
specific constraints helped the model to “clean” the factors and improve the stability of the solutions.
Finally, we note that virtually no “unmapped” factor was obtained during this BS sensitivity analysis
(always less than 1%). Concerning the DISP analyses, no swap between factors was observed, for both
the base and constrained runs.

Table 5. Summary of bootstrap mapping of the base runs and of the constrained runs expressed as
percent of correct mapping bootstrap for the main factors identified in this study. Ranges are min and
max. The number in parenthesis is the number of sites where the given profile could be identified.

Profiles
Base Cases Constrained Cases

Mean ± Std Range Unmapped Mean ± Std Range Unmapped

Biomass burning (15) 100.0± 0.0 100–100 0.0 100.0± 0.0 100–100 0.0
Nitrate rich (15) 98.7± 2.8 89–100 0.2 99.9± 0.3 99–100 0.0
Primary biogenic (15) 99.3± 1.3 96–100 0.0 99.8± 0.8 97–100 0.0
Marine SOA (14) 95.9± 4.9 83–100 0.7 100.0± 0.0 100–100 0.0
Primary traffic (14) 97.1± 4.8 85–100 0.0 98.7± 2.8 89–100 0.0
Aged sea-salt (13) 95.8± 4.8 83–100 0.1 98.5± 2.7 91–100 0.1
Sulfate rich (13) 93.4± 6.9 83–100 0.5 98.9± 1.8 95–100 0.1
Dust (12) 94.1± 7.3 77–100 0.7 97.8± 4.8 83–100 0.1
Sea-salt (11) 99.5± 1.5 95–100 0.0 99.8± 0.6 98–100 0.0
Industries (5) 92.8± 8.5 80–100 1.0 98.4± 2.2 96–100 0.0

3.4.2. Uncertainties of the Profile Composition

Impacts of the Constraints on the Uncertainties

The application of specific chemical constraints (see Table 5) also improved the resolving power
of the PMF and the quality of the solutions, displaying narrower uncertainties for the contributions of
chemical species in many factors. For instance, the OC* concentration in the primary traffic profile of
ROU varied between 0.79 and 1.65 µg m−3 for the base run but only between 1.23 and 1.84 µg m−3 in
the constrained run, according to the BS analysis (5th–95th) (Table 6). Similar trends were observed for
the uncertainties proposed by the DISP approach and were apparent for most of the chemical species
that are proxies of a given source (Table 6 proposes some examples).

Interestingly, the uncertainties estimated with the DISP method were almost always narrower
than the uncertainties given by the BS method. This may be explained by using constraints that already
narrowed the rotational ambiguity (lowering DISP uncertainties range) or by the sensitivity of our
datasets to specific days (increasing BS uncertainties range).
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Table 6. Summary of the uncertainties (in µg m−3) obtained from the BS (5th and 95th percentiles) and
DISP (min-max) runs for a subset of species in two different factor profiles, the road traffic at ROU site
and the biomass burning at GRE site, for both the base and constrained runs.

ROU—Primary Traffic
Run Base Constrained

Species OC* EC Cu Fe OC* EC Cu Fe
Reference 1.605 0.541 0.0104 0.1986 1.649 0.592 0.0114 0.221
BS (5th–95th) 0.792–1.654 0.334–0.541 0.007–0.011 0.108–0.232 1.232–1.845 0.493–0.641 0.009–0.013 0.159–0.264
DISP (min-max) 1.426–1.912 0.480–0.644 0.009–0.012 0.178–0.229 1.576–1.837 0.572–0.666 0.011–0.012 0.210–0.236

GRE—Biomass Burning
Run Base Constrained

Species OC* EC Levoglucosan K+ OC* EC Levoglucosan K+
Reference 1.266 0.434 0.306 0.057 1.520 0.563 0.388 0.059
BS (5th–95th) 1.061–1.505 0.372–0.614 0.269–0.362 0.039–0.067 1.347–1.640 0.492–0.672 0.412–0.434 0.039–0.070
DISP (min-max) 1.100–1.363 0.378–0.480 0.275–0.319 0.050–0.061 1.456–1.589 0.539–0.604 0.408–0.439 0.058–0.059

Composition Uncertainties in the Chemical Profiles

The dispersion of the concentrations of key species in different profiles was investigated and
is briefly presented here. The external variability (from site to site) is presented in its own section
below (Section 3.6). Here, we only assessed the internal variability, i.e., the variability of a specie at
a given site for a given factor, and the coefficients of variation (CV, standard deviation over the mean)
of species from the BS runs are presented in Figure 6, averaged from all sites. To minimize the impact
of potential outliers in the BS runs, only the BS values above the 5th percentile and below the 95th
percentile were used.

For most of the main proxies of sources (i.e., specific tracers), we observed a narrow range of
possible values given by the BS and DISP, associated with low CV for the specific tracers. This is
the case for instance for the levoglucosan in the biomass burning factor (1.6 ± 0.5%), the MSA in
the marine SOA (1.2 ± 0.8%), the polyols in the primary biogenic (0.1 ± 0.1%), the Ti in the dust
(12.2 ± 9.6%), the Na+ in the sea-salt (10.3 ± 7.2%), NO3

– in the nitrate rich (6.5 ± 2.5%) or even Cu
and Sb in the primary traffic (14.0 ± 11.0% and 16.0 ± 12.4%, respectively, which are the lowest CVs
for these two metals for all factors).

However, for non-tracers species, the dispersion according to the BS and DISP runs could be
larger. For instance, according to BS, the OC* and Ca2+ in the nitrate rich have a CV of 60.4 ± 35.9%
and 59.6 ± 39.1%, respectively, or the metals in the primary biogenic factor.

We also note that some species have an extremely large CV in some factors, notably the NO3
– in

the sulfate rich factor (354.3 ± 301.3%). This likely indicates some possible mixing with other factor
or more generally the fact that the PMF model did not find a well defined solution for this species in
this factor. Conversely, we can see in Figure 6 that the main species with regard to the mass are stable
in the biomass burning factor. Notably, PM10, OC* and EC had CVs of 12.2 ± 6.8%, 12.8 ± 8.9% and
25.6 ± 22.9%, respectively, an indication that the components of this factor were well described by the
PMF run.

Therefore, despite high confidence in the markers and in the obtained mass fractions, caution
should be taken when scrutinizing the repartition of a given species between factors and extrapolating
specific ratio if the species present some large uncertainties.

CHAPITRE III. APPROFONDISSEMENT DES CONNAISSANCES DES SOURCES DES PM 105
u 5 U



Atmosphere 2019, 10, 310 13 of 22

PM
10

O
C

*

EC

M
SA C
l

N
O

3

SO
2 4

N
a

+

N
H

+ 4 K
+

M
g2+

C
a2+

Po
ly

ol
s

Le
vo

gl
uc

os
an

M
an

no
sa

n

0%

100%

200%

300%

Av
er

ag
e 

co
ef

fic
ie

nt
 o

f v
ar

ia
tio

n
ac

co
rd

in
g 

to
 th

e 
BS

 ru
ns

Aged seasalt
Biomass burning
Dust
Industries
Marine SOA
Nitrate rich
Primary biogenic
Primary traffic
Seasalt
Sulfate rich

Al As Ba C
d

C
o C
r

C
s

C
u Fe La M
n

M
o N
i

Pb R
b Sb Se Sn Sr Ti V Zn

0%

50%

100%

150%

200%

Av
er

ag
e 

co
ef

fic
ie

nt
 o

f v
ar

ia
tio

n
ac

co
rd

in
g 

to
 th

e 
BS

 ru
ns

Figure 6. Site averaged coefficient of variation of the species concentration in each major profile
according to the BS runs. Markers are individual values and the box plots show the dispersion
of values.

3.5. Estimation of the Uncertainties of Time Series Concentrations

This section presents an attempt to express the uncertainties associated with the concentrations of
a chemical species in the time series of a specific factor contribution. Even if during the BS runs both
the F and G matrices were recomputed, only the F matrix was returned to the user in the EPA PMF5.0
software. The matrix G was only used internally to map the BS factor to the base factor [20]. As a result,
the outcome was an estimation of uncertainties for the F matrix, but not for the G one. Hereafter, we
propose to estimate the uncertainties for the time series of the concentrations of a chemical species by
multiplying the different concentrations given by the uncertainties runs (BS and DISP) by the factor
contribution of the reference run Gre f :

X′ERRi = FERRi · Gre f , (6)

where FERRi refers either to the F matrix given by the DISP min/max run or to one of the BS runs, Gre f is
the contribution matrix of the reference run, and X′ERRi simulates the temporal concentration of species
in the run ERRi (DISP or BS). It should be noted that this method only represents an approximation of
the “true” uncertainties of the model over the sample time series. Indeed, both the F and G matrix
should theoretically be modified at the same time, whereas the different FERRi were multiplied here by
a constant value of G for a given sample. Therefore, samples with high concentration (G) will always
have higher uncertainties than sample with low concentration.

However, this method provides a first idea of the uncertainties in the time series and help to
visualize the uncertainties given by the BS and DISP methods. For instance, uncertainties (i.e., standard
deviation of BS, and DISP min/max) of the OC* in the sulfate-rich factor obtained for the site CHAM are
presented in Figure 7, coupling the uncertainties in the chemical profile (OC*ref, 0.5423 µg m−3; OC*BS,
0.568± 0.262 µg m−3; and OC*DISP, 0.612 µg m−3 to 0.934 µg m−3) and the concentrations time series.
In this example, it may be hypothesized that the sulfate-rich factor may be mixed with another aerosol
fraction (e.g., possibly SOA) since it presents some important uncertainties and high concentration
of OC* during summertime. Even if it may be possible by directly tweaking the ME-2, the solver
used in EPA PMF5.0 software, it seems difficult for the non-computers-scientist end-user to extract the
different G matrices. We think that an added value to the software would be to output them during
the BS process and we encourage developers of other PMF software to ease this process.
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Figure 7. Estimation of the over-time uncertainties of OC* (in µg m−3) in the sulfate-rich factor
at CHAM site using the BS and DISP runs. The grey line denotes the reference constrained run
contribution, the shaded blue area indicates the uncertainties (standard deviation) given by the BS and
the orange shaded area the uncertainties given by the DISP (min max).

3.6. Variability of the Chemical Profiles at the Regional Scale

3.6.1. Overall Comparison

In the previous sections, we discuss the internal variability of the different factors.
Next, similarities of all the chemical profiles identified in this study were investigated thanks to
the tools developed in the frame of the FAIRMODE (Forum for Air Quality Modeling) activities
and presented by Belis et al. [36], based on the constrained runs. PMF factor profiles attributed to
a source category are compared among each other’s using both the PD (Pearson distance) and SID
(standardized identity distance) similarity indicators. Fewer factors identified at some sites were not
considered in this assessment analysis as they showed some mixing with other emission sources.

Figure 8 gives mean and standard deviation of the distances between all pair of factor/source
profiles tagged as belonging to the same category in the SID-PD space. It results in the comparison of
n× n+1

2 − n pairs of profiles for each category, where n is the number of profiles belonging to the same
source category (see Figure 8).

First, we can see that many factor/source profiles present low PD and SID with values (mean
± standard deviation) inside the acceptance box (PD < 0.2 and SID < 0.8), indicating that they are
stable over the different sites of the study. It includes the biomass burning, sulfate-rich, nitrate-rich,
and fresh sea-salt factors. The primary biogenic source also appears relatively stable at all sites but
presents some dissimilarity according to the PD metric. It suggests that this source is not yet fully
understood and need further investigation, as recently discussed by Samaké et al. [32].

Other factors seem to have more heterogeneous profiles, with part of their values (mean ±
standard deviation) outside of the acceptance box. For instance, differences were clearly observed in
the few industrial chemical profiles. This is expected as such emissions may be very local and highly
variable, despite their common contents of high concentrations of metals and metalloids. Marine SOA
profiles also display site-to-site variations and a wide range in the PD-SID space, notably for the PD
metric. This factor, mainly identified thanks to its MSA marker, may actually regroup a large diversity
of chemical species. The low variance in the SID but high variance in the PD tends to indicate a large
discrepancy for the chemical species that represent the main mass of the profile. A deeper analysis (not
presented here) showed that the high variance is driven by an observation at only three sites: GRE,
CHAM and ROU. The valley sites of GRE and CHAM both present a larger part of OC* in their profile
while, conversely, ROU presents the lowest amount of OC* among all the sites. Finally, the primary
traffic profile presents the lowest SID values, but a relatively high PD, still in the acceptable area.
As this factor is commonly observed in RM studies and contributes substantially to the PM10 mass, it
is discussed in detail in the following section.
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Figure 8. Similarity plot for all pairs of profiles belonging to the same factor/source category in this study.
The mean ± standard deviation for a given source category are plotted. The size of the dot is proportional
to the number of available pair of profile (from 10 to 105, shown in parenthesis in the legend). The green
box highlights the acceptable area for profile similarity according to Pernigotti and Belis [37].

3.6.2. A Non-Homogeneous Source: Primary Traffic

The primary traffic source present large variability in the SID-PD space, suggesting a wide variety
of road transport chemical profiles over France. As a matter of fact, this factor presents the lowest
SID value of all profile while larger variabilities were found in the PD metric. This could be seen
in the OC/EC ratio, both species being the most abundant ones within the primary traffic factor
(Figures 9 and 10). Even when excluding the rural site of REV, we observed a large variability in this
ratio, spanning from 0.09 to 3.31 (Figure 10). As the PD is mainly sensitive to the main chemical species
in term of mass, these two compounds may explain the wide span of the PD value for this source. It
should also be noted that the high variability in the PD may be driven by the values for the RBX site.
Indeed, despite RBX has all 22 metals in the ranges of the other sites, the value of OC* is extremely low
compared to others sites. The lower dispersion in the SID-axis highlights the relative homogeneity
of the other components of this factor. Indeed, as shown in Figure 9, the amount of metals, notably
the Fe, Cu, Al, Zn and Sb, as well as sulfate are relatively homogeneous over the 14 sites. We also see
that organic compounds such as levoglucosan, mannosan, MSA and polyols as well as Na+ are almost
never present in this factor, or in a very small amount.

The extremely high OC-to-EC ratio for REV (Figure 10) and the relatively higher uncertainties
estimated from the BS runs (OC*BS, 0.000 µg m−3 to 0.937 µg m−3; ECBS, and 0.0162 µg m−3 to
0.0703 µg m−3, still close to the detection limit) indicate low confidence in the PMF solution for
this factor at this site.

Finally, the primary traffic factor is the closest to the dust factor when comparing the dust factor
to all other profiles (see Figure S1). Such results may indicate that some resuspended dust coming
from road abrasion or resuspension might contribute importantly to the dust factors at some sites.
This may also explain the relatively low amount of trace element in the primary traffic factor obtained
at STRAS. Indeed, at this site, we identified a mixed factor of “resuspended dust”, which may be
a mixing between mineral dust and road dust. This particular factor is not included in the “dust” one
presented in Figure 8 due to it singularity.
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Figure 9. Chemical profiles obtained for the primary traffic factor in µg per µg of PM10. Markers refer
to individual site and box plots show the dispersion for all sites.
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Figure 10. Variability of the OC-to-EC ratios and OC-to-Levoglucosan ratios obtained for the primary
traffic and biomass burning factors, respectively. Markers refer to individual site and box plots show
the dispersion for all sites.

3.7. A Homogeneous Source: The Biomass Burning Source

Among the stable profiles, the biomass burning is the most important source in terms of mass
contribution. As already well reported in the literature [6,55,56], OC is the PM dominant fraction in this
source, with a quite constant amount (38 ± 5% of the PM mass, see Figure 11). Moreover, as presented
in Figure 6 and detailed in Figure S2, the OC* uncertainties in this factor is low. Concerning the tracer
of biomass burning, levoglucosan and mannosan are present at 96 ± 3% and 95 ± 4% in this profile,
respectively (Figure 11). Mass-wise, the levoglucosan represents 8 ± 2% of the total PM mass. The EC
presents a wider dispersion, with a mass concentration of 9 ± 4%. We also note a fair amount of Cl– ,
as well as K+ in this factor, which explains 14 ± 19% and 32 ± 13% of their respective total mass.
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Despite its contribution to the mass of biomass burning PM mass (6 ± 4%), the NO3
– is clearly not

mainly allocated to this source as the biomass burning represents only 7 ± 5% of the total NO3
–

mass. Metal elements are barely present in this factor and some high discrepancy was observed for
the different sites, with a dispersion up to two orders of magnitude for Pb, Zn and Mn. It may be
noted that the OC-to-Levoglucosan ratio fluctuates between 2.1 and 7.4, with a mean and standard
deviation values of 4.6± 1.5 (Figure 10). Such ratios are in the 1.9–12.6 range of values previously
reported for PM10 wood combustion samples [55,56]. They may reflect the use of the different type of
wood for heating purposes, as detailed in the same previous studies. However, we did not observe any
systematic difference according to the geographical location and/or the site typology for this source.
Overall, these findings suggest a relatively similar wood burning emission in term of PM constituents
all over the territory.
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Figure 11. Chemical profiles obtained for the biomass burning factor in µg per µg of PM10. Markers
refer to individual site and box plots show the dispersion for all sites.

4. Conclusions

This paper presents results obtained from PMF analyses conducted in a harmonized way and
taking advantage of datasets corresponding to more than 2200 samples collected at 15 different
sampling sites in France. To the best of our knowledge, this is the first study using such a large database
over several years of monitoring. Thirty-seven input variables were selected to cover a wide range of
major expected PM10 factors and to optimize total mass reconstruction at all sites. The operator-related
subjectivity was reduced by using homogeneous statistical and geochemical criteria for the source
discrimination and identification.

Overall, the main PM10 factors were found to be primary traffic (15 ± 7% of the PM10 mass
on a yearly average) and biomass burning (17 ± 9%) as well as two secondary aerosol fractions
dominated by ammonium nitrate (17 ± 8%) and ammonium sulfate (15 ± 4%), respectively. These
findings are in good agreement with what has commonly been observed by many previous studies
over Europe and illustrates—if still needed—the major impact of anthropogenic emissions on urban
air quality. Nevertheless, substantial contributions of mineral dusts (13 ± 4%), fresh (6 ± 2%) and/or
aged sea-salts (8 ± 4%), as well as of primary biogenic aerosols (7 ± 3%) are also observed at almost
all sites, reflecting that natural emissions should not be neglected as other important contributors to
PM10 levels on a yearly basis.
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During wintertime, high contribution of the biomass burning was observed, together with the
nitrate-rich factor in early spring (March). The sea-salt also presents higher contribution during this
period of the year, potentially linked to stronger westerlies winds. In summer, all sites present
important contributions from biogenic sources: the primary biogenic and marine SOA factors.
Conversely, the primary traffic, dust, aged sea-salt and sulfate rich factors do not present clear
seasonality pattern. Uncertainties of each PMF results were investigated thanks to the bootstrap
and displacement methods, both for the base and the constrained runs. The use of a set of
constraints—taken as limited as possible—allows to decrease these uncertainties and to strengthen
the output statistical representativity of factors commonly observed all over the French continental
territory. The internal variability (i.e., for a given site) assessment shows high confidence for the
concentration of the main proxies of sources (i.e., specific tracers) and for the PM10 mass apportionment,
but larger uncertainties were found for concentrations of non-tracer species and caution should be
taken concerning the contributions of such chemical species to the different factors.

Finally, the external variability (i.e., from one site to another) was investigated thanks to both the
SID and PD metrics. In particular, the discrepancy between the chemical profiles of sources could be
quantified thanks to both the SID and PD metrics, notably showing that fresh sea salt, nitrate-rich,
sulfate-rich and biomass burning factor profiles can be considered as chemically similar at all the sites
studied. Conversely, some significant variabilities were observed for other factor chemical profiles,
such as the ones related to traffic and industrial emissions as well as mineral dusts and marine SOA.
The latter finding is calling for the use of additional variables, such as organic molecular markers,
within studies aiming at scrutinizing specific local sources at individual sites and/or for a better
knowledge on the origins of SOA fractions.

Overall, results obtained in this comprehensive study may help to increase the completeness of
the SPECIEUROPE database, and can be used to assess the contributions of the different sources to the
oxidative potential of PM10 following methodology proposed by Weber et al. [49].

Supplementary Materials: The following are available online at http://www.mdpi.com/2073-4433/10/6/310/s1,
Figure S1: Similarity plot for all pair of profiles containing a “dust” factor, Figure S2: Uncertainties of OC* in the
Biomass burning profile according to BS for each site. In addition, http://pmsources.u-ga.fr presents interactively
the whole dataset of this study.
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6.3 Conclusion

Des connaissances fines sur les provenances des espèces chimiques permettent d’identifier les
sources prépondérantes de PM10 à grande échelle lors d’études PMF multi-sites. Ces connaissances
permettent aussi l’utilisation d’un ensemble de contraintes minimales conduisant en l’amélioration
des profils chimiques PMF obtenus mais également de meilleures stabilités statistiques, tant en
termes de diminution de l’erreur aléatoire (bootstrap) que de diminution de l’ambiguïté rotationelle
(displacment). Enfin, la mise en place et l’utilisation d’une méthodologie harmonisée d’étude PMF
permet une comparabilité inter-sites à travers l’outil DeltaTool.

L’utilisation de cette méthodologie, incorporant des espèces organiques, permet non seulement
d’établir une phénoménologie des PM10 à grande échelle spatiale, montrant des variations saison-
nières importantes des sources de PM, mais améliore également la robustesse statistique – estimée
par bootstrap et displacment – et géochimique – similitude des facteurs et présence à large échelle
spatiale –, y compris pour des facteurs peu courants dans la littérature comme les émissions pri-
maires biogéniques et le MSA-rich.

Ces recherches permettront prochainement la comparaison entre résultats des modèles PMF,
proches des observations, et résultats des modèles déterministes CTM, afin de comprendre et si
possible d’améliorer, les potentiels manquements dans les processus implémentés dans les CTM,
et ce pour une large gamme de conditions environnementales (voir chapitre V).

7 Conclusion

7.1 Résumé du chapitre

L’ajout de nouveaux traceurs spécifiques permet une meilleure estimation des profils chimiques
des différents facteurs PMF obtenus.

Une nouvelle source primaire et une part du biogénique secondaire sont identifiées respecti-
vement grâce aux polyols (arabitol et mannitol) et MSA, avec une grande robustesse statistique
tant intra-site (faibles incertitudes pour ces facteurs) qu’inter-sites (retrouvés sur l’ensemble des
études où ces espèces sont introduites, et fortes similitudes géochimiques entre les différents pro-
fils sur différents sites, mesurées par l’approche deltaTool). Nous avons aussi montré que grâce à
un traitement préalable du signal isotopique de l’ammonium, il est possible d’attribuer le facteur
inorganique Nitrate-rich au secteur agricole. Enfin, une part secondaire de la matière organique
peut efficacement être regroupée dans un facteur d’oxydation secondaire par l’introduction du
3-MBTCA et de l’acide pinique.

Il est important de noter qu’à chaque ajout d’un nouveau traceur, seul un facteur qui jusqu’alors
était manifestement un mélange de différentes sources ou processus, évolue. C’est donc bien un
raffinement des solutions et non une remise en cause des solutions précédentes.

Finalement, la variabilité des profils chimiques intra- et inter-sites pour une étude PMF har-
monisée sur quinze sites différents montre qu’il est possible de réduire la part subjective de l’expé-
rimentateur tout en ne masquant pas les spécificités propres à chaque site.
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7.2 Pistes de travaux futurs

Si certaines espèces sont maintenant mesurées en routine à l’IGE (polyols et MSA), d’autres sont
encore utilisées à des fins de recherches et ne sont pas encore utilisables à des fins opérationnelles.
En effet, s’il est possible d’agir sur les émissions de combustion de biomase ou liées au trafic routier
mais également de savoir sur lesquelles il est difficile d’avoir une action (primaire biogénique), les
facteurs organiques secondaires sont difficilement attribuables à un ou des secteur(s) d’activité(s).
Cette limitation propre aux facteurs secondaires pourrait peut être être levée, comme nous l’avons
vu avec l’isotopie de l’ammonium, mais doit faire l’objet d’études approfondies.

Dans cette voie, d’autres espèces organiques peuvent être utilisées, comme nous l’avons vu en
introduction (HAP, BNT, hopanes, alcanes…), et permettraient potentiellement une meilleure ca-
ractérisation de plusieurs sources anthropiques (trafic, portuaire, industrielle…) ou liées aux débris
végétaux. À ce titre, une PMF sur La Paz (Bolivie) est en cours dans le cadre de la thèse de
Valéria Mardonez dans le groupe CHIANTI. Notamment, grâce à des mesures sous tunnel et à
un jeu d’espèces organiques plus détaillé, nous espérons pouvoir séparer différents types d’émis-
sions véhiculaires dans cet environnement particulier de très haute altitude et où les processus de
combustion sont appauvris en oxygène.

Cependant, l’ajout de nouveaux traceurs présentant un signal singulier ne suffit pas néces-
sairement à la caractérisation d’un nouveau facteur, comme nous le pensions pour la cellulose.
L’estimation des incertitudes semble jouer ici un rôle prépondérant. Afin d’en apprendre plus à ce
sujet, des séries annuelles de prélèvements de PM10 et PM2.5 simultanés sur 6 sites en Suisse ont
été analysées à l’IGE et permettent une étude PMF incluant ces nouveaux marqueurs organiques,
et donc sur ces deux fractions des PM. Cette étude est en cours avec le groupe de l’EMPA, avec
lequel j’interagis régulièrement sur ces questions.

Une piste non encore explorée concerne également la possibilité des études PMF multisites.
Ce genre d’étude, similaire à celle récente de Pandolfi et al. 2020, a l’avantage d’une estimation
standardisée des différents profils chimiques sur les différents sites mais aussi l’augmentation du
nombre d’observation, renforcant la stabilité statistiques des solutions.

Enfin, la “filtrothèque” construite aux fils des ans à CHIANTI dans le cadre d’une collaboration
avec l’ANDRA ouvre la voie à une étude PMF de 2011 à 2020 sur le site de fond rural de l’OPE,
pour la fraction PM10 et PM2.5. Une telle série de prélèvements permet l’analyse tendancielle
des facteurs PMF et donc l’estimation de l’efficacité des différentes mesures de protection de la
qualité de l’air de la dernière décennie. Les résultats préliminaires semblant notamment indiquer
une baisse progressive des émissions liées au trafic routier, également retrouvée par la tendance à
la baisse des émissions d’EC observées par les différentes campagnes ACTRIS. Un article est en
cours d’écriture, incluant cet aspect (Borlaza et al. in prep.[a]), suite notamment à deux stages
(ingénieur et M1) que j’ai encadrés.
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1 Introduction

1.1 Quelle métrique pour l’impact sanitaire?

Bien que dans les chapitres précédents nous avons vu qu’il était possible d’estimer de façon
fiable la contribution des différentes sources de PM grâce à la méthodologie PMF et d’établir une
phénoménologie des sources de PM10, la question de leurs effets sanitaires respectifs est toujours
sans réponse. L’ordre de contribution à la concentration massique moyenne annuelle des PM10

présenté par Weber et al. 2019a, (figure 3) ne préjuge pas de leurs impacts sanitaires.

En effet, comme détaillé dans l’état de l’art section 4, la mesure de la masse des PM n’est
certainement pas l’indicateur le plus adapté pour évaluer leur toxicité, car les propriétés physico-
chimiques qui caractérisent ces PM (la composition chimique, forme, surface réactive, etc.) ne sont
pas prises en compte par cette métrique de masse. C’est pourquoi le potentiel oxydant (PO ou
oxidative potential OP), mesurant indirectement les espèces réactives de l’oxygène (ERO ou ROS
en anglais) apportées ou générées par les PM, est proposé comme nouvel indicateur de l’exposition
des populations à la pollution particulaire. Il est maintenant bien documenté que les différents
tests de PO présentent une information différente de celle de la concentration massique (voir par
exemple, Cho et al. 2005 ; Verma et al. 2014 ; Bates et al. 2015 ; Fang et al. 2016 ; Fang et al.
2017 ; Calas et al. 2019, ou la revue détaillée récente de Bates et al. 2019).

À titre d’exemple, les moyennes des concentrations massiques et de POAA
v (analysés à l’IGE)

pour quatre sites (Bolivie, Inde, Suisse et France) sont présentées figure IV.1-1. Alors que la
concentration massique est identique pour chacun des couples Cochambamba-Dehli et Strasbourg-
Berne, le POAA

v varie d’un facteur deux à trois entre les sites. Ainsi, si le site de Berne présente des
concentrations en PM10 inférieures au seuil réglementaire et cinq fois plus faibles que le site urbain
de Cochabamba, le POAA

v des PM10 est en réalité deux fois supérieur, indiquant en définitive des
PM10 ayant une activité oxydante beaucoup plus importante sur le site de Berne qu’à Cochabamba,
et donc probablement un impact sanitaire plus délétère alors que la métrique de la masse seule
donnerait la conclusion inverse. Cependant, il existe aussi de lieux de prélèvement où les deux
métriques concordent. Sur le site de Dehli, à la fois la masse et le POAA

v des PM10 sont élevés, et
sur le site de Strasbourg, de faibles concentrations massiques sont associées à de faibles POAA

v .

La mise en parallèle de ces deux métriques apporte une vision différente de l’exposition aux
particules. En ne mesurant qu’une quantité, la concentration massique des PM ne capture pas la
complexité des propriétés physico-chimiques de l’aérosol. Si on postule que le PO est un meilleur
indicateur de l’impact sanitaire des PM car il intègre un plus grand nombre des propriétés qui font
la toxicité des particules, alors, cet exemple illustre que la masse est peu adaptée à l’étude de la
qualité de l’air pour ce qui est de l’exposition des populations.
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Figure IV.1-1 – Comparaison de la métrique de la masse et du POAA
v des PM, pour deux paires de sites

urbains et trafics présentant une concentration massique de PM moyenne identique mais des POAA
v très

différents. Mesures effectuées à l’IGE.
Crédit : PSI pour les sites de Berne et Dehli, LCSQA pour Strasbourg et IGE pour Cochambamba.

1.2 Un PO par espèces chimiques?

Il est également connu que les différentes espèces chimiques constitutives des PM ne réagissent
pas à un même test de PO de la même manière. Notamment, les métaux de transitions ainsi que
certaines quinones conduisent à la formation d’un grand nombre de HO• et sont donc des espèces
très réactives à la mesure du PO (Charrier et Anastasio 2015 ; Calas et al. 2017).

Cependant, lorsque l’ensemble des PM est solubilisé, analysé et confronté aux différents tests
de PO, de fortes corrélations sont bien observées avec les espèces présentant une forte réactivité
aux PO, mais certaines autres espèces sont parfois fortement corrélées alors que la mesure directe
de leur PO est nulle (tous tests confondus) – c’est notamment le cas du nitrate, de l’ammonium,
du lévoglucosan ou du FeII (Verma et al. 2009 ; Calas et al. 2018 ; Calas et al. 2019).

Ces corrélations ne reflètent donc pas nécessairement de réelles causalités mais plutôt des co-
corrélations. Le lévoglucosan est émis en même temps que certaines quinones lors de la combustion
de bois, qui elles sont redox-actives, et le nitrate est émis de façon saisonnière en fin d’hiver alors
que la combustion de biomasse est toujours présente. Ainsi, ces corrélations sont un premier pas
vers l’identification des sources majoritaires de PO, mais s’avèrent très largement insuffisantes pour
une compréhension des phénomènes en jeu.
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1.3 Du PO par espèce chimique au PO par source

L’attribution d’un PO intrinsèque par espèce chimique est donc estimée par mesure directe avec
l’espèce seule ou par régression linéaire multiple dans un mélange (Calas et al. 2017 ; Borlaza
et al. 2018). La première solution permet la mesure exacte du PO de l’espèce mais présente des
limitations analytiques évidentes (composé pur, grand nombre d’espèces et de gamme de concen-
tration à étudier), et la deuxième peut présenter des “faux positifs” dans le cas où toutes les
espèces chimiques ne sont pas mesurées – ce qui est toujours le cas – du fait de l’émission conjointe
d’espèces redox-actives et non-redox-actives (quinones et lévoglucosan par exemple).

Aussi, d’un point de vue réglementaire, il est souvent plus compréhensible d’agir sur un secteur
d’émission que sur une espèce chimique en particulier.

Pour ces raisons, l’agrégation de l’information géochimique par source d’émission plutôt que
par espèce chimique est intéressante :

1. le nombre d’inconnues diminue drastiquement (de plusieurs milliers d’espèces chimiques à
une dizaine de sources d’émission) ;

2. le besoin d’identifier chaque espèce chimique disparaît si les sources majoritaires sont bien
représentées ;

3. la contribution des sources au potentiel oxydant est davantage transmissible et intelligible
en termes de politiques publiques que la contribution d’espèces chimiques ;

Pour estimer un PO par source, plusieurs méthodes sont possibles : 1) introduire le PO comme
variable dans une étude de source (CMB, PMF, etc.), ou 2) faire une étude de source (CMB, PMF,
etc.) grâce à l’information chimique et ensuite établir un modèle d’inversion entre les sources
identifiées et les différentes mesures de PO.

Verma et al. 2014 ont utilisé les deux méthodes en introduisant le PODTT dans une PMF avec
comme autres espèces WSOC 1, BrnC 2, EC, SO4

2– , NH3, K, Ca, Mn, Fe, Cu et Zn, mais également
en établissant une régression linéaire entre le PODTT et les sources issues du CMB. Entre 2014
et 2017, Bates et al. 2015 puis Fang et al. 2016 (de la même équipe de recherche) ont repris ce
principe et l’ont appliqué à plus grande échelle spatiale, et également au POAA

v . 3

Seulement, nous avons vu que les études de sources utilisant la méthodologie PMF sont très
sensibles aux variables utilisées. Or, les études PMF précédemment citées n’incluent qu’un ensemble
d’espèces chimiques restreint (une dizaine de métaux et le WSOC), en plus du PO. Ainsi, seuls
quatre facteurs sont identifiés par Fang et al. 2016, ce qui semble peu au regard des études PMF
utilisant un jeu d’espèces chimiques plus conséquent (cf. notamment tout le chapitre précédent).
De plus, ce faible nombre de composés atmosphériques associés à une nouvelle variable, le PO,
dont la connaissance a priori des sources qui l’influencent de façon spatio-temporelle reste très
limitée, peut conduire à des solutions instables statistiquement.

La solution utilisant la régression linéaire à partir du CMB hérite des limitations propres
au CMB : peu de prise en compte des particularités locales, nécessité de connaissances a priori

1. WSOC : Water soluble organic carbon
2. BrnC : Brown Carbon
3. Lors du commencement de ma thèse, à ma connaissance, seules ces trois études étaient disponibles dans la

littérature. Ce sujet s’est vu largement développé au cours des trois dernières années, et sera discuté dans la suite.
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Figure IV.1-2 – Première estimation de la contribution des sources de PM au PODTT par Verma et al.
2014, figure 8 : a) par ajout du DTT dans la PMF et b) par régression linéaire entre PODTT et CMB.

fortes, etc. (voir section 3.2 du chapitre I). Ainsi, Bates et al. 2018 utilisent un modèle CMB
pour prédire à large échelle spatiale (Amérique du Nord) le PO, mais le modèle établi présente de
faibles performances statistiques (r2 = 0.36 et intercept non nul), notamment du fait de l’“oubli”
potentiel de sources importantes.

1.4 Couplage de la méthodologie PMF avancée avec l’estimation du PO

Dans ce chapitre, je propose tout d’abord une méthodologie permettant de coupler les connais-
sances acquises sur les études PMF présentées dans le chapitre III précédent, en n’ajoutant pas le
PO comme variable explicative pour ne pas perturber le modèle, puis d’évaluer le PO intrinsèque
(i.e. par microgramme) de chacune des sources identifiées. Cette méthodologie générale est illustrée
par la figure IV.1-3.

Le site de Chamonix a été choisi pour tester cette méthode du fait d’une étude PMF approfondie
par Chevrier 2016 en 2013 et 2014 et par les mesures de PO sur ce site effectuées lors de la thèse
de Calas 2017, aussi bien pour le POAA que le PODTT. Cette étude a fait l’objet d’une publication
méthodologique (Weber et al. 2018) présentée dans la section 3.2 de ce chapitre.

Cette méthode ayant présenté des résultats très encourageants, son application à un ensemble
de quinze séries de prélèvements réparties sur quatorze sites en France métropolitaine est discutée
dans la section 4. Cette partie reprend un article en cours de soumission (Weber et al. in prep.[b])
et a déjà été présentée à l’EAC de 2019 à Göteborg (Weber et al. 2019b).
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Chemical
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Oxidative
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Figure IV.1-3 – Processus suivi afin d’estimer la contribution des sources de PM aux potentiels oxydants.
La méthode d’inversion utilisée dans ce chapitre est une régression linéaire multiple, permettant d’attribuer
un PO par microgramme de source (PO intrinsèque), estimant la “toxicité de la source”, et la contribution
de chacune des sources aux PO, estimant l’exposition de la population à cette source.

2 Généralisation de la mesure du PO

2.1 Climatologie du PO

Note

Une partie des résultats présentés dans cette section s’appuie sur l’article de Calas et al.
2019, pour lequel mon implication a porté notamment sur la mise à disposition et visualisa-
tion des données disponibles à https://pmall.univ-grenoble-alpes.fr/OP.
La généralisation à davantage de sites d’études que ceux présentés dans l’article est égale-
ment présentée dans cette partie.

https://pmall.univ-grenoble-alpes.fr/OP
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2.1.1 Variabilité saisonnière

Les mesures de PO effectuées à l’IGE permettent d’établir une climatologie du potentiel oxy-
dant sur une large échelle spatiale, et pour différents types d’environnements. Cette base de don-
nées unique permet la mise en lumière d’une variation temporelle du POAA

v et PODTT
v (voir fi-

gure IV.2-1), comme déjà rapportée dans différentes études présentant des résultats annuels (Fang
et al. 2016 ; Calas et al. 2018 ; Calas et al. 2019 ; Pietrogrande et al. 2018).

Cependant, cette variation saisonnière n’est pas observée pour l’ensemble des typologies de
sites. Elle est notamment très marquée sur les sites de vallées alpines mais beaucoup moins pour
les sites de bord de mer ou portuaires (voir figure IV.2-2 pour le site de Passy (vallée alpine) et
Marseille-5 avenues (urbain et marin)).

En définissant la saison chaude sur la période d’avril à septembre et la saison froide d’octobre
à mars, le POAA

v présente des contrastes saisonniers beaucoup plus marqués que le PODTT
v . Dans

l’étude de Calas et al. 2019, tableau 3, sur les sept sites étudiés, le POAA
v est jusqu’à six fois

plus élevé en hiver qu’en été pour le site de Chamonix alors que ce ratio n’est que de deux pour
le PODTT

v . De manière générale, l’amplitude des variations saisonnières du PODTT
v est similaire à

celle de la masse des PM10 alors que le POAA
v présente des variations beaucoup plus importantes.

En plus d’être une première indication sur les sources d’émissions influençant majoritairement
les différents tests de PO, la connaissance de cette variation saisonnière ou son absence pourrait
contraindre de manière plus efficace les extrapolations des modèles épidémiologiques et de Land
Use Regression utilisant des extrapolations à partir de quelques semaines de mesures uniquement
(Yang et al. 2015 ; Jedynska et al. 2017).
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Figure IV.2-1 – Variabilité saisonnière du POAA
v et PODTT

v sur 16 sites de prélèvements de PM10 en France
métropolotaine pour un total de 3458 échantillons.
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Figure IV.2-2 – Détail de la variabilité saisonnière du POAA
v et PODTT

v sur le site de Passy (vallée alpine
de l’Arve) en orange et le site urbain et de bord de mer de MRS-5av (Marseille) en bleu.

2.1.2 Variabilité des corrélations chimie – PO

À cette différenciation des valeurs de POv selon la typologie des sites et des saisons s’ajoutent
des corrélations différentes avec les espèces chimiques, notamment entre le POAA

v et le Cu, Sb et
Sn entre les sites de la vallée de l’Arve (Chamonix, Passy et Marnaz) et les autres sites (Talence,
Grenoble, Nice, Port-de-bouc). La figure 7 de Calas et al. 2019 illustre cette plus forte corrélation
entre le Cu et le POAA

v pour ces trois sites de la vallée de l’Arve. Cette importance accrue des
marqueurs chimiques des émissions hors échappement pour la modulation du PO dans la vallée
de l’Arve reste peu comprise. Une hypothèse avancée pourrait être la présence plus importante de
camions de transit dans cette vallée comparée aux autres sites d’études.

Cependant, les tendances des corrélations entre PO et espèces chimiques sont bien similaires
sur l’ensemble des sites. Une généralisation est présentée figure IV.2-3 pour l’OC, EC, lévoglucosan,
NO3

– , Cu et Fe sur un ensemble de seize sites de prélèvements en France pour un total de plus de
3400 échantillons. Conformément aux études antérieures, l’OC, EC et lévoglucosan sont fortement
corrélés aux différents tests de PO, et de façon très notable au POAA

v . Concernant le nitrate, le
cuivre et le fer, ces corrélations sont aussi positives mais semblent dépendre du site considéré.
En revanche, et comme déjà exposé, les corrélations ne sont pas suffisantes pour conclure à une
quelconque association ou causalité, ces co-variations pouvant aussi être imputées à des composés
co-émis par la même source de particules. Par conséquent, le détail site par site n’a pas été étudié
plus avant cette thèse.
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Figure IV.2-3 – Relations entre les POAA
v et PODTT

v et l’OC, EC, lévoglucosan, NO3
– , Cu et Fe pour 3458

échantillons de PM10 en France, répartis sur 16 sites de prélèvement.
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2.2 Observation de longue durée du PO

La métrique du potentiel oxydant étant relativement récente, nous n’avons pas encore de recul
sur l’évolution longue durée de cette métrique, et encore moins sur l’effet que pourrait avoir des
politiques publiques sur le PO des PM. En revanche, sur la station de mesure de Grenoble Les
Frènes, opérée par Atmo Auvergne Rhônes-alpes, des prélèvements journaliers depuis 2013 ont
été effectués dans le cadre de différents programmes de recherche (programme CARA du LCSQA
notamment). Ainsi, une grande série de filtres est disponible pour mesure du PO et la figure IV.2-4
illustre l’état actuel (2 août 2020) des mesures de PO d’ores et déjà effectuées sur cette série de
prélèvements.

On remarque en premier lieu la grande cyclicité saisonnière des deux tests de PO qui est plus
importante que celle observée pour la masse des PM10. Aussi, il semblerait qu’il y ait une tendance
à la baisse des deux POv, détaillée dans le tableau IV.2-1. Cette baisse semble être due à une
diminution des occurrences de jours à fortes concentrations de PM10 et de POv plutôt qu’à une
baisse généralisée au cours de l’année puisque les tendances des 1ers quartiles des valeurs de POv

et PM10 sont très faibles comparées aux tendances des 3es quartiles. Seulement, cette tendance
est un résultat très préliminaire et un biais de sélection est très certainement présent du fait de
l’échantillonnage non homogène pour les années 2018 et 2019. Ces mesures sont actuellement en
cours d’analyse à l’IGE et l’ensemble de la période 2013 à 2020 devrait être disponible bientôt.
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Figure IV.2-4 – Mesure d’observation de la masse des PM10, du POAA et du PODTT sur le site de Grenoble
Les Frènes (GRE-fr) depuis 2013. La masse des PM10 provient des mesures quotidiennes d’Atmo AURA.
Les mesures du PO sont réalisées sur des filtres collectés dans le cadre d’une collaboration LCSQA/IGE du
programme CARA.

Un tel recul sur les mesures de PO est à notre connaissance unique. Cette connaissance permet-
tra notamment d’étudier l’impact du confinement lié à la pandémie de SARS-CoV-2 conduisant à
une restriction très importante des déplacements de la population et au ralentissement de l’activité
économique. Les émissions de nombreuses sources de PM10 ont diminué (et certaines ont pu avoir



CHAPITRE IV. ESTIMATION DES SOURCES DE PO 133
u 5 U

de fortes variations en fonction des conditions météorologiques (cf. chauffage résidentiel, PBOA…)
et la comparaison avec les années antérieures sera un atout pour la compréhension du lien entre les
sources d’émission et le PO des aérosols. De plus, contrairement à ce à quoi nous aurions pu nous
attendre, malgré le confinement généralisé à l’ensemble de l’Europe de l’Ouest, une diminution
faible (entre 5 et 10%) des concentrations de PM2.5 a été observée dans l’étude récente de Menut
et al. 2020, bien que l’hypothèse d’une diminution drastique de la source trafic routier ait été prise
en compte. La confrontation de cette faible diminution des concentrations PM2.5 par rapport à la
dynamique du PO sur la même période est en cours, notamment grâce aux observations de longue
durée rendues possibles par le suivi établi sur le site de Grenoble Les Frènes.

Table IV.2-1 – Statistiques descriptives et évolution annuelle du POAA
v , PODTT

v et masse des PM10 sur le
site de Grenoble Les Frènes depuis 2013.
Ce travail est encore en cours et la fréquence d’échantillonage varie selon les années (voir figure IV.2-4).
Notamment, le PO pour 2018 et 2019 ne couvre pas une année complète.

variable year count mean std min 25% 50% 75% max

nmol min−1 m−3

OPAA
v

2013 119 2.324 2.606 0.257 0.904 1.385 2.553 16.185
2014 121 1.093 1.151 0.040 0.345 0.753 1.441 7.839
2015 103 2.269 2.292 0.164 0.718 1.109 3.450 11.652
2016 107 1.484 1.638 0 0.506 0.905 1.673 8.369
2017 120 1.624 1.726 0.119 0.469 0.941 1.974 7.372
2018 92 1.131 0.864 0.003 0.513 0.913 1.549 4.905
2019 107 1.124 0.982 0.150 0.447 0.758 1.420 5.366
2020 42 0.993 0.819 0.188 0.463 0.671 1.187 3.796

nmol min−1 m−3

OPDTT
v

2013 119 3.081 1.983 0.564 1.771 2.643 3.819 11.402
2014 121 2.219 1.566 0.059 1.320 1.694 2.473 7.965
2015 103 1.367 1.230 0.170 0.446 0.810 2.243 5.002
2016 107 1.609 1.248 0 0.765 1.236 2.006 5.931
2017 120 2.034 1.859 0.335 0.893 1.374 2.365 9.855
2018 92 1.436 0.611 0.072 0.931 1.354 1.840 2.938
2019 107 1.176 0.772 0.173 0.637 1.015 1.407 4.679
2020 42 1.000 0.493 0.136 0.543 0.955 1.419 2.109

µg m−3

PM10

2013 351 24.38 13.73 2 14.5 22 30 83
2014 360 20.38 10.13 4 13 19 25 67
2015 357 22.81 11.15 4 14 20 29 86
2016 352 19.03 11.50 3 11 16 24 57
2017 350 19.62 11.37 3 12 17 24 70
2018 366 17.21 7.62 3.1 12.12 16.15 21.7 49.8
2019 352 17.21 7.90 4.6 11.2 15.6 22.02 48.2
2020 190 17.91 8.25 5.2 12.65 16.8 21.12 54.3
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2.3 Variation du PO selon la fraction prélevée (PM10 ou PM2.5)

Les différentes tailles des particules ne pénétrant pas de façon identique dans le système res-
piratoire, la variation du POv par classe de taille est une information importante pour de futures
études épidémiologiques (Fang et al. 2019).

Sur six sites de suivi de la qualité de l’air en Suisse opérés par l’EMPA, les prélèvements
conjoints de la fraction grossière PM10 et plus fine PM2.5 ont été analysés en PO. Des résultats
préliminaires sont présentés pour le site trafic de Berne figure IV.2-5 pour juin 2018 à mai 2019. On
note que la saisonnalité observée sur les sites français est bien retrouvée pour les POv des PM10,
et dans une moindre mesure pour les POv des PM2.5.
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Figure IV.2-5 – Variation mensuelle du POAA
v et PODTT

v sur le site de Berne (Suisse) pour la fraction PM10
et PM2.5 (juin 2018 à mai 2019). Les prélèvements et analyses entrent dans le cadre d’une collaboration
avec l’EMPA (Suisse).

En plus de la distribution des valeurs de POv figure IV.2-5, la figure IV.2-6 présente les ratios
POv PM2.5/PM10 pour l’année complète. Premièrement, on constate que les POv des PM10 sont
toujours supérieurs aux POv des PM2.5, ce qui paraît normal, les PM2.5 étant incluses dans la
fraction PM10. Plus exactement, le POv des PM2.5 est en moyenne 2.5 fois plus bas que celui
des PM10 pour chacun des PO. Ce résultat conforte l’influence des métaux de transition comme
le cuivre sur le PO des PM, ces métaux se retrouvant majoritairement dans la fraction grossière
des PM (Harrison et al. 2011 ; Pant et al. 2017). En revanche, ces ratios sont variables selon
la saison. En effet, les POAA

v sont plus proches en hiver (ratio PM2.5/PM10 = 0.62± 0.09 en
janvier) qu’en été (ratio PM2.5/PM10 = 0.25± 0.05 en juillet). Cette tendance semble plus faible
pour le PODTT

v , notamment du fait de faibles valeurs de PODTT
v des PM10 en juillet et août 2018,

induisant un ratio élevé du PODTT
v PM2.5/PM10 sur cette période. On retrouve ici les résultats de

Perrone et al. 2019, sur les mêmes fractions de taille mais sur un site méditerranéen. De même,
Paraskevopoulou et al. 2019 montrent un PO différent pour la fraction fine <2.5 µm et celle
comprise entre 2.5 µm et 10 µm, avec également une importance accrue de la faction fine en hiver.

Cette tendance à des ratios plus élevés en période froide qu’en période chaude renforce l’hypo-
thèse de l’importance de la source “combustion de biomasse” pour la modulation du PO : les HULIS
et quinones émises par cette source se retrouvent principalement dans la fraction fine PM2.5 (Lin
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Figure IV.2-6 – Évolution temporelle du ratio POAA
v et PODTT

v des PM10 sur POAA
v et PODTT

v des PM2.5
sur le site de Berne. Les prélèvements et analyses entrent dans le cadre d’une collaboration avec l’EMPA
(Suisse).

et al. 2010 ; Fang et al. 2019) et sont connus pour avoir un impact important sur le PO (Verma
et al. 2015 ; Ma et al. 2018). Ces espèces affecteront donc à la fois les POv des PM2.5 et PM10.

Une étude comparative plus complète sur les six sites suisses est en cours à l’EMPA (PI Chris-
toph Huglin, Post-doc Stuart Grange) et à laquelle je prends part, sur les fractions PM10 et PM2.5.
Chacune de ces fractions a été analysée pour les tests de POAA et PODTT ainsi que pour la chimie
détaillée, permettant à terme une comparaison chimie-PO, et même PMF-PO, selon la fraction
fine et grossière des particules.

Ces différentes études en cours nous aident (entre autres grâce au grand nombre d’échantillons
et à la chimie mesurée en parallèle) à développer une connaissance approfondie des facteurs de
variabilité et à une phénoménologie des évolutions aux larges échelles spatiales et temporelles. Une
connaissance encore plus forte des déterminants liés aux sources peut être établie grâce au couplage
avec les études PMF, comme abordé dans les sections suivantes.
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3 Développement méthodologique à Chamonix

3.1 Le PO par sources d’émissions

Comme expliqué précédemment, la connaissance des concentrations de ROS portées ou générées
par les PM de chacune des sources d’émissions majeures permettrait la mise en place de mesures
de protection de la qualité de l’air plus efficaces qu’une réglementation fondée uniquement sur la
masse des particules. Cette mesure des ROS peut être estimée en premier ordre par la mesure du
PO des PM. Seulement, une mesure directe n’est pas possible pour toutes les sources d’émissions
de particules ou nécessiterait des conditions très opportunistes (formation de nitrate d’ammonium
secondaire, fort épisode de vent saharien, émissions biogéniques primaires, etc.).

Afin de néanmoins prendre en compte ces processus, il a été choisi de conduire des études sur
site à l’aide du modèle source-récepteur PMF. Sur chacun des filtres où les espèces chimiques ont
été analysées, le POv a également été mesuré par les méthodologies AA et DTT. Ainsi, suivant la
procédure décrite en figure IV.1-3, il est possible d’estimer les sources de PM et leur contribution
massique au niveau du site récepteur et de leur attribuer un PO intrinsèque (i.e. par microgramme
de PM), et donc de déterminer la contribution de chacune des sources de PM aux deux potentiels
oxydants mesurés.

La section suivante applique cette méthodologie sur le site expérimental de Chamonix.

3.2 Méthodologie de déconvolution des sources de PO : application à Chamonix,
France

Note

Article paru dans le journal Atmospheric Chemistry and Physics le 4 juin 2019 :

Samuël Weber, Gaëlle Uzu, Aude Calas, Florie Chevrier, Jean-Luc Besombes, Au-
rélie Charron, Dalia Salameh, Irena Ježek, Griša Močnik, et Jean-Luc Jaffrezo.
2018. An Apportionment Method for the Oxidative Potential of Atmospheric Par-
ticulate Matter Sources : Application to a One-Year Study in Chamonix, France.
Atmospheric Chemistry and Physics 18(13), pp. 9617‑9629. doi : 10.5194/acp-
18-9617-2018, url : https://www.atmos-chem-phys.net/18/9617/2018/

Les profils PMF, la corrélation entre espèces chimiques et PO, et entre sources et PO à
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et repris en Annexe V.
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Abstract. Inhaled aerosolized particulate matter (PM) in-
duces cellular oxidative stress in vivo, leading to adverse
health outcomes. The oxidative potential (OP) of PM ap-
pears to be a more relevant proxy of the health impact of the
aerosol rather than the total mass concentration. However,
the relative contributions of the aerosol sources to the OP
are still poorly known. In order to better quantify the impact
of different PM sources, we sampled aerosols in a French
city for one year (2014, 115 samples). A coupled analysis
with detailed chemical speciation (more than 100 species, in-
cluding organic and carbonaceous compounds, ions, metals
and aethalometer measurements) and two OP assays (ascor-
bic acid, AA, and dithiothreitiol, DTT) in a simulated lung
fluid (SLF) were performed in these samples. We present in
this study a statistical framework using a coupled approach
with positive matrix factorization (PMF) and multiple linear
regression to attribute a redox-activity to PM sources. Our re-
sults highlight the importance of the biomass burning and ve-
hicular sources to explain the observed OP for both assays. In
general, we see a different contribution of the sources when
considering the OP AA, OP DTT or the mass of the PM10.
Moreover, significant differences are observed between the
DTT and AA tests which emphasized chemical specificities
of the two tests and the need of a standardized approach for
the future studies on epidemiology or toxicology of the PM.

1 Introduction

Exposure of the population to pollution by airborne parti-
cles is a growing concern due to its burden on human health,
ranking as the 5th greatest risk factor for total deaths from
all causes across ages and sexes in 2015 (Cohen et al., 2017).
Such an impact is assessed through crossover studies based
on health data and particulate matter (PM) mass concentra-
tions (Pope III, 2004; Pope III and Dockery, 1999; WHO,
2016). However, the dominant fraction of the PM mass are
ionic species or crustal elements and these contribute little to
PM toxicity (Ayres et al., 2008). Therefore, new metrics are
currently investigated in order to better quantify the effect of
the population exposure. Among the different metrics, oxida-
tive potential (OP) addresses the intrinsic capacity of PM to
generate reactive oxygen species (ROS) able to oxidize the
lungs. It has been proposed as a unifying factor for quantify-
ing the effects of particulate exposure as it relies on surface
area, size and PM composition (Ayres et al., 2008; Sauvain
et al., 2009; Kelly and Fussell, 2012; Gehling and Dellinger,
2013; Sauvain et al., 2013; Fang et al., 2016; Crobeddu et al.,
2017; Abrams et al., 2017).

Many methodologies to quantify OP exist, and none has
become standard so far. As each OP methodology is some-
what specific to the precise type of ROS or ROS-inducer
(Yang et al., 2014), a standard methodology should probably
include several assays, in order to fully determine the ROS
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generation propensity (Janssen et al., 2015; Sauvain et al.,
2013). Such a combination has not emerged yet, as the link
between OP and chemical composition of PM is not fully un-
derstood, and OP drivers are not truly supported by evidence.

Investigating the link between OP and chemistry of PM
is not simple, as particles chemical composition is unique in
every sampling point. Moreover, univariate correlations can
lead to false results. For example, strong OP correlation with
polycyclic aromatic hydrocarbon (PAH) can be found within
dithiothreitol (DTT) assay (Calas et al., 2018). This corre-
lation is chemically impossible as DTT, a reducing agent,
needs redox-active compounds to be depleted (Ntziachristos
et al., 2007; Shirmohammadi et al., 2016). This correlation is
now well explained as PAHs are co-emitted with quinones,
oxy-PAH, which are redox-active and able to oxidize DTT
(Charrier et al., 2015; Charrier and Anastasio, 2012). Linear
multiple regression is not trivial to use in determining OP fac-
tors, as extreme outliers need to be removed, normal distribu-
tions are needed and negative contributions may be attributed
to mathematically explain annual OP variations (Calas et al.,
2018).

Another option is to consider the sources contribution in-
stead of the chemical species (Verma et al., 2014; Bates et al.,
2015; Fang et al., 2015, 2016). Indeed, working directly with
chemical species involves assessing an exhaustive composi-
tion characterization. This is impossible, as many species in
the complex mixture of aerosols remain unidentified. More-
over, if a detailed composition (which can sometimes in-
clude up to 150 species, see; Waked et al., 2014) is pro-
vided, at least the same number of samples for OP measure-
ments is needed, otherwise, the system remains underdeter-
mined. Reducing the system by direct truncation is not possi-
ble as species contributing to OP could be dropped, inducing
some degree of unknown bias. Conversely, if the explanatory
variables are the sources contributions, biases are mitigated.
However, the sources dynamics need to be determined for a
long period of time in order to reflect the climatology of the
location. Moreover, the composition of a given named source
may vary according to its location (Belis et al., 2013). To mit-
igate theses issues, we decide to use a PMF approach instead
of a CMB model to better render the local specificities of the
sources. Indeed, the CMB averages the sources profiles from
different studies and is then locally biased. Furthermore, in
this study a whole year of analysis is used as input of the
PMF. We then have a climatological view of the sources dy-
namics.

The objective of this study is to present a methodology
for the evaluation of the contributions of common sources
of particles to the overall OP for a long time series of PM10
sample (PM with a diameter lower than 10 µm). The OP was
measured on filter samples collected over a full year in the
city of Chamonix (Alpine valley), using two OP protocols:
the ascorbic acid (AA) and dithiothreitol (DTT) assays. An
inversion procedure of these OP measurements was devel-
oped using source apportionment results obtained from an

Figure 1. Location of the sampling site in Chamonix, in the Arve
valley, France (45◦55.358′ N, 6◦52.194′ E). ©PlaneteObserver,
IGN

advanced source-receptor model PMF (Chevrier, 2016), in
order to attribute both an intrinsic OP to the sources and the
evolution of the sources contributions to OPs over the year.

2 Methods

This work takes advantage of an already existing database,
based on Particulate Matter (PM10) samples collected dur-
ing the DECOMBIO program (Chevrier et al., 2016), with
the chemical analyses and the source apportionment of PM
having already been conducted (Chevrier, 2016), and the OP
measurements performed on the same samples (Calas et al.,
2018). These are briefly presented below.

2.1 Site and sampling

Sampling took place in the city of Chamonix-Mont-Blanc
(45◦55.358′ N, 6◦52.194′ E), in the Alpine Arve valley, be-
low Mont Blanc (Fig. 1). The sampling site is located in
the middle of the town, in a densely populated area, with
the sampling cabin being close to a street. A one-year study
was conducted from 14 November 2013 to 31 October 2014,
with 24 h PM10 sampling taking place every third day, giv-
ing a series of 115 samples. These daily PM10 samples
were collected with a high volume sampler (Digitel, DA80,
30 m3 h−1) on pre-fired quartz filters (Pall, Tissuquartz). All
details concerning the site and the logistical aspects of the
sampling procedure can be found in Chevrier (2016).

2.2 Chemical analyses

All filters were analyzed using a large array of methods for
the quantification of chemical species including those impor-
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tant for the mass balance of the PM (EC, OC, ions. . . ) and
many organic and inorganic tracers of sources. The elements
and components analyzed are as follows:

– organic and elemental carbon (OC, EC), using a Sunset
instrument and the EUSAAR2 protocol (Aymoz et al.,
2004; Cavalli et al., 2016);

– soluble anions and cations (NO−3 , SO2−
4 , Cl− and NH+4 ,

Mg2+, Na+, Ca2+, K+) through ionic chromatography
(Waked et al., 2014);

– inorganic elements (Al, Fe, Ti, As, Ba Cd, Ce, Cr, Cu,
La, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Sb, Sn, Sr, V, Zn and Zr)
using ICP-MS (Waked et al., 2014);

– sugar alcohols (arabitol, sorbitol and mannitol, also
called polyols) and anhydrous monosaccharides (lev-
oglucosan, mannosan and galactosan) using an HPLC-
PAD method (Waked et al., 2014);

– polar and nonpolar organic tracers (alkanes, hopanes,
methoxyphenols and substituted derivatives or methyl-
PAHs), polycyclic aromatic sulfur heterocycles
(PASHs) using GC-MS and polycyclic aromatic hydro-
carbons (PAHs) using HPLC-fluorescence (Golly et al.,
2015).

Additionally, Black Carbon (BC) measurements were on-
going throughout the year, with wood burning BCbb and
fossil fuel BCff fractions determined using an Athalometer
AE33 and the so called “Aethalometer model” (Sandradewi
et al., 2008; Drinovec et al., 2015). Although the BC mea-
surements was performed on PM2.5 samples, we decided to
use it as Jaffrezo et al. (2005); Cavalli et al. (2016) show that
the amount of EC in PM10 and PM2.5 is almost equivalent.

All the procedures for these chemical analyses are de-
scribed in detail in Chevrier (2016).

2.3 Source apportionment of PM10

The source apportionment was performed with Positive Ma-
trix Factorization, using the US EPA software PMF 5.0 (US
EPA, 2017), following the recommendations included in the
european guideline book issued in the EU Fairmode pro-
gram (Belis et al., 2014). However, in the environment of
Alpine valleys, the local meteorology and frequent inversion
layers in winter lead to strong covariations of the concen-
trations of many chemical species emitted from the valley
bottom. Indeed, during temperature inversion in Alpine val-
ley, pollutants are stuck into the atmospheric boundary layer
(ABL) and cannot be removed by wind. Such inversion may
be stable over several days. As a result, the different emission
sources during that period of time add together and the dy-
namic from the different sources is masked. In other words,
one sample does not integrate emissions only during the sam-
pling time, but also emissions of the previous days. This ends

up with chemical species in one sample that should not be
present together, respect to the temporality of their respec-
tive sources. Thereby, their correlation is increased. The co-
variation of the different pollutants adversely influences the
ability of PMF to distinguish different sources. Therefore, we
developed an approach including several specificities, rarely
applied in classic source apportionment, in order to overcome
this methodological problem in the PMF (Chevrier, 2016).

First, many tracers were included as input parameters, in-
cluding specific organic tracers. The benefit of such an ap-
proach was previously described (Golly, 2014; Waked et al.,
2014; Srivastava et al., 2018). In our case, we included
hopanes (thereafter named HOP), methoxyphenols, polyols
(sum of mannitol, arabitol and sorbitol), levoglucosan and
MSA (methane sulfonic acid). Instead of OC we used the
difference (OC*) between the OC and the carbon equivalent
of these previously analyzed species.

Second, elemental carbon (EC), which is an important
species for the deconvolution of combustion sources was re-
placed in the PMF by BCbb and BCff obtained using the
“Aethalometer model” by concurrent measurements with the
Aethalometer AE33. This provides a very strong information
on the sources, as already pointed out in other studies (Petit
et al., 2015). No correction was introduced to compensate
between EC and BC (Zanatta et al., 2016).

Finally, we took advantage of the possibilities of PMF 5.0
to apply constraints to the factor profiles, in order to bet-
ter define the sources (Golly, 2014; Srivastava et al., 2018;
Salameh, 2015). A minimal set of constraints based on prior
and external geochemical knowledge of sources fingerprints
was applied:

– in the biomass burning factor, the contributions of lev-
oglucosan, potassium, methoxyphenols and BCbb were
increased, whereas the BCff and HOP were set to 0,

– HOP was increased in the vehicular factor.

We increased the concentration of the species in the factors
thanks to the “pull up maximally” option of the EPA PMF 5.0
software (US EPA, 2017), which tried to increase the contri-
bution of the given species to the factor. Table 1 sums up the
input chemistry species and respective uncertainties used in
the PMF study.

2.4 Measurements of the Oxidative Potential of PM

The methodology is described in detail in Calas et al.
(2017). In brief, we performed the extraction of PM into
the simulated lung fluid (SLF) solution to simulate the bio-
accessibility of PM and to closer simulate exposure condi-
tions. The extraction took place into SLF at iso-mass. All
samples were analyzed at 10 µgmL−1 of PM, by adjusting
the area of filter extracted. The filter extraction method in-
cludes both water soluble and insoluble species. After the
SLF extraction, particles removed from filter are not filtrated;

www.atmos-chem-phys.net/18/9617/2018/ Atmos. Chem. Phys., 18, 9617–9629, 2018

CHAPITRE IV. ESTIMATION DES SOURCES DE PO 139
u 5 U



9620 S. Weber et al.: Apportionment of OP sources in Chamonix, France

Table 1. Selection of the chemical species used as input variables in the EPA PMF5.0 model and their relative uncertainties. 6polyols refers
to the sum of arabitol, sorbitol and mannitol and 6methoxyphenol to the sum of the particulate methoxyphenols. The uncertainties in “%”
are relative to the sample concentration for the species.

Total Carbonaceous matter Ions Organics compound Metals

Species PM10 OC* BCbb, BCff Cl−, NO−3 , SO2−
4 , 6polyols, 6HOP, As, Cu, Fe, Mn, Mo,

Na+, NH+4 , K+, MSA, 6Methoxyphenol Ni, Pb, Rb, Sb, Ti, V,
Mg2+, Ca2+ levoglucosan Zn and Zr

Uncertainty 20 % 10 % 20 % Gianini et al. (2013) 15% Gianini et al. (2013) 2 ×Gianini et al. (2013)

the whole extract is injected in the multiwall plate. Samples
were processed using the AA and DTT assays. DTT deple-
tion when in contact with PM extracts was determined by
dosing the remaining amount of DTT with DTNB (dithioni-
trobenzoic acid) at different reaction times and absorbance
was measured at 412 nm using a plate spectrophotometer
(Tecan, M200). The AA assay is a simplified version of the
synthetic respiratory tract lining fluid (RTFL) assay (Kelly
and Mudway, 2003), where only AA is used. AA depletion
is read continuously for 30 min from absorbance at 265 nm
(TECAN, 200). The maximum depletion rate of AA is de-
termined by linear regression of the linear section data. For
both assays, the 96-wells plate is auto shaken for 3 s before
each measurement and kept at 37 ◦C. Three filter blanks (lab-
oratory blanks) are included in every plate (OP AA and OP
DTT) of the protocol. The average values of these blanks are
then subtracted from the sample measurement of this plate.
LOD value is defined as three times of the standard deviation
of laboratory blanks measurements (blank filters in Gam-
ble+DPPC solution).

The samples were stored 3 years before they were ana-
lyzed. As mentioned in Verma et al. (2015), the OP activity
may be impacted by such storage time. However, in a pre-
vious program (ANSES ExPOSURE, 2017), still ongoing,
we have been measuring the same filter over time. After one
year, OP results for AA assay remain equivalents. DTT re-
sults showed a regular decrease of 15 % the first 6 months
before stabilization.

Only 98 samples out of the 115 collected were measured
for OP, removing samples with insufficient PM mass con-
centration (< 5 µgm−3) that did not afford filter extraction at
10 µgmL−1. The oxidative potential (OP) unit is then ex-
pressed in nmol per minute per microgram of PM. How-
ever, the population exposition is (in the first order) pro-
portional to the mass of the inhaled PM. Therefore, the OP
per microgram was multiplied by the total mass concentra-
tion of PM (µgm−3) in order to express the OP in units of
nmolmin−1 m−3. However, we should keep in mind that this
measurement of OP may not be the exact OP from PM in-
haled by the population, since we suppose a linear relation-
ship between the OP per µg of PM and the OP of the total
amount of PM. Indeed, some cocktail effects like complex-
ation or chelation may occur for PM concentrations higher

than the one tested. It has been shown by Calas et al. (2017)
that the result is generally a probable overestimation of the
“true” OP. Hereafter, the OP normalized by volume is de-
noted with a subscribed “v” (OP AAv and OP DTTv).

3 Results

3.1 Evolution of the OP

Both assays present a strong seasonality (Fig. 2), as already
mentioned in Calas et al. (2017), and both the OP AAv and
OP DTTv results show seasonality. The OPv remains high
during winter and low during summer. This observation tends
to emphasize the importance of PM sources that also show
distinct seasonality. However, we can also observe fast vari-
ations from day to day, which may be related to a change in
the PM chemistry or composition or a change in PM concen-
tration related to sources or meteorological conditions.

Despite both assays following the same annual trend, some
significant differences exist. For instance, during summer,
OP DTTv shows larger values, whereas the values of OP AAv
are close to 0. Moreover, the variation of the OP AAv seems
smoother than that of OP DTTv, especially during summer
and fall (May to November). This underlines that the assays
are sensitive to different chemical species present in PM.

3.2 Evolution of the sources contributions

The PMF was already thoroughly discussed in Chevrier
(2016). Briefly, eight sources were identified: biomass burn-
ing, crustal dust, nitrate rich, sulfate rich, primary biogenic
emissions an secondary biogenic aerosol, salt and vehicular
emissions. Their respective main chemical species and re-
lated information are provided in the Supplement (Sect. S1).
We mainly see that metals (notably copper) and some organ-
ics species are highly correlated to both OP, together with
many fractions of the carbonaceous matter (OC, BCbb and
BCff, see Sect. S2). Figure 3 presents sources contributions
to PM. The dominant PM source is biomass burning during
winter with some daily concentrations exceeding 40 µgm−3.
The primary and secondary biogenic sources are mainly ac-
tive during summer, as is the sulfate rich source. The vehic-
ular source is quite constant all over the year. Indeed, the
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Figure 2. OP AAv and OP DTTv variation from 2 November 2013 to 31 October 2014 (98 samples) at the Chamonix station. The er-
ror bars represent the uncertainties (standard deviation) of the measurement. The OP unit is normalized by volume and is expressed in
nmolmin−1 m−3.
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Figure 3. Mass concentrations of the eight PMF sources as fractions of PM10 from 14 November 2013 to 31 October 2014 (107 samples) at
the Chamonix station. Units are expressed in µgm−3. Note the different scales on the source contributions.

higher concentration during winter may be attributed to ac-
cumulation in the ABL, and not to an increase of emission.
The crustal dust contribution is sporadic and could include
some Saharan episodes (Aymoz et al., 2004). Finally, the salt
source is low but presents a high spike during March, possi-
bly related to road salting at that time of the year. The cor-
relation between the OP and the sources are presented and
discussed in the Sect. S2. Briefly, the vehicular and biomass
burning sources appear to be strongly correlated to both OP
(r > 0.8). The nitrate-rich factor presents a lower correlation,

as well as the sea/road salt factors (0.3< r < 0.6 for both
OPs), whereas the secondary biogenic, primary biogenic and
sulfate-rich factors are slightly anti-correlated with both OPs
(−0.6< r <−0.3). Crustal dust correlation is not significant
with respect to the AA test but presents low correlation to the
DTT test (r = 0.15 and r = 0.35, respectively).
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3.3 Setting up a multiple linear regression

As the OP is a value of reactivity, it cannot be directly intro-
duced in a mass-balance model. Hence, in order to estimate
the contributions of the PM sources to the OP, we must use
an inversion method. Despite the possible non-linearity of
OP values with increasing masses of PM, as discussed be-
low, we assume in this work that the OP is linearly linked to
the mass. Thus, we hereafter assume that OP and the explana-
tory variables, namely the mass of the PM sources mPM, are
linearly related as follows:

OPobs =mPM ·β + ε, (1)

where OPobs is the (n× 1) observed OP matrix in
nmolmin−1 m−3, mPM the (n× (p+ 1)) matrix with the PM
mass attributed to each source expressed in µgm−3 and a
constant unity term with no unit for the intercept, and ε the
(n× 1) uncertainty matrix in nmolmin−1 m−3; n is the num-
ber of samples and p the number of sources. The estimator β
(matrix (p+1)×1) represents the intrinsic OP of the sources
(i.e., the OP per mass unit of PM attributed to a given source)
and the intercept, expressed respectively in nmolmin−1 µg−1

for the intrinsic OP and in nmolmin−1 m−3 for the intercept.
The optimal approximation of a solution for the linear sys-

tem expressed by Eq. (1) is typically found by least squares.
A variety of methods exist differing on the function to be
minimized and on the regularization or sparsity penalty im-
posed to perform variable selection on β, from ordinary
least squares to ridge regression and LASSO (least abso-
lute shrinkage and selection operator). Here we have cho-
sen a weighted least squares (WLS) approach as it has an
integrated way to handle the OP uncertainties. We have also
chosen not to add a penalty function as we do not have prior
knowledge on the intrinsic OP values. However, regular WLS
do not rule out negative solutions, which should be imple-
mented in our case, as it is not demonstrated that intrinsic
OP negative values exist in the real world. Therefore, a step-
wise regression is conducted. The underlying algorithm is as
follows.

1. Solve the WLS problem and estimate the intrinsic OP.

2. If an intrinsic OP is negative, then set it to zero and go
back to step 1.

3. Repeat until all intrinsic OPs are positive or zero.

No source is discarded based on its p-value, but sources
should be discarded due to negative intrinsic OP. We did
not choose a direct non-negative least square approach as it
would be a constraint in the model that we believe would be
too strong. In addition, we can use the absence of negative
coefficients as a test for the coherence of our dataset. Such an
approach may allow us to investigate which sources present
a negative OP and why. This loop converges in a finite num-
ber of iterations, either to a situation with zero sources –

which would be discarded as absurd, pointing to a break-
down of the underlying assumptions, or to an acceptable
solution with a lower number of sources. In our particular
case, since OP measurements never display negative values
or negative source contributions from the PMF, the method is
strictly guaranteed to converge to an acceptable solution. Fur-
ther, we expressly do not set the intercept to zero in Eq. (1),
choosing instead to use this as a check on our method. If
the system is well constrained (i.e., no missing sources) the
intercept should be close to zero within the model uncertain-
ties, without any explicit constraint. The reciprocal situation
could point to missing explanatory variables.

The uncertainties of the intrinsic OP are extracted from the
variance of β, which in turn is derived from the Hessian ma-
trix of the WLS regression in the standard way. However, the
uncertainties on the modeled OP are not analytically com-
puted. Indeed, some coefficients present covariation due to
the activity of the sources in the same period of the year,
so analytical variance cannot be used to estimate uncertain-
ties. Therefore, in order to estimate the uncertainties of the
modeled OP, we bootstrap the solution β 1000 times with a
Monte-Carlo algorithm. The bootstrap simply randomly se-
lects an intrinsic OP for each source according to their re-
spective normal distribution.

The algorithm was implemented in Python 3 making use
of the statsmodels WLS module (Seabold and Perktold,
2010).

The method proposed here is an improvement of the one
of Bates et al. (2015) and our methods differ in several points.
First of all, our backward elimination criteria is based on the
negativity of a source and not in its p-value. Indeed, a source
might present a statistically significant negative value. But
according to us, a source with negative intrinsic OP does not
have a geo-chemical sense as the air is known to be a strong
oxidant milieu. Secondly, as Bates et al. (2015) did not mea-
sure the uncertainty of their OP samples, they used an ordi-
nary least square (OLS) regression. On the opposite, we have
an estimation of our measurements uncertainty thanks to trip-
licate. We then use a weighted least square (WLS) regression
instead. Finally, we propose a way to estimate uncertainties
of our estimated OP with a Monte-Carlo method, which is
not provided in the previous study. Moreover, the method
proposed here does not only include the multiple linear re-
gression (MLR) but also the use of the PMF model instead
of the CMB one. Indeed, the MLR is highly sensitive to the
explanatory variable and we decide to use the local sources’
profile (PMF) instead of the chemical mass balance method
with ensemble-averaged source impact profiles.

3.4 Application to the Chamonix site and discussion

Figure 4 shows the comparison between observed and mod-
eled OPs for the measurements at the Chamonix site for both
OP AA and OP DTT assays. Table 2 presents the intrinsic
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2013 to November 2014. The black error bars are the standard deviation of the observed values and the shaded orange area the uncertainties
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Table 2. Regression coefficients (i.e., intrinsic OP) expressed in nmolmin−1 µg−1 at Chamonix for the AA and DTT assays. The values are
the mean± standard deviation based on N = 1000 bootstrap of the best solution. The p-value is in the parenthesis. The crustal dust source
was excluded during the inversion process for the AA test.

Biomass
burning

Crustal
dust

Nitrate
rich

Primary
biogenic

Sea/road
salt

Secondary
biogenic

Sulfate
rich

Vehicular Intercept

Unit nmolmin−1 µg−1 nmol min−1 m−3

AA 0.18± 0.01
(< 0.001)

–
(–)

0.12± 0.02
(< 0.001)

0.07± 0.01
(< 0.001)

0.03± 0.01
(0.140)

0.02± 0.04
(0.598)

0.00± 0.01
(0.942)

0.15± 0.02
(< 0.001)

0.05± 0.08
(0.502)

DTT 0.07± 0.01
(< 0.001)

0.07± 0.02
(0.003)

0.07± 0.02
(< 0.001)

0.12± 0.02
(< 0.001)

0.14± 0.03
(< 0.001)

0.18± 0.05
(< 0.001)

0.06± 0.02
(< 0.001)

0.27± 0.03
(< 0.001)

0.17± 0.08
(0.045)

OP AA and OP DTT in nmol min−1 µg−1 for each source
with their respective uncertainties and p-values.

3.4.1 Accuracy of the model

The method developed in this study appears to be sufficiently
accurate to explain the two OP annual series at Chamonix.
First, the seasonal trend of the OP is very well reproduced,
despite some under-estimation of some of the highest values
in winter. Second, the intercept of the equation regression
for OP AAv is not significant (p>0.05). It is not so clear
for the DTT test, but the p-value remains high (p = 0.04).
We can consider the intercepts of the equation regression as
nearly negligible (see Table 2). The PM sources presented in
this study are then sufficient to explain the observed OP AAv
and OP DTTv time series. We can also note that none of the
sources was excluded for the DTT assay during the inver-
sion procedure due to negative contributions. It emphasizes
the fact that the sources explain the observed OP well. How-
ever, one source was discarded for the AA assay: the crustal
dust. Its p-value was less than 0.01 for an intrinsic OP of
−0.05±0.01 nmol min−1 µg−1. We supposed that the crustal
dust source in this study is a mixing of several sources, in-
cluding Saharan dust and road suspension dust. We could
then end up with a mixing of highly different redox-active

compounds towards the AA test that could explain the error
for this source. Further work is needed to understand this be-
havior.

3.4.2 Uncertainties and residual

The uncertainties of the modeled OP are quite low and
mostly in the range of the measurement uncertainties (Fig. 4).
Indeed, the distribution of the residual is close to the normal
law (Fig. 5). However, we note an asymmetry toward un-
derestimation and residual seem to increase almost linearly
with the endogenous variable (no random repartition around
0 for the highest OP). The OP is underestimated by the model
for these days featuring concentrations. It may suggest either
non-linearity with high loading (as suggested above), or a
particular event that is not apportioned by the sources pro-
vided in this study.

3.4.3 Intrinsic OP

Values of the intrinsic OP of different sources
for both the AA and DTT assays are ranging
from zero to 0.18± 0.01 nmolmin−1 µg−1 for the
AA test and from 0.06± 0.02 nmolmin−1 µg−1 to
0.27± 0.03 nmolmin−1 µg−1 for the DTT test (Table 2).
The various sources do not have the same reactivity toward
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Figure 5. Residual distribution for the regression of the AA and
DTT assays (85 samples). The error bars represent the standard de-
viation of the observation and the model. The histogram on the right
is the distribution of the residuals. Units are in OP normalized by
volume and expressed in nmolmin−1 m−3. Note the different scales
for the AAv and the DTTv.

the AA and DTT. We also note that the two tests present
different intrinsic OP for the same source, and the relative
importance of the sources differs from one test to the other.
For instance, the vehicular source displays a lower intrin-
sic OP (0.15 nmol min−1 µg−1) than the biomass burning
(0.18 nmolmin−1 µg−1) for the AA test but a higher intrinsic
OP for the DTT test (0.27 nmolmin−1 µ g−1 for the vehicular
and 0.07 nmol min−1 µg−1 for the biomass burning). This
deconvolution method may be able to account for the
chemical specificity of the two OP assays. In addition, the

DTT test seems to be more multi-sources influenced than the
AA test.

Nevertheless, we clearly see the importance of the vehicu-
lar source, which is associated to a strong intrinsic OP in both
the AA and DTT assays. Previous studies (Bates et al., 2015;
Fang et al., 2016; Verma et al., 2014) also highlighted the im-
portance of this source to explain the OP AA and DTT. We
may explain such high intrinsic OP by the presence of metals
in this source – notably copper (Charrier et al., 2015).

In the AA assay, the biomass burning also presents a high
redox-activity per µg of PM. This result disagrees with Fang
et al. (2016) as they found no activity for this source in the
OP AA test. Such difference for the biomass burning source
may be explained by the two extraction protocols (in water or
in a SLF solution) or by the proximity of the biomass source
in Chamonix compared to the longer distance transport in At-
lanta, that would change the chemistry of the source profile.
However, the biomass burning in the OP DTT test has an in-
trinsic OP of 0.07± 0.01 nmolmin−1 m−3, which is coherent
with the previous study of Fang et al. (2016). The presence of
oxygenated compounds such as quinones, which are redox-
active in the organic matter could explain this high intrinsic
OP.

The nitrate-rich source also appears to contribute in the
redox-activity in both assays. Although the nitrate itself is not
redox-active, it can be present with species that are oxidants.
More work is needed in order to understand the evolution
of intrinsic OP for the nitrate rich factor, including measure-
ments on series characterized by specific spring events re-
lated to agricultural activities, and series close to traffic sites
for NOx emissions.

The primary biogenic source, mainly identified by the
presence of polyols, presents a significant intrinsic OP. This
result was unexpected. Indeed, Liu et al. (2010) shows that
mannitol is a strong anti-oxidant. Our result suggests that
some chemical species, present in the primary biogenic
source but not measured in this study, may contribute to the
OP of the PM from this source. Recently, it was shown that
fungal spores exhibit a significant intrinsic OP (Samake et al.,
2017), and this may be an hypothesis to be further tested.
However, the PMF profile of the primary biogenic source
may also be a mixing of different sources in our study (there
is BCff in it for instance). Such mixing may also explain the
high intrinsic OP of this source.

Nevertheless, all these results contrast with those from
simple univariate correlations between OP and sources. In-
deed, the secondary biogenic source that is slightly anti-
correlated to both OPs is in fact the second most redox-active
source when considering intrinsic OP DTT. On the contrary,
the sulfate-rich factor is slightly anti-correlated to the OP
AAv but presents an intrinsic OP AA close to 0. The ve-
hicular factor, which highly correlates with OPs is also the
dominant source in terms of intrinsic OPs for both assays.
Such results emphasize the real interest in replacing the sim-
ple univariate correlation by a more comprehensive statistical
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analysis when considering the contribution of the sources (or
species) to the OPs.

3.4.4 Contribution to the OP

The aim of this study was to establish a deconvolution model
for the OP. The results obtained with it will be discussed in
depth in another study, including other sites. However, here
are some preliminary results for the Chamonix station con-
cerning the sources contribution.

Due to the different intrinsic OP of the sources, the source
contributions to the OP (intrinsic OP times by the source con-
tribution in µg m−3) is different from their contribution to
the PM mass. Figure 6 illustrates the normalized contribution
of the sources to the mass of the aerosols and the OP mea-
sures with AA and DTT. It shows that the vehicular source
barely contributes 17 % of the total PM mass during March–
April–May (MAM) and June–July–August (JJA) but more
than 30 % to the OP DTTv in the same period, and even
reaching around 50 % of the OP AAv in JJA. Conversely,
some sources largely contributing to the PM10 mass such as
the sulfate-rich source (30 % of the total PM mass in JJA)
do not contribute to the OP (2 % to the OP AAv in the same
period). Finally, some sources like the biomass burning con-
tribute to a large extend in both PM mass and OP (on an
annual basis: 35 % of the PM mass, 55 % of the OP AAv and
22 % of the OP DTTv). We also note that on an annual ba-
sis, the contribution of the vehicular source is much larger
for both OP assays than for the mass. All these outcomes are
key parameters for policy initiatives.

To sum up, with this methodology we observe a redistri-
bution of the relative importance of the sources ranked as
ROS contributors. This study, and more generally the OP,
gives us a new vision of the atmospheric aerosols and as-
sociated ROS burden. We also point out a clear distinc-
tion between the different OP tests. Such differences raise
new questions on OP assays choices and standardization
and require further investigation, especially coupled OP–
toxicology–epidemiology studies.

4 Limitations

First of all, when comparing with previous studies we should
note that our PM extraction of samples was done in a SLF
and not in water. This induces a difference in OP measure-
ment which is not predictable for the complexes occurring
between PM and SLF compounds as when PM enters in con-
tact with the epithelial lung fluid (Calas et al., 2017) and then
direct comparison may not be fully accurate.

The method used in this study gives very robust results and
is promising for practical application. However, since it has
some limitations, we hereafter list some possible improve-
ments. First, as previously discussed, the model is strongly
constrained by the explanatory variable, which are the PM
sources contributions obtained with a PMF analysis. The
PMF model has uncertainties of two different natures, in-
herent to the model: (1) mathematical uncertainties on the
sources contributions and (2) frequent mixing profiles, due
to colinearity induced, e.g., by meteorology. In our study, we
might encounter such mixing for the biogenic sources. An
improvement would be to bootstrap the PMF results and use
these uncertainties in the OP inversion in order to see its sen-
sitivity.

Even if it has been shown that mainly the PM2.5 part de-
posits in lung alveoli (Fang et al., 2017), PM10 are still a
public health concern and under regulation in EU and France.
PM10 has the advantage of encompassing all parts of PM po-
tentially reaching the lower respiratory tract. However, in do-
ing so, a source of uncertainty probably arises from the mix-
ing, in our measurements systems, of PM populations with
different chemical characteristics (i.e., acidity), that can in-
fluence the OP (i.e., changing solubility of trace metal, for
example).This potential artifact, already existing for PM2.5,
may be reinforced with PM10.

Another debatable choice is setting the intrinsic OP to zero
for the source with a negative intrinsic OP during the step-
wise regression process. Some chemical species may act as
anti-oxidants which lead to “negative” intrinsic OP for the
associated PM source. Namely, the polyols from the pri-
mary biogenic source, that include species like mannitol,
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are known to present strong anti-oxidant capabilities (Liu
et al., 2010) and bacteria can halve the OP of copper-rich
PM (Samake et al., 2017). Further studies should focus on
this topic in order to better understand this potential effect.

Other choices of targets for optimization, and of penalty
functions to promote the positivity of the coefficients, are
possible. However, we think that our proposals manage to
strike a balance between a satisfactory handling of the uncer-
tainties of the problem and ease of application using existing
statistical frameworks.

5 Conclusions

Based on one-year PM10 sampling at an urban site located
in Chamonix (France), associated with chemical speciation
and Oxidative Potential (OP) measurements with the DTT
and OP AA assays, we successfully established a method to
attribute the contribution of the PM sources to the observed
OP. The main conclusions of this study are summarized as
follows.

1. The different sources present different OP AA and OP
DTT per microgram of PM with intrinsic OP differences
between sources up to a factor of 20.

2. The biomass burning and vehicular sources seem to be
the leading sources of the OP AAv and OP DTTv in
Chamonix. On an annual basis, they represent together
78 % of the OP AAv and 54 % of the OP DTTv appor-
tionment.

3. The two OP assays present different views on the PM
sources based on their specific chemical selectivity, as
illustrated by the salt source that does not contribute to
the OP AAv but to the OP DTTv.

4. The relative mass contributions of the sources to the
PM10 differ from their relative OP AAv and OP DTTv
contributions. For instance, the vehicular source has a
larger contribution to the total OP AA and OP DTT
than to the total PM10 mass, whereas the sulfate rich
source appears to be a minor source of OP AAv but an
important source of PM mass. If OP is a proper metric
of health impact of PM on population, the PM mass is
not fully appropriate for PM regulations targeting public
health.

Finally, even if OP metric is correlated to health outcomes,
this study cannot directly attribute toxicity to one source or
another. Is sporadic exposure to PM with high OP values
or chronic exposure to PM with low OP values sufficient
to provoke health damage? As the DTT and AA tests point
to different sources as the main ROS-generating source, is
one of them more linked to toxicological effects? To answer
these questions, more crossover studies involving OP mea-
surements, epidemiology and toxicology are needed.
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3.3 Conclusion

Cette section démontre tout d’abord qu’il est possible de déterminer les sources du potentiel
oxydant des particules atmosphériques grâce à une étude couplée avec une PMF avancée utilisant
différents traceurs organiques. Les résultats consistent en huit facteurs distincts et une régression
linéaire multiple prenant en compte la mesure du PO à iso-masse utilisant des conditions de
bioaccessibilité proches du milieu pulmonaire et ses incertitudes, avec une très bonne performance
statistique.

Cette méthode permet de différencier très nettement les sources de PM contribuant aux PO et
apporte une vue nouvelle de l’aérosol en redistribuant l’importance de la contribution des sources
par rapport à une “vision massique”. En accord avec les résultats des trois études précédentes
faites aux États-Unis (Verma et al. 2014 ; Bates et al. 2015 ; Fang et al. 2016), la combustion
de biomasse domestique et le transport routier représentent les deux sources principales de POAA

v
et PODTT

v .

L’utilisation de deux tests de PO nous permet aussi d’affirmer que ces deux tests ne portent
pas en eux exactement les mêmes informations géochimiques. En effet, les sources de PM les expli-
quant ne sont pas les mêmes – bien que la même tendance générale soit observée pour les sources
majeures. En l’absence d’études approfondies quant aux liens toxicologie-PO ou épidémiologie-PO
qui permettraient de déterminer le test ou la combinaison de tests avec la meilleure capacité pré-
dictive des effets sur la santé, le maintien de séries de mesures incluant différents tests de PO est
donc recommandé.

Aussi, certaines corrélations observées, aussi bien avec des espèces chimiques que des facteurs
PMF, s’avèrent comme attendu trompeuses. Le facteur nitrate-rich était corrélé au POAA

v alors
qu’il présente en réalité un PO intrinsèque (calculé) quasi-nul. Inversement, le facteur secondaire
biogénique, tracé par le MSA, est négativement corrélé aux deux OPv alors qu’il présente le 2e

PODTT intrinsèque le plus élevé. Il est donc nécessaire d’utiliser des méthodes statistiques plus
avancées que la régression uni-variée lorsque l’on cherche à estimer les sources de PO, afin de
s’affranchir des tendances saisonnières et des covariations entre espèces.

Cette méthode semble donc appropriée comme outil de déconvolution des sources de PO, et le
prochain chapitre traitera de son application à un large panel d’environnements afin d’établir à la
manière du chapitre précédent, une phénoménologie non pas des sources de la masse PM10, mais
des sources de potentiels oxydants de particules atmosphèriques.
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4 Pertinence géochimique à grande échelle des sources de PO

4.1 Introduction

La méthode de déconvolution des sources de PO établie dans la section précédente permet donc
d’estimer efficacement les PO intrinsèques des différentes sources de PM déterminées par PMF,
avec de meilleures performances statistiques que les études similaires dans la littérature. Cela tient
probablement au fait de la meilleure prise en compte des différentes sources de PM grâce à une
PMF plus détaillée que celles des études antérieures et à une méthodologie non perturbée par
l’ajout des PO dans le système d’équation de la PMF.

L’étape suivante est donc naturellement la possibilité ou non de la généralisation de ce résultat.
Est-il possible d’estimer correctement un PO intrinsèque pour chacune des sources de PM estimées
par PMF, indépendamment du lieu de prélèvement ? Si oui, est-ce que chaque source de PM
présente un PO intrinsèque similaire de site en site, et avec quelle variabilité ?

Pour répondre à ces questions, un ensemble de quatorze sites de prélèvement a minima annuel,
couvrant les années 2013 à 2018 et différents types d’environnements (urbain, trafic, industriel et
vallée alpine), a été selectionné pour estimer de manière standardisée leurs sources de PM grâce à
la méthodologie développée dans le cadre du programme SOURCES présentée section 6.2 du cha-
pitre III (Weber et al. 2019b). En effet, la PMF présentée précédemment sur le site de Chamonix
n’est pas facilement généralisable, car les espèces chimiques utilisées ne sont pas disponibles pour
un grand nombre de sites (hopanes, methoxyphénol et mesure de l’aethalomètre notamment).

Ainsi, les prélèvements intégrés aux sites du programme SOURCES pour lesquels suffisamment
de filtres étaient disponibles ont été analysés en POAA et PODTT. Afin d’enrichir et améliorer
la représentativité spatiale de l’étude, j’ai également pris en compte de nouvelles études PMF,
similaires à la méthodologie SOURCES, faites spécifiquement dans le cadre de cette nouvelle étude,
pour les sites de Passy, Marnaz, GRE-fr (2017), GRE-cb, et Vif. Aussi, le site de Rouen présentant
un résultat PMF indiquant de potentiels mélanges de facteurs a été écarté de cette nouvelle étude
(Weber et al. 2019a).

C’est donc plus de 1700 filtres répartis sur quatorze sites de prélèvements et quinze séries an-
nuelles complètes (voir tableau 1 de l’article suivant), tous analysées suivant un protocole standard
et traités statistiquement par des PMF harmonisées, qui sont utilisés pour la généralisation de
cette méthode de déconvolution des sources de PO.

Note

Devant la quantité de résultats à présenter (résultats PMF, similitude géochimique des
facteurs entre sites, séries temporelles des PO, performance statistiques, contributions sai-
sonnières des sources aux PO, etc.), le choix a été fait de rendre disponible l’ensemble des
données et de faciliter leur visualisation à travers le site http://getopstandop.u-ga.fr.
Les résultats agrégés sont présentés dans l’article suivant, mais le détail de chacun des sites
et facteur PMF peut être retrouvé sur le site.

http://getopstandop.u-ga.fr
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4.2 Synthèse à grande échelle : sources du potentiel oxydant en France

Note

Article actuellement en préparation pour Atmospheric Chemistry and Physics :

Samuël Weber, Gaëlle Uzu, Aude Calas, Dalia Salameh, Florie Chevrier, Julie
Allard, Jean-Luc Besombes, Alexandre Albinet, Olivier Favez, (Les représentants
des différentes AASQA), et Jean-Luc Jaffrezo. in prep. Source apportionment of
the oxidative potential of aerosols at 15 French sites for yearly time series of
observation.

Ce projet de papier n’a pas encoré été revu par les différents co-auteurs en date du 20 août
2020 et la liste définitive des co-auteurs n’est pas encore finalisée.
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Abstract.
The reactive oxygen species (ROS) carried or induced by

particulate matter (PM) are suspected to induce oxidative
stress in vivo, leading to health impacts in Human popula-
tions. The oxidative potential (OP) of PM, displaying the5

ability of PM to oxidize the lung environment is gaining
a strong interest to examine health risks associated to PM
exposure. In this study, OP was measured by two differ-
ent acellular assays (dithiothreitol, DTT and ascorbic acid,
AA) on samples from yearly time series of filters collected10

in 15 different sites in France between 2013 and 2016, in-
cluding urban, traffic and valley typologies. The same fil-
ters were characterized with an advanced chemical specia-
tion allowing source-apportionment of PM10 using positive
matrix factorization PMF method for each series, for a total15

above 1700 samples. This study provides therefore a nation-
wide synthesis on the source-apportionment of OP using cou-
pled PMF and multiple linear regression model. The road
traffic, biomass burning, dust, MSA-rich, and primary bio-
genic sources have distinct positive redox-activity towards20

the OPDTT assay. The OPAA assay only presents significant
activity for the biomass burning and road traffic sources.
The daily median source contribution to the total OPDTT
highlights the dominant influence of the road traffic source.
Both the biomass burning and the road traffic sources con-25

tribute evenly to the observed OPAA. Would the OP being a
good proxy of Human health impact, it appears that domes-

tic biomass burning and road traffic are the two main sources
to target in order to decrease significantly the OP over the
French territory and to lower the health risks from PM expo- 30

sure.

Copyright statement. TEXT

1 Introduction

Air quality has become a major public health issue, being
the fourth global cause of mortality with 7 million premature 35

deaths worldwide per year due to both indoor and outdoor
exposure (World Health Organization, 2016). Driving 90 %
of this health impact (Lelieveld et al., 2015), particulate mat-
ter (PM) is one of the key pollutants in the air linked to health
outcomes, although the exact mechanism leading to toxicity 40

is not yet fully understood (Barraza-Villarreal et al., 2008;
Beck-Speier et al., 2012; Brauer et al., 2012; Goix et al.,
2014; Goldberg, 2011; Saleh et al., 2019). Many urbanized
areas, mainly located in low- or middle-incomes countries,
are exposed to PM concentration far higher than the recom- 45

mendation guideline of the WHO.
Although PM are now monitored in many countries and

large efforts are observed to document ambient concentra-
tions, the underlying processes leading to the observed con-
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centrations in the atmosphere, and particularly the under-
standing of emissions sources, are still an active field of re-
search (Diémoz et al., 2019; El Haddad et al., 2011; Golly
et al., 2019; Hodshire et al., 2019; Jaffrezo et al., 2005b;
Jiang et al., 2019; Marconi et al., 2014; Moreno et al., 2010;5

Piot et al., 2012; Salameh et al., 2015; Samaké et al., 2019;
Waked et al., 2014). In recent years, strong focus has been
put worldwide on source-apportionment methods in order to
better understand the processes leading to the airborne con-
centrations and the accumulation of PM in the atmosphere.10

This includes direct modeling approaches such as Chemistry
Transport Model using tagged species (Brandt et al., 2013;
Kranenburg et al., 2013; Mircea et al., 2020; Wagstrom et al.,
2008; Wang et al., 2009) or field studies coupled with recep-
tor models (RM) (Belis et al., 2020; Pernigotti et al., 2016;15

Simon et al., 2010), notably Positive Matrix Factorization
(PMF). PMF can be based either on AMS time resolve spec-
trum (Bozzetti et al., 2017; Petit et al., 2014, 2015) or on filter
analysis (Amato et al., 2016; Bressi et al., 2014; Fang et al.,
2015; Jain et al., 2018, 2020; Liu et al., 2016; Petit et al.,20

2019; Salameh et al., 2018; Srivastava et al., 2018; Waked
et al., 2014) or a mix of these different measurement tech-
niques (Costabile et al., 2017; Vlachou et al., 2018, 2019).
Score of results indicate that PM originate from a wide va-
riety of sources, not only from natural (volcano, sea spray,25

soil dust, vegetation, bacteria, pollen. . . ) or anthropogenic
(road traffic, residential heating, industry. . . ) sources, but
also is formed as secondary product and condensed from
the gaseous phase (ammonium-nitrate and -sulfate. . . ). As
a result, the chemistry, size distribution or reactivity of PM30

widely vary from location to location and season to season,
which induces large changes in the health impacts depending
on all of these parameters (Kelly and Fussell, 2012).

Faced with this diversity, it is understandable that epidemi-
ological studies have difficulty in finding clear links between35

the atmospheric mass concentration of PM and the associated
short-term health impacts. Indeed, the mass of PM may not
be the relevant metric when dealing with health impacts of
airborne particles since major properties (chemistry, shape,
size distribution, solubility, speciation) driving PM toxicity40

are not taken into account within the mass. It is now believed
that the measurement of the reactive oxygen species (ROS)
should be more closely linked to the potential adverse health
effects of atmospheric PM, since oxidative stress is a key
factor in the inflammatory response of the organism, lead-45

ing for instance to respiratory diseases or when exposed for
a long period of time, cardiovascular diseases or even can-
cer (Lelieveld et al., 2015; Li et al., 2003). Therefore, the
oxidizing potential (OP) of PM being an indirect measure
of the ability of the particles to induce ROS in a biologi-50

cal medium (Ayres et al., 2008; Cho et al., 2005; Li et al.,
2009; Sauvain et al., 2008) has been proposed as a potential
proxy of the health impacts of atmospheric exposure. Indeed,
some recent studies already established associations between
OP and different possible health outcomes (Costabile et al.,55

2019; Karavalakis et al., 2017; Steenhof et al., 2011; Strak
et al., 2017a; Tuet et al., 2017; Weichenthal et al., 2016b, a)

The demonstration of the OP to be a good proxy of health
impact is still needed. At this point, there is also no clear
consensus toward a standardized method to measure the 60

OP of PM, and many assays and protocols co-exist (DTT,
GSH, AA, ESR, °OH or H2O2, among others), with sam-
ples extracted with different methods (water, simulated lung
fluid (SLF), etc.) and not always with a constant mass of
PM. However, the dithiothreitol (DTT) and ascorbic-acid 65

(AA) assay are widely used in associations with health end-
points (Abrams et al., 2017; Atkinson et al., 2016; Bates
et al., 2015; Canova et al., 2014; Fang et al., 2016; Janssen
et al., 2015; Strak et al., 2017b; Weichenthal et al., 2016a;
Yang et al., 2016; Zhang et al., 2016) even if the exact 70

methodologies differ from one study to the other. The same
is true for the seasonality of OP based on these two as-
says (Bates et al., 2015; Calas et al., 2019; Cesari et al.,
2019; Fang et al., 2016; Ma et al., 2018; Paraskevopoulou
et al., 2019; Perrone et al., 2016; Pietrogrande et al., 2018; 75

Verma et al., 2014, 2015a; Weber et al., 2018; Borlaza et al.,
2018; Zhou et al., 2019). Finally, several studies have already
shown that different sources of PM have different reactivity
to OP tests (Verma et al., 2014; Bates et al., 2015; Cesari
et al., 2019; Fang et al., 2016; Paraskevopoulou et al., 2019; 80

Weber et al., 2018; Cesari et al., 2019; Zhou et al., 2019).
In particular, sources with high concentrations of transition
metals, such as road traffic, appear to have a higher intrin-
sic oxidizing potential than other sources of PM., even if
the exact methodologies differ from one study to the other. 85

However, the studies in question are still rare and do not al-
ways take into account complete seasonal cycles and there-
fore may not encompass the variety of sources for a given site
omitting some important sources. Also, spatial variability at
the country-scale is currently unknown and requires homo- 90

geneous sampling and analysis methodologies for all filters
and time-series.

Thus, it is now necessary to know if this new parameter
of PM (oxidizing potential) complements the usual metric
(mass concentration per cubic meter). 95

In order to address these questions, we gathered in this
study an extensive database of about 1 700 samples from 15
yearly time-series of observations over continental France,
collected during many research programs conducted between
2013 and 2018. On each of these samples, we concurrently 100

measured the OP with the DTT and AA assays, together with
an extensive chemical characterization allowing PM source
apportionment using a harmonized PMF (Positive Matrix
Factorization) approach (Weber et al., 2019). Then, we ap-
portioned the OP measured by the DTT and AA assay to 105

the emission sources using a multilinear regression approach,
following Weber et al. (2018). In this way, we can estimate
the oxidizing capacity of each microgram of PM from the
different identified emission sources but also the relative con-
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tribution of the different sources to the OPDTT and OPAA on
seasonal and daily basis.

2 Material and method

2.1 Sites description

The selected sites had to fulfill three conditions: 1) a yearly5

sampling period, 2) the required chemical analysis to per-
form a standardized PMF study and 3) enough filter surface
left to assess the OP measurements. A total of 14 sites were
included in this study (one being sampled 2 times at 5 years
interval) taken from different research programs. The chosen10

sites reflect the diversity of typology we could encounter in
the western Europe: urban (NGT, TAL, AIX, MRS-5av), ur-
ban traffic (NIC), urban alpine valley (GRE-cb, GRE-fr, VIF,
CHAM, MNZ, PAS), industrial (PdB) and traffic (RBX &
STG-ce) and are details in Table 1 and cover different area of15

France (Figure 1).
All these sites are monitored by the local air quality agen-

cies (Atmo Sud, Atmo AURA, Atmo Aquitaine and Atmo
HdF). We note, however, the absence of remote or rural sites
in our current dataset.20

2.2 Sample analysis

2.2.1 Chemical speciation

The PM10 concentration was measured at each site
by means of an automatic analyzer, according to EN
16450:2017 (CEN, 2017a), and daily (24 hours) filter sam-25

ples were collected every third day by employees of the cor-
responding regional air quality monitoring network. Sam-
plings were achieved on pre-heated quartz fiber filters us-
ing high-volume sampler (DA80, Digitel), following EN
12341:2014 procedures (CEN, 2014). Off-line chemical30

analysis performed on these filters are fully described in the
respective papers. Briefly, the elemental and organic carbon
fractions (EC and OC) were measured via thermo-optical
analysis (Sunset Lab. Analyzer (Birch and Cary, 1996)) us-
ing the EUSAAR-2 protocol (Cavalli et al., 2010; CEN,35

2017b). Major water-soluble inorganic contents (Cl-, NO3
-,

SO4
2-, NH4

+, Na+, K+, Mg2+, and Ca2+) and methanesul-
fonic acid (MSA) were determined using ion chromatogra-
phy (CEN, 2017c; Jaffrezo et al., 2005a). Many metals or
trace elements (e.g., Al, Ca, Fe, K, As, Ba, Cd, Co, Cu, La,40

Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Sb, Sr, V, and Zn) were measured by
ICP-AES or ICP-MS (Alleman et al., 2010; Mbengue et al.,
2014; CEN, 2005). Finally, various anhydrosugars (includ-
ing levoglucosan, mannosan, arabitol, sorbitol, and mannitol)
were analyzed using High Performance Liquid Chromatog-45

raphy followed by pulsed amperometric detection (HPLC-
PAD) (Waked et al., 2014).

2.2.2 OP assays

The same methodology was applied for all the OP measure-
ments of the collected filters (Calas et al., 2017, 2018, 2019). 50

Shortly, we performed the extraction of PM into a simulated
lung fluid (SLF) to simulate the bio-accessibility of PM and
to closely simulate exposure conditions. In order to take into
account the non-linearity of the OP with the mass and to
have comparable results between them, the extraction takes 55

place at iso-mass (10 µg/ml or 25 µg/ml of PM, depend-
ing on the site), by adjusting the area of filter extracted. The
filter extraction method includes both water soluble and in-
soluble species. After the SLF extraction, particles removed
from filter are not filtrated, the whole extract is injected in 60

the multi-wall plate. Samples were processed using the AA
and DTT assays. DTT depletion when in contact with PM
extracts was determined by dosing the remaining amount of
DTT with DTNB (dithionitrobenzoic acid) at different reac-
tion times (0, 15 and 30 minutes) and absorbency was mea- 65

sured at 412 nm using a plate spectrophotometer (Tecan,
M200 Infinite). The AA assay is a simplified version of the
synthetic respiratory tract lining fluid (RTFL) assay (Kelly
and Mudway, 2003), where only AA is used. AA depletion
is read continuously for 30 minutes by absorbency at 265 nm 70

(TECAN, M1000 Infinite). The maximum depletion rate of
AA is determined by linear regression of the linear section
data. For both assays, the 96-wells plate is auto shaken for 3
seconds before each measurement and kept at 37 °C. Three
filter blanks (laboratory blanks) and three positive controls 75

(1,4 Napthoquinone, 24,7 µmol/l) are included in every plate
(OPAA and OPDTT) of the protocol. The average values of
these blanks are then subtracted from the sample measure-
ment of this plate. Detection limit (DL) value is defined as
three times of the standard deviation of laboratory blanks 80

measurements (blank filters in Gamble+DPPC solution).
The samples were stored from 1 to 4 years before they

were analyzed for the DECOMBIO and SOURCES sites.
The MobilAir samples were analyzed in the months follow-
ing their collection. As mentioned in Verma et al. (2015b), 85

the OP activity may be impacted by such storage time. How-
ever, in a previous program (ANSES ExPOSURE, 2017),
still ongoing, we have been measuring the same filter over
time. Over one year (about one measurement per month), OP
results for DTT and AA assays display respectively a coeffi- 90

cient of variation of 18 and 12 %. Hereafter, the OPDTT and
OPAA normalized by air volume are noted OPDTT

v and OPAA
v ,

respectively, with unit nmol/min/m3.

2.3 Source apportionment

The source apportionment of the OP can be performed in 95

two main ways: 1) include the OP as an input variable
for receptor-model (RM) (Verma et al., 2014; Fang et al.,
2016; Ma et al., 2018; Cesari et al., 2019) or 2) conduct
source attribution to the PM mass and then, using a multi-
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Figure 1. Location of the 15 sampling sites. Color codes denote the typology of the site: red, urban; orange, urban valley; magenta, industrial;
blue, traffic.

Table 1. Sampling sites meta-data.

Ville Abbreviation Typology Coordinate Elevation # sample Date

Marseille MRS-5av Urban bgd 43.3060 °N, 5.3957 °E 64 m 72 2015-01-11 −→ 2015-12-28
Port-de-Bouc PdB Industrial 43.4019 °N, 4.9819 °E 1 m 113 2014-06-01 −→ 2015-05-17
Aix-en-provence AIX Urban bgd 43.5302 °N, 5.4413 °E 188 m 56 2013-08-02 −→ 2014-07-13
Nice NIC Urban traffic 43.7020 °N, 7.2862 °E 1 m 105 2014-07-11 −→ 2015-05-26
Talence TAL Urban bgd 44.8004 °N, 0.5880 °W 20 m 120 2012-03-01 −→ 2013-03-19
Nogent NGT Urban bgd 49.2763 °N, 2.4821 °E 28 m 135 2013-01-02 −→ 2014-05-11
Grenoble GRE-fr_2013 Urban bgd 45.1618 °N, 5.7356 °E 214 m 225 2013-01-02 −→ 2014-12-29
Grenoble GRE-fr_2017 Urban bgd 45.1618 °N, 5.7356 °E 214 m 122 2017-02-28 −→ 2018-03-10
Grenoble GRE-cb Urban bgd 45.1833 °N, 5.7251 °E 212 m 124 2017-02-28 −→ 2018-03-10
Vif VIF Urban bgd 45.0580 °N, 5.6768 °E 310 m 125 2017-02-28 −→ 2018-03-10
Chamonix CHAM Urban valley 45.9225 °N, 6.8699 °E 1038 m 93 2013-11-02 −→ 2014-10-31
Marnaz MNZ Urban valley 46.0577 °N, 6.5334 °E 504 m 89 2013-11-02 −→ 2014-10-31
Passy PAS Urban valley 45.9235 °N, 6.7136 °E 588 m 88 2013-11-02 −→ 2014-10-31
Roubaix RBX Traffic 50.7065 °N, 3.1806 °E 10 m 157 2013-01-20 −→ 2014-05-26
Strasbourg STG-cle Traffic 48.5903 °N, 7.7450 °E 139 m 76 2013-04-11 −→ 2014-04-08

bgd: background

ple linear regression (MLR) model, assign OP to each of the
sources from the source-receptor model (Bates et al., 2015;
Verma et al., 2015a; Weber et al., 2018; Cesari et al., 2019;
Paraskevopoulou et al., 2019; Zhou et al., 2019) We decided
to use the second approach because the inclusion of OP in the5

PMF could potentially destabilize the results but also forces
the OP to positive values (see below).

2.3.1 PM mass apportionment: Positive Matrix
Factorization

2.3.2 Methodological background 10

The source apportionment at the 15 sites was conducted
thanks to a Positive Matrix Factorization (PMF), using the
EPA PMF 5.0 software (US EPA, 2017) that makes use of
the ME-2 solver from Paatero (1999). Briefly, the PMF was
introduced by Paatero and Tapper (1994) and is now a com- 15
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mon tool for source-apportionment study. It aims at solving
the receptor model equation

X =G ·F, (1)

where X is the n×m observation matrix, G is the n×p con-
tribution matrix and F is the p×m factor profile (or source,5

but some factor are not a proper emission source but may re-
flect secondary processes), with n the number of sample, m
the number of measured chemical specie and p the number
of profile. Hereafter, theGmatrix will be in and the F matrix
in µg/µg of PM.10

2.3.3 PMF set up

Some of the PMFs were run during previous campaign,
namely SOURCES (http://pmsource.u-ga.fr, Favez et al.
(2017); Weber et al. (2019)), DECOMBIO (Chevrier,
2016; Chevrier et al., 2016), MobilAir (https://mobilair.15

univ-grenoble-alpes.fr/, Borlaza et al. (in prep.)). For the
aims of this study, all PMF have been rerun according to
a harmonized methodology, following the SOURCES pro-
gram, in order to have a common set of input species and
constraints in the model and to have comparable sources’20

profiles.
The input species are slightly site-dependent, but include

carbonaceous compound (OC & EC), ions (SO4
2-, NO3

-, Cl-,
NH4

+, K+, Mg2+, Ca2+), organic compounds (levoglucosan,
mannosan, arabitol and manitol (summed and referred to25

polyols) and MSA) and metals for a total of about 30 species.
The list of metals is not exactly the same for each of the sites,
due to too low concentrations on some filters. The uncertain-
ties were estimated thanks to the method proposed by Gianini
et al. (2012) and was tripled if the signal over noise ratio was30

below 2 (classified as “weak” in the PMF software). Between
8 to 10 factors were identified at the different sites and are
summarized in Table SI REF. On each of the PMF, the pos-
sibility of adding constraints to the factors was used to bet-
ter disentangle possible mixing between factors and reduce35

the rotational ambiguity, based on a priori expert knowledge
of the sources geochemistry. A PMF solution was consid-
ered valid if it followed the recommendation of the European
guide on air pollution source apportionment with receptor
models (Belis et al., 2020) as well as the geochemical identi-40

fication of the various factors. Estimation of the precision of
the PMF was obtained on both the base and constrained runs
thanks the both the bootstrap (BS) and displacement (DISP)
functions of the EPA PMF5.0.

2.4 Similarity assessment of the PMF factors45

Since PMF resolves sites-specific factor of PM, we may
question if a factor named by the user “Primary traffic” at
CHAM display indeed a similar chemistry as a “Primary traf-
fic” at NGT for instance. In order to identify the the chemi-
cal similarity of the PMF profiles, a similarity assessment of50

all PMF factor profiles was run following the DeltaTool ap-
proach (Pernigotti and Belis, 2018), similarly to what we pre-
sented recently in Weber et al. (2019). Shortly, the DeltaTool
approach compares a pair of factor profile based on it mass-
normalized chemical compounds thanks to 2 different met- 55

rics, the Pearson distance (PD) and the standardized identity
distance (SID) (see Belis et al. (2015) for a detailed explana-
tion of theses 2 metrics). The first one is 1 minus the Pearson
correlation coefficient (PD = 1−r2) and so is strongly influ-
enced by individual extreme points (namely OC or EC in our 60

dataset) whereas the second one, SID, is more sensitive to ev-
ery specie since it includes a normalization term, expressed
as follows

SID =

√
2

m

m∑
j=1

|xj − yj |
xj + yj

, (2)

where x and y are two different factors profile in relative mass 65

and m the number of common specie in x and y.

2.5 OP apportionment

dlabelop-apportionment

2.5.1 Multiple linear inversion

Similar to Weber et al. (2018), a multiple linear regression 70

(MLR) was conducted independently at each sites with the
two OP (DDT and AA) being the dependent variables and
the sources contribution obtained from the PMF being the
explanatory variables, following the equation:

OPobs =G×β+ ε, (3) 75

with OPobs a vector of size n×1 of the observed OPDTT
v

or OPAA
v in nmol/min/m3, G is the matrix (n×(p+1)) of the

mass contribution of PM sources determined from the PMF
in and a constant unit term for the intercept (no unit), β
the coefficients (i.e. intrinsic OP of the source and the in- 80

tercept) of size ((p+1)×1) in nmol/min/µg for the intrinsic
OP and nmol/min/m3 for the intercept. The residual term ε
(n×1) accounts for the misfit between the observation and the
model. We expressively did not fix the intercept to zero. In-
deed, if the system is well constrained the intercept should be 85

close to zero and conversely a non-zero intercept would point
out missing explanatory variables. A weighted least square
(WLS) were used in order to take into account the uncertain-
ties of the OP measurements.

In our previous study, we used a stepwise backward elim- 90

ination of negative coefficients.The assumption was that air
is an oxidative environment, thus the PM oxidative potential
cannot be negative. However, the application of this method
to our enlarged dataset led, at some sites, to unrealistic exclu-
sion of almost all sources together with a bad reconstruction 95

of OP. This observation tends in favor of possible coating
effect of some oxidative species in presence of other chem-
ical components or non-linear effects, seen in our model as
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“negative” OP. We then decided to remove the positivity con-
straint in this study. Moreover, the removal of this constraint
lead to more homogeneous intrinsic OP for the main PM
sources.

A careful data-treatment was performed in order to remove5

from the dataset highly specific samples (e.g. firework) since
we focus in this study to the dominant sources and processes
leading to the population exposure of OP.

The uncertainties of the coefficients β given by the MLR
were estimated by bootstrapping (BS) the solutions 50010

times with randomly selected 70 % of the samples in order to
account for possible extremes events or seasonal variations
of the intrinsic OP per source. The uncertainty of the PMF
result G is not taken into account.

The computation was done thanks to the WLS method of15

the statsmodels package of python (Seabold and Perktold,
2010).

2.5.2 Contribution of the sources to the OP

The contribution GOP in nmol/min/m3 of the sources to the
OP is computed at each site independently and is simply the20

product of the intrinsic OP β in from the MLR times the
source contribution of the PMF G in :

GOP
k =Gk ×βk (4)

where k is the source considered. The uncertainties of GOP

is computed thanks to the uncertainties of β estimated from25

the BS. The uncertainties of the PMF Gk is not taken into
account.

3 Results

Due to the amount of results, unlikely to be summarized into
single graph, we also present an interactive visualization of30

all the results at http://getopstandop.u-ga.fr where the reader
can find all the details per station of the results presented
hereafter.

3.1 PMF results

A deep discussion on the PM mass source-apportionment re-35

sults are given in the respective document (Borlaza et al., in
prep.; Chevrier, 2016; Weber et al., 2019). However, the PMF
of these studies were rerun for the present study to include a
common set of species and validation criteria, following the
SOURCES methodology (Favez et al., 2017; Weber et al.,40

2019) in order to have comparable data across sites. Shortly,
we observed PMF factors from biomass burning (from res-
idential heating, mainly traced by levoglucosan), primary
road traffic (identified by EC, Cu, Fe, Sn and Ca2+), mineral
dust (thanks to Ti, Ca2+, and others crustal elements), sec-45

ondary inorganic (nitrate-rich (NO3
- and NH4

+) and sulfate-
rich (SO4

2- and NH4
+, together with some OC and Se), salt

(fresh (Cl- and Na+) and aged (Na+, Mg2+) sea salt) as well
as primary biogenic (traced by the polyols) and MSA-rich
(traced MSA). Some other local sources were also identified 50

at some sites, targeting either some local heavy loaded met-
als sources with a very low contribution to the total PM mass
—supposedly linked to industrial process— or factor related
to shipping emission (namely heavy fuel oil, HFO) at some
coastal sites. The list of the identified factors at each sites is 55

given in SI REF.
To assess if PMF factors identically named are indeed sim-

ilar in terms of geochemistry, we reported similarity metrics
(PD: Pearson distance and SID: standardized identity dis-
tance defined in (Pernigotti and Belis, 2018)) in Figure 2 for 60

all the identified profiles. The figure reports the mean and
standard deviation of the PD and SID for all possible pairs
of profile but the details for each given pair of profile may
be found in the website. According to Pernigotti and Belis
(2018), two profiles are considered similar if their PD and 65

SID fall down the green rectangle delineating the area with
PD<0.4 and SID<1. We do observe a good similarity (i.e.
PD<0.4 and SID<1) for the main sources of PM, namely
biomass burning, nitrate-rich, primary biogenic, road traf-
fic, sulfate-rich. The dust, aged salt and MSA rich are often 70

identified and present acceptable SID, but do present impor-
tant value for the PD metric. As the PD is sensitive to “ex-
treme points” that can strongly affect the pearson correlation,
this translates in our case into the species contributing most
to the PM mass (mainly OC and EC). Then these profiles 75

show differences in concentrations mainly for OC and EC.
The MSA-rich is found to be the most variable factor and a
detail analysis of the chemistry profile (see the website) indi-
cates a lot of differences for the concentration of EC but also
NO3

- and NH4
+ from site to site, where some sites present 80

contribution of theses species to the total PM mass whereas
other don’t. Since it includes secondary organic species, its
variability may be explained by different formation or evolu-
tion pathways (humidity, temperature, solar irradiation, etc.).
We also point out that the industrial source has a very di- 85

verse chemistry since it gathers different local industrial pro-
cesses. Nevertheless, the geochemical stability of the major-
ity of PMF factors on a regional scale seems to us sufficient
to consider that these emission sources have a similar chem-
istry throughout France. 90

It is also interesting to note that the species contribut-
ing to oxidizing potential have low concentration variability
in the source profiles emitting them. Indeed, previous stud-
ies pointed out the role of transition metals in the OP of
PM (Calas et al., 2018; Verma et al., 2015a; Calas et al., 95

2018; Borlaza et al., 2018). In our source-apportionment,
most of the copper in apportioned by the road traffic source,
which is then suspected to play a key role in the observed
OPDTT and moreover to the OPAA value since the copper (Cu)
is apportioned between 34 % to 54 % (first and third quan- 100

tile) by the road traffic factor, with a concentration ranging
from 1.7 ng/µg to 3.1 ngµg of PM from this source. We also
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Figure 2. Similarity profile in the PD-SID space for all the pairs of PMF profile identified at all sites (see text for explanation). The mean
(dot) and standard deviation (lines) are reported in the figure. The values in parenthesis indicate the number of pairs of profile considered:
with

(
N
2

)
the number of site where the profile is identified.

note that the concentration uncertainties of Cu into the road
traffic is rather low (see website) as well as the concentra-
tion variation across sites, suggesting that the intrinsic OP
of this source may be similar at the regional scale. Also, the
levoglucosan, which shows strong correlation to the OPDTT

5

and OPAA, is quasi-exclusively apportioned by the biomass-
burning source. Moreover, a lot of OC is contributing to the
PM of this factor and some metals (notably the copper) are
apportioned by this factor (10 % of the total copper). The
biomass burning is then also strongly suspected to contribute10

to both OP in wintertime.

3.2 OP seasonality

The 15 time-series for both the OPDTT and OPAA at each site
are presented in SI and the website. A monthly aggregated
view is given in Figure 3, for both the OPv

DTT and OPv
AA.15

It is noted that the dataset covers complete seasonality and
is, in this sense, representative of a regional climatology of
the OP since it includes different sources with different sea-
sonal activities. Similar to the previous work of Calas et al.
(2018, 2019), extended by new yearly time-series, we ob-20

served a seasonality of both the OPv
DTT and OPv

AA, with
higher values of OP during the cold months compared to the
warm months. We also note that during the winter, the statis-
tical distribution of OP values does not follow a normal dis-
tribution and significant variability is observed. Notably, and25

as shown in SI XX and already pointed out in Calas et al.

(2019), the alpine sites present stronger seasonality compare
to the others (GRE-fr, GRE-cb, VIF, CHAM, MNZ, PAS).
Also, some sites do not present this seasonality, notably the
traffic sites (RBX and STG-cle), the urban traffic (NIC) or the 30

industrial one (PdB). This seasonality could be explained by
the source of biomass combustion, which also exhibits this
type of seasonality, especially in the Alpine valleys, being
the major source of PM in these regions in winter. Also, as
presented in the SI XX and in Calas et al. (2019), some rapid 35

variation of the OPDTT and OPAA are observed, with drastic
increase or decrease within the frame of few days, similarly
to the PM10 mass, suspected to be linked with atmospheric
circulation and vertical mixing of the boundary layer, notably
due to inversion layer that traps the pollutants in the valley. 40

3.3 Correlation OP – sources

This study focuses on the main drivers of OP at the re-
gional scale. For this reason, we decided to include in the
main discussion only the PMF factor identified at least two-
thirds of the sites (i.e. 10 out of 15 sites), namely the aged 45

salt, biomass burning, dust, MSA rich, nitrate-rich, primary
biogenic, primary road traffic and sulfate-rich sources. The
other local sources barely contributed to the total PM mass
and important uncertainties were often attached to them. The
only notable exception is the HFO profile identified at some 50

coastal sites, discussed hereafter in it’s own section. We in-
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v seasonal value. The numbers in the x-axis indicate the number of observation. Each box represent
one decile and the black line indicates the median of the distribution. Some values greater than 15.5 nmol/min/m3 are not displayed for
graphical purpose.

vite the reader to explore the website to have the full view of
the results.

In order to have a first estimate of the sources that can
be associated with the OP, the Spearman correlation between
the source mass apportionment from the PMF and the mea-5

sured OPv
DTT and OPv

AA are presented in Figure 4. This fig-
ure takes into account all samples from all sites. First of all,
the two OP shows good correlation but do not carry the exact
same signal (rOP DTT-OPAA=0.61). Secondly, the only source
that strongly correlates to one OP (r>0.6) is the biomass10

burning to the OPv
AA. Some mild correlation (0.3< r<0.6)

are found for the OPDTT
v vs. road traffic, biomass burning,

nitrate-rich and dust and for the OPAA
v vs. nitrate rich and

road traffic. This result is in line with previous study, either
with the source correlation (Weber et al., 2018) or with the15

proxy of sources (namely, levoglucosan for biomass burning
and EC, iron, copper or PAH for road traffic) (Calas et al.,
2018, 2019; Charrier and Anastasio, 2012; Cho et al., 2005;
Hu et al., 2008; Janssen et al., 2015; Künzli et al., 2006;
Ntziachristos et al., 2007; Pietrogrande et al., 2018; Verma20

et al., 2009, 2014; Borlaza et al., 2018). However, the nitrate
rich source, mildly correlated to both OP, doesn’t present any
atmospheric compound that are known to be redox-active
(to our knowledge). This correlation may then not reflect
any causality and the multilinear regression should disentan-25

gle possible co-variation of the nitrate-rich source and other
redox-active one.

3.4 Accuracy of the MLR model

The MLR statistical validation was carried out by a resid-
ual analysis between the OP observed and the OP recon-30

structed by the model. For this evaluation, the intrinsic OP of
the sources was set to the mean of the 500 bootstrap values.

Table 2 presents the fitted line between the modeled and ob-
served OPv

DTT and OPv
AA together with the Pearson correla-

tion coefficient. Details and individual scatter plot are given 35

the SI XX. All but two sites present a very good correlation
between observed and reconstructed OP (r2>0.7) and a re-
gression line close to unity. We note that two models (STG-
cle for AA and VIF for DTT) present a clear lower correla-
tion (r2=0.46 and 0.49, respectively) together with the fitted 40

line the farthest than the y=x line. However, an in-depth anal-
ysis highlights that such a correlation is driven by few days of
observation on this regression (see SI XX). We therefore con-
sider our models valid for the rest of this study and each in-
trinsic OP (i.e. coefficient of the regression) may be explored 45

individually to geochemically explain the observed OP.

3.5 Limit of the linear model

Despite our models being able to reproduce most of the ob-
servations, we can also see in figure SI XX that even if
the MLR produces normally distributed residuals (observa- 50

tion minus model), it also tends to underestimate the highest
values and the residuals are often heteroscedastics (i.e. the
higher values, the higher the uncertainties). Then, the under-
lying hypothesis of linearity between endogenous variables
(source PM concentration) and exogenous variables (OP) 55

may be deemed invalid. The reader should keep in mind that
non-linear processes are strongly suspected for the source-
apportionment of OP, as already noted by Calas et al. (2018)
or Charrier et al. (2016). As a result, future developments
on OP apportionment models should focus on this suspected 60

non-linearity, either with co-variations terms or even non-
linear model such as neural-network for instance.
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Table 2. Observed vs reconstructed OP equation and Pearson corre-
lation, taking the mean value of the 500 bootstraps, for all the sites.

DTTv AAv

MRS-5av 0.77x+0.60 r2=0.72 0.69x+0.10 r2=0.72
PdB 0.87x+0.24 r2=0.84 0.91x+0.07 r2=0.87
AIX 0.91x+0.18 r2=0.82 1.01x+0.04 r2=0.92
NIC 0.76x+0.52 r2=0.79 0.88x+0.12 r2=0.83
TAL 0.76x+0.34 r2=0.77 0.83x+0.07 r2=0.86
NGT 0.81x+0.43 r2=0.75 0.97x+0.05 r2=0.87
GRE-fr_2013 0.97x-0.14 r2=0.79 0.69x+0.20 r2=0.79
GRE-fr_2017 0.77x+0.20 r2=0.81 1.02x+0.01 r2=0.94
GRE-cb 0.70x+0.35 r2=0.72 0.81x+0.20 r2=0.86
VIF 0.62x+0.47 r2=0.49 0.78x+0.20 r2=0.93
CHAM 0.87x+0.21 r2=0.90 0.85x+0.14 r2=0.93
MNZ 0.87x+0.19 r2=0.95 0.90x-0.01 r2=0.96
PAS 0.76x+0.72 r2=0.90 0.96x-0.06 r2=0.82
RBX 0.75x+0.49 r2=0.72 0.86x+0.31 r2=0.75
STG-cle 0.75x+0.57 r2=0.73 0.55x+0.64 r2=0.46

3.6 Intrinsic OP per sources

Even if the models reproduce the observations correctly, this
does not guarantee that the geochemical meaning extracted
is the same for each of the models, i.e. the intrinsic OP of the
sources may completely differ from site to site. The question5

is then to identify if a given source contributes similarly to
the OP at all sites. In other words, does all model extract any
geochemical general information relative to the OP? Figure 5
presents the intrinsic OPDTT A) and OPAA B) for the selected
subset of sources. The values of all the N bootstraps for all10

the n stations where the sources were identified (i.e. between
500×15 = 7500 and 500×10 = 5000 values) are represented
by the boxenplot to display the value distribution, together
with the mean and standard deviation in white dots and lines,

respectively. The exact values of mean and standard devia- 15

tion are also reported in Table 3 and details per station for all
sources are given in Table SI4.

First of all, the mean values of the intrinsic OP are al-
most always found positive when considering the whole
dataset. The only case where a small negative mean intrin- 20

sic OP found is for the MSA rich factor for the AA as-
say (−0.018± 0.152 nmol/min/µg), but strong variance is
attached to this result. It then confirms, if still needed, that
airborne particles are an oxidant material.

We also observe a net distinction of the intrinsic OP for 25

the different sources of PM, with intrinsic OP ranging from
0.044± 0.064 nmol/min/µg to 0.223± 0.085 nmol/min/µg
for the DTT and −0.018± 0.152 nmol/min/µg to 0.197±
0.104 nmol/min/µg for the AA. We confirm the previ-
ous studies that also found different reactivity (or intrinsic 30

OP) for different sources based on RM techniques (Ayres
et al., 2008; Bates et al., 2015; Cesari et al., 2019; Costa-
bile et al., 2019; Fang et al., 2016; Paraskevopoulou et al.,
2019; Perrone et al., 2019; Verma et al., 2014; Weber
et al., 2018; Zhou et al., 2019). Notably, the road traffic 35

source is the most reactive source toward the OPDTT, with a
value of 0.223± 0.085 nmol/min/µg which is almost twice
the value of the other group of reactive source, namely
0.132± 0.410 nmol/min/µg, 0.129± 0.065 nmol/min/µg,
0.121±0.114 nmol/min/µg and 0.112±0.113 nmol/min/µg 40

for the MSA rich, biomass burning, dust and primary bio-
genic sources, respectively. Interestingly, the nitrate-rich fac-
tor is the second most correlated to the OPDTT

v but is the
one associated with the lowest intrinsic OPDTT (0.044±
0.065 nmol/min/µg). Concerning the intrinsic OPAA, less 45

sources present redox activity. Notably, only the biomass
burning and road traffic present an intrinsic OP easily dis-
tinguishable from 0, with respect to the uncertainties with
intrinsic OPAA of 0.197± 0.103 nmol/min/µg and 0.161±
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Figure 5. Intrinsic OP A) DTT and B) AA for the sources identified at at least two third of the site (i.e. 10 sites). The graphic displays the
n×N intrinsic OP in parenthesis (with n the number of site where the source was identified and N = 500 bootstraps) and their statistical
distribution via boxenplot: each box delimit a decile. The mean and standard deviation are also given in white dots and lines, respectively.

0.108 nmol/min/µg, respectively. Overall, it appears that the
intrinsic OP of the different sources (expect the MSA-rich)
are similar at a regional level, paving the road to the imple-
mentation of OP in CTM.

Overall, the OPDTT is more balanced than the OPAA as al-5

ready pointed by Fang et al. (2016) and Weber et al. (2018)
and seems to target all the sources containing either metals
and organic species but is not sensitive to ammonium ni-
trate source. OPAA mainly target biomass burning and pri-
mary road traffic factor, as already pointed out in previous10

studies (Bates et al., 2019, and references therin). We then
confirm what previous studies found either by direct OP
measurement at the source or by source -apportionment. It
is however hard to directly compare the absolute value of
our result to the literature since all protocols vary from one15

group to another. The coefficient of variation (CV, standard
deviation over mean) of the intrinsic OP are the lowest for
the biomass burning and primary road traffic for the DTT
assay with values of 0.5 and 0.38, respectively, as well as
for the AA assay with value of 0.52 and 0.67, respectively.20

The variability of the biomass burning intrinsic OP is more
site dependent, with a low uncertainty at any given site, but
with slightly different intrinsic OP between sites. It then sug-
gests that the variability is not linked to uncertainties of the
model but from local variation of the chemistry of this pro-25

file. However, the biomass burning is the most geochemically
stable profile in our dataset, with a PD < 0.1 and SID < 0.7.
Hence, the variability should come from species not mea-

sured in our dataset. Namely, no PAH, oxy-PAH, OH-PAH
nor quinone are measured, although they are known to con- 30

tribute to the OP (Charrier and Anastasio, 2012) and have
short live time and being heavily influenced by the climatic
condition (Miersch et al., 2019). The road traffic chemical
profile is also similar at all sites (with the exception of RBX
and VIF where mixing effects are observed) with our given 35

set of species. Moreover, the uncertainty of the road traffic
intrinsic OP at each site lies in the uncertainties of the other
sites. Hence, the low variability for the OPDTT indicates that
the observed species, similar at each sites, are the one that
influence OPDTT. However, for the OPAA the variability is 40

higher with some important difference from site to site, with-
out clear distinction by typology or groups of sites. Then,
some species that are not measured here may influence the
OPAA, but not the OPDTT.

The inorganic factor (sulfate-rich and nitrate-rich) 45

presents a high CV. However, the CV may not be an accu-
rate measure for some sources with near 0 mean intrinsic OP.
The standard deviation is similar to the one of the biomass
burning and road traffic for the OP DTT, and are among the
lowest variability for the OPAA (see table REF). The two in- 50

organic factor are also very similar at each site in term of
chemical composition, as presented in the SID-PD space in
Figure 2.

The dust source presents an important variability when
taking into account the whole sites, but a deeper analy- 55

sis shows 2 groups of sites: AIX-RBX-VIF and the oth-
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ers. The first group presents high intrinsic OP for both as-
says, whereas the others display half (OPDTT) or almost null
(OPAA) intrinsic OP (see table XXX). Then, the first conclu-
sion is that 80 % of the sites agree on a common intrinsic OP
for the dust source. The high variability for VIF may be ex-5

plained by different chemistry. Indeed, the dust factor at VIF
highly differs from the other dust factors with a PD > 0.75
when compared to the other sites (see SUP INFO). We don’t
have clear hypothesis yet for the two others sites.

Despite the different PMF (and so number of sources) so-10

lution at each site and the different OP signal, the rather low
variability of the intrinsic OP for a given source suggests that
a given source of PM behave similarly at each site with re-
gards to the OP. It then supports the idea that, at the national
scale, the sources described above have a determined and sta-15

ble intrinsic OP. This result achieved the very first require-
ment before a potential implementation of the OP in deter-
ministic chemistry transport model (CTM).

3.6.1 Variability of the biogenic and organic sources

High variability is found for the MSA rich source with high20

variability between sites but also at a given site, with a CV of
3.1 and 7.8 for the DTT and AA assay, respectively.

The secondary organic source appears to be the most vari-
able source in term of intrinsic OP, notably for the DTT
assay. The MSA rich factor is the one among the 8 major25

sources of PM that contributes the less to the total PM mass
and the PMF bootstrap result presents important variability
for the PM10 apportioned by this source. In our study, the sec-
ondary organic factor (SOA) is mainly traced by the MSA,
but its remaining composition is yet unknown. This PMF fac-30

tor is still not yet fully understood and few studies reported it
so far. As a result, we don’t know for instance the loading of
HULIS, quinone or isoprene derived compounds in this fac-
tor, nor the amount of aging this factor encountered at each
site. Such unknown is reflected in the MSA rich factor being35

the less similar factor between sites (see previous similarity
assessment section). Such uncertainties on the chemistry of
this factor may explain the diversity if intrinsic OP observed.
Indeed, it has been shown that SOA species may contribute
to the OPDTT in the early stage of aging (McWhinney et al.,40

2013) or to the OPDCFH (Zhou et al., 2018), but due to aging
processes and photochemical degradation, aged SOA species
may contribute to a lesser extent to it (Jiang and Jang, 2018;
Wang et al., 2017). But Verma et al. (2009, 2015b) pointed
that aging of SOA may increase the OP. Moreover, Tuet et al.45

(2019) shown that humidity and seed particles have also an
effect on SOA OPDTT. Since all these parameters vary in our
study, it may explain the diversity of chemistry and thus in-
trinsic OPDTT we observed for SOA. To a lesser extent, this
variability is also found for the AA assay, suggesting that50

the same phenomena affects the SOA OPAA. The sulfate-rich
factor is also suspected to account for some SOA since OC
are present in non-negligible amounts. Then, the variability

of the sulfate-rich, and similarly for the aged sea-salt, intrin-
sic OP may be explained by the same phenomena. 55

Also the primary biogenic source, mainly traced by poly-
ols, presents some variability for the OPDTT. Samaké et al.
(2017) highlighted that spore or bacteria does contribute to
the OPDTT and OPAA activity, even if the microbial cells are
dead. However, the authors also present the inhibition of the 60

DTT loss rate in presence of metals and 1,4-naphtoquinone
or Cu. Since both results are observed, depending on which
microbiota are living on the sampled PM, intrinsic OPDTT

may be enhanced or decreased. The variability of intrin-
sic OPDTT observed in Figure 5 may then reflect the lo- 65

cal different microbiology living in the PM or covariation
of the primary biogenic source with another metal or 1,4-
naphtoquinone rich source for instance. Also, Samaké et al.
(2019) pointed that some secondary species may be incorpo-
rated in this factor at some site, making it a mix of primary 70

biogenic and SOA, another hypothesis is the “aging” of this
factor. It is then possible that the SOA mixed in the primary
biogenic may influence the intrinsic OP in different way, sim-
ilarly to the MSA rich factor.

3.7 Contribution of the sources to the OP 75

Since the intrinsic OP of the 8 sources may be considered
as stable (except the MSA-rich), we can estimate the sources
contribution to the OP, similarly to the sources contribution
to the PM concentration. In this part, we estimate the contri-
bution of the sources to the OP and PM concentration at each 80

sites, then present an aggregated view of the seasonal con-
tribution in Figure 6, and the daily contribution in Figure 7
and 8, taking into account all the sites. Since our dataset in-
cluded an important proportion of alpine sites and given the
fact that all sites are urbanized, the extrapolation to the whole 85

France or other region should be done cautiously. Also, only
the contributions of the 8 previously selected sources are re-
ported here. The full results with details per site are presented
in the website mentioned above.

3.7.1 Seasonality of the contribution 90

It is already known and well documented that PM10 mass
concentration presents a seasonality, notably in alpine val-
ley due to the biomass burning source and meteorological ef-
fects. By construction, the contribution to OPDTT

v and OPAA
v

from each source is proportional to the mass contribution of 95

the source in question. However, the relative importance of
the contributions of the sources is altered by the fact that they
have different intrinsic OPs. The question, therefore, is what
are the sources of PM that contribute the most to the OP. The
mean monthly contribution of the 8 sources from all sites to 100

the PM10 mass, OPDTT
v and OPAA

v are presented in Figure 6
(a), (b) and (c), respectively.

As already shown by previous study in France (Favez
et al., 2017; Petit et al., 2019; Srivastava et al., 2018; Waked
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Figure 6. Mean monthly contribution of the main 8 sources to the (a) PM10 mass, (b) OPDTT
v and (c) OPAA

v taken into account each sources
contribution of every sites; and there respective normalized contribution in (d) PM10 mass, (e) OPDTT

v and (f) OPAA
v (taking into account only

these 8 sources).

et al., 2014; Weber et al., 2019), the seasonal mean contri-
bution to the PM10 mass show the importance of the biomass
burning source, followed by the secondary inorganic (sulfate-
rich and nitrate-rich), the dust and road traffic. But as a di-
rect consequence of the different intrinsic OP, we do observe5

a redistribution of the relative importance of the sources.
Namely, the nitrate-rich source that may contribute to a sig-
nificant amount to the PM10 mass, notably in spring, barely
contribute to the OPv

DTT nor to the OPv
AA. Conversely, the

road traffic contributes to about 15 % during summer to the10

mean PM10 mass but is more than 50 % of the mean OPv
AA

in the same period of time (Figure 6 (d), (e) and (f)). How-
ever, the biomass burning sources is still a major contrib-
utor to both the OPv

DTT and OPv
AA during winter months.

We note that the primary biogenic source still contributes15

to the OPv
DTT but to a lesser extent to the OPv

AA. Also the
dust source continues to be an important contributor to the
OPv

DTT but not to the OPv
AA. These results tend to confirm

what previous studies already found. With regard to the sea-
sonality of OP, regulations should target the biomass burning20

emission in order to decrease the PM10 OP during winter by
a large amount, but also the road traffic that contributes ho-
mogeneously to both OP all around the year.

3.7.2 Daily mean and median contribution

The seasonal mean contribution of the source may not take 25

into account the rapid day-to-day variability of the OP ob-
served in SI XXX. Moreover, most epidemiological stud-
ies average the yearly exposition to a “daily averaged” or
“daily median” exposure (World Health Organization, 2016).
In this part, we try to express the population exposition to the 30

sources to both the mass and OP metric on a daily basis.
The daily contribution is shown in Figure 7 and Figure 8,

for the mean and median daily contribution, respectively.
The results highly differ if considering the mean or the me-
dian contribution, and the two statistical indicators do not 35

answer the same question. In particular, mean contribution
is determined by the sum of individual measurements mak-
ing it highly sensitive to outliers. On the other hand, median
contribution is the middle value when the measurements in
the actual dataset are arranged in ascending order. The skew- 40

ness of the distribution is not surprising as some high PM10
events (i.e., outliers in the dataset) were present in our mea-
surements. This is also specifically anticipated in alpine ar-
eas (XX out of 15 sites) where the development of atmo-
spheric inversions causing increased pollutant concentrations 45

are highly favorable.
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Figure 7. Averaged daily contribution of the sources to (a) the PM10 mass, (b) the OPvDTT and (c) the OPvAA. The bars represent the
mean and the error bars the 95 % confidence interval of the mean.
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Figure 8. Median daily contribution of the sources to (a) the PM10 mass, (b) the OPvDTT and (c) the OPvAA. The bars represent the mean
and the error bars the 95 % confidence interval of the median.

Therefore, the mean contribution is more related to the
question “Which sources contribute the most to the PM10

OP or mass?” whereas the median contribution addresses
the question “What is the chronic population exposure to the
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PM10 OP or mass?”. Since there is strong seasonality, day-
to-day variability and non- normally distributed contribution
of the source to the PM10 mass, notably for the biomass burn-
ing, we do observe important differences when looking at
the mean or median contribution. Therefore, we decided to5

report both statistics in this study. Here again, we want to re-
mind the reader that our dataset includes several alpine site
strongly affected by the residential biomass burning heating,
then the result might not reflect the overall regional exposure.

We do observe (Figure 7) a redistribution of the daily10

mean contribution sources’ rank between the PM10 mass,
OPv

DTT and OPv
AA similarly to the monthly mean contri-

bution shown above. Since the biomass burning source is
an important contributor to the PM10 mass, it contributes
also significantly to both OP and is ranked as the first15

contributor to both OPDTT
v and OPAA

v mean daily contribu-
tion (mean 0.51 nmol/min/m3 and 0.72 nmol/min/m3, re-
spectively). The road traffic source contribution, due to its
highest intrinsic OP in both assays, has almost the same
daily mean contribution than the biomass burning for the20

OPDTT
v , and is the second contributor to the daily mean

OPAA
v , with half the contribution of the biomass burn-

ing (mean 0.50 nmol/min/m3 and 0.34 nmol/min/m3, re-
spectively). The other source barely not contribute to the
OPAA

v (<0.1 nmol/min/m3 ). For the OPDTT
v , the dust is the25

third contributor (mean 0.34 nmol/min/m3), followed by
the sulfate rich and primary biogenic (0.23 nmol/min/m3

and 0.16 nmol/min/m3, respectively). The nitrate-rich, aged
seasalt and MSA-rich present a low contribution (mean
<0.1 nmol/min/m3), due either to their low intrinsic OP or30

to their low contribution to the PM mass.
However, for the daily median contribution, due to the

high seasonality of the biomass burning source and the con-
sistent contribution throughout the year of the road traffic,
sulfate-rich and dust sources, the ranks of the sources is35

even more drastically redistributed between all the consid-
ered metric (Figure 8) A) mass, B) OPv

DTT and C) OPv
AA).

Moreover, the absolute value of the contribution is also low-
ered compare to the mean daily contribution, due to low
frequencies of highly loaded PM events. The major source40

contributing to the OPDTT
v is now the road traffic (me-

dian 0.36 nmol/min/m3) and contributes more than twice
as much as the second source, namely the dust one (me-
dian 0.16 nmol/min/m3), followed by the sulfate-rich (me-
dian 0.13 nmol/min/m3) and then the biomass burning (me-45

dian 0.11 nmol/min/m3). For the OPAA
v , the two dominant

sources are the road-traffic (median 0.29 nmol/min/m3) and
the biomass burning (median 0.19 nmol/min/m3). The oth-
ers sources being negligible in front of them (aged seasalt
0.016 nmol/min/m3, primary biogenic 0.015 nmol/min/m3

50

and the others contributes less than 0.01 nmol/min/m3).
The high differences between the mean and median con-

tribution has strong implication for air quality policy. In-
deed, as previously shown, the biomass burning may con-
tribute to more than 50 % of the high OP during winter,55

and even more for some days. However, such events do not
represent the daily exposure of the population. Even if the
regulation should target those events to prevent acute expo-
sure, we should also take into account the long term expo-
sure to a lower but constant level of pollutant. With this re- 60

spect, the biomass burning source impact is drastically low-
ered but the road traffic emission become a major concern.
Moreover, our dataset includes several site in alpine valley
that bias our result toward a more important contribution of
the biomass burning source compare to the actual urbanized 65

French cities. Then, our conclusion strongly supports that at
the regional scale, the important source to target in order to
decrease the chronic exposure to PM pollutant is the road
traffic one. However, site specific typologies (notably alpine
valley, or “hot spot” with specific sources) may also target 70

other sources, notably the biomass burning source in alpine
valley, to prevent acute exposure of the population.

3.8 Other PMF factors

So far, we have focused on sources with regional impact.
However, we would like to discuss the case of 2 sources that 75

are often controversial for political decision-makers or inhab-
itants but are less representative of the urban background of
French cities.

3.8.1 Heavy fuel oil

Among the others sources, not present at at least 2 80

third of the site, the Heavy fuel oil (HFO) identified at
MRS-5av and PdB, present an intrinsic OPDTT of 0.51±
0.14 nmol/min/µg and 0.21± 0.04 nmol/min/µg, respec-
tively, and an intrinsic OPAA of 0.04±0.02 nmol/min/µg and
0.11± 0.03 nmol/min/µg, respectively. The intrinsic OPDTT

85

is then in average higher than the road traffic one, making
the HFO the second contributor of the daily mean and me-
dian source contribution at MRS-5av for the OPDTT contribu-
tion and the fourth one for the OPAA

v contribution (see website
http://getopstandop.u-ga.fr). For PdB, an important contribu- 90

tion, but lower than for MRS-5av is found, for both the DTT
and AA. Although only 2 sites presented an HFO factor, it
suggests that the PM originated from this source may signif-
icantly contribute to the total OP around harbor cities.

3.8.2 Industrial 95

An industrial factor was identified at 6 sites. However, the
“industrial” name for this factor cover a wide variety of
chemistry, as denoted in the similarity Figure 2. They share
a common set of metal (Al, As, Cd, Mn, Mo, Pb, Rb, Zn),
in different concentration levels. Since we are not aware of 100

any emission source releasing these metals jointly into the at-
mosphere, we have named this factor "Industrial", although
the exact type of industry is not yet known. This factor also
barely contributes to the PM10 mass, with a mean concen-
tration of around 1. The intrinsic OPDTT is high for GRE- 105
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cb and GRE-fr_2017 (0.52± 0.30 nmol/min/µg and 0.37±
0.27 nmol/min/µg, respectively) as well as the intrinsic OPAA

(0.82± 0.29 nmol/min/µg and 0.61± 0.17 nmol/min/µg, re-
spectively), but is close to 0 for the other sites and both OP.
The high intrinsic OP seems to indicate again the role of met-5

als in the OP of PM, however since this factor has strong
uncertainties associated with the PMF results, and then to
the intrinsic OP, is hard to go into further conclusion at this
point.

4 Limitations of the study10

In this study, we focused on major sources and trends, hence
limit our study to some aspect. Notably the PMF standard-
ized approach allows common source identification at the na-
tional scale but may also “polish” some site specificity. Also,
the choice to focus on the main sources of PM and to dis-15

cuss the aggregated results allows discussion on some local
specificity, notably potential local sources that contribute to
the OP (for instance HFO or industry).

One main limitation is also the use of linear regression
tools whereas it has been shown that OP does not respond20

linearly with mass. The residual analysis seems to agree
with this experimental finding since the highest OP samples
is underestimated by the MLR model. The addition of co-
variation term or even the use of non-linear regression may
be the next step to better explain the OP of the sources and25

provide more accurate policy for air quality.
Moreover, if the intrinsic OP results from the MLR can

be extrapolated to any given site with similar regional back-
ground of the urbanized area used in this study, the source’
contributions extrapolation should be taken cautiously since30

our dataset displays an over-representation of the alpine sites
with regard to the whole France.

5 Conclusions

To our knowledge, this study gathers the most important
database of OP samples with concomitant observations of35

chemistry analysis, source-apportionment through PMF and
the measure of two OP assays (DTT and AA) for 15 yearly
time series over France spanning between 2012 to 2016 for a
total of >1700 samples.

– We demonstrate that source apportionment of OP40

through a “simple” multi linear regression without any
constraint on the coefficient show good statistical result
and is able to explain the observed OPDTT

v and OPAA
v .

– The associated uncertainties of the MLR coefficient es-
timated thanks to bootstrapping the solution highlight45

the importance of the yearly representativeness of the
input dataset.

– The intrinsic OP of the main regional sources presents
values that are in the same range at each site, especially
for the primary traffic, biomass burning, nitrate rich, 50

dust & sulfate rich PMF factor. Biogenic and MSA rich
factors present higher discrepancy according to the site
but also present the highest uncertainties at each site.

– Different sensitivity for the 2 OP assays toward the
given source is highlighted. The DTT appears to be the 55

most balanced test, whereas the AA targets mainly the
biomass burning and primary traffic factor.

– In accordance with previous studies the primary road
traffic and biomass burning factor has been shown as
the main absolute OP contributors. On the opposite, the 60

secondary inorganic sources (nitrate and sulfate rich)
barely contribute to OP.

– In order to assess the chronicle population exposure, the
median contribution of sources to the OPDTT

v and OPAA
v

are also reported and present important discrepancy 65

with regard to the mean contribution. The importance
of the road traffic source drastically increases, notably
for the OPDTT

v , whereas the biomass burning contribu-
tion is lowered. Barely only the road traffic and biomass
burning sources contribute to the daily median of the 70

OPAA
v . Moreover, since there is no consensus toward the

“best” OP assay for epidemiological or toxicological as-
sessment, the sources that react to both OP should be of
the first importance for regulation purposes. Then, the
biomass burning and road traffic sources could be tar- 75

geted to decrease the regional OP exposure.

– Finally, the relatively stable intrinsic OP at a large geo-
graphical scale for the main PM sources paves the road
to the implementation of the OP into regional chemistry
transport model. This step would allow a quantitative 80

estimation of the french population exposure OP, ex-
pending potential cross-over studies with epidemiology
(today limited to this dataset sites)
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4.3 Conclusion

4.3.1 Une méthodologie statistiquement et géochimiquement validée

La méthode d’estimation des sources de POAA et PODTT des PM10 couplant des analyses PMF
avancées et un modèle d’inversion linéaire prenant en compte les incertitudes des mesures de PO
présente des résultats statistiques très satisfaisants pour l’ensemble des sites étudiés (r2 > 0.7 et
intercepts faibles, à l’exception notable de VIF (PODTT) et STG-cle (POAA)).

Les mêmes sources de PM10 déterminées grâce à des PMF harmonisées présentent un potentiel
oxydant intrinsèque (i.e. par microgramme de PM) similaire, et ce, pour différents types d’en-
vironnements (urbain, industriel, trafic et vallée alpine). Une étude à si large échelle spatiale et
temporelle, utilisant à la fois le POAA et PODTT nous permet donc de conclure que les PO sont
bien distincts selon la source – et donc la géochimie – considérées, et que chaque type de source
présente un PO intrinsèque déterminé et indépendant du site d’étude.

Ce résultat était un préalable nécessaire à la modélisation du PO par les modèles déterministes
CTM afin d’établir une couverture spatiale et temporelle beaucoup plus large que les études sur
sites, permettant à terme des études épidémiologiques sur la qualité de l’air à travers la métrique
du potentiel oxydant.

4.3.2 Une redistribution de l’importance des sources de PM

Sans attendre la modélisation CTM, il est d’ors et déjà possible de dire que les différentes
sources de PM présentent des PO intrinsèques distincts et qu’il y a une redistribution complète
de l’importance de la contribution des sources aux PM10 selon la métrique d’observation choisie :
masse, POAA

v ou PODTT
v . Les sources inorganiques secondaires (nitrate-rich et sulfate-rich) contri-

buant significativement à la masse de PM ne contribuent en définitive que peu aux PO. Ainsi, sous
l’hypothèse que la métrique du PO permet une meilleure estimation de la toxicité des PM, les
sources d’émissions d’importances sanitaires présentes sur l’ensemble de la France se trouvent être
principalement deux sources d’émissions primaires anthropiques : le trafic routier et la combus-
tion de biomasse domestique. Ces résultats concordent avec les études précédentes de Bates et al.
2015 ; Fang et al. 2016, et celles plus récentes de Paraskevopoulou et al. 2019 ; Cesari et al.
2019. Il est également intéressant de voir que l’étude de Cesari et al. 2019 a confronté les deux
approches (i) “PO comme variable dans la PMF” ou (ii) “PO estimé par régression linéaire des
résultats PMF”. Lors de l’utilisation de l’approche (i) la source traffic se voit attribuer davantage
de Fe et Cr et beaucoup moins de nitrate et d’ammonium.

Il est à noter que ces deux sources ont cependant des dynamiques temporelles très différentes.
L’émission primaire du trafic présente un fort PO intrinsèque pour les deux tests de PO. En
revanche, si la combustion de biomasse domestique présente un POAA intrinsèque du même ordre
que le trafic routier, son PODTT intrinsèque est près de deux fois plus faible. Aussi, l’importance
de la combustion de biomasse vient principalement du fait des fortes concentrations de cette source
durant l’hiver. L’exposition à cette source est donc importante en hiver mais absente en dehors de
cette saison, à l’inverse de l’émission primaire du trafic présentant de plus faibles concentrations
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mais tout au long de l’année. Selon l’importance d’une exposition aigüe ou chronique aux PO, il
conviendra donc de cibler d’abord l’une ou l’autre de ces sources.

Aussi, il faut noter que la séparation entre émissions directes ou indirectes voir secondaires
n’est pas déterminer pas les PMF présentées ici. Nous ne sommes donc pas capable en l’état actuel
de séparer la contribution au potentiel oxydant de ces sous-catégories de la source trafic.

Parmi les sources naturelles, les émissions primaires biogéniques et les poussières crustales
présentent également une activité rédox importante pour le test au PODTT, mais pas pour le
POAA, retrouvant ainsi en condition ambiante les résultats de mesures de PO sur les bioaérosols
de Samaké et al. 2017.

Cependant, les processus secondaires semblent également pouvoir jouer un rôle important dans
le PO ambiant, mais l’incertitude liée à cette source est trop grande pour en tirer des conclusions
avec les connaissances dont nous disposons actuellement. Cette incertitude est très certainement
liée à la difficulté de la prise en compte des sources ou processus conduisant à la formation d’aérosols
organiques secondaires par les PMF avec spéciation chimique sur filtres. À ce titre, les travaux de
Daellenbach et al. soumis attribuant un PO aux sources déterminées par AMS et donc ayant
une meilleure déterminations des processus secondaires et ceux de Borlaza et al. in prep.(b)
utilisant des traceurs organiques secondaires permettront d’approfondir cette question.

5 Conclusion du chapitre

5.1 Une nouvelle vision de l’aérosol, reliée à son exposition sanitaire

Grâce à la mise en place et l’harmonisation des nombreuses mesures de chimie et de PO ainsi
que des résultats issus de PMF réalisée avec une base de données unique, il a été possible d’établir
une phénoménologie des sources de POAA et PODTT à grande échelle spatiale.

Au cours des dernières années, cette base de données s’est considérablement enrichie et d’autres
groupes de recherches ont commencé à documenter à large échelle spatiale des résultats similaires
en Italie (Pietrogrande et al. 2019) ou en Suisse 4 grâce au PSI (Daellenbach et al. soumis).

À travers ces travaux et l’établissement de méthodes de déconvolution des sources de PO, il
est montré que la vision que l’on a de l’aérosol à travers la métrique de la concentration massique
doit être repensée lorsque l’on s’intéresse à l’impact sanitaire des sources de PM. Les sources
contribuant majoritairement à la masse des PM ne sont pas nécessairement celles contribuant le
plus aux POAA ou PODTT, et inversement. Ainsi, au cours des dernières années, les études avec les
méthodologies majoritairement utilisées POAA et PODTT de Verma et al. 2014 ; Bates et al. 2015 ;
Fang et al. 2016 ; Weber et al. 2018 ; Cesari et al. 2019 ; Daellenbach et al. soumis ; Weber
et al. in prep.(b) semblent indiquer la prédominance de deux sources anthropiques majoritaires
pour l’exposition au potentiel oxydant : le trafic routier et la combustion de biomasse domestique.

En revanche, concernant l’exposition chronique (i.e. les valeurs de concentrations massiques ou
de POv auxquelles nous sommes exposés la plupart du temps), nous avons montré qu’il est clair

4. Mesures effectuées par l’IGE
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que l’émission primaire du trafic routier est la source majoritaire du potentiel oxydant des aérosols,
aussi bien au POAA qu’au PODTT. Ce secteur d’émission est dans notre étude la seule source ayant
un impact très important aussi bien sur la concentration médiane des PM10, le POAA

v et le PODTT
v .

Ainsi, même si la “meilleure” métrique de l’impact sanitaire n’est pas définitivement connue à ce
jour, ces trois métriques convergent vers l’importance du trafic routier pour l’exposition chronique
et indiquent un rôle important de la source combustion de biomasse en période hivernale.

5.2 Limitation et travaux futurs

Bien que présentant certaines avancées importantes, les travaux de cette thèse présentent des
limitations à prendre en compte.

Tout d’abord, la méthodologie de déconvolution des sources de PO des PM utilise un modèle
linéaire. Or, le PO, repose sur la mesure directe ou indirecte des ROS portées ou induites par les PM
dont la production n’est pas linéaire pour toutes les espèces chimiques (Charrier et Anastasio
2012 ; Sauvain et al. 2013 ; Charrier et Anastasio 2015 ; Charrier et al. 2016 ; Calas et al.
2017). Aussi, aucun terme d’interaction entre les sources n’est pris en compte dans ces modèles, or
il est envisageable que, par exemple, un aérosol sulfaté et donc plus acide augmente la solubilisation
des particules et donc présente un PO différent du fait uniquement de la présence de sulfate. La
prise en compte de ces non-linéarités et des actions conjointes des différentes sources sur les PO
serait certainement un ajout important et changerait potentiellement les résultats présentés ici. Le
chapitre suivant explore l’une des façons possibles d’estimer l’importance de cette non linéarité à
partir d’un réseau de neurone.

La variation infra-journalière du PO est également encore peu documentée, et uniquement pour
la mesure du PO par DCFH (Venkatachari et al. 2005 ; Costabile et al. 2017). Cependant,
plusieurs travaux vont en ce sens (Zhou et al. 2018 ; Jovanovic et al. 2019) et montrent la forte
variation journalière des potentiels oxydants. La moyenne journalière utilisée jusqu’à présent est
donc un premier pas, mais il apparaît nécessaire d’obtenir une résolution temporelle plus fine.
Des développements méthodologiques sont en cours pour coupler les différentes mesures hautes
fréquences possibles (AMS, aethalometre, XRF, and ROS online) afin de déterminer la raison de
cette variabilité. En particulier notre groupe développe un appareillage automatique de mesure du
PO à résolution temporelle sub-horaire.

Finalement, et en lien avec le paragraphe précédent, il est également nécessaire pour com-
prendre les liaisons entre potentiel oxydant et impact sanitaire d’augmenter la couverture spatiale
de mesure ou d’estimation du potentiel oxydant. L’outil le plus adapté pour cela est la modéli-
sation déterministe grâce aux modèles CTM, permettant la prédiction et la ré-analyse spatiale
et temporelle du potentiel oxydant des aérosols. Maintenant que nous avons montré que le PO
intrinsèque des différentes sources est stable géographiquement, il est envisageable d’étendre l’es-
timation spatiale des PO à partir de ces modèles. Deux exemples en cours sont présentés dans le
chapitre suivant.
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Les résultats présentés dans cette thèse portent principalement sur la détermination des contri-
butions des sources de PO à travers un modèle linéaire. Cependant, le contournement des limita-
tions soulevées et certaines pistes de travail dans le cadre plus général de la recherche d’un meilleur
indicateur de l’exposition à travers la métrique du potentiel oxydant ont également commencés
à être abordés. Ces travaux, pleinement intégrés au projet de recherche de l’équipe CHIANTI,
s’appuient en partie sur mes résultats de thèse et en sont sa continuité logique ou explorent des
axes volontairement écartés de ma thèse. Mon implication y est donc importante et continuera de
l’être lors de mes recherches futures.

Dans ce chapitre, deux des axes principaux qui constitueront mon travail post-thèse sont déve-
loppés et des résultats déjà obtenus sont brièvement exposés.

1 Vers une prise en compte améliorée de l’exposition sanitaire

Au cours de ma thèse, plusieurs questions ont pu être posées et certaines réponses apportées.
Cependant, le choix a été fait de se limiter principalement à l’estimation des sources du potentiel
oxydant à travers le modèle source-récepteur PMF. Bien qu’apportant des résultats éclairants sur
la dynamique des différents tests de PO, plusieurs aspects ont été volontairement écartés de ces
études.

Premièrement, l’utilisation des modèles site-récepteur limite nécessairement la couverture spa-
tiale et temporelle à quelques sites d’études et années de mesures. Or la généralisation d’une
estimation des mesures de PO en tous points spatio-temporels est souhaitable lorsque l’on s’in-
téresse à coupler dans une même étude mesures épidémiologiques et qualité de l’air, et elle est
indispensable si l’on souhaite faire de la prévision dans le futur.

Deuxièmement, la méthode utilisée pour estimer un PO par source d’émission de particules
présente un développement mathématique linéaire. Or, on sait que le PO ne réagit pas de manière
linéaire à la masse des composés chimiques et que la génération des ROS dans les fluides pulmo-
naires n’est pas linéaire pour tous les composés atmosphériques. Si ce modèle présente une première
approximation plutôt valable pour les basses masses, il est, par construction, limité et biaisé. Il
existe cependant des modèles d’inversion non-linéaire qui permettraient la prise en compte des
interactions entre sources et composés chimiques dans l’estimation des sources de PO.

Finalement, jusqu’à présent seuls des prélèvements en air extérieur ont été considérés. Or, en
moyenne, un européen passe la majeur partie de son temps en espace clos intérieur (domicile, ap-
partement, bureau, voiture, etc.). La représentativité des mesures en air extérieur comme référence
de l’exposition de la population n’est donc peut-être pas suffisante.

Les résultats des premiers travaux qui ont débuté sur ces trois aspects, auxquels je participe,
sont présentés ci dessous.
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2 Spatialisation du PO

2.1 Estimation du PO à partir de la concentration massique des PM

2.1.1 Principe général

Ayant attribué un PO intrinsèque aux sources déterminées sur un site récepteur, il est possible
de généraliser la prédiction des valeurs de PO sur ce site en estimant une contribution moyenne
mensuelle de chacune des sources. Ainsi, on peut envisager un “gap filling” des mesures de PO. Par
exemple, le site de GRE-fr n’a été échantilloné qu’un jour sur trois, mais la station d’AtmoAURA
enregistre les mesures journalières des concentrations de PM10. Il est donc envisageable, en utilisant
les contributions relatives des sources estimées sur ce site, de “prédire” un POAA

v et PODTT
v pour

les jours manquants.

Il est aussi possible d’aller plus loins dans la réflexion. Dans cette thèse, deux synthèses natio-
nales grande échelle ont été faites : 1) estimation des contributions des sources de PM à la masse
(Weber et al. 2019a) (chapitre III) et 2) attribution du PO intrinsèque à chacune des sources de
PM majoritairement déterminées (Weber et al. in prep.[b]) (chapitre IV).

Ainsi, en première approximation et en supposant une généralité suffisante des 2 synthèses
précédentes, il est possible d’estimer la contribution relative mensuelle moyenne des différentes
sources à la masse totale des PM pour un site quelconque. Puis, connaissant le PO intrinsèque (i.e.
par microgramme de PM) de chacune de ces sources, une estimation au premier ordre du PO est
envisageable. La conséquence est que pour chaque valeur de concentration de PM10 il est possible
d’estimer une valeur de PO associée.

Formellement, cela revient à généraliser la figure 6 de Weber et al. in prep.(b) à un site
quelconque et donc à attribuer les OPm (nmolmin−1 µg−1) par microgramme de PM10 mensuels
présentés dans le tableau V.2-1.

month 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
OPAA

m 0.114 0.090 0.066 0.049 0.043 0.033 0.037 0.042 0.051 0.077 0.104 0.124
OPDTT

m 0.115 0.104 0.099 0.099 0.105 0.107 0.109 0.111 0.113 0.125 0.119 0.119

Table V.2-1 – Approximation du PO intrinsèque en nmolmin−1 µg−1 (i.e. par microgramme) de PM10
mensuel en ne prenant en compte que les 8 sources de PM majoritaires déterminées par Weber et al. in
prep.(b)

Cette méthode possède trois hypothèses et limitations fortes :

— Les contributions relatives des sources sont moyennées mensuellement d’après un ensemble de
15 sites de mesures, de typologie plutôt urbaine, et donc non nécessairement représentative
de l’ensemble des situations possibles ;

— Le PO intrinsèque de chacune de ces sources présente en réalité une variabilité plus ou moins
importante, et une fois de plus il est estimé à partir d’un ensemble de sites de typologie
plutôt urbaine ;
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— Il n’est pas pris en compte la spécificité du site en question (source atypique, topographie,
climat...) ni la possible évolution du PO intrinsèque des sources qui serait liés à une évolution
du profil chimique (renouvellement de parc automobile, etc.).

Cette méthode simple présente néanmoins l’avantage de pouvoir estimer depuis une concentra-
tion massique des PM10 une valeur au premier ordre de POAA

v et PODTT
v , qu’il s’agisse d’un site

de mesure “standard” avec TEOM-FDMS ou d’une cartographie issue de prévisions déterministes
d’un modèle CTM, ou encore de mesures satellitaires.

Aussi, au fur et à mesure de la parution future de nouvelles études, cette technique pourra être
affinée en ne sélectionnant que des sites de même typologie ou environnement (rural, vallée alpine,
trafic, etc.) aussi bien pour la partie d’estimation de la contribution des sources aux PM10 que
pour la partie attribution d’un PO intrinsèque par source.

Enfin, il est possible de propager la variabilité aussi bien de la contribution mensuelle moyenne
de chacune des sources que de leur PO intrinsèque dans cette méthode. Ce travail n’a pas encore
été entamé, mais nous disposons de l’ensemble des informations nécessaires pour cela.

Note

Cette méthode est aussi rendue disponible grâce au développement du module python pyO-
Pestimator, disponible sur PyPi a et sur la forge de l’université de grenoble b.
Il est également possible d’utiliser http://getopstandop.u-ga.fr/estimate, permettant
d’estimer directement en ligne le POAA

v et PODTT
v de n’importe quelle série de mesures de

concentrations massiques de PM10.

a. https://pypi.org/project/pyOPestimator/
b. https://gricad-gitlab.univ-grenoble-alpes.fr/pmall/pyopestimator

2.1.2 Application sur un site urbain hors des études précédentes

Afin de tester la faisabilité et la généralisation suffisante des synthèses nationales, cette méthode
d’estimation au premier ordre du PO a été appliquée sur le site de Zurich, pour les échantillons de
l’étude en cours avec l’EMPA. L’estimation a été faite en n’utilisant que les huit sources majoritaires
issues de la synthèse française, et leur OPm moyen pour l’ensemble des quinze sites français.

Les POAA
v et PODTT

v mesurés sur les échantillons et estimés par cette méthode sont présentés
figure V.2-1 pour tous les échantillons journaliers collectés. Les cycles saisonniers sont bien retrou-
vés et les amplitudes respectées. Cependant et comme attendu, certains évènements peu fréquents
sont mal estimés. Au final, des corrélations (Pearson) respectives de 0.74 et 0.80 pour le POAA

v
et PODTT

v sont obtenues. Considérant les grandes approximations faites par cette méthode, ce
résultat présente donc des performances étonnantes.

On remarque également – conformément à ce que les études de regression linéaires multiples
montraient déjà – une tendance à la sous-estimation des fortes valeurs de PO, suggérant une fois
de plus la présence de phénomènes non linéaires.

https://gricad-gitlab.univ-grenoble-alpes.fr/pmall/pyopestimator
https://gricad-gitlab.univ-grenoble-alpes.fr/pmall/pyopestimator
http://getopstandop.u-ga.fr/estimate
https://pypi.org/project/pyOPestimator/
https://gricad-gitlab.univ-grenoble-alpes.fr/pmall/pyopestimator
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Figure V.2-1 – POAA
v (haut) et PODTT

v (bas) mesurés et estimés sur le site de l’EMPA de Zurich. rp et rs
sont respectivement les coefficients corrélations de Pearson et Spearman.

2.1.3 Applicatibilité du “gap-filling” sur GRE-fr

La même analyse est conduite sur le site de GRE-fr, afin d’estimer la faisabilité du “gap-
filling”, en prenant en compte l’intégralité des mesures annuelles de masse des PM10 disponibles
de la station d’AtmoAURA (entre 2013 et début 2020). La prise en compte de toutes ces mesures
nous affranchit du biais de sélection présent du fait de la fréquence d’échantillonage et d’analyse
sur filtre lors de l’estimation de la contribution annuelle des sources au potentiel oxydant.

Confrontation aux mesures

La confrontation entre estimations des PO et leurs mesures (déja réalisées sur un grand nombre
d’échantillons de cette série cf. figure IV.2-4 du chapitre IV) sur l’ensemble de cette série de mesure
(entre 2013 et début 2020) est présentée figure V.2-2. Elle montre que ces résultats sont là encore
satisfaisants (coefficient de pearson respectivement de r=0.75 et r=0.79 pour le POAA

v et PODTT
v ).
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Figure V.2-2 – POAA
v et PODTT

v estimés et mesurés sur le site de GRE-fr depuis 2012.
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Importance de l’échantillonage et de l’exposition chronique

Les contributions des sources de PO d’après les mesures journalières d’Atmo AURA sur la sta-
tion de GRE-fr sont présentées figure V.2-3. Si elle n’apprend rien de bien nouveau, cette méthode
d’estimation certes grossière, permet la prise en compte d’un très grand nombre de jours d’obser-
vation et met d’autant mieux en lumière la différence entre contribution moyenne et contribution
médiane des sources de PM10 aux différents tests de PO et l’importance de la prise en compte de
l’exposition chronique.

En effet, de par l’importance du PO intrinsèque de la source combustion de biomasse (Biomass
burning dans le graphique), sa contribution moyenne annuelle est importante, notamment pour
le POAA

v . Puisque l’on dispose de l’ensemble des jours de mesures et que cette source présente
une dynamique très saisonnière, l’écart entre contributions moyenne et médiane est cependant très
important. En revanche, conformément aux POs intrinsèques élevés de la source trafic primaire
(Road traffic dans le graphique) et de sa contribution relativement homogène tout au long de l’année,
cette source est la première contributrice au PODTT

v , aussi bien en moyenne qu’en médiane et l’écart
en contribution moyenne et médiane est relativement faible.

Aged
salt

Biomass
burning

Dust MSA
rich

Nitrate
rich

Primary
biogenic

Road
traffic

Sulfate
rich

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

OP
v (

nm
ol

.m
in

¹.m
³)

OPDTT
v

Aged
salt

Biomass
burning

Dust MSA
rich

Nitrate
rich

Primary
biogenic

Road
traffic

Sulfate
rich

OPAA
v

Estimated contribution of each sources to the OP at GRE-fr from 2011-01-01 to 2019-12-31 (3162 days)

OP contribution
median
mean

Figure V.2-3 – Contributions estimées moyennes et médianes des sources de PM10 aux PODTT
v et POAA

v
sur le site de Grenoble Les Frènes entre 2011 et 2019.

En définitive, il est également envisageable d’établir une cartographie du PO à partir soit des
mesures satellites de concentration de PM10, soit des sorties de modèle CTM. Cependant, du
fait de ses nombreuses hypothèses et limitations, cette première méthode d’estimation ne peut en
revanche pas se substituer à une étude complète de la prévision du PO par modèle déterministe.
En effet, elle n’est basée que sur des caractéristiques moyennes très générales et il n’est donc pas
possible de prévoir quoi que ce soit en dehors de cette état moyen. Par exemple, il est impossible
d’estimer le PO lors du confinement de 2020 avec cette méthode, tant l’écart entre la normalitée
et cette période est importante. En introduisant une part de spécificité spatiale et temporelle plus
importante, les CTM peuvent éventuellement apporter une meilleure prévisibilité.
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2.2 Prévision déterministe du PO (modélisation CTM)

Note

L’utilisation des CTM pour l’étude du PO a commencé grâce à une collaboration avec le
TNO et une première visite de deux semaines (sur financement de l’IDEX DataInstitute de
l’université Grenoble Alpes) lors du workshop LOTOS-EUROS de janvier 2019 et constituera
le cadre de mon post-doctorat 2021-2022.
Le même travail a commencé lors du stage et la poursuite en thèse de Matthieu Vida, en
collaboration IGE-LISA pour le modèle Chimère.
Un résultat d’ores et déjà très encourageant est déjà soumis utilisant CAMx (Daellenbach
et al. soumis), pour lequel mon implication a principalement porté sur la validation des
résultats du modèle.

Si la partie précédente proposait une première méthode approchant de façon imparfaite la
prévision du PO à partir du calcul de la masse des PM10 estimée par les CTM, il est certainement
préférable d’inclure directement la variable “potentiel oxydant” dans ces modèles.

Cependant, le “PO” n’étant pas une espèce chimique évoluant et réagissant dans le temps, son
estimation ne peut se faire que a posteriori et soit (i) à partir du PO intrinsèque de chacune des
espèces chimiques, soit (ii) en estimant la contribution des sources à la masse des PM10. Avec la
voie (i), nous retrouvons les mêmes limitations que pour l’inversion par espèce chimique. Mais pour
emprunter la voie (ii), il faut donc réussir à estimer tout d’abord correctement les sources de PM10

dans les modèles CTM.

Ensuite, deux solutions sont envisageables :

1. estimer un PO intrinsèque par source d’émission des CTM en utilisant le même procédé que
celui développé durant cette thèse en utilisant les mesures de PO à différentes stations ;

2. établir une équivalence entre source CTM et facteur PMF, puis appliquer les PO intrinsèques
des facteurs PMF aux sources estimées par CTM.

La première solution permettrait la prise en compte d’un nombre de sources beaucoup plus
grand que celui retenu dans les PMF (émissions portuaires, différents type de résidentiel ou trafic,
feu de forêt, etc) puisque les sources des CTM sont fondées sur les SNAP, qui sont très nombreux.
En revanche, cette solution, dans son implémentation actuelle à travers le “source labelling”, ne
prend en compte uniquement que les sources primaires. Par exemple, la condensation des NOx du
trafic routier et de l’ammoniac de l’agriculture forme du nitrate-d’ammonium et est attribué selon
une moyenne pondérée aux sources trafic et agricole. Il y a donc une perte d’information entre
sources primaire et secondaire.

La deuxième solution nécessite une comparaison des émissions chimiques considérées dans cha-
cun des SNAP utilisés avec les profils chimiques des facteurs PMF. S’il est possible d’établir un
rapprochement entre ces deux nomenclatures, il sera possible d’estimer le PO apporté par ces
sources.

Dans les deux cas, le développement de la technique de “source-labelling” et la base de données
unique d’attribution des sources en site récepteur appellent à une étude de sensibilité des pré-
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dictions des CTM. Notamment, LOTOS-EUROS 1 (abrégé LE) développé au TNO (Netherlands
Organisation for Applied Scientific Research) a récemment rendu disponible cette technique à tra-
vers TOPAS 2. Cette avancée est possible grâce à l’implémentation de la méthode de Kranenburg
et al. 2013 dans LOTOS-EUROS v2 (Manders et al. 2017).

Une collaboration entre l’IGE et le TNO a donc été engagée afin de confronter les prédictions de
LE aux sorties PMF. Aussi, lors de mon séjour au TNO en 2018, nous avons pu apporter une preuve
de concept de la faisabilité de la prédiction du PO par LE pour deux sources chimiquement proches
entre LE et les PMF. La figure V.2-4 présente pour le 10 février 2017 à 11h30 la contribution du
transport routier et de la combustion résidentielle à la masse et au PODTT

v pour l’ensemble de
l’Europe (figure issue d’un run d’un mois destinée à l’étude d’un pic de pollution).

Ce travail, très préliminaire, se poursuivra après ma thèse dans le cadre de cette collaboration
entre l’IGE et le TNO.

Figure V.2-4 – Preuve de concept de la modélisation grande échelle du potentiel oxydant, utilisant le PODTT

intrinsèque du trafic routier et de la combustion de biomasse estimée par Weber et al. in prep.(b) appliqué
aux prévisions de LOTOS-EUROS.

Cette preuve de concept en 2018 a intéressé les développeurs d’un autre modèle de chimie
transport : Chimère. La même technique de “source-labelling” a été implémentée dans Chimère
courant 2020, et un travail identique à celui entamé avec le TNO et LE sur le confrontation des
résultats de contribution des sources pour des sites spécifiques est en cours avec le LISA et Chimère.
Notamment, de février à juillet 2020, le stage de M2 de Matthieu Vida (LISA/IGE) portait sur
cette thématique, qu’il va poursuivre en thèse à la rentrée universitaire 2020 (thèse ADEME/Dim
Qi2, co-encadrement LISA/IGE).

1. LOTOS-EUROS : https://lotos-euros.tno.nl/
2. TOPAS : TNO Operational Pollution Apportionment Service (https://topas.tno.nl/)

https://lotos-euros.tno.nl/
https://topas.tno.nl/
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Parallèlement, Daellenbach et al. soumis ont conduit une étude similaire à celle de Weber
et al. in prep.(b), mais n’incluant que 109 mesures composites de potentiel oxydant sur 6 sites de
prélèvement en Suisse. Dans cette étude, à laquelle j’ai pris part, le couplage entre PO intrinsèque
et sources déterminées par le CTM CAMx est proposé. Les résultats obtenus montrent une fois
de plus l’importance de la combustion de biomasse mais aussi de la source trafic routier dans les
zones densément peuplées. En estimant l’exposition des populations avec soit la masse de PM10

soit la quantité de POv inhalée, cette étude montre une redistribution complète de l’importance
des sources entre concentrations massiques et potentiels oxydants. Encore une fois, l’importance
du trafic routier s’accroît considérablement et l’aérosol inorganique, pourtant dominant en terme
de masse, n’a plus qu’une influence minime sur l’exposition aux POv.

Le même type d’étude, fondé sur une représentativité spatiale et temporelle des données d’entrée
plus importante à l’échelle européenne devra être généralisé dans le futur.

3 Contribution non linéarité des sources aux PO : réseaux de neu-
rone

Note

Cette partie reprend les travaux préliminaires présentés par Borlaza et al. in prep.(b) sur
l’attribution du PO aux sources d’émissions sur trois sites Grenoblois. Le stage de M2 de
Fiches 2020, que j’ai encadré, s’est également attaché à la mise en place et l’interprétabilité
des réseaux de neurones dans une optique d’attribution des sources de potentiel oxydant
des particules atmosphériques.

3.1 Limitations inhérentes aux modèles linéaires

Il est maintenant établi que la mesure du PO n’est pas linéaire avec la concentration des
composés chimiques. Il est donc logique de dire qu’il en est de même avec la contribution des
sources. Or, jusqu’à présent, le PO des sources de PM a été estimé à partir d’un modèle linéaire,
que ce soit par introduction du POv dans une PMF, par régression linéaire multiple ou par ACP.
De plus, aucun terme d’interaction entre sources n’est pris en compte alors même que le potentiel
“effet cocktail” entre composés chimiques sur le PO est documenté, comme le montre la figure V.3-1
issue de Charrier et al. 2014 ou encore Charrier et Anastasio 2012, figure S7 du supplément ;
Xiong et al. 2017 ; Samaké et al. 2017 ; H. Yu et al. 2018 (à noter également que récemment,
Gao et al. 2020 ont introduit des potentielles interractions entre metaux et matières organiques
et Fer-Cuivre lors d’une régression PO versus chimie et des effets synergiques sont bien observés).

Si ces modèles linéaires permettent une première estimation de la contribution des sources et
sont facilement interprétables, ils présentent donc, par construction, deux biais majeurs : non prise
en compte des effets d’interaction entre sources et non prise en compte de la non linéarité du PO.

L’ajout de terme d’interaction sous forme de produit des concentrations de sources serait une
solution pour estimer le premier biais – bien que les différentes interactions soit en grande partie
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Figure V.3-1 – Effets synergétiques entre métaux et quinones sur le PO. Charrier et al. 2014, figure 4 :
Initial rates of HOOH production in laboratory mixtures of quinones and/or transition metals (gray bars)
compared to the sum of the rates from the individual redox-active species (stacked colored bars). Error
bars of the colored stacked bars are the propagated errors of the sum (all have replicate samples). The
concentrations of metals and quinones are constant : Cu, Fe, and PQN are at 500 nM, and 1,2-NQN is at
20 nM.

inconnues – mais le deuxième biais ne peut tout simplement pas s’estimer par un modèle linéaire.
Aussi, l’ajout de termes non linéaires n’est pas évident car il semble exister une grande diversité
de réponses non linéaires selon les espèces chimiques considérées (Charrier et Anastasio 2012 ;
Charrier et al. 2016 ; Calas et al. 2017)

Par conséquent, il convient de construire un modèle présentant les caractéristiques suivantes :

— prise en compte de la non-linéarité de la dose-réponse de la concentration des sources,

— prise en compte d’effets conjoints, potentiellement non linéaires et négatifs, entres les sources,

— sans connaissance a priori des relations dose-réponse ou entre sources.

3.2 Les réseaux de neurones

Les réseaux de neurones artificiels (artificial neural network ANN) semblent être un type de
modèle répondant à ces critères. Ils sont plus complexes et flexibles que les modèles linéaires, et
sont connus pour être capables de prendre en compte des phénomènes fortement non linéaires.
Aussi, leurs capacités à apprendre des relations complexes et ce sans aucune connaissance a priori,
simplement en s’entraînant sur un ensemble de données suffisant, en font un outil très intéressant.
Ce type de modèle a été appliqué avec succès en prévision de la qualité de l’air pour le NO2 et
les PM10 par Kukkonen et al. 2003 en comparaison à un modèle linéaire et déterministe. Dans
d’autres disciplines des sciences de l’environnement, ce type de modèle a également montré son
intérêt pour l’évaluation de la qualité de l’eau (Nathan et al. 2017).
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3.2.1 Présentation succincte d’un réseau de neurone

Formellement, un réseau de neurones est un graphe orienté pondéré, où lorsque deux nœuds (ou
neurones) sont connectés (i.e lié par un bord orienté du graphe), le résultat en sortie du neurone
devant est utilisé comment entrée du neurone de derrière. Autrement dit un réseau de neurones
consiste en une succession de “nœuds” (ou synapses, ou neurones) connectés entres eux par des
relations linéaires appelées “poids”. Le principe mime un réseau de neurones biologiques naturels
très simpliste où chacune des informations reçue par un neurone se propage à d’autres neurones afin
de prédire une valeur finale (par ex. le POv) en fonction d’un signal initial (par ex. la concentration
massique des sources de PM). On distingue trois types de neurones :

— neurones d’entré (input) (connectés aux variables d’entrées),

— neurones de sortie (output),

— neurones cachés (répartis en une ou plusieurs couches).

Le plus couramment utilisé est le Multi Layer Perceptron (MLP), qui est un réseau a-cyclique où
les neurones sont structurés en couches successives 3, illustré dans la figure V.3-2.
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Figure V.3-2 – Architecture d’un MLP à une couche cachée, d neurones d’entrée, l neurones sur la couche
cachée et k neurones de sortie (notation d-l-k). x représente la valeur des variables explicatives (par ex. la
concentration massique des sources de PM10) et y la variable prédite (par ex. le POAA

v et PODTT
v ).

Au sein de chaque nœud, l’information reçue est condensée en une valeur unique puis propagée
à son tour aux neurones suivants. En prenant l’exemple du MLP décrit par la figure V.3-2, cette
condensation d’informations pour la première couche se fait selon l’Eq. V.3-1 :

∀j ∈ {1, ..., l}, zj = H

(
d∑

i=1

wx
i,j × xi + wx

0,j

)
(V.3-1)

avec wx
i,j les poids entre les neurones des couches d’entrée et cachée, et wx

0,j une constante d’ac-
tivation pour le neurone j. La fonction H peut-être de différents types, mais est très souvent

3. Il est d’ailleurs montré que le MLP est un approximateur universel.
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non-linéraire. Le fait de combiner deux couches de neurones et d’ajouter une fonction d’activa-
tion non linéaire amène la complexité recherchée permettant la prise en compte des phénomènes
complexes.

Chacun des poids w est inconnu a priori. Ils sont estimés par processus itératif et rétro-
propagation à partir d’un ensemble de données d’entraînement pour lesquelles les valeurs d’entrées
et de sorties sont connues. Les poids sont donc “appris” – d’où le terme de machine learning –
par minimisation d’une fonction coût entre prédictions et observations (de manière similaire à
l’algorithme PMF).

En revanche, du fait de leurs complexités, même si les prédictions se trouvent être correctes, il
peut être compliqué d’interpréter le modèle obtenu.

Dans le cadre d’un financement du projet Idex DataInstitute de l’Université Grenoble Alpes,
j’ai obtenu un financement pour l’encadrement d’un stagiaire de M2, Jean-Baptiste Fiches, afin de
travailler spécifiquement sur ces questions :

1. Est-il possible d’appliquer un réseau de neurones pour la prédiction du potentiel oxydant ?

2. Ces réseaux présentent-ils des performances statistiques meilleures que la régression linéaire ?

3. Est-ce que la non-linéarité attendue est bien observée ?

4. Comment interpréter ces modèles pour retrouver une information géochimique (i.e. PO des
différentes sources de PM) ?

Ce travail s’incorporera prochainement dans l’étude de Borlaza et al. in prep.(b) du projet Mo-
bil’Air, afin de comparer les sources de potentiels oxydants sur la métropole Grenobloise estimées
par régression linéaire multiple (MLR) et réseau de neurones artificiel (MLP).

3.2.2 Résultats préliminaires

Performance statistique

Appliqués sur les trois sites de la métropole Grenobloise, le MLP a été entraîné sur 80% des
données et testé sur les 20% restant. Le MLR a quant à lui été entrainé sur l’ensemble des séries de
mesures 4. Les performances statistiques de la prediction des MLP sont du même ordre que celles
obtenues pour le MLR alors même que le MLP n’a pas été entrainé sur ces données (figure V.3-3).
Ainsi, le MLP prédit aussi bien chaque POv (mesuré par AA, DTT et DCFH) sur les trois sites
que l’explique le MLR. Ce type de modèle permet donc d’expliquer au moins aussi bien que le
MLR les PO à partir des sources d’émissions de PM10.

Présence d’effets non linéaires

Pour estimer si le MLP capture bien des relations non-linéaires, deux expériences sont menées.
Dans les deux cas, le MLP est entraîné sur le jeu de données du site de GRE-fr. Deux situations
fictives sont ensuite imaginées.

La première consiste à estimer le PODTT
v par le MLP, toutes contributions des sources nulles

sauf une, variant de 0 à 24 µgm−3. La réponse du PODTT
v en fonction de l’augmentation linéaire

4. Une comparaison pour les mêmes ensembles d’entrainement et de test est en cours.
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Figure V.3-3 – Performances statistiques des prédictions du modèle MLR et MLP sur les 3 sites de Grenoble
(Borlaza et al. in prep.[b]). (UB = GRE-fr, UH = GRE-cb, PU = Vif)

de la contribution de chacune des sources est présentée figure V.3-4. On y observe bien une ré-
ponse non-linéaire en fonction d’une augmentation linéaire de la contribution de chaque source.
On note par ailleurs dans ce modèle un biais constant de l’ordre de −0.5 nmolmin−1 m−3 lors-
qu’aucune source n’est présente. On remarque également l’influence négative des sources primaires
biogéniques, nitrate-rich et MSA-rich (i.e Marine SOA dans la figure) mais aussi la forte influence
des sources trafic primaire et industrielle.
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Figure V.3-4 – Effet non linéaire de l’augmentation de la concentration d’une source d’émission sur le PODTT
v

d’après un réseau de neurones entraîné sur GRE-fr. Source : Fiches 2020.

Dans la deuxième situation, on cherche à estimer si le MLP prévoit des effets non-additifs
lors de la présence conjointe de plusieurs sources de PM10. L’expérience prédit donc le PODTT

v
pour un ensemble d’échantillons de test où cette fois deux sources présentent des concentrations
variant chacune de 0 à 15 µgm−3. Si l’effet est additif, le gradient de l’augmentation du PODTT

v
dans un espace en deux dimensions représentant la contribution de chacune des sources est sensé
être linéaire. Dans le cas contraire, cela indiquera un effet cocktail entre ces deux sources. La
figure V.3-5 montre l’influence de la présence conjointe de deux sources d’émissions (Primary traffic
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et Nitrate-rich) sur le PODTT
v . L’effet conjoint est bien non linéaire car alors que le Nitrate-rich

seul tend à diminuer le PODTT
v , une augmentation du PO est observé lors de la présence conjointe

avec la source Primary traffic. Dans la gamme de concentration réaliste étudiée, la présence de
Nitrate-rich diminue le PODTT

v pour des concentrations du Primary traffic inférieures à 4 µgm−3,
mais augmente puis diminue le PODTT

v lorsque la concentration de Primary traffic est supérieure
à 5 µgm−3 et un maximum est obtenu pour des valeurs des contributions du Primary traffic de
15 µgm−3 et du Nitrate-rich de 6 µgm−3.
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Figure V.3-5 – Effet synergétique non-linéaire sur le PODTT
v entre la source Primary traffic et Nitrate-rich

sur le site de GRE-fr.

Contribution des sources au PO

Enfin, il se pose la question de l’estimation de la contribution des sources aux PO. Du fait de
la complexité du modèle, il n’est pas possible d’attribuer un PO intrinsèque par source, celui-ci
étant changeant en fonction d’autres paramètres. La technique utilisée est donc similaire à celle
présentée en 3.1.1 dite de brute-force pour les CTM. À une simulation de référence pour laquelle
toutes les sources sont prises en compte est soustrait les résultats de différentes simulations où
une source est mise artificiellement à une contribution nulle. La différence nous apprend donc quel
aurait été le POv en l’absence de chacune des sources. Cette technique permet donc de répondre
à la question

Si les émissions de cette source sont diminuées ou supprimées, quels impacts cela va-t-il
avoir sur le POv final ?

mais ne répond en revanche pas à
Dans la concentration ambiante de PM, à combien s’estime la contribution de cette
source d’émission ?

Ces différentes voies sont actuellement explorées au sein du stage de Jean-Baptiste Fiches que
j’encadre et seront éventuellement présentés dans Borlaza et al. in prep.(b).
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4 Vers l’exposition fine et les impacts épidémiologiques du PO

Comme rappelé en introduction du chapitre, la mesure du PO et son application comme outil
de mesure de la qualité de l’air demande nécessairement des études sur la capacité prédictive des
différents tests de PO sur les impacts sanitaires. Aussi, dans le mode de vie occidental, nous passons
le plus clair de notre temps en espace clos intérieur (domicile ou travail principalement) (Nethery
et al. 2009 ; Ouidir et al. 2015). La qualité de l’air mesurée dans les stations conventionnelles
en air extérieur des réseaux de surveillance n’est donc peut-être pas représentative de l’exposition
réelle des individus (Sauvain et al. 2015).

Dans le cadre du project IDEX Mobil’Air interdisciplinaire de l’UGA, la mesure de qualité
de l’air extérieur avant et après la mise en place d’une zone à faible émission dans la métro-
pole est couplée à des mesures d’expositions personnelles et à des mesures en air intérieur. Les
mesures d’exposition personnelles sont similaires à celles l’étude pilote de Ouidir et al. 2015
portant sur l’exposition personnelle de 40 femmes enceintes, mais grandement étendues (projet
SEPAGES (Lyon-Caen et al. 2019)). La cohorte SEPAGES, coordonnée à l’IAB par l’équipe
d’épidémiologie environnementale (PI R. Slama) a pour ambition la mesure d’un très large en-
semble de marqueurs phénotypiques pour un corpus d’environ 480 couples mères-enfants suivis
pendant la grossesse et les premières années des enfants. Parallèlement, l’exposôme est mesuré
très finement, prenant en compte l’exposition personnelle des sujets dès le premier trimestre de la
grossesse grâce au port de micro-capteurs autonomes.

La collaboration entre les équipes de l’IAB et l’IGE au sein du projet Mobil’Air permettra la
mesure de l’exposition personnelle du PO, en plus de celle au NO2 et à la masse des PM2.5 au sein
de la cohorte SEPAGES. Les faibles masses prélevées ont nécessité une adaptation méthodologique
sur la mesure du PO afin de réduire les seuils de quantification de ces tests. L’exposition intérieure
des foyers est également quantifiée avec des mesures de la chimie des PM et de leur PO.

Cette collaboration nous permet une caractérisation précise de l’exposition personnelle mater-
nelle en lien avec un ensemble conséquent de variables phénotypiques du nouveau-né. De façon
similaire à l’étude de Ouidir et al. 2015, l’effet de l’exposition au NO2, concentration massique
des PM2.5 mais surtout aux POAA

v et PODTT
v est en cours de publication par Borlaza et al. in

prep.(c). Grâce à cette étude, le pouvoir prédictif comparé de la métrique de la masse ou du PO
des PM2.5 sur le petit poids de naissance ou la circonférence crânienne, parmi d’autres variables,
pourra être évalué.

Finalement, afin d’augmenter la résolution spatiale nécessaire aux prévisions épidémiologiques,
la thèse d’Anouk Marshal (financement ADEME/ANSES, co-encadrement IGE/IAB) débutant à
l’automne 2020 à l’IGE aura pour objectif d’établir un modèle de land use regression (LUR) sur
Grenoble et sa périphérie afin de quantifier l’importance de l’environnement géographique pour la
mesure du PO et l’exposition personnelle, en lien avec les effets sanitaires observés dans la cohorte
SEPAGES.

L’ensemble de ces différents travaux, déjà engagés, donnent des perspectives de recherche inté-
ressantes et s’inscrirtont en partie dans les travaux futurs de mon post-doctorat.
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Conclusion

Cette thèse s’est attachée à la quantification rigoureuse des sources d’émissions des PM10. Le
travail en amont des PMF sur la provenance du nitrate d’ammonium par mesure isotopique, origine
géographique du MSA par PSCF ou des polyols grâce à l’établissement d’une base de données har-
monisée et mesures génétiques a permis le renforcement des connaissances des processus d’émissions
des PM et l’identification de nouvelles sources potentielles. L’estimation des incertitudes tempo-
relles des solutions a été développée et systématiquement évaluée. La caractérisation de l’aérosol
organique secondaire a également été rendue possible par l’ajout d’espèces chimiques comme le
MSA, l’acide pinique et 3-MBTCA, permettant la mise en lumière de 2 facteurs d’oxydation secon-
daires pouvant contribuer à une part importante de la matière organique totale, particulièrement
en période estivale. Le perfectionnement des solutions PMF par ajout de ces traceurs organiques
permet une estimation plus précise des sources de PM10 et peut mettre en lumière des nouveaux
processus ou sources jusqu’alors ignorés. Cependant, il s’agit bien d’une amélioration et non d’une
remise en cause des études précédentes. Les nouveaux facteurs identifiés viennent principalement
modifier à la marge ceux préexistants, tout en diminuant les incertitudes qui leur était associées.

Fort de ces connaissances, une étude harmonisée à large échelle spatiale regroupant des mesures
de terrain de 15 sites de prélèvements en France a permis une phénoménologie des PM10 à large
échelle spatiale. La similitude géochimique des profils d’émission ou des processus secondaires a
été estimée et la variabilité inter-site évaluée grâce à la méthodologie deltaTool proposée par le
groupe FAIREMODE du JRC. L’utilisation de traceurs spécifiques, y compris d’espèces organiques
comme les polyols, MSA ou lévoglucosan, conduit à l’identification de 8 facteurs présents sur la
quasi-totalité des sites de mesures : combustion de biomasse domestique, trafic routier, poussières
minérales, biologique primaire, sel marin âgé, MSA-rich, nitrate-rich et suflate-rich. Cette métho-
dologie harmonisée permet une généralisation des résultats et une diminution de la subjectivité de
l’expérimentateur. Une trop grande homogénéisation qui aurait pu être liée à cette standardisation
n’est pas observée et cette méthodologie permet bien la prise en compte des spécificités locales à
chacun des sites.

Enfin, la mesure sur site du potentiel oxydant par deux tests a-cellulaires (POAA et PODTT)
suivant un protocole identique pour tous les échantillons (mesure à iso-masse et dans un fluide
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pulmonaire avec surfactant pour la prise en compte de la bio-accessibilité) permet une comparabi-
lité des prélèvements. Ainsi, nous avons pu établir la première climatologie large échelle de cette
nouvelle métrique d’intérêt sanitaire. L’utilisation de méthode de déconvolution des sources de
PO suivant un modèle simple de régression linéaire multiple grâce aux études PMF quantifie avec
une performance statistique très satisfaisante un PO intrinsèque pour chaque facteur déterminé.
En plus d’être statistiquement valable, la généralisation à large échelle spatiale attribue un PO
intrinsèque similaire à chaque typologie de source, quel que soit le site considéré pour les sources
de PM majoritaires.

Suivant cette méthodologie, l’importance des différentes sources d’émissions varie considéra-
blement selon que la métrique d’observation est la concentration massique de PM10 ou leurs POv

mesurés par acide ascorbique ou DTT. Notamment, les pics de pollution printaniers, dont la source
majoritaire est le nitrate-rich, ne semblent pas présenter de réactivité particulière au regard des
tests de potentiel oxydant. En revanche, la combustion de biomasse pour le chauffage résidentiel
présente un PO intrinsèque relativement élevé et l’importante activité de cette source en hiver
en fait l’une des sources prépondérante du PODTT

v mais surtout du POAA
v en moyenne annuelle.

Seulement, le fort PO intrinsèque des PM issues des émissions primaires du trafic routier associé
à l’exposition à certes de plus faible concentrations mais présente tout au long de l’année fait du
trafic routier la source principale de l’exposition chronique aux deux tests de POv. La présence de
cette source notamment en milieu urbain et donc densément peuplé fait de cette source l’un des
leviers prépondérant d’amélioration de la qualité de l’air.

En revanche, la raison du POv élevé du trafic routier n’est peut-être pas suffisamment connue.
Nous n’avons pas réussi, en l’état actuel des connaissances, à séparer les émissions à l’échappement
des émissions hors-échappement (usure des pneus et freins, re-suspension de bitume, etc). La sé-
paration entre ces 2 types d’émissions liées au trafic routier à l’heure du remplacement du parc
automobile par des voitures “propres” (comprendre “sans combustion de pétrole lors du déplace-
ment”) qui ne présentent pas d’émission à l’échappement est donc une lacune importante de cette
méthodologie pour laquelle des améliorations seraient bienvenues. Cependant, il est très peu pro-
bable que les raffinements futurs des connaissances des sources de PM changent considérablement
la vision générale obtenue dans cette étude. L’identification de nouveaux facteurs ne viendrait a
priori que subdiviser une typologie de source déjà identifiée.

Nous pensons que les études présentées dans cette thèse permettent de répondre en partie à la
question de l’exposition générale en Europe de l’Ouest, mais la variabilité temporelle et spatiale
étudiée se limite cependant au passé et à des milieux majoritairement urbains. Cette connaissance
générale ne doit cependant pas occulter les particularités locales des différents environnements. La
recherche de nouveaux traceurs spécifiques pourra permettre l’identification de sources ponctuelles
et statistiquement peu présentes spatialement et temporellement (industrielle, portuaire, volca-
nique, etc.) et présente donc un intérêt scientifique et politique certains. De même, l’utilisation de
modèle déterministe CTM sera une étape importante pour la prévision du potentiel oxydant mais
également son utilisation par des études épidémiologiques caractérisant les liens entre exposition
et impacts sanitaires.

Cependant, bien que la mesure du potentiel oxydant soit très prometteuse et présente une
étape importante, il est important de se souvenir que la diversité des polluants de l’air n’est pas
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entièrement quantifiée par cette métrique. Par exemple, certains “polluants émergents” comme les
pesticides ne sont pas redox-actifs et ne contribuent que très peu à la masse des aérosols. Ils restent
“invisibles” par ces différentes métriques. D’autres familles de polluants comme les perturbateurs
endocriniens pourraient également ne pas nécessairement être visibles par ces mesures.

Cette thèse participe donc à l’évaluation et à la quantification des sources du potentiel oxydant
des particules comme une étape vers une meilleure prise en compte de l’exposition et impacts de la
qualité de l’air. Cependant, de nombreuses questions restent ouvertes ou non adressées dans cette
recherche. Méthodologiquement, le modèle simple de régression linéaire n’est peut-être pas adapté,
et d’autres types de modèle apporteront peut-être une vision complémentaire. Aussi, les liaisons
entre chimie de l’aérosol, toxicologie et impacts sanitaires sont encore peu connues. Or, l’utilisation
du potentiel oxydant comme indicateur sanitaire passera nécessairement par une confrontation des
différents tests de mesures aux effets délétères de la qualité de l’air. Cette confrontation permet-
tra certainement également de répondre à la question essentielle du “meilleur” tests de potentiel
oxydant, qui reste pour l’instant sans réponse.
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Annexe I INACS : isotopie et PMF



Apport de l’isotopie de l’azote sur la caractérisation des sources de
pollution émettrices d’ammonium

Samuël Weber

Résumé

Dans le cadre de mon stage de recherche de six mois au Laboratoire de Glaciologie et de Géophysique
de l’Environnement de Grenoble sous la direction de Jean-Luc Jaffrezo et de Benjamin Golly, les
données isotopiques de l’azote de l’ammonium issues du programme INACS m’ont permis d’extraire les
signatures des sources émettrices d’ammonium. Pour ce faire un algorithme stochastique type Monte-Carlo
a été utilisé.

Bien qu’encore actuellement en développement, les premiers résultats tendent à montrer qu’une ca-
ractérisation des sources utilisant cette méthode est possible. La répartition des contributions des sources
étudiées varie au cours de l’année et des sites de mesures. On observe notamment une forte contribution
du facteur agricole lors des épisodes de pollutions printanier contrairement au reste de l’année, largement
dominé par le facteur véhiculaire.

1 Utilisation de l’isotopie comme critère de séparation des sources

1.1 Principe de mesure de l’isotopie
Il existe plusieurs isotopes stables de l’azote, notamment l’azote 14, noté 14N , et l’azote 15, noté 15N . Les

deux formes de l’azote n’ayant pas la même masse, les processus physiques utilisent préférentiellement l’une
ou l’autre forme de l’azote lors des réactions. La quantité d’azote 14 par rapport à l’azote 15 d’un échantillon
peut donc contenir une information sur les processus physiques à l’origine de l’échantillon. Seulement l’azote
14 étant très largement supérieur en nombre que l’azote 15, une mesure directe du nombre d’azote 15 par
rapport à l’azote 14 donne des nombres très petits, difficilement manipulable. Il en est de même de la variations
de quantité d’azote 15 d’un échantillon à un autre. Pour pallier ces difficultés d’appréhension, la composition
isotopique notée δ15N de l’échantillon est utilisé et se calcule de la façon suivante

δ15N =
(15N/14N)éch
(15N/14N)ref

− 1 (1)

par rapport à un échantillon de référence, qui est le diazote N2 atmosphérique. Ainsi, toutes les mesures de
δ15N se référent au même standard, sont comparables entre elles et sont plus facilement manipulables. En
effet le δ15N des différentes espèces s’échelonnent de ∼ −50 hà ∼ 30h.

On notera δ15N(espèce mesurée) la composition isotopique en azote de l’espèce mesurée.

1.2 Fractionnement isotopique entre l’ammonium NH+
4 et l’ammoniac NH3

L’ammoniac gazeux NH3(g) est un précurseur du NH+
4 du nitrate d’ammonium NO3NH4. La réaction

NH3(g) → NH+
4 est associée à une modification de la composition isotopique entre le NH3 et le NH+

4 . Comme
expliqué dans le rapport INACS2, ce processus de fractionnement est caractérisé par la constante de frac-
tionnement εNH+

4 −NH3
permettant de relier la composition isotopique du NH3 à celle du NH+

4 en fonction du
taux de conversion entre ces deux espèces. Nous émettons l’hypothèse d’un système clos et réversible, nous
pouvons alors considérer que

δ15N(NH+
4 ) = δ15N(NH3)− (1− f)× εNH+

4 −NH3
(2)

où f est le taux de conversion [NH+
4 ]/([NH+

4 ] + [NH3]). En approximant la réaction NH3(g) + HNO3(g) →
NO3NH4 à une réaction très peu avancée, autrement dit en supposant que la grande majorité du NH3(g) ne
réagit pas, on a f ∼ 0 et l’équation 2 devient

δ15N(NH+
4 ) = δ15N(NH3)− εNH+

4 −NH3
. (3)

1
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Li et al. (2012) ont montré que εNH+
4 −NH3

est dépendant de la température. Pour une température
ambiante (23 ◦C), la valeur de fractionnement entre le NH3(g) et le NH+

4 (s) a été pris de εNH+
4 −NH3

= −30 h.
Cette valeur de fractionnement sera utilisé dans le reste de cette étude.

1.3 Équation de mélange
1.3.1 Sources étudiées

Les sources retenues sont des sources connues pour leurs émissions de NH3 et par extension de NH+
4 mais

de façons secondaire. Le véhiculaire est connu pour être une source de NH3, par conséquent cette source
est retenue dans cette étude. Le secteur agricole et plus particulièrement les activités d’épandages étant
émettrices d’azote sous forme d’urée ou de NH3, leurs contributions peuvent jouer un rôle important durant
les épisodes de pollution se produisant en début de printemps. Les deux sources agricole et véhiculaire sont
suspectées être les sources principales d’ammoniac conduisant à la formation de nitrate d’ammonium. Une
troisième source, la combustion de biomasse, est quant à elle choisie essentiellement pour le cas des vallées
alpines où sa contribution est importante, particulièrement en période hivernale.

Les autres sources (émissions marines, bateaux, charbon, etc.) ne sont pas prises en compte dans cette
étude pour des raisons d’importance relative mais également pour des raisons d’analyse mathématique. En
effet, comme il est expliqué en infra, plus le nombre de source considéré est grand plus l’incertitude des
résultats est importante. Nous nous limitons donc dans un premier temps à ces trois sources supposées
majoritaires sur nos sites d’études et dont les signatures isotopiques sont étudiées dans le cadre du programme
INACS.

1.3.2 Approximation par un mélange linéaire

Comme démontré dans le rapport INACS, la signature isotopique est différente pour chaque source d’émis-
sion d’ammoniac. Nous pouvons alors, sous certaines conditions, proposer une déconvolution de l’équation de
mélange

δ15N(NH+
4 )atm · [NH+

4 ]atm =
n∑

i=1

δ15N(NH+
4 )i · [NH+

4 ]i (4)

avec [NH+
4 ]atm =

∑n
i=1[NH+

4 ]i [µg m−3] la concentration atmosphérique d’ammonium résultant du mélange
des n sources. L’équation 4 peut être réécrite en considérant fi = [NH+

4 ]i/[NH
+
4 ]atm [-] comme étant la

contribution de la source i au mélange final. Ainsi on a

δ15N(NH+
4 )atm =

n∑
i=1

δ15N(NH+
4 )i · fi. (5)

L’utilisation d’un algorithme de type source-récepteur nous amène à assumer trois hypothèses :
1. les ratio isotopiques ne changent pas durant le transport ;
2. les n sources choisies suffisent à expliquer l’observation ;
3. les incertitudes et les limitations de la méthode Monte Carlo sont dues aux incertitudes du diagnos-

tiques des sources.
En considérant les trois sources précédemment citées, à savoir combustion de biomasse, agricole et véhi-

culaire, pour chaque observation de δ15N(NH+
4 )atm le système d’équation 6 suivant doit alors être vérifié :{

1 = fbio + fagr + fveh (6a)
δ15N(NH+

4 )atm = fbio · δ15N(NH+
4 )bio + fagr · δ15N(NH+

4 )agr + fveh · δ15N(NH+
4 )veh (6b)

où fbio, fagr et fveh sont respectivement la contribution de la source de biomasse, agricole et véhiculaire et
δ15N(NH+

4 )bio, δ15N(NH+
4 )agr et δ15N(NH+

4 )veh les compositions isotopiques respectives des sources biomasse,
agricole et véhiculaire.

1.3.3 Conversion NH3- NH+
4 dans l’atmosphère

Sur les échantillons collectés dans le cadre du programme INACS2, a été mesuré le δ15N de l’ammonium
présent dans les PM. Or les mesures d’isotopie pour les sources biomasse, agricole et véhiculaire ont été
conduites sur l’azote de l’ammoniac gazeux, mesurant ainsi le δ15N(NH3). Comme présenté dans la section 1.2

2
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les valeurs de δ15N ne sont pas les mêmes pour l’ammoniac et l’ammonium. La décision est donc prise de
ne travailler qu’avec les valeurs de δ15N(NH3), ainsi toutes les valeurs d’observations seront translatées de
εNH+

4 −NH3
= −30 h, conformément à l’équation 3. Finalement le système d’équation 6 devient{

1 = fbio + fagr + fveh (7a)
δ15N(NH+

4 )atm + εNH+
4 −NH3

= fbio · δ15N(NH3)bio + fagr · δ15N(NH3)agr + fveh · δ15N(NH3)veh.(7b)

1.3.4 Caractérisation des sources

Chaque échantillon du programme INACS2 est mesuré avec un intervalle d’erreur associé. Pour chaque
source (biomasse, agricole et véhiculaire), plusieurs échantillons ont été prélevés. Chaque échantillon i de la
source src est supposé suivre une loi normale psrc,i ∼ N (µsrc,i, σsrc,i) de paramètres µsrc,i = valeur mesurée
et σsrc,i = intervalle d’erreur. En effectuant un mélange de population suivant le modèle de mélange gaussien
et avec n le nombre d’échantillon de la source src on a

psrc =
1

n
× (psrc,1 + psrc,2 + · · ·+ psrc,n) (8)

où psrc est la loi de probabilité de la source src.
La figure 1 illustre les sources utilisées dans cette étude tandis que le tableau 1 résume les valeurs des

sources. La figure 1 montre d’ores et déjà qu’il existe une importante variabilité des compositions isotopiques
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Figure 1 – Mélange gaussien des sources biomasse, agricole et véhiculaire. Les traits pleins sont les lois des
sources utilisées dans cette études formées à partir des échantillons mesurés, figurés en traits pointillés.

au sein d’une même source, bien que chaque source soit relativement isolée des autres. Une incertitude sur
les résultats liés à l’étalement des valeurs de sources est donc attendue.

La composition isotopique de référence pour la source agricole ne prend pas en compte les valeurs obtenues
lors du programme INACS2 mais celle de la litérature. En effet les prélèvements n’ont pas été effectués sous
atmosphère contrôlée et sans doute mélangés au bruit de fond atmosphérique. Ceci expliquerait leurs valeurs
intermédiaires entre les valeurs de David Felix et al. (2013) et le bruit de fond.

Le tableau 1 présente les sources utilisées dans cette étude. La source dite « biomasse » est issue de la
combustion de poêle à bois individuel (bûche de chêne), la source dite « agricole » correspond au fertilisant
de synthèse et la source dite « véhiculaire » provient de mesures dans le tunnel de Fréjus.

Source # échantillon δ15N(NH3) Référence

Biomasse 2 −33.85± 1.67 INACS2
Agricole 6 −42.46± 4.78 David Felix et al. (2013)
Véhiculaire 3 −13.62± 4.97 INACS2

Table 1 – Caractérisation isotopique des sources. Les valeurs de δ15N(NH3) sont données sous la forme
moyenne± écart-type.
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1.4 Ajout d’une contrainte sur l’ammonium issue de la combustion de biomasse
1.4.1 Nécessité d’une nouvelle contrainte

Le système d’équation 7 présente trois inconnues pour deux contraintes (bilan de masse et isotopie).
Le système est donc en l’état sous-déterminé et présentera de fortes incertitudes. De plus, certaines des
solutions de ce système autoriseront des concentrations en ammonium issue de la biomasse que nous savons
aberrantes. En effet, le modèle Monte-Carlo détermine l’ensemble des solutions possibles que nous fournit
l’information isotopique, sans tenir compte d’information a priori sur la chimie de la source. Ainsi la valeur
isotopique intermédiaire de la biomasse pourrait expliquer la totalité de certaines observations et atteindre
jusqu’à plusieurs micro gramme d’ammonium. Or de telles valeurs ne sont pas observées sur le terrain comme
présentée ci-après. Deux nouvelles contraintes pourraient être ajoutées : 1) une information sur l’isotopie de
l’hydrogène et 2) une connaissance a priori de la géochimie des sources. La deuxième solution est retenue.
En effet un proxy de la combustion de biomasse, le lévoglucosan, est déjà mesuré pour la quasi totalité des
sites d’études.

1.4.2 Concentrations de lévoglucosan et d’ammonium

Les sites des vallées alpines sont connus pour présenter des épisodes de pollutions aux particules fines dont
la source est quasi exclusivement issue de la combustion de biomasse (Piot, 2011; Golly, 2014). De plus, le
lévoglucosan étant issu de la pyrolyse de la cellulose, il est considéré comme étant un traceur univoque de la
combustion de biomasse. En utilisant les données chimiques de ces sites, il est donc possible de trouver une
relation entre la concentration de NH+

4 issue de la combustion de biomasse et la concentration en lévoglucosan.
Le seuil de concentration en lévoglucosan à 5000 ng m−3 est considéré comme critère de sélection des

jours où la source biomasse est prépondérante. Pour ces jours ci, le NH+
4 émis est considéré comme étant

exclusivement du NH+
4 provenant de la combustion de biomasse. Avec ces hypothèses, il semblerait que la

relation

[NH+
4 bio] <

3

8
× [lévoglucosan] (9)

soit vérifiée pour les sites alpins de Passy et Lescheraines (cf. figure 2, zone verte). Les autres sites présentant
de fortes concentrations en lévoglucosan (Grenoble Fresnes, Talence, Marnaz) confortent également cette
relation.

Cependant un tel critère tronquerait les valeurs possibles de la biomasse. Les distributions résultantes
ne seraient pas cohérentes. Pour pallier ce problème tout en gardant une forte « ignorance » a priori sur
la distribution du NH+

4 de la biomasse, l’approche suivante est utilisée. L’ammonium de la combustion
de biomasse est relié à la concentration en lévoglucosan par une loi normale de moyenne mbio = 0.221 ×
[lévoglucosan] et d’écart-type σbio = 1

8 × [lévoglucosan]. Les paramètres de cette loi reposent sur les jours de
forte concentration en lévoglucosan. Une régression linéaire entre l’ammonium et le lévoglucosan montre en
effet la relation [NH+

4 ] = 0.221 × [levoglucosan] (trait plein sur la figure 2). L’écart-type est volontairement
choisi très large pour rendre compte du faible nombre d’échantillon (18) et du caractère expérimental de cette
relation (trait pointillés sur la figure 2).

Ainsi, l’équation suivante est rajoutée au système à résoudre
fbio = {N (mbio, σbio)} / [NH+

4 total] (10a)
1 = fbio + fagr + fveh (10b)
δ15N(NH3)atm = fbio · δ15N(NH3)bio + fagr · δ15N(NH3)agr + fveh · δ15N(NH3)veh. (10c)

L’équation 10a est une contrainte géochimique et non isotopique. Elle fournit toutes les valeurs géochimique-
ment possibles, tandis que l’équation 10c sélectionne celles qui sont en accords avec l’observation isotopique.

1.5 Modèle mathématique de type Monte-Carlo
1.5.1 Intérêt d’un modèle stochastique

Les sources biomasse, agricole et véhiculaire n’étant pas des valeurs ponctuelles mais possédant une
distribution de valeur, la résolution analytique du système 10 masquerait leur diversité. L’utilisation d’un
modèle stochastique type Monte-Carlo permet la prise en compte de cette distribution des valeurs des sources
et permet une estimation de l’incertitude associée.
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Figure 2 – Concentration en NH+
4 bio pour les jours de fortes concentrations en lévoglucosan. La droite noire

en trait plein représente la droite [NH+
4 bio] = 0.221 × [lévoglucosan], les droites en trait pointillés les écart-

types considérés ( 18 × [lévoglucosan]) et la zone verte les jours où la source de combustion de biomasse est
considérée comme prépondérante.

1.5.2 Algorithme de différenciation des sources

Discrétisation des contributions des sources Afin d’explorer l’ensemble des valeurs des contributions
possibles pour les fsrc, l’intervalle [0, 1] est discrétisé en 256 éléments. De ce fait, la résolution maximale du
modèle est de 1/255, soit environ 0.4 %, sur la quantification de la contribution des sources.

Détermination de la contribution de la biomasse La contrainte géochimique permet d’estimer la
contribution de la biomasse selon l’équation 10a. 10 000 valeurs de fbio sont ainsi aléatoirement choisis par
jour contrainte par la concentration en lévoglucosan. Les contributions négatives ou plus grande que 100 %
sont écartées de l’étude.

Conservation de la masse La conservation de la masse conduit au fait que 1− fbio = fagr + fveh. Pour
avoir un résultat exhausif il convient dans un premier temps de trouver tous les triplets satisfaisant cette
condition, puis dans un deuxième temps de tester leur adéquation avec l’équation 7b.

Ainsi, fagr et fveh peuvent prendre les valeurs respectivement de 0 à 1− fbio et de 1− fbio à 0 par pas de
1/255. Chaque triplet (fbio, fagr, fveh) satisfait bien l’équation 10b.

Selon la valeur de lévoglucosan et donc la gamme de variabilité de fbio, entre 1.652 · 106 et 31.505 · 106

triplets sont choisit par jour d’observation.

Généralisation à k sources On cherche le nombre de k-uplet (n1, . . . , nk) tels que 0 ≤ ni ≤ N et
n1 + · · ·+ nk = N .
En posant mi = ni + 1 on a 1 ≤ mi ≤ N + 1 et m1 + · · ·+mk = N + k. On remarque que

N + k = 1 + 1 + · · ·+ 1

et donc une solution (m1, . . . ,mk) est univoquement définie par le choix de k−1 signes + dans le membre de
droite (puisqu’alors on regroupe les k termes délimités). On doit alors choisir k−1 signes + parmi N +k−1,
il y a donc (

N + k − 1

k − 1

)
triplets possibles pour k sources.

Fonction coût et variation des valeurs des sources Pour chaque triplet précédemment déterminé est
calculé la valeur isotopique associée selon le membre de droite de l’équation 10c. L’écart entre l’observation
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et la valeur associée à chaque triplet est une simple différence.

e = δ15N(NH3)atm −
∑
src

fsrc · δ15N(NH3)src. (11)

Cette fonction coût est calculée pour Niter = 2000 valeurs de δ15N(NH3) des sources choisies aléatoirement
suivant leur distribution discutée dans la section 1.3.4. Tous les triplets de coefficient fbio, fagr et fveh qui
satisfont e ≤ emesure, où emesure est l’erreur de mesure, sont considérés comme des triplets plausibles et sont
donc gardés.

Fonction de densité de probabilité des sources Une fois les Niter itérations effectuées, l’histogramme
des fsrc qui ont satisfait l’ensemble du système 7 fournit la fonction de densité de probabilité de la source
src.

La moyenne (µ), l’écart-type (σ) et la médiane (x̄) sont calculés à partir des fonctions de densité de
probabilités des sources psrc où

∑N
i=1 psrc(i) = 1 avec N le nombre de classe (N = 256) :

µsrc =
N∑
i=1

i× psrc(i) (12)

σsrc =

√√√√ N∑
i=1

(i− µsrc)2 × psrc(i) (13)

x̄src =
j

N
tel que

j∑
i=1

psrc(i) =

N∑
i=j

psrc(i) = 0.5 (14)

où l’indice src représente la source considérée (biomasse, agricole ou véhiculaire).
Un exemple de sortie du modèle est fourni en figure 3.
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Figure 3 – Répartition des contributions des sources biomasse, agricole et véhiculaire (resp. fbio, fagr et
fveh) sur le site de Grenoble Fresnes le 10 février 2013. Les lignes noires pleines représentent les moyennes
des distributions et les lignes noires pointillées les médianes. Les lignes colorées en pointillées sont les lois
normales modèles associées aux distributions.
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2 Limitation du modèle

2.1 Robustesse du modèle
Le modèle Monte Carlo étant fondé sur un tirage aléatoire, un grand nombre d’itération est utilisé pour

obtenir un ensemble représentatif des solutions possibles et ainsi obtenir une solution stable statistiquement.
Pour déterminer le nombre d’itération nécessaire il convient de trouver le « pire des cas » qui correspond
au cas où le nombre d’itération pour faire converger le modèle est le plus grand. Dans notre cas le pire des
cas est celui où la contrainte sur la biomasse n’apporte aucune limitation pour l’agricole et le véhiculaire.
C’est-à-dire lorsqu’il n’y a pas de lévoglucosan et que la valeur isotopique est intermédiaire entre l’agricole
et le véhiculaire (environ -25 h). C’est en effet le cas où le plus de lancers aléatoires est requis pour évaluer
l’ensemble des possibilités pour la source agricole et véhiculaire.

Dès l’utilisation de 500 valeurs aléatoires de source les moyennes des solutions convergent à ± 1 %
près, de même pour les écart-types. Ainsi, 500 valeurs sont suffisantes pour obtenir un résultat statistique
reproductible. Nous choisissons cependant ici d’utiliser 2000 valeurs aléatoires pour accentuer la typologie
normale des fonctions de densité de probabilité de sortie de modèle (figure 4).

L’incertitude liée à la méthode Monte Carlo est donc négligeable. Le modèle est suffisamment robuste :
les incertitudes des résultats ne sont pas inhérentes à la méthode mais sont dues à l’incertitude des valeurs
d’entrée.
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Figure 4 – Convergence de la moyenne et de l’écart-type des PDF des sources avec le nombre de triplet
aléatoire des valeurs des sources pour le « pire des cas » (δ15N = -25 h, [lévoglucosan] = 0 µg m−3). Les PDF
pour N =500 et 2000 tirages sont représentées : les traits pleins correspondent aux valeurs obtenues et les
traits pointillés sont les lois normales modèles associées.

2.2 Prédictibilité du modèle
Lors de l’utilisation de modèle stochastique du type Monte Carlo, il est important de s’assurer que la

méthode peut reproduire des résultats connus à l’avance. Pour ce faire la prédictibilité du modèle est testée
en conduisant des simulations avec comme données d’entrée (δ15N(NH3) et NH+

4 bio = 0.221× [levoglucosan])
les valeurs des sources biomasse, agricole et véhiculaire. La concentration en NH+

4 est de 0.221 × 8 µg m−3

pour tous les tests et la concentration en lévoglucosan de 8 µg m−3 pour la source biomasse, et 0 pour les
deux autres sources.

L’étalement de la distribution des valeurs des sources (σ) influençant la précision de la reconstruction de
la source, les simulations ont été conduites avec trois valeurs d’écart-type (σ, σ/4 et σ/7).
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L’examen de ces résultats montre que le véhiculaire et l’agricole ont les plus fortes prédictibilités et sont
assez bien reconstruites (cf. figure 5). Ce résultat était attendu puisqu’elles sont les sources extrêmes (resp.
δ15N(NH3) = −13.62 h et δ15N(NH3) = −42.46 h) et donc peu sujettes à un mélange des deux autres
sources.
En revanche la biomasse représente la source la moins prédictible car les valeurs proches du membre pur
biomasse (δ15N(NH3) = −33.85 h) peuvent résulter soit d’une source pure biomasse soit d’un mélange des
sources véhiculaire et agricole. Ce propos est néanmoins à nuancer car la contrainte sur le NH+

4 bio conduit à
des PDF qui ne sont pas des lois normales pour la biomasse. La moyenne et l’écart-type ne sont donc pas de
bons indicateurs de la reconstruction de la source. Cependant la biomasse reste la source la plus indéterminée
car la contrainte imposée est volontairement faible pour refléter l’incertitude de nos connaissances sur le lien
entre l’ammonium et le lévoglucosan émis à la source

Comme attendu également, la diminution de l’écart-type des sources augmente significativement leur
prédictibilité (cf. 2). Cet effet est nettement visible pour l’agricole et le véhiculaire qui possèdent des écart-
types importants. Dans une moindre mesure, la diminution de l’écart-type de la source biomasse augmente
aussi sa prédictibilité. Ceci est cependant moins net car d’une part l’écart-type de la biomasse est faible et
d’autre part l’indétermination provient essentiellement de son caractère central par rapport aux deux autres
sources.
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Figure 5 – Reconstruction des sources par le modèle. Les traits pleins sont les PDF obtenues et les traits
pointillés les lois normales modélisées associées.

2.3 Importance du coefficient de fractionnement
La valeur du coefficient de fractionnement εNH+

4 −NH3
= −30 h utilisée dans cette étude repose sur deux

études antérieures et rappelées par Li et al. (2012). Seulement une troisième étude également citée dans cette
publication montre un coefficient de fractionnement de −37 h. Cette variabilité n’est pas étudiée actuelle-
ment. Or la différence de 7 h peut avoir des conséquences importantes sur l’attribution des contributions
des sources. Ce point sera détaillé par la suite.

2.4 Choix des sources et de leurs valeurs
Dans cette étude seules trois sources d’ammonium sont considérées. Or la réalité est sans doute plus

complexe, d’autres sources pourraient peut-être légitiment être incluses. Par exemple, certaines études (Altieri
et al., 2014; Jones et al., 2007) suggèrent que l’océan pourrait être une source non négligeable d’ammonium.
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source membre pur σ fbio fagr fveh

Biomasse
(δ15N = −33.85 h)

σ 0.55± 0.24 0.31± 0.19 0.13± 0.10
σ/4 0.58± 0.26 0.29± 0.19 0.12± 0.10
σ/7 0.58± 0.26 0.29± 0.19 0.12± 0.10

Agricole
(δ15N = −42.46 h)

σ 0.00± 0.00 0.89± 0.07 0.11± 0.08
σ/4 0.00± 0.00 0.96± 0.03 0.04± 0.03
σ/7 0.00± 0.00 0.98± 0.02 0.02± 0.02

Véhiculaire
(δ15N = −13.62 h)

σ 0.00± 0.00 0.11± 0.08 0.89± 0.08
σ/4 0.00± 0.00 0.03± 0.03 0.96± 0.03
σ/7 0.00± 0.00 0.02± 0.02 0.98± 0.02

Table 2 – Reconstruction des sources biomasse (fbio), agricole (fagr) et véhiculaire (fveh) pour des valeurs
isotopiques égales aux membres purs connus de chaque source. Les fractions de fbio, fagr et fveh sont fournis
sur le format moyenne± écart-type de leur fonction de distribution.

Cette diversité n’est pas prise en compte actuellement et peut invalider l’hypothèse du modèle concernant
l’exhaustivité des sources.

Aussi, les valeurs isotopiques des sources pourraient être discutées. En effet, pour la combustion de bio-
masse la valeur repose sur des expérimentations avec des bûches de chênes en foyer ouvert. Or, les bûches de
sapin montrent une valeur isotopique différente. De plus, les chaudières à bois granulés ne présentent pas non
plus la même composition isotopique en sortie. L’hypothèse que nous faisons est que la majeure partie du
parc est constituée de poêles à foyer ouvert brulant des bûches de chênes. Cependant cette hypothèse peut,
peut-être, être invalidée sur certains sites.

Enfin, la signature de la source véhiculaire ne repose que sur trois observations : δ15N(NH3)veh =
−11.2,−12.3 et − 17.1 h. Sa représentativité est donc limitée.

Il est cependant important de savoir que chacune des hypothèses que nous assumons converge vers une
estimation basse de la source agriculture. Chacune des sources non prise en compte ayant une signature
isotopique plus proche de 0, leur intégration dans le modèle donnerait en effet une importance accrue de
l’agriculture afin de retrouver les observations isotopiques.
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3 Outil annexe : la provenance géographique des masses d’airs (PSCF)
L’origine géographique des masses d’airs peut également être une source d’information importante. Pour

ce faire la méthodologie PSCF (Potential Source Contribution Function) utilise les rétrotrajectoires calculées
pour la station de mesure du site récepteur étudié.

Après avoir définie une grille de 0.5◦, le dénombrement des rétrotrajectoires par maille de la grille fournit
une matrice N . Sur cette même grille est également compté le nombre de rétrotrajectoires associées au
dépassement d’une concentration seuil, notée alors matriceM . La PSCF est le résultat de l’opérationMij/Nij .
Les valeurs les plus proches de 1 sont les mailles où les rétrotrajectoires associées aux fortes concentrations sont
les plus fréquentes et au contraire, les mailles de valeurs 0 sont les mailles où aucune de ces rétrotrajectoires
n’est passée. La méthodologie est illustrée figure 6.

Afin d’avoir un nombre significatif de rétrotrajectoires, pour chaque jours d’observations les rétrotrajec-
toires entre l’heure du départ d’acquisition moins 9 heures et la fin d’acquisition sont prises en compte par
pas de 3 heures. Il y a donc 11 rétrotrajectoires utilisées pour une journée d’observation.

Une fonction de poids intervient ensuite. En effet si seule une rétrotrajectoire passe par une maille et qu’elle
est également associée à une forte concentration, la PSCF lui attribuera la valeur de 1 (Mij = Nij = 1).
Or, cette situation n’est absolument pas représentative de la climatologie mais bien plus d’un phénomène
météorologique ponctuel. La fonction de poids a donc pour effet d’attribuer moins d’importance à ce type
de rétrotrajectoire. Plusieurs fonction de poids sont possibles et sont laissées au jugement de l’utilisateur. Ici
une fonction continue de la forme

WFij =
log(Mij)

log(max(N))
(15)

est utilisée, où WF est la fonction de poids.
Enfin, un filtre gaussien lisse les résultats car les masses d’airs ne sont pas ponctuelles mais ont une

ampleur spatiale supérieure à 0.5◦.
En définitive, les résultats sont présentés sous forme d’échelle de couleur, où la couleur foncée indique une

forte proportion de rétrotrajectoire passant par cette maille et la couleur claire une faible proportion.
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Figure 6 – Principe de la PSCF. Les rétrotrajectoires rouges sont celles pour lesquelles la concentration seuil
a été observée sur le site de mesure.

4 Apport du modèle Monte-Carlo pour la séparation des sources
d’ammonium

4.1 Étude d’un site typique : série annuelle de l’ANDRA OPE, site rural
Le site rural de l’OPE est un site typique des tendances générales de l’ensemble des sites d’études.
Durant la période chaude (de mai à septembre) le fond atmosphérique est très majoritairement dû au

secteur véhiculaire qui explique à lui seul 90±8 % du NH+
4 total (cf. figure 7.a). La quantité d’ammonium ap-

portée par cette source est sensiblement constante autour 0.6±0.4µg m−3 tout au long de l’année (figure 7.b).
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D’après le modèle, les épisodes de printemps (mars et avril) sont imputables à l’agriculture. En effet durant
ces événements l’apport en NH+

4 provenant de l’agriculture explique 80±10 % de la totalité de l’ammonium.
Ce secteur apporte jusqu’à 5 µg m−3 d’ammonium le 2 avril, soit plus de 8 fois l’apport moyen du véhiculaire.

Une observation intéressante concerne le pic de pollution de janvier, attribué à l’agriculture. La quantité
d’ammonium provenant de la combustion de biomasse reste négligeable (<0.2 µg m−3) mais peut expliquer
10 % de l’ammonium total certains jours de faible concentration.

Il est également important de signaler que la quantité totale de NH+
4 est bien reproduite chaque jour d’ob-

servation. La différence entre l’observation et la somme des moyennes des prédictions est toujours inférieure
à quelques nano gramme.

L’observation isotopique est également toujours retrouvée (en bleu sur la figure 7.c). Cependant certains
jours où la valeur de δ15N est proche de 0 h, particulièrement en été, des valeurs des sources éloignées de
leurs moyennes sont nécessaires pour expliquer l’observation. La courbe orange de la figure 7.c présente la
reconstruction de la valeur isotopique étant donnée les concentrations de NH+

4 bio, NH+
4 agr et NH+

4 veh et les
distributions des valeurs isotopiques de chaque source. Ainsi lorsque des valeurs isotopiques extrêmes d’une
source sont impliquées, les deux courbes diverge. Par exemple le 27 juillet des valeurs de la source δ15Nveh

éloignées de 3 écart-types de la moyenne sont nécessaires pour reconstruire la valeur isotopique observée.
Deux hypothèses sont avancées pour expliquer ces « improbabilité » : 1) la source véhiculaire est insuf-

fisamment connue et sa valeur réelle est plus élevé que ne le présente les 3 échantillons de mesure et 2) le
coefficient de fractionnement εNH+

4 −NH3
est trop modéré. En effet l’étude de Urey (1947) suggère une valeur

de −37 h au lieu de −30 h. Les deux hypothèses sont possibles mais ne sont pas étudiées plus en avant ici.
Cette inconnue est actuellement la limitation principale de la méthode. Il est cependant important de voir
qu’actuellement, l’estimation de la contribution de la source agricole est donc l’estimation la plus basse. Si
l’une des deux hypothèses ci-dessus devait être confirmée, la contribution de l’agricole augmenterait.
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Figure 7 – Série temporelle du site de l’OPE. Sont représentés la moyenne de la densité de probabilité
et l’écart-type (1σ) associé. a) Contribution relative de chaque source à l’observation. b) Contribution ab-
solu de chaque source. Le trait noir pointillé est le NH+

4 observé. c) δ15N observé et reconstruit en bleu,
δ15N reconstruit à partir de la totalité des valeurs des sources en oranges.

4.2 Vue d’ensemble à grande échelle
Les séries temporelles de l’ensemble des sites d’études sont présentés sur la figure 8. L’ensemble des séries

temporelles est synchronisé sur la même frise chronologique.

4.2.1 Fond atmosphérique de l’ensemble des sites

L’été, lorsque seule la source véhiculaire est active, la même quantité d’ammonium est observé sur l’en-
semble des sites comme le montre la figure 9. La source véhiculaire est donc sensiblement constante sur
l’ensemble du territoire à raison de ∼ 0.6 µg m−3. Toutefois les sites de Lens et de Turin semblent être au
dessus de ces tendances. Ces particularités sont discutés par la suite.
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Figure 8 – Contribution du NH+
4 bio, NH+

4 agr et NH+
4 veh au NH+

4 total (resp. en vert, rouge et bleu) pour
les différents sites d’étude entre 2011 et 2014. Les concentrations sont exprimées en µg m−3.

4.2.2 Épisodes synchrones à l’échelle du territoire

Sur les sites étudiés, il apparait également que les pics de pollution sont synchrones à l’échelle nationale :
février 2012, février 2013 et mars 2013. La plupart des pics de pollution lors de ces événements sont attribués
pour une grande part au secteur agricole. La contribution du NH+

4 agr au NH+
4 total lors de ces épisodes est

reportée sur la figure 10.
Les sites où l’influence du facteur agricole est le plus visible sont les deux sites ruraux de Revin et l’OPE

pour lesquels les jours les plus impactés sont attribués à plus de 80 % à l’agriculture pour des concentrations
excédent respectivement 7 et 5 µg m−3, soit environ 10 fois plus que le fond atmosphérique.
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Figure 9 – Contribution moyenne de la source véhiculaire durant les jours de la période chaude.
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Figure 10 – Contribution relative moyenne de la source agricole pour les jours des trois pics de pollution
printaniers observés.

4.2.3 Gradient NE/SO et photochimie

Il apparait également un gradient NE/SO de la concentration en NH+
4 agr : de fortes concentrations sont

observées sur la face NE de la France à Revin (7 µg m−3), puis l’OPE (5 µg m−3) et enfin sur la façade
Atlantique avec le site de Talence (3 µg m−3). Ceci est néanmoins à nuancer dans la mesure où Grenoble
présente des concentrations plus élevées que l’OPE en février 2013. L’explication pourrait reposer sur deux
phénomènes conjoints. Premièrement, l’advection de masses d’airs en provenance des plaines d’agricultures
du nord de l’Europe pourrait être responsable des fortes concentrations et du gradient NE/SO. La masse d’air
s’appauvrissant en nitrate d’ammonium au fur et à mesure du temps, les fortes concentrations se trouvent en
effet proches des zones d’émissions. Deuxièmement, des conditions météorologiques favorables à la formation
de nitrate d’ammonium en condition anticyclonique, par photochimie, tendent à favoriser la formation de
nitrate d’ammonium entre l’OPE et Grenoble en février 2013. Ainsi la masse d’air s’enrichit en nitrate
d’ammonium au fur et à mesure du temps.

Enfin, une troisième hypothèse est qu’entre l’OPE et Grenoble la masse d’air se soit chargée en nitrate
d’ammonium par les sources agricoles du territoire français.

4.2.4 Une variation des contributions suivant les saisons

Les sources d’ammoniac étant variables selon la saison, une étude saisonnière est conduite selon les quatre
périodes suivantes : hiver (D-J-F), printemps (M-A-M), été (J-J-A) et automne (S-O-N).

Sur l’ensemble des sites étudiés, comme le montre la figure A.1, en été l’ammonium provient essentiellement
de la source véhiculaire. Le fond atmosphérique semble bien être dominé par cette source sur l’ensemble du
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territoire.
Les épisodes hivernaux et printaniers sont attribués pour la plupart des sites au facteur agricole à l’ex-

ception notable de Strasbourg et de Grenoble Fresnes. Ces exceptions seront discutées dans la suite de ce
rapport.

L’influence de la combustion de biomasse est visible essentiellement en hiver et dans une moindre mesure
en automne. Cependant son importance dans l’apport de NH+

4 reste faible devant les autres sources (maximum
en hiver à 9 % sur Grenoble et 10 % sur Talence).

4.2.5 Particularité de certains sites

Sites sous influence d’aérosol marin Sur les sites sous influences des vents océaniques (Lens, Talence
et Turin) l’influence du véhiculaire apparait importante et « chaotique ». Or, une source d’ammonium volon-
tairement écartée de l’étude est celle issue de les aérosols marins (voir la section 2.4). Sa signature isotopique
étant proche de celle du véhiculaire, l’hypothèse initiale du modèle Monte-Carlo présumant la présence des
trois seules sources combustion de biomasse, agricole et véhiculaire se trouve certainement invalidée ou biaisée
pour ces sites. Une partie du NH+

4 dit véhiculaire pourrait en réalité être du NH+
4 issue de l’océan. Une étude

approfondie de ces sites serait nécessaire pour étayer cette hypothèse.

Turin Bien que ne recoupant pas un épisode de printemps, le cas de Turin est singulier. En effet, la
concentration en NH+

4 est élevée et attribuée au véhiculaire. De plus, en novembre, une partie du NH+
4 semble

provenir de l’agricole. Ces phénomènes atypiques par rapport aux sites français s’explique certainement par
plusieurs phénomènes :

— la dynamique météorologique est sensiblement différente en raison de sa situation géographique l’autre
côté des Alpes lui conférant un système aérologique différent des sites français,

— la présence régulière de brouillard où des réactions chimiques peuvent avoir lieu et qui pourrait masquer
la signature isotopique des sources.

Grenoble Fresnes et Lyon En avril 2013 pour Grenoble et en mars 2012 pour Lyon, le pic de pollution
n’est pas attribué à la source agricole mais à la source véhiculaire. Ce résultat contraste avec la tendance
générale des autres sites d’études.

Cependant, une étude de l’origine géographique des masses d’airs nous apprend que ces jours de forte
influence du véhiculaire ne sont pas sous les vents NE comme pour les autres sites.

Pour le site de Grenoble le mois d’avril est sous influence d’une masse d’air provenant de la plaine du
Pô qui remonte la vallée du Rhône. Le même phénomène est observé fin février où un changement des vents
s’effectue de manière synchrone avec le basculement de l’influence agricole à l’influence véhiculaire : d’une
provenance Nord/Nord-Est mi-février la masse d’air provient de la plaine du Pô à partir de fin février. Ainsi,
le site de Grenoble présente une signature isotopique et des concentrations proches de celles observées en
moyenne sur le site de Turin.

Enfin, Lyon présente un premier pic de pollution attribué à l’agriculture, puis un deuxième au véhiculaire.
Cependant, l’ensemble des jours excédant 2 µg m−3 durant ce deuxième pic de pollution est associé à une
masse d’air qui est passée au dessus d’un océan. De même, lors du premier pic de pollution certaines valeurs
élevées du véhiculaire sont observées. Chacun de ces jours est également associé à une rétrotrajectoire passant
au dessus d’une mer.
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5 Couplage isotopie-chimie à travers l’utilisation d’un modèle de
source apportionment type PMF

Une fois le NH+
4 séparé en trois variables distinctes cette information peut être utilisée dans une approche

de type Positive Matrix Factorization (PMF) pour mieux comprendre la dynamique des différents facteurs.
Cela nous permettra également de mieux identifier certaines sources, comme la source agricole par exemple.
L’avantage majeur de l’utilisation de la PMF sera aussi de faire le lien entre les sources du nitrate d’ammonium
et les sources de PM.

Il est également important de rappeler que ce type d’étude est à notre connaissance la première cher-
chant à coupler l’isotopie et la chimie dans une approche PMF. Cela fait donc encore l’objet de test et de
développement. Elle représente néanmoins une avancée méthodologique pour la littérature scientifique.

5.1 Choix du site et des variables d’entrées
Avant d’étendre l’analyse à tous les sites étudiés, un site doit être choisi afin de tester les méthodologies.

Le site se doit d’être suffisamment représentatif de l’ensemble des sites et présenter un signal « simple ». Le
site rural de l’OPE présente ses caractéristiques. De plus, une étude PMF intégrant les données chimiques
de 2012 à 2014 a déjà été conduite sur ce site. Ainsi, cela offre un comparatif intéressant pour le couplage
isotopie/PMF.

Les variables chimiques d’entrées utilisés sont donc les mêmes que celles de l’étude précédente de Golly
et al. (2015) auxquelles s’ajoute le chlore et sont rappelées dans le tableau 3. Pour l’étude couplée chimie et
isotopie seul diffère le NH+

4 qui est séparé en trois espèces NH+
4 bio, NH+

4 agr et NH+
4 veh.

Matière
carbonnée Métaux Ions Composés organiques

PMF OC, EC As, Pb,
Ti, V

MSA, NO3, SO4, Oxalate,
K, Na, Cl, Ca, Mg, NH+

4

Levoglucosan,∑
polyols, HAP

PMF + MC OC, EC As, Pb,
Ti, V

MSA, NO3, SO4, Oxalate,
K, Na, Cl, Ca, Mg,

NH+
4 bio, NH+

4 agr, NH+
4 veh

Levoglucosan,∑
polyols, HAP

Incertitudes Élargie
(10 %, 15 %)

Méthode proposée par Gianini et al. (2013), sauf pour les
trois NH+

4 src où σsrc/4 est utilisé.

Table 3 – Espèces chimiques sélectionnées comme variables d’entrée dans les PMF.

5.2 Résultats
5.2.1 Études de 2012-2014 et 2013 : différences et résultats

L’étude de Golly et al. (2015) montre 10 facteurs. En restreignant l’étude à la seule année 2013 uniquement
8 facteurs sont identifiés. Ces différences s’expliquent par des conditions de l’année 2013 qui ne sont pas
exactement les mêmes que les années 2012 et 2014 mais également par un nombre d’échantillons différents
entre les deux études.

— Le facteur fioul lourd n’est pas retrouvé : l’importance du vanadium (V) étant plus faible sur l’année
2013 que 2012 et 2014 il ne suffit pas à être isolé comme source.

— Les facteurs « poussières crustales » (Ca et Mg) et « biogénique primaire » (polyols) fusionnent en un
seul facteur.

— Le facteur « sulfate rich » (SO4) est réparti dans les facteurs « secondaire organique », « nitrat rich »
mais surtout dans le facteur « industrie/trafic ».

— L’ajout du chlore permet cependant une séparation entre le « sels de mer » et le « sels de mer vieilli »
où le chlore est absent.

L’étude restreinte à l’année 2013 est présentée en bleu sur la figure 11. Les différents facteurs obtenus
sont :

Combustion de biomasse/fossile identifié par la grande proportion d’OC et d’EC ainsi que par la
contribution du lévoglucosan, des HAP et d’une partie du potassium.
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Poussières/polyols est bien représenté par les composés de type polyols (sommes d’arabitol, sorbitol et
mannitol) qui sont des marqueurs des sources biogéniques primaires reliés aux émissions des champi-
gnons, spores, pollens, mais également par du Ca ou du Ti qui sont des éléments omniprésents de la
croute continentale et peuvent être considérés comme éléments traceurs de remises en suspension des
poussières de roches et de sols.

Sels de mer est principalement constitué d’ions apportés par les sels marins (Na, Mg, Cl).
Sels de mer vieilli qui est constitué de Na et Mg mais le chlore s’est volatilisé. De plus des substitutions

ont pu avoir lieu et du Calcium, du Nitrate et du Sulfate sont également présents.
Industrie/trafic est identifié par la présence d’espèces métalliques comme Pb et As principalement

d’origine anthropique comme les émissions industrielles ou du trafic routier. Une part importante du
SO4, de NH+

4 et de l’EC s’y retrouvent également.
Secondaire organique est bien marqué par la présence prédominante de l’oxalate et de l’OC qui met

en évidence le vieillissement de l’OC et par extension la production probable d’aérosol organique
secondaire (AOS).

Biogénique marin est un facteur spécifique largement représenté par son traceur moléculaire, l’acide
méthanesulfonique (MSA). Ce composé provient de l’oxydation d’un précurseur, le DMS, émis dans
l’atmosphère par le phytoplancton.

« Nitrate-rich » est principalement représenté par la présence d’ions à savoir l’ion NO−
3 avec la présence

de l’ion NH+
4 indiquant la présence du nitrate sous la forme de nitrate d’ammonium.

La stabilité statistique de ces facteurs est bonne (Bootstrap > 85 %, tableau B.1) et indique un résultat
robuste. Cette solution est prise comme référence pour l’étude PMF couplée avec l’isotopie.

5.2.2 Apport de l’isotopie dans la PMF

L’ensemble des résultats discutés ici sont présentés figure 11.
En substituant le NH+

4 par ses trois contributions NH+
4 src dans la PMF, il n’y a pas de changement

significatif pour les facteurs ne présentant pas déjà du NH+
4 . Ces facteurs indépendant du NH+

4 sont les
facteurs Secondaire organique, Sels de mer, Sels de mer vieilli, Biogénique marin et Poussières/Biogénique
primaire. Les variations de contribution aux PM2.5 observées entre la PMF et la PMF couplée pour les Sels
de mer ne sont pas dues à l’ajout de l’ammonium mais à une incertitude propre à ces facteurs. En effet ces
variations se retrouvent également entre deux solutions de PMF non couplées.

Le NH+
4 bio se retrouve bien dans le facteur de combustion de biomasse à raison de 70 % du NH+

4 bio total.
Ce résultat était attendu car par construction le modèle Monte-Carlo introduit une dépendance forte entre le
lévoglucosan et le NH+

4 bio. Il est également intéressant de voir que seul l’ammonium issue de la combustion
de biomasse se retrouve dans se facteur. Il faut cependant noter que le NH+

4 bio n’est pas entièrement attribué
à ce facteur mais également au facteur « Nitrate rich » (20 %) et dans un moindre mesure au sel de mer vieilli
(10 %). Enfin le potassium a une contribution plus importante dans cette source (+5 % par rapport à la
solution chimique seule) et les métaux une influence réduite, ce qui est en cohérence avec nos connaissances
des émissions de la combustion de biomasse.

La source Industrie/trafic se voit attribuer 45 % de l’ammonium dit véhiculaire. De plus aucune des deux
autres sources d’ammonium n’est présente dans ce facteur, ce qui tend à affirmer davantage l’étiquette « tra-
fic » de ce facteur. Une autre observation importante concerne l’activité de cette source au long de l’année :
l’industrie et le trafic sont connus pour avoir une activité constante, ou du moins non saisonnière. Or en n’uti-
lisant pas les données isotopiques deux pics étaient observés fin février et fin mars. L’utilisation de l’isotopie
diminue l’importance de ces pics, qui étaient vraisemblablement une erreur d’attribution entre du NH+

4 entre
le NH+

4 veh et le NH+
4 agr. Une part non négligeable de l’ammonium dit véhiculaire est également retrouvée

dans le facteur Secondaire organique (>20 %). Il serait intéressant d’investiguer plus en avant cet ammonium
afin de savoir s’il s’agit véritablement d’ammonium véhiculaire. Sinon, nous émétons l’hypothèse que les aé-
rosols organiques secondaire peuvent être une source d’ammonium en tant que telle (activité biogénique ?)
ou simplement un support de fixation de l’ammonium sous forme de sulfate d’ammonium.

Enfin, le résultat sans doute le plus important réside dans l’identification du facteur « Nitrate rich ». La
quasi-intégralité (>90 %) de l’ammonium agricole est dans ce facteur. Or il n’existe pas à notre connaissance
une autre source ayant une signature voisine ou plus négative en δ15N que la source agricole. Ainsi, il n’y a
pas d’ambiguïté de source possible et le facteur « Nitrate rich » peut être identifié et renommé Agriculture.
En plus de l’ammonium, l’importance du nitrate et du sulfate augmente légèrement dans ce facteur. Aussi
10 % supplémentaires du potassium sont présents, ce qui est également cohérent pour une source agricole,
le potassium faisant parti des trois macro-nutriments du base des engrais (Azote (N), Potassium (K) et
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Phosphore (P)). Notons aussi que la contribution aux PM2.5 de ce facteur augmente en prenant en compte
l’information isotopique : de moins de 15 µg m−3 à plus de 20 µg m−3 en mars 2013.
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Figure 11 – Profils PMF pour une solution à 8 facteurs. Les histogrammes représentent la contribution
de l’espèces dans chaque facteurs par rapport à la masse de l’espèce totale et les courbes la contribution
temporelle du facteur aux PM2.5 [µg m−3].

Finalement, la confrontation entre la prédiction du modèle Monte-Carlo et celle issue de la PMF couplée
est importante à mener afin de s’assurer que les contraintes données par Monte-Carlo ont été respectées par
la PMF.

La figure 12.a nous apprend qu’en été les différents NH+
4 prédit par la PMF sont sensiblement les mêmes

que ceux prédit par Monte-Carlo. En revanche, durant les épisodes de pollutions hivernaux et printaniers,
alors que l’information isotopique montre clairement une grande séparation entre la source véhiculaire et
agricole, la PMF atténue cette ségrégation. Plus important encore, les prédictions de la PMF sont en dehors
des écart-types du modèle Monte-Carlo pour les pics de pollutions de fin février et fin mars-début avril.
Alors que la quantité totale d’ammonium est respectée (figure 12.b), la séparation entre les trois sources
par la PMF n’est pas suffisamment acquise. Le corolaire de cette mauvaise attribution des sources par la
PMF est une reconstruction de la valeur isotopique qui respecte les tendances générales mais qui n’est pas
exacte (cf. figure 12.c), notamment durant les épisodes de pollution. Les observations d’été sont également
riches d’enseignement car le 8 août montre des valeurs isotopiques positives, ce qui n’est actuellement pas
atteignable avec la valeur de la source véhiculaire. Ceci repose la question déjà soulevée précédemment de la
significativité de la source véhiculaire : est-elle représentative de l’ensemble du parc automobile ?

Il est donc important de noter que les résultats de la PMF couplée vont dans le sens d’une meilleure
attribution des sources mais possèdent néanmoins encore une marge d’évolution importante. En « forçant »
davantage la PMF d’après les données issues de Monte-Carlo, l’importance du facteur agricole augmenterait
et celle du trafic/industrie diminuerait. L’estimation PMF présentée ici est donc une estimation basse de
l’importance du facteur agricole.

5.3 Provenance géographique des facteurs
En utilisant la méthodologie PSCF appliquée aux concentrations des facteurs de la PMF, des provenances

distinctes des masses d’airs apparaissent (figure 13). Le seuil du 75e centile des concentrations est choisi pour
retenir les rétrotrajectoires de la matrice M. Les rétrotrajectoires sont calculées sur 72 heures et à raison de
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Figure 12 – Reconstruction des variables a) NH+
4 src, b) NO−

3 et NH+
4 tot et c) δ15N par modèle inverse

d’après les données de sorties de PMF. b) Le NO−
3 prédit est celui reconstruit par la PMF et le NH+

4 est la
somme des trois NH+

4 src donnés par la PMF. c) L’observation le trait plein est la mesure et les barres d’erreur
l’erreur associé et pour la modélisation PMF le trait plein est la moyenne pour 2000 valeurs de sources et les
barres d’erreurs l’écart type associé.

9 rétrotrajectoires par jour de mesure, soit une toutes les 3 heures.
La carte de la provenance de toutes les rétrotrajectoires ne présente pas de direction privilégiée. Il est

intéressant cependant de noter que les Alpes forment une barrière importante et que les masses d’airs de la
plaine du Pô n’impactent pas le site de l’OPE.

Les facteurs Biogénique marin et Sels de mer proviennent toujours des mers ou de l’océan, ce qui conforte
l’identification de ces facteurs.

Notons également la provenance Alpine du facteur Combustion de biomasse/fossile. Cette provenance
rejoint les observations de Piot (2011) et Golly (2014) qui montrent que les vallées alpines de l’Arve sont
des sources importantes de combustion de biomasse. Ce résultat semble ici s’étendre au-delà de la vallée du
Rhône.

Le facteur identifié comme agricole est toujours associé à une provenance des masses d’airs Est/Nord-Est.
Deux hypothèses sont ici avancées, l’une proposant un lien causale et l’autre une simple simultanéité.

— L’advection de nitrate d’ammonium depuis les plaines agricoles d’Allemagne, de la Hollande et des
pays de l’Est de l’Europe.

— Les conditions météorologiques de type anticyclonique, apportant de fait les masses d’airs Est/Nord-
Est, qui sont favorables à la formation de nitrate d’ammonium par photochimie dans les basses couches
de l’atmosphère.

Il est probable que ces deux hypothèses agissent conjointement et forment les fortes concentrations observées
lors des pics printaniers.

Enfin, le facteur Industrie/Trafic semble provenir également de l’Est/Nord-Est mais d’une source plus
proche du site de mesure. De plus, en abaissant le critère de seuil de concentration dans la PSCF, la provenance
de ce facteur est beaucoup plus homogène (non présenté ici). Ceci tendrait à montrer que les fortes valeurs
du facteur Industrie/Trafic sont plutôt liées à l’industrie et proviennent donc de la vallée du Rhin alors que la
part véhiculaire de ce facteur est beaucoup plus homogène autour du site de mesure et constitue une partie
du fond atmosphérique comme suggéré précédemment.
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Probabilité de rétrotrajectoire (log(n)) Biogénique marin

Combustion biomasse/fossileIndustrie/trafic « Nitrat rich » (agricole)

Sels de mer

peu probable très probable

Figure 13 – Provenance géographique des masses d’airs présentant une concentration supérieur au 75e centile
des concentrations de chaque facteur pour 5 des 8 facteurs identifiés de la PMF couplée. Le point représente
la station de mesure de l’OPE.

6 Conclusion et perspective de travail
Le développement de la méthodologie de séparation des sources de NH+

4 utilisant l’isotopie est achevée
avec succès. Cette méthodologie a été appliquée à l’ensemble des séries de mesures du programme INACS.

Premièrement et comme il était attendu, les sites proches des Alpes présentent une contribution plus
importante de la combustion de la biomasse (7 % de l’ammonium à Grenoble en hiver contre 3 % à l’OPE).

Deuxièmement le fond atmosphérique est identifié comme étant une source ayant la signature isotopique
du trafic et étant sensiblement constant à l’échelle du territoire. Il s’agit vraisemblablement des combustions
fossiles (véhiculaire et industrie). L’apport moyen en ammonium de cette source est relativement constant
autour de 0.6 µg m−3.

Troisièmement les pics de pollution hivernaux et printaniers au nitrate d’ammonium sont identifiés comme
étant en très large part d’origine agricole (plus de 80 % à l’OPE).

En outre, l’approche couplée PMF/isotopie apporte une compréhension plus approfondie de l’origine et
de la dynamique des sources d’aérosols. Le lien entre le nitrate d’ammonium et les PM a été conduit avec
succès et une quantification robuste de l’apport de l’agriculture est maintenant possible.

Les avancées suivantes ont donc été réalisées :
— reconnaissance et quantification a minima de la source agricole lors des pics de pollutions printaniers

au nitrate d’ammonium ;
— reconnaissance et quantification du fond véhiculaire sur l’ensemble des sites d’études ;
— amélioration des résultats PMF et identification du facteur agricole, jusqu’ici dénommé « Nitrate rich »

à défaut de caractérisation suffisante ;
— quantification de l’apport de l’agriculture aux PM sur le site de l’OPE.
Il est également important de noter que cet outil d’analyse est encore au stade de recherche et de déve-

loppement et plusieurs améliorations sont nécessaires avant de généraliser l’étude à l’ensemble des sites, à
savoir :

— la connaissance précise du coefficient de fractionnement entre l’ammoniaque et l’ammonium dans
l’atmosphère ;

— l’inventaire plus nombreux pour la source véhiculaire ;
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— l’assurance de l’exhaustivité des sources considérées ;
— l’accord entre les données issues du modèle Monte-Carlo et les facteurs PMF.
Enfin, certains sites s’écartent de cette tendance lorsque les provenances des masses d’airs diffèrent de

l’origine Est/Nord-Est et présentent alors une signature isotopique plus proche du véhiculaire alors mêmes
que les concentrations sont élevées. L’explication de ce phénomènes est encore inconnue bien que plusieurs
hypothèses soient à l’étude.
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Hiver Printemps Été Automne Année
biomasse

agricole

véhiculaire 3%

64%

1%

67%

0%8% 2%12% 2%

49% 49%

91% 86%

2%

57%

1%

51%

0%7% 2%14% 1%

44%
55%48%

92% 84%

41%

5%
10%

2%
19%

1%8% 4%6% 3%
12%

85%90%92%79%84%

Lens

Strasbourg

Talence

Grenoble Frènes

Revin

ANDRA OPE

Lyon

7%

34%
59%

3%
17%

80%

1%7%

92%

5%
9%

86%

5%

22%

73%

4%

56%

40%

2%
17%

81%

1%
10%

89%

5%
12%

84%

3%

33%

64%

12%

17%

71%

4%

29%

67%

1%8%

90%

4%5%

91%

6%

21%

74%

3%

25%

72%

1%
23%

76%

1%9%

90%

1%11%

87%

2%
21%

77%

Figure A.1 – Répartition du NH+
4 des facteurs biomasse, agricole et véhiculaire par saison et par site. Ne

sont représentées que les moyennes des facteurs.
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B Statistiques PMF

Combustion
biomasse
fossile

AOS Sels de mer Sels de mer
vieilli

Industrie
trafic Ca Polyols Nitrate rich Bio marin Unmapped

Boot Factor 1 98 0 0 0 1 1 0 0 0
Boot Factor 2 0 98 0 0 0 1 1 0 0
Boot Factor 3 0 0 88 10 0 1 0 0 1
Boot Factor 4 0 0 1 99 0 0 0 0 0
Boot Factor 5 3 3 0 0 85 8 1 0 0
Boot Factor 6 2 0 1 5 1 89 0 0 2
Boot Factor 7 0 0 0 0 0 1 99 0 0
Boot Factor 8 1 1 0 1 2 2 0 93 0

Table B.1 – Bootstrap PMF chimie

AOS Industrie
trafic

Sels de mer
vieilli Bio marin Nitrate rich

Combustion
biomasse
fossile

Ca Polyols Sels de mer Unmapped

Boot Factor 1 88 1 1 1 4 0 1 0 0
Boot Factor 2 1 82 0 0 8 4 1 0 0
Boot Factor 3 1 1 84 0 2 1 0 7 0
Boot Factor 4 1 5 1 78 2 1 5 0 3
Boot Factor 5 0 0 0 0 96 0 0 0 0
Boot Factor 6 0 1 0 0 4 87 1 0 3
Boot Factor 7 1 5 1 0 6 0 82 0 1
Boot Factor 8 1 2 1 1 6 1 0 81 3

Table B.2 – Bootstrap PMF chimie+isotopie
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Table Annexe II-1 – Sites utilisés pour les études multi-sites de cette thèse. Les détails sont donnés dans les articles respectifs (coordonés, période d’échantillonnage,
etc.)
Abbréviation : NA : Atmo Nouvelle-Aquitaine ; AuRA : Atmo Auverge Rhône-Alpes ; SUD : Atmo SUD ; GE : Atmo Grand Est ; HdF : Atmo Hauts-de-France ;
Occitanie : Atmo Occitanie ; Normandie : Atmo Normandie

Site Fraction Operator Sources of
OC

Polyols and
glucose
sources

Fine scale
disparities
(chemistry
and OP)

OP
seasonality

and
predictors

Synthesis of
France PM

mass sources

Synthesis of
France PM
OP sources

Use of
nitrogen
isotope

# Typology

Golly et al.
2019

Samaké et al.
2019b

Borlaza
et al. 2020 ;
Borlaza
et al. in
prep.(b)

Calas et al.
2019

Weber et al.
2019a

Weber et al.
in prep.(b)

Weber et al.
in prep.(a)

Revin PM10 GE x x 168 Rural
Talence PM10 NA x x x x x 154 Urban
Lyon PM10 AuRA x x x 115 Urban
Poitiers PM10 NA x x 110 Urban
Nice PM10 SUD x x x x 184 Urban
Marseille PM10 SUD x x x 102 Urban
Aix-en-provence PM10 SUD x x x 56 Urban
Nogent PM10 HdF x x x 155 Urban
Rouen PM10 Normandie x x x 162 Urban
Lens PM10 HdF x x x 167 Urban
Grenoble Frenes PM10 AuRA x x x x x 240 Urban
Grenoble CB PM10 AuRA x x x 72 Urban
VIF PM10 AuRA x x x 72 Urban
Chamonix PM10 AuRA x x x x 115 Urban
Marnaz PM10 AuRA x x x 203 Urban
Passy PM10 AuRA x x x 344 Urban
Port de bouc PM10 SUD x x x x 185 Urban
Roubaix PM10 HdF x x x 157 Trafic
Strasbourg PM10 GE x x x x 78 Trafic
OPE-ANDRA PM10 OPE x 266 Rural
OPE-ANDRA PM2.5 OPE x x x 310 Rural
Peyrusse Vieille PM2.5 Occitanie x x 59 Rural
Revin PM2.5 GE x x 162 Rural
Dieulefit PM2.5 AuRA x x 56 Rural
Verneuil PM2.5 LIG’AIR x x 60 Rural
Lanslebourg PM10 AuRA x 82 Urban
Gap PM10 SUD x 125 Urban
Gardanne PM10 SUD x 88 Urban
Meyreuil PM10 SUD x 91 Urban
Mallet PM10 SUD x 96 Urban
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Note

Au 20 août 2020, ce papier a été envoyé mais non encore revu par les différents co-auteurs.
De même, le choix du journal n’est pas encore définitif.
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Abstract. A fine-scale source apportionment of PM10 was conducted in three different urban sites (background,  hyper-

center,  and peri-urban) within 15 km of the city in Grenoble,  France using Positive Matrix Factorization (PMF 5.0) on

measured chemical species from collected filters (24-hr) from February 2017 to March 2018. Several new organic tracers (3-

MBTCA,  pinic  acid,  phthalic  acid,  MSA,  and  cellulose)  were  additionally  used  in  order  to  identify  sources  that  are

commonly unresolved. An 11-factor solution was obtained in all sites including commonly identified sources from primary

traffic, nitrate-rich, sulfate-rich, industrial, biomass burning, aged sea salt, sea/road salt, and mineral dust, and the newly

found  sources  from  primary  biogenic,  secondary  biogenic  oxidation,  and  MSA-rich.  Generally,  the  chemical  species

exhibiting  similar temporal trends and strong correlations showed uniformly distributed emission sources in the Grenoble

basin. The PMF model was able to obtain and differentiate chemical profiles of specific sources even at high proximity of

receptor locations confirming its applicability in a fine-scale resolution.  In order to test the similarities between the PMF-

resolved  sources,  the  Pearson  distance  and  standardized  identity  distance  (PD-SID)  of  the  factors  in  each  site  were

compared. The PD-SID metric determined homogeneous sources (biomass burning, primary traffic, nitrate-rich, sulfate-rich,

primary biogenic, MSA-rich, aged sea salt, and secondary biogenic oxidation) and heterogeneous sources (industrial, mineral

dust,  and  sea/road  salt)  across  different  urban  sites,  thereby  allowing to better  discriminate localized  characteristics  of

specific sources. Overall, the addition of the new tracers allowed the identification of substantial sources (especially in the

SOA fraction) that would not have been identified or possibly mixed with other factors, resulting in an enhanced resolution

and sound source profile of urban air quality at a city scale.
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1 Introduction

Atmospheric aerosols, or particulate matter (PM), are complex mixtures of particles from direct and indirect emissions (e.g.,

gas-to-particle  conversion  processes)  that  are  from natural  and  anthropogenic  sources  in  the  atmosphere  (Wilson  and

Spengler, 1996). The growing interest in ambient aerosol studies is driven by their impacts on health, air quality, and global

climate  (Colette et al., 2008; Horne and Dabdub, 2017; McNeill, 2017; Shiraiwa et al., 2017). Numerous epidemiological

studies  have  established  consistent  associations  between  PM  and  various  health  diseases,  especially  cardiorespiratory

illnesses (Brunekreef, 2005; Franchini and Mannucci, 2009; Langrish et al., 2012; Ostro et al., 2011; Willers et al., 2013) .

Hence, current efforts are focused on determining emission sources in order to properly instigate the reduction of ambient

PM  mass  concentrations  to  regulation  limits.  However,  determining  the  contribution  of  emission  sources  is  often  a

challenging task. 

The applicability of receptor models to extract information by variable reduction techniques, especially in large datasets,

demonstrated its ability in different branches of scientific research. The Positive Matrix Factorization (PMF) model is one

approach used in many studies to determine the contribution of emission sources in PM, based on the characterization of

chemical tracers in a series of PM samples  (Belis et al., 2014, 2020; Hopke, 2016; Pindado and Perez, 2011; Saeaw and

Thepanondh, 2015; Weber et al., 2019). The option of refining source profiles by adding constraints have further improved

the accuracy of identifying sources  (Marmur et al., 2007; Weber et al., 2019; Zhu et al., 2018), especially when specific

chemical species and unique tracers are included (Bullock et al., 2008).

The wide and complex range of chemical components in PM is largely due to the organic fraction (Seinfeld and Pankow,

2003) which  typically  ranges  from 10% to 90% of its  total  mass,  consisting of  complex  mixtures  especially  in  urban

environments (Schauer and Cass, 2000; Zheng et al., 2004). In fact, around 80% of organic matter (OM) generally remains

unidentified  at  the  molecular  level  (Chevrier,  2016;  Golly  et  al.,  2019) resulting  in  misclassification  or  several  un-

apportioned  sources  of  PM10.  Additionally,  the  difference  in  formation  pathways  of  PM  components  may  limit  the

identification of sources of PM, especially the secondary organic carbon (SOC) fraction, without the use of relevant organic

tracers (Wang et al., 2017a). While some organic tracers have already been integrated in previous studies using PMF model

(Belis et al., 2019; Golly et al., 2019; Hu et al., 2010; Srivastava et al., 2018b; Weber et al., 2019), some key tracers have not

been  explored  yet,  especially  for  commonly  unresolved  sources,  such  as  biogenic  aerosols  and  products  of  secondary

processes in the atmosphere, even if some recent studies took anthropogenic secondary organic aerosols (SOA) into account

(Srivastava et al., 2018b). Furthermore, the usefulness of these organic tracers requires further methodological exploration of

the PMF capabilities, both in terms of proper source tracers,  and also in relation to the small scale variability of their

concentrations. Indeed, although the PMF model showed good strengths in both rural and urban environments (Pindado and

Perez, 2011; Schauer and Cass, 2000), it has never been used in cities at a fine-scale resolution allowing to test its ability to

assess the local variabilities in an urban area.  This is, however,  a research area in expansion  (Dai et al., 2020b, 2020a;

Pandolfi et al., 2020).
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The city  of  Grenoble (France),  with a  complex topography and marked  seasonal  cycles  of particulate pollution,  offers

interesting opportunities to explore the capability of PMF to resolve both the small spatial and large temporal scales of

variabilities  of  the  contribution of  PM sources  with the possibility  of  using additional  tracers.  Specific  meteorological

conditions, topography, and local sources impact the local PM chemistry in the atmosphere thereby requiring additional

sources to properly scrutinize these local variations in urban environments. Further, previous works were already conducted

in the area using extended PMF (Srivastava et al., 2018b; Weber et al., 2018), providing good benchmarks. 

In this paper, we present results of a study conducted over one year at three sites within 15 km of each other, in the Grenoble

metropolitan area. The sources of PM10 were apportioned using measured common chemical components including organic

and elemental carbon, ions, specific tracers in the carbonaceous matter (anhydride monosaccharides, polyols, MSA), and

metals. Additionally, organic species including free cellulose, and several organic acids were also measured to improve the

input dataset in the PMF model and to tackle known sources not commonly identified in PMF studies. Further, this work also

focuses  on  the  spatial  and  seasonal  variabilities  in  the  source  contributions  for  different  urban  typologies  inside  the

metropolitan area, in order to test the capability of the PMF approach to handle this diversity of situations. This could be a

key tool to policy makers in providing vital information for designing effective particulate matter control strategies at a city

scale, including the setup of low emission zones.

2 Methodology

2.1 PM10 sample collection

The city of Grenoble, regarded as the capital of the French Alps, is located in an alpine environment (Figure 1) but the city

itself presents a low altitude range between 204-600 masl and its metropolitan area has a population of about 440,000

inhabitants.  Several  mountain  ranges  surround  the  city  including  Chartreuse  (north),  Vercors  (south  and  west),  and

Belledonne (east), thereby heavily affecting the local meteorology. The surrounding mountains restrict the movement of air

resulting  to  the  development  of  atmospheric  temperature  inversions,  hence  an  entrapment  of  pollutants  in  the  valley

particularly in winter.  During this study, a sampling campaign for PM10 was conducted in the Grenoble area at three sites

selected to represent various urban typologies, including: Les Frênes (LF, urban background site), Caserne de Bonne (CB,

urban hyper-center), and Vif (peri-urban area). These sites are all within a 15-km range from the city center. LF is an urban

background reference site for the Air Quality agency, nearby a park at the outer fringe of the city. Vif is a peri-urban site,

with suburban housings close to rural areas. However, this site could potentially receive industrial emissions because of a

nearby chemical industrial area (<6 km) in the air flux within this North – South valley. Biogenic emissions also could be

expected as this site is in-between the foot of Vercors and Belledone national parks. Lastly, while in a pedestrian area, the

site of CB is in the hyper-center of Grenoble and exposed to traffic emissions from the nearby boulevards.

The daily (24-h) PM10 sampling collection was conducted from February 28, 2017 to March 10, 2018 (starting at 00:00 local

time) with an average 3-day sampling interval. A total of 125, 127 and 127 samples were collected during this year-long
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campaign at the Air Quality Network stations of LF, CB, and Vif, respectively. The PM 10 collection was performed using

high volume samplers (Digitel DA80, 30 m3 h-1) onto 150 mm-diameter quartz fibre filters (Tissu-quartz PALL QAT-UP

2500 diameter 150 mm). Filters were preheated at 500 °C for 12 hours before use to avoid organic contamination. At least 20

blank filters were collected from each site to determine detection limits (DL) and to secure the absence of contamination

during sample transport, setup, and recovery. Within one week of collection, all filter samples were wrapped in aluminium

foil, sealed in zipper plastic bags, and stored at <4 °C until further chemical analysis. All handling procedures of filters were

strictly under quality control  to avoid any possible contamination. Additional information came from the same stations,

including the PM10 mass measured with a tapered element oscillating microbalance and filter dynamics measurement system

(TEOM-FDMS).  

Figure 1: Grenoble, the city where the sampling was made, placed on a European Map (left), and PM monitoring sites (right): Les
Frênes or LF (background), Caserne de Bonne or CB (hyper-center), and Vif (peri-urban). Image credit: Bing™ Aerial.

2.2 Classical set of chemical analyses

After collection, samples were subjected to various chemical analyses in order to perform the quantification of the major

constituents by mass and specific chemical tracers of sources needed for PMF studies. 

The carbonaceous components (organic carbon (OC) and elemental  carbon (EC)) were analysed using a thermo-optical

method on a Sunset Lab analyser  (Aymoz et al., 2007; Birch and Cary, 1996), using the EUSAAR2 temperature program

(Cavalli et al., 2010). Total organic matter (OM) in daily ambient aerosols were estimated by multiplying the OC mass by a
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fixed  factor,  OM=1.8×OC  (Favez  et  al.,  2010;  Putaud et  al.,  2010).  This  factor  is  in  agreement  with a  determination

performed during the FORMES program in the Grenoble area with AMS measurements (Favez et al., 2010).

All aqueous analyses were conducted on the same fraction of the filter, using one 11.34 cm 2 punch per sample. A solid/liquid

extraction was performed in a 10 ml of ultra-pure water under vortex agitation for 20 minutes. The extract was then filtered

with  a  0.25  µm  porosity  Acrodisc  (Milipore  Millex-EIMF)  filter.  The  major  ionic  components  are  measured  by  ion

chromatography (IC) following a standard protocol described in Jaffrezo et al. (1998) and Waked et al. (2014), using an

ICS3000 dual channel chromatograph (Thermo-Fisher) with AS11HC column for the anions and CS12 for the cations. This

technique  allowed the quantification of  the ions sodium (Na+),  ammonium (NH4
+),  potassium (K+),  magnesium (Mg2+),

calcium (Ca2+), chloride (Cl-), nitrate (NO3
-), sulfate (SO4

2-), and methane sulfonic acid (MSA).

The analyses of anhydro-sugars and primary saccharides were achieved using a High Performance Liquid Chromatography

with Pulsed Amperometric Detection (HPLC-PAD). This is performed with a Thermo-Fisher ICS 5000+ HPLC equipped

with 4 mm diameter Metrosep Carb 2×150 mm column and 50 mm pre-column. The analytical run is isocratic with 15% of

an eluent of sodium hydroxide (200 mM) and sodium acetate (4 mM) and 85% water, at 1 ml min-1. This method allowed the

quantification of anhydrous saccharides (levoglucosan and mannosan), polyols (arabitol and mannitol), and glucose (Samake

et al., 2018; Waked et al., 2014).

Trace elements were analysed after mineralization of a 38 mm diameter punch of each filter, using 5 ml of HNO 3 (70%) and

1.25 ml of H2O2 during 30 minutes at 180 °C in a microwave oven (microwave MARS 6, CEM). The analysis of 18 trace

elements (Al, As, Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Sb, Se, Sn, Ti, V, and Zn) was performed on this extract using

inductively coupled plasma mass spectroscopy (ICP-MS) (ELAN 6100 DRC II PerkinElmer or NEXION PerkinElmer) in a

way similar to that described by Alleman et al. (2010).

2.3 Additional set of analysis of organic tracers

2.3.1 Organic acids analysis

The analysis of a large array of organic acids (including pinic and phthalic acids, and 3-MBTCA) was conducted on the

same water extracts used for IC and HPLC-PAD analyses. In brief, it was performed with an HPLC-MS system (GP40

Dionex with a LCQ-FLEET Thermos-Fisher ion trap), with the electrospray ionization in the negative mode. The separation

column is a Synergi 4 µm Fusion – RP 80A (250×3 mm ID, 4 µm particle size, from Phenomenex). An elution gradient was

optimized for the separation of the compounds, with a binary solvent gradient consisting of 0.1% formic acid in acetonitrile

(solvent A) and 0.1% aqueous formic acid (solvent B) in various proportions during the 40-minute analytical run. Column

temperature was maintained to 30 °C. Eluent flow rate was 0.5 ml min-1, and injection volume was 250 μl. Calibrations were

performed for  each analytical  batch with solutions of  authentic  standards.  All  standards and samples were spiked with

internal  standards  (phthalic-3,4,5,6-d4 acid  and  succinic-2,2,3,3-d4 acid).  The  calculation  of  the  final  atmospheric
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concentrations was corrected with the concentrations of internal standards and of the procedural blanks, taking also into

account the extraction efficiency varying between 76-116% according to the acid. 

2.3.2 Cellulose analysis

The concentration of atmospheric cellulose was quantified using improvements of the procedure proposed by  Kunit and

Puxbaum (1996). The principle is to extract the cellulose from the filter in an aqueous solution, then to process this extract in

several solutions of enzymes in order to break-down the cellulose into glucose units, and finally to quantify the glucose

concentrations using an HPLC-PAD technique. In brief, a 21 mm diameter punch of each quartz filter sample is extracted for

40 minutes using an ultrasound bath in  3 ml of an aqueous  solution with thymol  buffer  (pH 4.8).  Then two enzymes

solutions (cellulase (Sigma Aldrich, C2730) with 20 µl of an aqueous solution at  70 units g-1) and glucosidase (Sigma

Aldrich, 49291), with 60 µl of an aqueous solution at 5 units g-1) are added into the solution. The solution is then incubated at

50 °C for 24 hours for the hydrolysis to occur. The hydrolysis is stopped by placing the solution in an oven at 100 °C for 45

minutes. The solution is then centrifuged (7000 rpm) for 15 minutes, and carefully extracted out using a syringe before being

analysed with an HPLC-PAD instrument. The procedural blanks are greatly improved when the enzymes stock solution are

filtered to lower their glucose content. This is performed with a series of cleaning steps (n=10) by tangential ultrafiltration in

a Vivaspin 15R tube at 7000 rpm in Milli-Q water.

The HPLC-PAD (Dionex DX500) is equipped with a Methrom column (250 mm long, 4 mm diameter), with an isocratic run

of 40 minutes with the eluents A (50%, 18mM NaOH), B (25%, 100 mM NaOH + 150mM NaAc), and C (25%, 220 mM

NaOH). Column temperature is maintained at 30 °C. Eluent flow rate is 1 ml min-1, and injection volume is 250 μl. Each

analytical batch also includes standard glucose solutions as well as standard cellulose solutions (using 20 µm beads, Sigma

Aldrich, S3504) that have been processed like the real samples in order to determine the specific efficiency of the cellulose-

to-glucose enzymatic conversion for each batch. The final calculation of the atmospheric concentration of the free cellulose

takes  this  conversion  efficiency  into  account.  It  varied  according  to  the  batch,  generally  ranging  from  65–80%.  The

calculation of the cellulose concentration also takes into account the initial concentrations of atmospheric glucose of each

sample, determined in parallel with the HPLC-PAD analysis of sugars and polyols as described above. Finally, field and

procedural blanks are also taken into account.

2.4 Source apportionment

2.4.1 Input species of PMF

Source apportionment of PM10 was conducted using the United States Environmental Protection Agency (US-EPA) software

PMF 5.0 (Norris et al., 2014), aiming at the identification and quantification of the major sources of PM10 for the three urban

sites in the Grenoble basin. PMF is based on the factor analysis technique (Paatero and Tapper, 1994). Briefly, PMF is based

on a weighted least-squares fit algorithm allowing the resolution of Eq. S1 (cf the supplementary information (SI)). In our
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study, 35 chemical species were used as input variables, namely OC*, EC, ions (Na+, K+, NH4
+, Mg2+, Ca2+, NO3

-, SO4
2- and

Cl-), trace metals (Al, As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Sb, Se, Sn, Ti, V and Zn) and organic markers (MSA,

levoglucosan, mannosan, polyols (sum of arabitol and mannitol), pinic acid, 3-MBTCA, phthalic acid, and cellulose), as

summarized in Table S1 in SI. We assumed that arabitol and mannitol originated from the same source, and hence combined

them into one component labelled as “polyols” (Samaké et al., 2019). In order to avoid double counting of carbon mass, OC*

was calculated using Eq. S2. The uncertainties of the input variables were calculated using Eq. S3  (Gianini et al., 2012).

Finally, the species displaying a signal-to-noise ratio (S/N) lower than 0.2 were discarded and those with S/N between 0.2

and 2 were classified as “weak” (3-fold uncertainties).

2.4.2 Set of constraints

Since mixing issues between factors are inherent to PMF (i.e., collinearity due to meteorological conditions) and to possible

rotational ambiguity in the solution, we applied a set of constraints to the selected best base case solutions thanks to the ME-

2 solver (Paatero, 1999). On top of the constraints defined in Weber et al. (2019), who applied a minimum set of constraints

to a large series of data sets within the SOURCE program, we added specific constraints for the traffic factor, derived from a

previous study in Grenoble dedicated to traffic emissions (Charron et al., 2019), as summarized in Table 1. These constraints

were applied similarly to the data sets from the 3 sites. This allows the orientation of the PMF solution towards more stable

and environmentally realistic profiles.

Table 1: Summary of the applied chemical constraints on source-specific tracers in the PMF factor profiles.

Factor profile Element Type Value
Biomass burning Levoglucosan Pull up maximally (% dQ 0.50)
Biomass burning Mannosan Pull up maximally (% dQ 0.50)

Primary biogenic Levoglucosan Set to zero 0
Primary biogenic Mannosan Set to zero 0

Primary biogenic Polyols Pull up maximally (% dQ 0.50)
Primary biogenic EC Pull down maximally (% dQ 0.50)

MSA-rich MSA Pull up maximally (% dQ 0.50)
MSA-rich Levoglucosan Set to zero 0

MSA-rich Mannosan Set to zero 0
MSA-rich Polyols Pull down maximally (% dQ 0.50)

MSA-rich EC Pull down maximally (% dQ 0.50)
Nitrate-rich Levoglucosan Set to zero 0

Nitrate-rich Mannosan Set to zero 0
Mineral dust Ti Pull up maximally (% dQ 0.50)

Primary traffic Levoglucosan Set to 0 0
Primary traffic Mannosan Set to 0 0

Primary traffic* Cu Pull up maximally (% dQ 0.50)

7

176

177

178

179

180

181

182

183

184

185

186

187

188

189

190

191

192

193

13
14

ANNEXE III. FINE SCALE SOURCE-APPORTIONMENT WITH ORGANIC TRACERS 265
u 5 U



Primary traffic* Fe Pull up maximally (% dQ 0.50)

Primary traffic* Sn Pull up maximally (% dQ 0.50)
Primary traffic* Ca2+ Pull down maximally (% dQ 0.50)

Primary traffic Cu/Fe Set to value 0.046 (% dQ 0.50)
Primary traffic Cu/Sn Set to value 5.6 (% dQ 0.50)

Primary traffic Cu/Sb Set to value 12.6 (% dQ 0.50)
Primary traffic Cu/Mn Set to value 5.7 (% dQ 0.50)

Primary traffic OC*/EC Set to value 0.44 (% dQ 0.50)
Note: *Only applied in Vif (peri-urban) site

2.4.3 Criteria for a valid solution

Solutions with a total number of factors between 7 and 12 were tested for the determination of the base cases. During factor

selection, the Q/Qexp ratio (<1.5), the geochemical interpretation of the factors, the weighted residual distribution, and the

total reconstructed mass were evaluated. Finally, the optimal solutions obtained for each urban site was subjected to error

estimation to ensure stability and accuracy of the solutions, using displacement (DISP) and bootstrapping (BS) methods. The

DISP analysis evaluates that no swapping had occurred in any of the factors. Solutions with >80 out of 100 BS mapped

factors  were  considered  appropriate  solutions.  The  final  retained  optimal  solutions  after  the  application  of  constraints

fulfilled the recommendations of the European guide on air pollution source apportionment with receptor models (Belis et

al., 2014). The sensitivity of the solutions to the applied constraints was also carefully evaluated by comparison between the

base and constrained cases. More information about the source apportionment methodology is provided in the SI.

2.4.4 Similarity assessment

A test of similarity between source profiles, based on their specific chemical relative mass composition at each site was

performed  by  comparing  the  Pearson  distance  (PD)  and  standardized  identity  distance  (SID)  in  order  to  evaluate  the

variability of the solutions across these different urban environments. The PD and SID were calculated using Eq. S4 (Belis et

al., 2015). Source profiles with PD<0.4 and SID<1.0 were regarded as similar (Pernigotti and Belis, 2018). 

2.4.5 Estimation of the contribution uncertainties 

The BS profiles uncertainties for the obtained solutions are presented in the SI (S3), in the form of mean±std of the 100 BS

for all sites. As PMF5.0 does not directly output this to the user, we provided an estimate of the contribution uncertainties

based on the method presented in Weber et al. (2019). During the BS estimation, both the G and F matrices are available,

however only the F matrix is given back to the user (the G matrix being used internally to map the different profiles). Hence,

the daily contributions of each of the species are estimated using:

X BSi=Gref × FBSi
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where FBSi is the profile of the bootstrap i, and XBSi is the time series of each species according the reference contribution Gref

and the bootstrap run FBSi. Similarly, the DISP contribution uncertainties are given by the reference contribution G multiplied

by the lower and upper limits of the DISP result for each species.

3 Results and discussion

3.1 General evolution of concentrations of PM10 and chemical species

The daily PM10 mass concentrations at the three measurement sites determined with the TEOM FDMS for the dates of filter

sampling ranged from 3-61 µg m-3 with an overall average of 14±9 µg m-3 during the sampling period. Average PM10 levels

were the highest at the urban hyper-center site (CB) (16±10 µg m-3), followed by the urban background site (LF) (14±8

µg m-3),  and  the  peri-urban  site  (Vif)  (13±9  µg m-3).  Annual  averages  of  PM10 mass  concentrations  and  chemical

compositions at all sites and at individual urban sites are shown in Table S2 in SI. The sites in this study showed minimal

exceedances of the current PM10 European limit value of 40 µg m-3 (3.7%, 1.6%, and 1.6% of measurement days at the LF,

CB, and Vif sites, respectively). Most of these exceedances occurred during the winter season  indicating the necessity to

additionally  implement  season-specific  regulations  for  PM10 emission reductions.  Organic  matter  (OM) was  the largest

contributor in PM10 and accounted for 54%, 51%, and 56% of mass concentration on an annual basis in LF, CB, and Vif,

respectively. This contribution was followed by contributions from the major inorganic species (NH4
+, NO3

-, and SO4
2-),

suggesting strong influence from long-range transport of pollutants. An extensive description of the PM 10 chemistry in the

Grenoble basin has already been presented in Srivastava et al. (2018b) for the years 2013–2014 at the LF site. Our results

showed notable similarities for most chemical species for the year 2017–2018, especially in terms of seasonal variations and

respective contribution of chemical species to PM10 mass concentrations. Therefore,  we will only describe these aspects

briefly in this paper.

First, the time series analysis of PM10 and its chemical composition in the Grenoble basin during the sampling period showed

mild  to  strong  seasonal  trends.  Part  of  it  can  be  attributed  to  the  atmospheric  dynamics  in  the  area  given  its  alpine

environment resulting in atmospheric temperature inversions that are especially common in winter. In the absence of strong

winds during the winter season (especially during anti-cyclonic periods), higher concentrations of air pollutants could be

expected. Indeed, PM10 concentrations were higher during the colder months (October to April) with an average of 17±10

µg m-3 and lower during the warmer months (May to September) with an average of 10±4 µg m-3. We observed a strong

seasonality for some chemical species with higher concentrations during the colder months including OC*, EC, K +, NO3
-,

NH4
+, levoglucosan, mannosan, and phthalic acid. These species are commonly associated with primary emissions during the

process of biomass burning (OC, EC, K+,  levoglucosan, mannosan) and secondary atmospheric processing (NO3
-,  NH4

+,

phthalic acid). Alternatively, specific species with higher concentrations during warmer months include MSA, polyols, 3-

MBTCA, and  pinic  acid.  These  species  are  known to be  products  of  a  wide  range of  photochemical  reactions  in  the

atmosphere  partly  formed  by  OH-initiated  oxidation  (Atkinson  and  Arey,  1998;  Szmigielski  et  al.,  2007) and  can  be
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explained  by  enhanced  photochemical  production  due  to  an  increase  of  temperature-dependent  hydroxyl  radical  (OH)

concentration.  A summary of temporal  evolutions of  the concentration for  some species  including SO 4
2-,  Cu, cellulose,

polyols, 3-MBTCA, pinic acid, and phthalic acid is shown in Figure 2.

Figure 2: Temporal evolutions of a) phthalic acid, b) pinic acid, c) 3-MBTCA, d) MSA, e) polyols (arabitol+mannitol), f) cellulose,
g) SO4

2- and h) Cu in the three urban sites in the Grenoble basin (LF in orange, CB in blue, and Vif in green).

Second, the Pearson correlation coefficients of the temporal evolution of each specie across sites is presented in Figure 3.

Similarity of temporal trends and strong correlations of PM10 components between our 3 sites indicates the influence of large

scale  transport  processes  or  possible uniform distribution of  some emission sources  in  the Grenoble  area.  Further,  the

accumulation and removal processes of the PM may be driven by similar season-specific environmental conditions at a local
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scale. A strong correlation was observed in OC*, EC, ions, polyols, levoglucosan, mannosan, 3-MBTCA, phthalic acid, and

pinic acid between sites suggesting similar origins and atmospheric processes affecting the concentrations of these species.

The three sites seem to be equally impacted by long range transport since concentration of SO 4
2- appears almost identical.

We also clearly see relatively similar temporal trends for the organic acids (MSA, pinic, and 3-MBTCA). Notably, we also

observed an important episode in phthalic acid in late February 2018 affecting all the three sites. Conversely, cellulose and

most metal species showed weak to mild correlations between sites, possibly indicating that the sources of these species are

highly localized, with a potential impact that is  variable at  a city-scale.  Particularly,  cellulose presents similar order of

magnitude at the three sites but presents higher concentration at CB, especially during winter. A few metals only showed

strong correlations between LF and CB, but not with Vif, such as Al, Cu, Fe, Rb, and Sb which are tracers of road transport

activity or biomass burning emissions. Specifically,  Cu concentrations are similar at the three sites during summer, but

presents significantly lower concentration in Vif compared to the two urban sites of CB and LF during winter.

Figure 3: Heat map of the time series Pearson correlation coefficient of PM 10 and its chemical composition between LF and CB
(LF-CB), LF and Vif (LF-Vif), and CB and Vif (CB-Vif).

3.2 PM10 source apportionment

In the following sections, a description of the best PMF solution obtained after application of constrains is provided for each

of the 3 sites, together with a discussion about the factors that are associated with the added organic tracers (MSA, polyols,

cellulose, pinic and 3-MBTCA acids). The presentation of error estimations, chemical profiles, and temporal evolutions of

the PMF-resolved sources, and the discussion about the more classical factors can be found in the SI (S3). 

3.2.1 General description of the solutions 

The PMF model was applied independently on the data set of each three sites, using 35 chemical atmospheric compounds in

each site. The constrained solutions for each site consists of 11 factors, including common factors such as primary traffic,

biomass burning, nitrate-rich, sulfate-rich, aged sea salt, sea/road salt, and mineral dust. Also, with the use of biogenic tracer
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species, we identified a primary biogenic factor and a MSA-rich factor, similar to Weber et al. (2019). We also determined a

metals-rich factor, identified as an industrial factor, accounting for a very small part of the PM10 mass. Finally, using new

organic proxies (pinic and 3-MBTCA acids), we identified a secondary biogenic oxidation factor that is rarely described in

other PMF studies. Table 2 shows a synthesis of the tracers used to identify these 11 PMF-resolved factors that are found at

each of the 3 sites.

Other solutions with fewer or greater number of factors were also investigated but these solutions were less defined, and

factor merging was often observed. The reconstructed PM10 contributions from all sources with measured PM10 concentration

showed very good mass closure in all sites (LF: r=0.99, n=125, p<0.05; CB: r=0.99, n=126, p<0.05; and Vif: r=0.99, n=126,

p<0.05) indicating good model results. 

This result is in line with a previous study in the city of Grenoble (Srivastava et al., 2018b), but with slight improvements in

the PM10 mass closure (from r=0.93 to r=0.99).  A complete comparison of the PMF-resolved sources  between the two

studies is presented and discussed in SI (S4). The two sets of results are in good agreement, despite the samples being

collected 4 years  apart.  There were several  identified sources  that  are similar  in both studies such as biomass burning,

primary  traffic,  mineral  dust,  aged  sea  salt,  sulfate-  and  nitrate-rich  (identified  collectively  as  secondary  inorganics  in

Srivastava et al. (2018b)), and primary biogenic (identified as fungal spores and plant debris in Srivastava et al. (2018b)).

Additionally, due to a number of differences in the input variables used, there are some sources that are completely unique to

each study. In particular, the sources that we have uniquely identified are industrial, sea/road salt, MSA-rich, and secondary

biogenic oxidation sources. Conversely, Srivastava et al., (2018b) have uniquely identified two SOA sources: biogenic SOA

and anthropogenic SOA. It can be argued that the secondary biogenic oxidation source (11%) in our study and the biogenic

SOA (12%) in  Srivastava et al. (2018b) are in some way similar, although different tracers were used to identify them.

Lastly, while not uniquely identified in our study, the contributions of phthalic acid in several  common anthropogenic-

derived sources (sulfate- and nitrate-rich) can also mark the potential contributions from anthropogenic SOA sources. 

It is also important to note that,  although still in the acceptable range,  the sulfate-rich factor obtained in our PMF results

yielded the most BS unmapped factors amongst the PMF-resolved factors (up to 25% for the CB site). This could imply that

the sulfate-rich factor could potentially be susceptible to random errors and the effects of rotational ambiguity, and may be

the sign of possible mixing of different processes / sources.

Table 2: Summary of PMF-resolved sources and their specific tracers.

Identified factors Specific tracers
Biomass burning Levoglucosan, mannosan, K+, Rb, Cl-

Primary traffic EC, Ca2+
, Cu, Fe, Sb, Sn

Nitrate-rich NO3
-, NH4

+, phthalic acid
Sulfate-rich SO4

2-, NH4
+, Se, phthalic acid 

Mineral dust Ca2+*, Al, Ti, V
Sea/road salt Na+, Cl-

Aged sea salt Na+, Mg2+
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Industrial As, Cd, Cr, Mn, Mo, Ni, Pb, Zn
Primary biogenic Polyols, cellulose
MSA-rich MSA
Secondary biogenic oxidation 3-MBTCA, pinic acid

Note: *Vif site did not have high loadings of Ca2+ specie in this factor

3.2.2 PM10 contribution

Biomass burning (17-26%), sulfate-rich (16-18%), and nitrate-rich (14-17%) sources were the highest contributors to the

total PM10 mass on a yearly average in the Grenoble basin. Primary traffic (12-14%) and secondary biogenic oxidation (8-

11%) sources also contributed a relevant amount.  Figure 4 presents a comparison of the source contributions in each site

based on mass concentration (in µg m-3). These results are in line with recent studies leading to anthropogenic and SOA

sources heavily influencing urban air pollution in western Europe (Daellenbach et al., 2019; Golly et al., 2019; Pandolfi et

al., 2020; Srivastava et al., 2018b; Weber et al., 2019). The most notable difference across all sites is the sharp decrease of

mineral dust in Vif compared to the other two urban sites, and this is discussed further in section 3.4.1.

Figure 4: Factor contributions in µg m-3 for the three sites (LF: blue, CB: orange, Vif: green). Bar plots depict the mean annual
value and the standard deviation of daily variations.

3.2.3 MSA-rich

This factor is identified with a high loading of MSA, a known product of oxidation of dimethylsulfide (DMS), commonly

described as resulting from marine phytoplankton emissions (Chen et al., 2018; Li et al., 1993). Other chemical species with

significant concentrations in this factor include sulfate and ammonium. Although a very useful tracer of marine biogenic

sources, MSA showed in our series only weak to mild correlations with ionic species from marine aerosols such as Na + (r:

0.2–0.3) and Mg2+ (r: 0.3–0.4). This suggests potential emissions originating from terrestrial biogenic sources instead, which

has been similarly suggested before (Bozzetti et al., 2017; Golly et al., 2019), and/or from forest biota (Jardine et al., 2015;

Miyazaki et al., 2012). On an annual scale, this factor accounted for 2-4% of the total mass of PM10  and shows a strong
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seasonality  with highest  contributions during summer,  reaching up to 53%, 57%, 52% of the total  PM10 mass in some

specific days in LF, CB, and Vif, respectively. The similarity in the temporal distribution across sites, as shown in Figure

S3.8, especially the summer peaks, could be linked to the influence of long-range transport of pollutants in the MSA-rich

factor.

3.2.4 Primary biogenic

The  primary  biogenic  factor  was  identified  with  high  loadings  of  both  polyols  and  cellulose  (see  Figure  5).  Polyols

(represented by the sum of arabitol and mannitol) are known as tracers of primary biological aerosols from fungal spores and

microbes (Bauer et al., 2002; Igarashi et al., 2019). Polyols has been used in several studies as a tracer of biogenic sources,

contributing in France within a range of 5-9% of PM10 on a yearly average  (Samaké et al., 2019, 2019; Srivastava et al.,

2018b; Waked et al., 2014; Weber et al., 2019). Cellulose is a potential macro-tracer for plant debris from leaf litter and seed

production (Kunit and Puxbaum, 1996; Puxbaum, 2003) that is very rarely used in source apportionment studies as of today,

while it can represent a large fraction of the PM mass in the coarse mode (up to 6% during the warm season in the Vif site)

(Bozzetti et al., 2016).

Figure 5: Primary biogenic factor for the 3 urban sites. Top: Contribution to PM10 given the mean and standard deviation of the
100 BS. Bottom: Percentage (%) of each specie apportioned by this factor (dots refer to the constrained run, bar plots refer to the
mean and error bars refer to the standard deviation of the 100 BS).

A strong correlation was found in the temporal evolution of polyols across the 3 sites in our study indicative of large scale

impact  of  sources  for  these  species  (Samaké  et  al.,  2019a,b).  Conversely,  cellulose  concentrations  present  only  weak
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correlations across the 3 sites,  possibly indicating that the influence of the sources  of this specie might be more local.

Although polyols  and  cellulose  are  both tracers  of  biogenic sources,  only a rather  mild correlation  (r=0.5)  was found

between these two tracers,  with seasonality of their concentrations being slightly different (Figure 2). It  shows that the

processes  and the sources  are probably distinct  for the two sets of chemical  species.  However,  the PMF is not able to

separate them, and this factor includes most of the cellulose (58, 51, and 74 % in LF, CB, and Vif, respectively), and also

most of the polyols (99, 90, and 83 % in LF, CB, and Vif, respectively). The remaining fraction of cellulose concentrations

was included in the mineral dust factor in LF and CB, and in the primary traffic factor in Vif, suggesting the possibility of

resuspension processes for this compound (see the SI for details). We can also note that the cellulose was not apportioned in

the biomass burning factor, an indication that it may not be emitted by this source.

Despite their slightly different origins, the PMF analysis captures the combined contribution of polyols and cellulose to a

factor that can be termed “primary biogenic sources”. In this study, this factor accounted for 3-4% of the total mass of PM 10

on an annual scale, and a strong seasonality was observed, with up to 18% (in LF), 8% (in CB), and 17% (in Vif) of the total

PM10 mass on average in summer, with specific days reaching up to 60% of PM 10 for example at the Vif site (see Figure 5).

These temporal variations are consistent with higher biological activity (increased production of fungal and fern spores, and

pollen grains) in this season due to increase in temperature and humidity (Graham et al., 2003; Verma et al., 2018). This may

also be attributed to an increased plant metabolic activity (production of plant debris from decomposition of leaves) and the

proximity to forested and agricultural areas of the sampling sites (Gelencsér et al., 2007; Puxbaum, 2003).

Figure  6: Secondary biogenic oxidation factor for the 3 urban sites. Top: Contribution to PM10 given the mean and standard
deviation of the 100 BS. Bottom: Percentage (%) of each specie apportioned by this factor (dots refer to the constrained run, bar
plots refer to the mean and error bars refer to the standard deviation of the 100 BS).
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3.2.5 Secondary biogenic oxidation

The secondary biogenic oxidation factor was identified with high loadings of 3-MBTCA and pinic acids (see Figure 6). Both

tracers of this factor are known to be products of secondary oxidation processes of alpha-pinene from various biogenic

origins. The apportionment of such a factor is not commonly achieved in receptor modelling using off-line tracers  (van

Drooge and Grimalt, 2015; Heo et al.,  2013; Hu et al.,  2010; Srivastava et al.,  2018a). On an annual scale, this factor

accounted for 8-11% of the total mass of PM10, but can be as high as 58% (11 µg m-3) on specific days (see Figure 6, Top).

The strong correlation between 3-MBTCA and pinic acids suggests similarity of origin of the secondary biogenic oxidation

factor in the Grenoble area, despite inter-site correlations for 3-MBTCA (older oxidation state of alpha-pinene, hence more

homogeneous at the city scale) being larger than that for pinic acid (former oxidation product, less homogeneous). Although

significant portions (56-72%) of these species (3-MBTCA and pinic acids) are in this secondary biogenic oxidation factor,

there are still relevant contributions in other factors, including primary biogenic, sulfate- and nitrate-rich, aged sea salt, and

MSA-rich. Conversely, the presence of phthalic acid contribution in this factor (around 10% of its concentration), which

could be  emitted  directly  from biomass burning or  formed during secondary  processing  from anthropogenic  emissions

(Hyder et al., 2012; Kleindienst et al., 2007; Wang et al., 2017b; Yang et al., 2016), also suggests that the secondary biogenic

oxidation factor  may be affected by these emissions. All of these indicate that the PMF process did not deliver a pure

secondary biogenic oxidation factor, either due to data processing limitation or because of real mixing of these sources in the

PM.

3.3 Re-assignment of factors thanks to the new proxies

3.3.1 Importance of the new proxy for factor identification

With the use of these additional organic tracers, there are several added information drawn from the results of the PMF

model. First, the notable contributions of phthalic acid in several  sources could further confirm the mixing influence of

anthropogenic  processes  in  various sources  of  PM10  such as sulfate-  and nitrate-rich,  but  also with secondary  biogenic

oxidation sources. Second, adding 3-MBTCA and pinic acids in the input variables allowed the identification of a significant

secondary biogenic oxidation factor that is generally difficult to identify with PMF studies of off-line samples. Comparisons

already started with the factors obtained by AMS studies (Vlachou et al., 2018), but more work remain to be done in order to

evaluate their proper correspondence.

3.3.2 Comparison with a “classic” PMF solution

In order to quantify the added value and the changes brought in by the additional tracers, a reference PMF using a chemical

data set (not including cellulose, pinic acid, phthalic acid, and 3-MBTCA) and parameters similar to that in the SOURCES
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project  (Weber et al., 2019) was performed, hereafter called “classic”, and the results were compared with those from the

present study (called “orga”). Figure 7 shows the comparison of the yearly average mass contribution of the different factors

for these two approaches. A detailed comparison of chemical profiles between the “classic” and “orga” PMF runs in each

site is summarized in the SI (S3). One can see that most observations below are consistent in all three sites.

Some factors remain unaffected or only marginally modified: it is the case for the biomass burning source with a percentage

increase in contribution, only ranging from 1-14%, in the “orga” compared to the “classic” PMF run across all sites. The

primary biogenic source also posed an interesting case with a minimal decrease in contribution at 0.1 and 6% in the LF and

CB sites, respectively.  However, adding more specific biogenic tracers changed the contribution of the primary biogenic

factor in Vif, from 1.1 µg m-3 for the “classic” PMF down to 0.50 µg m-3 for the “orga” PMF run, a value that is much more

in line with the contributions observed at the other sites (0.56 and 0.55 µg m -3 in CB and LF, respectively). This further

highlights  the  usefulness  of  the  additional  organic  tracers  (e.g.,  addition  of  cellulose  in  the  primary  biogenic  factor),

especially for specific site typologies.

Conversely, the most impacted factor is the sulfate-rich one, to a similar extent for the 3 sites with much higher mass fraction

in the “classic” PMF run in large part due to higher loadings of OC*. It may indicate possible merging with organic aerosol

sources in the “classic” PMF, as presented in a comparison of chemical profiles between the “classic” and “orga” PMF run

in each site summarized in the SI (S3).  Figure 7 shows that  the differences are really close to the content of the new

secondary  biogenic  oxidation  factor.  Secondary  aerosols,  such  as  the  sulfate-rich  factor,  can  be  transported  over  long

distances and can remain in the atmosphere for about a week  (Warneck, 2000), allowing them to interact with numerous

other  species  and  undergo  different  atmospheric  oxidation processes.  In  fact,  several  studies  have  investigated  various

oxidation pathways of sulfate-rich sources (Barker et al., 2019; Ishizuka et al., 2000; Schneider et al., 2001; Ullerstam et al.,

2002,  2003;  Usher  et  al.,  2002).  In  the  SPECIEUROPE  database,  several  studies  have  reported  sulfate-rich  sources

influenced by a variety of different fuel combustion sources (Bove et al., 2014; Pernigotti et al., 2016; Pey et al., 2013). It is,

therefore, not surprising that part of the matter in the sulfate-rich source was re-assigned to different other sources upon

addition of the organic tracers in the “orga” PMF run. A comparable study in Metz (France) also used another organic tracer

(oxalate)  to  apportion  a secondary  organic  aerosol  (SOA) source  from PM, ascribing  it  possibly to  both biogenic and

anthropogenic emissions (Petit et al., 2019). 
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Figure 7: Mean annual contribution (µg m-3) of PMF-resolved factors of PM10 in the Grenoble basin using a classic set of input
variables similar to SOURCES (“classic”) and using additional new organic tracers (“orga”).

We also observed an increase in the contributions of the MSA-rich factor at the three sites, with an increase in contributions

from specific inorganic species, such as SO4
2- and NH4

+ (see Figure S3.8.1 in the SI). Conversely, a decrease in contribution

from polyols was observed in the chemical profile of primary biogenic factor in Vif (see Figure S3.7.1 in the SI). Results

show that in the “classic” PMF run, the contribution of polyols was almost completely assigned to the primary biogenic

factor (>94% of its total mass) while the “orga” PMF run resulted in a contribution of polyols to the MSA-rich factor of

about 10% of its total mass. 

Finally, there is also an observed re-assignment of the Ca2+
 specie that further refined specific factors in Vif. The mineral

dust factor is often identified with high loadings of Ca2+, however this is not the case for Vif, particularly for the “classic”

PMF run (less than 1% of total  Ca2+,  although attached with important  uncertainties).  With the addition of the organic

tracers, there was an observed increase in the contribution of Ca2+ in the mineral dust factor in Vif (see Figure S3.11.1),

resulting to more than 20% of the total Ca2+ apportioned in this factor (a value is still attached with important uncertainties).

Interestingly, the contribution of Ca2+ is mainly transferred from the primary traffic factor to the mineral dust factor, resulting

in decreased contribution of the primary traffic factor in Vif from 2.4 µg m-3 for the “classic” PMF down to 1.8 µg m-3 for the

“orga” PMF run, again to a value closer to the contributions at the other sites (2.0 and 1.8 µg m -3 in CB and LF, respectively)

(see Figure S3.2.1 in the SI). 
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3.3.3 Decrease of uncertainties

Another  advantage  of  adding specific  proxies  in  the  PMF is  the lowering  of  uncertainties  associated  with some other

chemical species in some factors. Indeed, we observed a decrease of the BS uncertainties, notably for the OC* and also for

some main tracers of sources in several profiles (see in the SI (S3)). The sulfate-rich is the most impacted factor when adding

the new organic tracers and the higher uncertainties in the “classic” PMF run provided insights that this profile may have

some internal mixing. Splitting this factor, thanks to the new organics, refined the sulfate-rich factor and strengthened the BS

stability of this factor, decreasing the BS uncertainties.

Concerning the DISP, the range of uncertainties was also narrowed for 74% of the species in factors when comparing the

“classic” and “orga” PMF. This decrease of uncertainties for the DISP when adding new variables was already observed by

(Emami and Hopke, 2017), but our study additionally observe this in the BS error estimation. Overall, on top of being able to

identify new factors, the addition of the new specific proxies in the PMF strengthened the confidence we have for all other

factors.

3.4 Fine scale variability of the temporal contribution

Figure 3 indicates correlations of the concentrations for many chemical species across the sites. Additionally, the temporal

evolution of the contribution of commonly resolved factors are further investigated in this section.  Figure 8 presents the

Pearson correlation coefficient of the contributions of the sources for the three pairs of sites. The sources that resulted to

consistent strong correlations (r>0.77) across all sites are biomass burning, nitrate-rich, aged sea salt, MSA-rich, secondary

biogenic oxidation, and primary biogenic sources. The sea/road salt factor showed good correlations across the sites with a

correlation coefficient ranging from 0.58 to 0.76. 

Figure 8: Heat map of the time series Pearson correlation coefficient of all factor contributions between LF and CB (LF-CB), LF
and Vif (LF-Vif), and CB and Vif (CB-Vif).
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Factors with strong seasonality appeared to be highly correlated between sites (biomass burning, nitrate-rich, MSA-rich, and

primary biogenic). This tends to affirm that such factors are dominated either by large scale transport (i.e., nitrate-rich) or by

a strong climatic determinant. It is interesting to note that the primary biogenic factor presents systematically a slightly lower

correlation than the polyols (LF-CB: rpolyols=0.94 to rprimary biogenic =0.91, LF-Vif: rpolyols=0.92 to rprimary biogenic =0.88 and Vif-CB:

rpolyols=0.87  to  rprimary  biogenic=0.82).  This  may suggest  a  secondary  process  or  a  combination  of  several  different  primary

processes in the primary biogenic factor affecting the sites at different rates  (Petit et al., 2019; Samaké et al., 2019) with

agglomeration or condensation occurring on the organic part of the PM, hence varying the temporal contribution of this

factor.We also clearly see a stronger similarity between LF and CB rather than Vif and the other two sites, notably for the

primary traffic, mineral dust, and to a lower extent the industrial factor. This may be explained not only by the proximity of

the location of the two former sites within the city, but also by their similarity in typology compared to the peri-urban site

type in Vif. However, there are two factors that do not present good correlation between all sites. 

One of them is the sulfate-rich factor which presents a similar contribution when comparing LF and Vif, but low-to-none

correlation when compared to CB. A deeper analysis shows that the sulfate-rich, together with the nitrate-rich factor in CB,

explains a large part of the winter spike of secondary inorganics (23/02/2018 to 24/02/2018), whereas in LF and Vif only the

nitrate-rich factor explains most of it. This spike drives the Pearson correlation coefficient to a low value and without it, the

correlation increases drastically (see Figure S5.1 in the SI for the full scatterplot). Some PMF solutions of the BS in LF and

Vif also had this behaviour, but weren’t chosen as the “best” solution. We propose two hypotheses for this difference: 1)

during winter, some heterogeneous chemistry may take place in fog episodes in the Grenoble basin (resulting to random

spikes in the SO4
2-  contribution), that may not be spatially homogeneous at the city scale, leading to mixing of secondary

sources, and 2) we have reached the limit of the PMF methodology to de-convolute further the secondary inorganics. Both

hypotheses may be concurrent.

We note however that apart from these spikes, the SO4
2- apportioned by this factor at 3 sites are in good agreement, and are

within the uncertainties of each other (see Figure 9). This figure also highlights that the uncertainty for the SO4
2- in this factor

is higher for the CB site, as also shown in the chemical profile in Figure S3.6 in the SI.
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Figure 9: SO4
2- apportioned by the sulfate-rich factor at the 3 sites, according to the uncertainties given by the 100 BS as shown by

the mean (solid line) and the standard deviation (shaded area).

The second factor which showed low correlations between pairs of sites is mineral dust, specifically when comparing Vif to

the two other sites. This is in line with the difference in the PM10 apportioned by this factor as shown in the previous section.

However, a closer look on the contribution scatterplot of VifMineral dust vs CBMineral dust (see Figure S5.2 in the SI) highlights that

some events are very close to the 1:1 line. This is indicative of two regimes for mineral dust, with cases when the sources for

the urban and peri urban are being similar and cases when they are different. To investigate it further, a potential source

contribution function (PSCF) analysis of the mineral dust factor for the Vif and CB sites was performed in order to assess the

origin of air masses of this factor. It is presented in Figure 10. We can clearly see that for the Vif site, the main origin is

Spain, whereas the origin for CB is not well-defined. These PSCF pattern tends to indicate that the sources of the mineral

dust factor present a strong local component for the urban sites (CB and LF being very similar), while the origin of the

mineral dust factor in Vif appears to be mainly affected by long-range transport of dust only.
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Figure  10: The PSCF analysis of the days with a mineral dust loading higher than 0.4 µg m ³ for the CB site (a) and Vif (b).⁻
Darker shades indicate higher probability density of source origin. 

3.5 Fine-scale variability of chemical profiles

An additional similarity test was also performed to investigate the fine-scale variabilities of the chemical profiles of the

fcators. A similarity analysis at a regional scale in France identified stable chemical profiles obtained by PMF studies across

many sites, corresponding to biomass burning, sulfate-rich, nitrate-rich, and fresh sea salt factors (Weber et al., 2019). In our

study, a parallel analysis was performed in order to evaluate the stability of the chemical profiles of the identified factors in

high proximity receptor locations. Briefly, PMF-resolved sources were compared for each pair of sites using both Pearson

distance (PD) and standardized identity distance (SID) to obtain a similarity metric (PD-SID). The PD metric represents the

sensitivity of a chemical profile based on the differences in the major mass fractions of PM, whereas the SID represents the

sensitivity to all components (hence taking into account trace species). Homogenous profiles that are stable over different

site types are expected to have PD<0.4 and SID<1.0 (Pernigotti and Belis, 2018). Conversely, factors outside of this range

are considered to have heterogeneous profiles. 

3.5.1 (Dis-)similarity of the chemical profiles at the three sites

Figure 11 presents the similarity plot (PD-SID) obtained for the 11 factors found in this study. The biomass burning factor

yielded the most stable chemical  profile in all the sites in the Grenoble basin, which is consistent. Other stable factors

include sulfate- and nitrate-rich, primary biogenic, MSA-rich, and secondary biogenic oxidation. The industrial and sea/road

salt factors, both marginally above the accepted PD metric, could be considered as having heterogeneous profiles based on

the contributions of these sources to the total PM10 in each site. 
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However, a clear heterogeneous chemical profile was found in the mineral dust, this further emphasized the difference in

origin of this factor as previously discussed in section 3.4. More details about of the chemical profile of this factor can be

found Figure S3.11 in the SI. One of the main difference is the lack of OC* in the Vif site compared to LF and CB sites,

together with a much lower Ca2+ contribution. Additionally, there is a lower SO4
2- apportioned in the mineral dust factor in

Vif. The only similarity between all the sites are the high loadings of Al, Ti and V, as well as important contributions from

other crustal metals (Fe, Ni, Mn). It also has to be noted that the cellulose is present up to about 20% of its total mass in the

mineral dust profile in the CB site, however the BS estimates indicate very important uncertainties for this specie in this

factor (see Figure S3.11 in the SI).    

Figure 11: Similarity plot of all chemical profiles in each site. The shaded area (in green) shows the acceptable range of the PD-
SID metric. For each point, the error bars represent the standard deviation of the 3 pairs of comparisons.

Surprisingly, the sulfate-rich factor chemistry is one of the most stable profile, although its temporal contributions exhibits

high spatial variation, notably at CB compared to LF and Vif sites.

Finally, although the primary traffic factor showed a stable profile based on the similarity plot (PD-SID metric), it has to be

noted that, in the reference run (i.e., constrained), the specie concentrations are within the BS uncertainties for all species at

LF and CB sites, but outside the BS range for the Vif site (see  Figure 12). Notably, the BS predicted higher contribution

from Cu, Fe, Sb and Sn, which are common tracers of tyre and brake wear, than the reference run. Additionally, the Ca2+ is

overestimated in the reference run by a large amount, as well as the OC*, and, to a lesser extent, the reconstructed PM 10.

Such BS results indicate that, in Vif, the primary traffic factor is heavily influenced by this phenomenon on specific days,
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that has led to an overestimation of the total PM10 apportioned by this factor. Additionally, even at low concentrations, some

terrestrial elements (Al, As, Ti) and cellulose are present in the primary traffic factor. As a result, even if the primary traffic

characteristic of this factor is dominant, the influence of road dust re-suspension is not negligible for this factor in Vif. 

Figure 12: Percentage (%) of each specie apportioned by the primary traffic factor (dots refer to the constrained run, bar plots
refer to the mean and error bars refer to the standard deviation of the 100 BS). 

3.5.2. Comparison with other chemical profiles of PM10 sources from a regional study

It is interesting to evaluate if a PMF study conducted at a city scale is leading to more similar source chemical profiles than a

study using a database from a much larger area. Another question is whether PMF can produce more similar chemical source

profiles with the help of additional organic tracers than a “classic” PMF run. Hence, the results obtained here are compared

to those in the SOURCES program (Weber et al., 2019) for the 9 factors common in both studies (the secondary biogenic

factor was not identified in the SOURCES program with the data sets not including its proper chemical tracers). This can be

represented with the projection on a similarity plot of the distances between the factors for the 3 pairs of sites over the

Grenoble basin, both for the “classic” and “orga” PMF. This is compared to the results from all possible pairs of sites within

the 15 sites of the SOURCES study (distributed over France), mapped with a probability density function of similarities.

Figure 13 presents these plots for the factors “primary traffic” and “sulfate-rich”, the other factors being presented in the SI

(S6).   

It shows that in most instances, the PMF results obtained for the Grenoble basin deliver slightly closer chemical profiles,

both for the PD distance (sensitive to major components) and the SID distance (sensitive to the global profile), than the

studies across more distant sites. This is particularly the case when comparing the two urban sites (LF and CB) (cf., Figure

11). Some values out of the acceptable range remain for some factors (mineral dust, industrial), involving the differences

between the urban and suburban sites, but are still fitting with the pattern obtained for the over-all French sites. The addition

of the organic tracers did not alter the source profiles of the commonly resolved PMF factors and, in fact, even enhanced it
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by further  refining the other identified sources.  This is  predominantly seen in the MSA-rich factor,  where some of the

“classic” PMF results fell outside the acceptable range while the “orga” PMF are all in the acceptable range of the similarity

plot. The “orga” PMF run for some factors such as primary biogenic, dust, and industrial factor also mostly yielded better

PD and SID metrics (closer to the acceptable range) than the “classic” PMF run. 

Figure 13: Similarity plots for the factor “Primary traffic” and “Sulfate-rich” for the pairs of sites formed in this study, compared
to the probability density function of similarities obtained for the 15 French sites of the SOURCES program.

3.6 Improvement of the identified sources with the new organic tracers

In order to comprehensively apportion PM10 sources, the very large unknown portion of OM, especially in the secondary

fraction, needs to be properly identified. Most source apportionment studies only use standard input variables including OC,

EC, ions, and metals. However, these species alone are insufficient to describe the complexity of the organic matter, making

it a challenge to apportion sources from the OM fraction and their formation processes (i.e. primary or secondary origin)

(Srivastava et al., 2018a). Only a small number of studies have used organic tracers to apportion SOA in PM using PMF, and

even these studies usually have limited number of samples, number of tracers, and/or identified sources (Feng et al., 2013;

Shrivastava et al., 2007; Srivastava et al., 2018a). A few of these studies have proposed to estimate SOC contributions from

the sum of OC loadings in the secondary inorganic (nitrate- and sulfate-rich) factor (Hu et al., 2010; Ke et al., 2008; Lee et

al., 2008; Pachon et al., 2010; Yuan et al., 2006) or from water-soluble OC and humic-like substances (Qiao et al., 2018).

Some have estimated the contributions of biogenic SOA from the oxidation products of isoprene, alpha-pinene, and beta-

caryophyllene (Heo et al., 2013; Kleindienst et al., 2007; Miyazaki et al., 2012; Shrivastava et al., 2007; Wang et al., 2012) .

In fact, the high contributions of biogenic SOA during warmer periods, that could range from 20-60% (Heo et al., 2013;

Miyazaki et  al.,  2012; Wang et  al.,  2012; Zhang et  al.,  2010), found by other  PMF studies is  also consistent  with our

findings. Wang et al. (2017b) also highlighted the importance of biogenic SOA tracers as it significantly impacts the source
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apportionment results, particularly in areas with strong SOA contributions. Although applied on a small sample size, an

interesting technique assimilating polar SOA tracers and primary organic aerosol (POA) tracers was performed by Hu et al.

(2010) resulting to two identified SOA factors that are mixed with: 1) secondary inorganics and biomass burning, 2) green

waste and biomass burning. Hence, with the appropriate uncertainties, the SOA tracers can be a practical way, possibly even

necessary, to estimate SOA contributions (Feng et al., 2013) especially in urban areas (Wang et al., 2012). 

Our study demonstrated that the use of organic tracers aided an effective source-specific approach that clearly identified

major sources of SOA in PM10 such as MSA-rich and secondary biogenic oxidation sources.  The potential influence of

anthropogenic emissions on some sources was also observed through the contribution of one of the organic tracers used,

phthalic acid.  The sufficient  number of samples (n>125 for  each site) in our study have also maintained the statistical

robustness of the solutions obtained from filter-based measurements. The stability of the organic tracers also resulted to

homogeneous chemical profiles which allowed seamless identification of uncommonly resolved sources such as primary

biogenic, secondary biogenic oxidation, and MSA-rich. Although the addition of cellulose did not emerge as a separate

biogenic factor, it provided an option to scrutinize the difference in terms origin of the primary biogenic sources across sites.

Overall, the organic tracers have further refined the contribution of other identified sources by taking in consideration the

SOA portion of PM10 that would have otherwise mixed with other sources and have facilitated an innovative approach to

improve the apportionment of PM10 sources. 

4 Conclusions

A fine-scale source apportionment of PM10 in different urban typologies (background, pedestrian hyper-center, and peri-

urban)  in  a  small  scale  area  (<15 km)  was  performed  using  PMF 5.0.  Additional  organic  tracers  (MSA,  cellulose,  3-

MBTCA, pinic acid, and phthalic acid) were used to supplement the standard input variables. An 11-factor optimal solution

was found for each of the three urban sites, including primary traffic, nitrate-rich, sulfate-rich, industrial, biomass burning,

aged sea salt, sea/road salt, mineral dust, primary biogenic, secondary biogenic oxidation, and MSA-rich sources. The results

from previously reported PMF studies in Grenoble  (Srivastava et al., 2018b; Weber et al., 2019) were confirmed by the

findings in this study particularly the long-term stability of regional source emissions over the last 5 years. The PMF solution

obtained with the additional organic tracers resulted to:

1. the improvement of PM10 mass closure and the exploration of appropriate input variable uncertainties;

2. the re-assignment of the bulk sulfate-rich factor contribution to more descriptive secondary aerosol sources in the

atmosphere;

3. the clear identification of commonly unresolved sources in the SOA fraction (e.g., primary biogenic, traced by the

polyols and cellulose; secondary biogenic oxidation, traced by 3-MBTCA and pinic acid; and MSA-rich, traced by

the MSA) in different urban typologies;
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4. the decreased uncertainties, for both BS and DISP error estimates, that further strengthened confidence in the PMF

solution;

5. the increased knowledge of the stability of the chemical profiles of the factors, that could be a key when using them

in further large-scale analysis or modeling;

The 3 sites comparison at a local scale:

6. highlights very similar profiles and temporal evolution in the factor contributions at a conurbation scale (such as the

Grenoble basin);

7. allows the determination of local heterogeneities in a small scale area and identification of some local hotspots;

8. pointed out some difficulties to disentangle the secondary inorganics sources (NO3
- and SO4

2-) and some mixing

between both species may occur.

Over-all, an enhanced and fine-scale source profile of PM10 was obtained in the Grenoble basin. The trend observed in the

MSA-rich, secondary biogenic oxidation, and primary biogenic factors showed the extent of this phenomenon suggesting

importance of the contribution of biogenic sources, both primary and secondary. The significant percentage attributed to

SOA sources revealed the strong necessity of organic molecular markers in fully discriminating the origins of PM10 sources. 
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Figure SI1: Similarity plot for all pair of profiles containing a “dust” factor. The mean ± standard 
deviation for a given source category are plotted. The size of the dot is proportional to the number 
of pair of profile (from 10 to 66, shown in parenthesis in the legend). The green box highlights the 
acceptable area for profile similarity according to Pernigotti and Belis (2018). 
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Figure SI2: Uncertainties of OC* in the Biomass burning profile according to BS for each site. Top: Average OC*
concentration apportioned in µg.m-3. Bottom: Proportion of OC* in the Biomass burning profile in µg.µg-1. Dark dots

represent each BS value, and the boxplot represent the dispersion of the individual values (box: quartiles, caps:
min/max, whiskers: lower/greater than 1.5×inter-quartiles range). The red dots are the value for the reference

constrained runs.
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S1 Sources profiles from the PMF

Biomass burning is a profile highly represented by biomass burning proxy: the levoglucosan and the

methoxyphenols. The BCbb and OC* are also mainly in this factor. Associated with it, some potassium

and rubidium are also present in this source. These proxy are well-known to be tracers of biomass

burning activities (Godoy et al., 2005; Jordan et al., 2006; Nava et al., 2015; Puxbaum et al., 2007)

Vehicular emissions are associated to a very large contribution of metals (Cu, Mo, Pb, Sb, Fe, Zr, Ti)

and a significant amount of carbonaceous matter (mainly BCff) and organic compound (HOP). The

two sources from vehicle’ traffic which are “exhaust” (i.e. fuel combustion (Allen et al., 2001; Hu et al.,

2009; Viana et al., 2008)) and “non-exhaust” (i.e. road abrasion, brake wear, etc. (Sanders et al., 2003;

Sternbeck et al., 2002)) are mixed in this profile.

Primary biogenic emissions are identified thanks to the presence of polyols (sum of arabitol, sorbitol and

mannitol) coming from the biogenic activity (fungi, pollens and bacteria) (Bauer et al., 2008) or from

vegetal debris (Yttri et al., 2007). The temporal contribution of this factor (mainly during summer)

also pledges in favour of the biogenic activity.

Secondary biogenic emissions are dominated by the MSA (methane sulfonic acid), product by the ox-

idation of the DMS (dimethyl sulfate). The DMS is well-known for being emitted by marine algae

(Saltzman et al., 1983; Zhang et al., 2014) or vegetation and soil micro-biology (Jardine et al., 2015).

Crustal dust is characterized with a high predominance of Mg2+, Ca2+, Ti, Mn, Fe, which are elements

of the terrestrial crust. We identified this source as re-suspension of soil or rock dust (Almeida et al.,

2005; Dall’Osto et al., 2013; Moreno et al., 2011; Putaud et al., 2004).

Sea/road salt shows a high proportion of Na+ and Cl-, but also Mg2+. These ions are proxy of sea salt

(Belis et al., 2013; O’Dowd et al., 1997; Pio et al., 2007) as well as road salt, especially during winter

in the Alps region (Air Rhne-Alpes, 2012).

Nitrate rich with a high concentration of nitrate ions (NO3
-) associates with ammonium (NH4

+). It

indicates the presence of ammonium nitrate NO3NH4.

Sulfate rich with a high concentration of sulfate ions (SO4
2-) associates with ammonium (NH4

+). It indi-

cates the presence of ammonium sulfate SO4(NH4)2.

Table 1 summaries the factor profiles in 1µg of PM of each source while Fig. 1 presents the fraction of

each species associated with each source.
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Table S1: Concentration of species in 1 µg of PM for each source attributed by the PMF model.

specie Primary

biogenic

Sea/road

salt

Secondary

biogenic

Crustal

dust

Vehicular Biomass

burning

Nitrate

rich

Sulfate

rich

ng/µg

OC* 412.86 228.75 733.01 180.92 301.20 401.67 225.14 249.95

BCbb 15.37 19.29 22.65 4.35 24.69 72.99 10.96 6.91

BCff 160.58 72.08 116.95 8.35 295.70 0 63.05 0.48

MSA 0.27 0 18.38 0 0.07 0 0.37 0.09

Cl- 0 36.48 0 0 0 4.74 4.35 0

NO3
- 4.58 0 71.42 102.12 0 9.41 427.27 18.97

SO4
2- 26.33 20.65 37.48 72.18 0 39.76 0 302.41

Na+ 3.07 62.22 21.23 0.09 2.80 1.52 0 0.62

NH4
+ 11.47 4.25 0 0 6.02 8.82 86.69 108.24

K+ 9.11 3.96 10.18 3.70 2.21 9.53 3.33 3.33

Mg2+ 0.15 0.68 2.86 4.43 0 0.39 0 0.52

Ca2+ 0 0 11.74 115.47 5.62 3.07 8.54 11.97

Levoglucosan 8.07 21.00 2.37 0 13.77 107.71 32.88 4.64

Σpolyols 14.55 0 3.27 1.09 0 0.64 0.43 1.66

Σmethoxy 0 0 0 0.60 0 11.34 0 0

Fe 12.14 21.73 8.04 38.82 42.06 1.02 0 1.00

pg/µg

As 16.16 2.32 55.47 37.70 64.14 0.00 12.97 16.55

Cu 552.51 421.26 908.64 261.28 1147.23 247.42 0 92.72

Mn 150.02 146.43 381.62 1224.90 495.22 21.15 4.25 140.64

Mo 17.22 16.99 39.99 13.09 82.84 0 0 13.62

Ni 4.17 21.56 0.13 106.58 46.94 0 0 18.64

Pb 75.42 0 119.94 156.67 380.18 0 99.35 113.36

Rb 11.03 18.15 0 69.91 34.72 27.09 0 0

Sb 25.32 28.88 27.92 0 80.69 0 6.15 3.11

Ti 308.11 135.57 253.05 1754.87 291.41 0 42.31 101.03

V 28.44 21.14 31.64 92.69 0 0 0 14.14

Zn 377.67 225.73 1240.86 548.98 2091.33 139.94 602.30 373.39

Zr 45.51 11.33 16.67 34.12 52.09 6.24 6.56 0

ΣHOP 0 145.45 4.77 8.66 140.33 0.00 34.46 0
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Figure S1: Percentage of the ambient species concentration apportioned in each factor attributed by the 
PMF model.
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S2 Correlation between OP and chemical species, and OP and

sources

The univariate correlation on an annual basis between the OP values and the concentrations of chemical

species was first investigated and is presented in Fig. 2. We see a strong relationship between some of the

organic species and the OP (levoglucosan, methoxyphenol) as well as the carbonaceous matter (OC and BC)

for both tests. It suggests important contributions of biomass burning source and fossil fuel burning activities

to the OP’s. The metals Cu, Rb, and Sb appear highly correlated to the OP, but Ni, Ti and V do not. The

results for the ions indicate weak positive correlations with both OP only. We also note that the polyols and

MSA show a tendency with anti-correlations with both OPs. Most of these results are strongly affected by

the really high changes in concentrations during the winter and the summer periods, in part related to the

local impact of meteorology and inversion layers in winter (Calas et al., 2018).

Figure S2: Pearson’s correlation coefficient between the concentrations of the species and the OP AAv and OP 
DTTv activity from the 2, November 2013 to the 31, October 2014 (97 samples). **: p-values <0.01, *: p-value 
<0.05, ns: p-value >0.05.

The univariate-correlation between the contributions of the sources of PM deduced from the PMF and 
the OPs is presented Fig. 3. It emphasized the hypothesis of the high contribution of the biomass burning 
and vehicular sources to the OP of the PM10. We do not see very large differences between the two tests, 
expect for the crustal dust source (no correlation with the OP AAv but a positive one for the OP DTTv).
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Figure S3: Pearson’s correlation coefficient between the PM concentrations of the sources from the PMF and 
the OP AAv and OP DTTv activity from the 14, November 2013 to the 31, October 2014 (85 samples). **: 
p-values <0.01, *: p-value <0.05, ns: p-value >0.05.
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