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Différents types d’aérosols: Composition chimique
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Normes liees aux aérosols

Concernant la chimie des particules seulement deux types de substances sont
réglementées:

* Meétaux lourds (Cd, Ni, As, Pb, Hg) (directive 2004/107/CE):
e Cadmium : 5 ng/m3 en moyenne annuelle du contenu total de la fraction
PM 10
* Nickel : Valeur cible : 20 ng/m?
* Arsenic : Valeur cible : 6 ng/m?
* Plomb : Valeur limite : 0,5 pug/m? (directive 2008/50/CE)

NF EN 14902:2005: Qualité de I'air ambiant. Méthode normalisée pour la mesure de Pb,
Cd, As et Ni dans la fraction MP10 de |la matiére particulaire en suspension: Digestion
micro-ondes des échantillons puis analyses par ICP-MS (quadrupole)



Normes liees aux aérosols

Concernant la chimie des particules seulement deux types de substances sont
réglementées:

 Métaux lourds (Cd, Ni, As, Pb, Hg) (directive 2004/107/CE):

 HAP (Hydrocarbures Aromatiques Polycycligues) (directive 2004/107/CE)
* Benzo(a)pyreéne : 1 ng/m?3, en moyenne annuelle du contenu total de la

fraction PM10

+ mesures conseillées mais pas de seuils réglementaires pour 6 autres HAP:
benzo(a)anthracene, benzo(b)fluoranthéne, benzo(k)fluoranthene, benzo(j)fluoranthéne,
indéno(1,2,3-cd)pyrene et dibenzo(a,h)anthracene.

NF EN 15549 Juillet 2008 : Qualité de I'air - Méthode normalisée pour le mesurage de la
concentration du benzo[a]pyrene dans |'air ambiant: Extraction et I'analyse d'échantillons
par chromatographie liquide a haute performance (CLHP) avec un détecteur de
fluorescence (FLD) ou par chromatographie en phase gazeuse avec détection par
spectrométrie de masse (CG/SM).



1. Méthodes de prélevement

J Méthodes discontinues traditionnelle (off-line) :
U Collection des aérosols sur le terrain (filtre ou impacteur)
JAnalyse a posteriori au laboratoire

A Méthodes continues (on-line)
dPréléevement d‘aérosols avec analyse en ligne.



1.1. Méthodes discontinues: Prelevement

* La filtration: Méthode la plus
largement répandue pour
extraire des particules

* 'impaction: pour avoir un
prélevement différentié en
taille
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1.2. Méthodes continues: Prélevement

» Méme principe de prélevement mais analyse immédiatement en ligne
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1. Méthodes discontinues ou continues: Prélevement

Veines de prélevement

Veine aérosols Jungfral

» En général pas de discrimination en taille

Veine avion




1. Méthodes discontinues ou continues: Prélevement
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1.1. Méthodes discontinues: Prélevement

Tétes de prélevement (PM)

1 Coupures a1, 2.5 ou 10 um > téte cyclonique

* NFEN 12341 Juin 2014: Air ambiant - Méthode normalisée de mesurage
gravimétrique pour la détermination de la concentration massique MP10 ou
MP2,5 de matiere particulaire en suspension
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1.1. Méthodes discontinues: Prélevement

1 Coupuresal, 2.50u 10 um

Tétes de prélevement (PM)
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1.1. Méthodes discontinues: Prelevement
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eLimiter les pertes
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1.1. Méthodes discontinues: Prélevement

Prélevement par filtration

C’est le moyen le plus simple. Les volume prélevés sont de
I'ordre de quelques m3

* |l existe un grand nombre de type de filtre et de support de
filtration

* Les filtres doivent étre choisis en fonction des analytes
ciblés, de la méthode d’extraction, de la méthode d’analyse
mais aussi les porte filtres




1.1. Méthodes discontinues: Prelevement
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1.1. Méthodes discontinues: Prelevement
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1.1. Méthodes discontinues: Prelevement

Membranes filtrantes fibreuses
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Efficacité

1.1. Méthodes discontinues: Prelevement
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1.1. Méthodes discontinues: Prelevement

Membranes filtrantes

A SpotMagn  Det WD

Film
Polycarbonate
ou Téflon
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Efficacité
directement lié a
la porosite
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1.1. Méthodes discontinues: Prélevement

E> Criteres de choix du type de filtre:

1. Adapter au type d’analyse (Limiter les contaminations et les
risques de réactivité )
* Si analyse chimique organique -2 filtre non organique, par ex.
Fibre de verre ou de quartz
* Si analyse inorganique (métaux) -2 filtre organique par ex.
Polycarbonate, cellulose...

2. Adapter a la méthode d’analyse
* Siméthode analytique de surface = filtre film
* Siméthode analytique globale = peu importe

3. En général, pré-traitements nécessaires avant analyses pour
décontamination des filtres (lavage, carbonisation..)



1.1. Méthodes discontinues: Prelevement

eLimiter les pertes

Téte ou Veine de = Veine de
- prélevement prélevement
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1.1. Méthodes discontinues: Prelevement

Impaction inertielle

Utilisation des propriétés d‘inertie pour extraire des particules d‘un écoulement
transportant un aérosol

Trajectoire d‘une
particule lourde

Orifice lignes de courant d‘air

/

lignes de courant d‘air

Surface de collection

» Principe basé sur la quantité de mouvement (m.v) et donc de la masse de la
particule



1.1. Méthodes discontinues: Prélevement

— Impacteur en cascade: Prélevement en fonction de la taille

Impacteur en
cascade
presentant
des etages
successifs

Les particules de grande
inertie impactent sur les
premiers plateaux alors que
les plus petites suivent

| 'écoulement




1.1. Méthodes discontinues: Prelevement

Impacteur en cascade: Prélevement en fonction de la taille
Source : A Renoux / D Boulaud, Les aérosols
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1.1. Méthodes discontinues: Prelevement

Probleme: Cas des especes semi-volatiles (HAP, sels minéraux, COSV)

Les composés semi-volatiles, repartis entre phase gaz et particules, peuvent créer deux
type d’artefacts expérimentaux:

1. Artefact d’adsorption des

COMPOSEs gazeux Filtre ou

-> Utilisation de tubes : ; support
denuder Q—Q—Q _@ é/d impaction

(O particules

2. Artefact de désorption
de composés particulaires :
- Contréle de la température ¢
ou adsorbant apres filtre

. "0--...‘



1.1. Méthodes discontinues: Prelevement

Probleme: Cas des especes semi-volatiles (HAP, sels minéraux, COSV)

TUBES DENUDER: pour piéger les
\ ' L]
Tubes especes gazc-euses avant que l'air
concentriques traverse le filtre
enduits de résir
XAD-4 d
ﬂ :
Filtre a
particules
- * Présentent aussi I'avantage de prélever
les especes gazeuses pour analyse si
d Adsorbant besoin
/ solide XAD-2 * Peuvent aussi limiter la condensation
d’eau en milieu humide




1.1. Méthodes discontinues: Préelevement

Probleme: Cas des especes semi-volatiles (HAP, sels minéraux, COSV)

Adsorbant utilisé pour les denuders a COV ou apres le filtre

PORAPACK, CHROMOSORB
<
CARBOTRAP
+— > XAD-2, XAD4, PUF
TENAX TA <+ —>
< >
VVvOC YOC SVOC POM
0-50...100 50-260 240-400 > 380 Point
# - -y
d’ébullition
Charbon actif
< e
Adsorbants inorganiques
4 >

Choix de I'adsorbant en fonction de la volatilité des composés:
VVOC : composés organiques tres volatiles ; VOC : composés organigues volatiles ;
SVOC : composés organiques semivolatiles ; POM : matiere organique particulaire



1.1. Méthodes discontinues: Prelevement

Probleme: Cas des especes semi-volatiles (HAP, sels minéraux, COSV)

Les composés sémi-volatiles, repartis entre phase gaz et particules, peuvent créer deux
type d’artefacts expérimentaux:

1. Artefact d’adsorption des
COMPOSEs gazeux
—> Utilisation de tubes

denuder Q_Q_Q. _(.; g:}/dtre

(O particules
2. Artefact de désorption

de composés particulaires :
- Contréle de la température ¢
ou adsorbant apres filtre

. "0--...‘



1.1. Méthodes discontinues: Prélevement

Les combinaisons

Filter-Adsorbent (FA) il> M} i{>
Filter-Filter-Adsorbent (FFA) ><> 1)1) 1>A> >

Denuder-Filter-Adsorbent (DFA) j>® O—) <> )( A) j>




1.1. Méthodes discontinues: Prélevement

Stockage des supports de filtration ou d’impaction en vue d’une
analyse chimique

* Conditionner I'’échantillon avec précaution = limiter les pertes

— Exemple: Eviter les secousses ou les chocs pour les films polycarbonates car
I'aérosol prélevé est assez mobile

* Préserver les particules dans leur état initial
— Exemple pour I'analyse des AOS :

— boite étanche
— au froid (4°C)

— sans lumiere (risque de photodégradation UV)



2. Composition chimique des aérosols

Pour I'analyse chimique des aérosols, on distingue:

| Piaselnerganigue

aSECENIGUE

Carbone
elémentaire

l l

Fraction Sels minéraux
insoluble

Carbone
élémentaire +
carbone organique
= HAP...

Alumino-silicates Sulfate, nitrate,
Oxydes ammonium
métalliques

Aromatiques, alcools,
aldéhydes,
polysaccharides..



2.1. Techniques d’analyse chimique inorganique

1. Analyse de la phase inorganique insoluble

e Analyses minéralogiques:

e Diffraction de rayons X

e Analyses élémentaires

e En phase solide, non destructive :
— Spectrométrie de Fluorescence de rayons X (SFX ou XRF)
— PIXE (Particle-induced X-ray Emission)

e Apres mise en solution, destructive :
— Spectrométrie atomique: absorption (SAA) ou émission (ICP-AES)
— Spectrométrie de masse (ICP-MS)



2.2. Techniques d’analyse chimique inorganique

1. Analyse de la phase inorganique insoluble

Diffraction de rayons X:
sin0=A/2d
- A:longueur d’'onde du faisceau d de rayons X,

- d: distance de deux plans réticulaires,
- B :angle d’incidence des rayons X.

gfs)Al) s\gr\

4(0) 2 (OH)
@® &g \ep\

4(0)2(0H)

4(S Al)

.ZK

\:/‘\?/‘\’/.\’/46( éo'}m )

a = plan réticulaire

d = distance réticulaire




2.2. Techniques d’analyse chimique inroganique

1. Analyse de la phase inorganique insoluble

T R 1 T o~ T T T T T T
i Q
S Légende :
Q : quartz )
An : anorthite
C : calcite
5
- Q
!
S
@' ) 3 L} . L L] =
12 15 20 25 30 3% 48 45 ce s
; ' PR . ; - 20
Fig. 300 : Spectre de Diffraction des Rayons X de ['echantillon MK03 2769 mettant en evidence la
présence de quartz, de feldspaths plagioclases et de calcites.




2.2. Techniques d’analyse chimique off-line

1. Analyse de la phase inorganique insoluble

e Analyses minéralogiques:

e Diffraction de rayons X

ISO 16258-1et 2:2015 Air des lieux de travail - Fraction alvéolaire de la silice
cristalline par diffraction de rayons X

1ISO 22262-3:2016, Qualité de I'air - Dosage quantitatif de I'amiante par la
méthode de diffraction des rayons X

e Analyses élémentaires

e En phase solide, non destructive

— Des photons: Spectrométrie de Fluorescence de rayons X (SFX ou
XRF)

— Un bombardement particulaire: PIXE(Particle-induced X-ray Emission)

e Apres mise en solution, destructive:
— Spectrométrie atomique: absorption (SAA) ou émission (ICP-AES)
— Spectrométrie de masse (ICP-MS)



2.2. Techniques d’analyse chimique inorganique

1. Analyse de la phase inorganique insoluble

e Analyses minéralogiques:

e Diffraction de rayons X

e Analyses élémentaires

e En phase solide, non destructive = Induction de I'émission d’un spectre
éenergétique caractéristique de I'élément présent par un apport
d’énergie via:

— Des photons: Spectrométrie de Fluorescence de rayons X (SFX ou
XRF)

— Un bombardement particulaire: PIXE(Particle-induced X-ray Emission)

e Apres mise en solution, destructive:
— Spectrométrie atomique: absorption (SAA) ou émission (ICP-AES)
— Spectrométrie de masse (ICP-MS)



2.2. Techniques d’analyse chimique off-line

1. Analyse de la phase inorganique insoluble

e Analyses minéralogiques:

e Diffraction de rayons X

e Analyses élémentaires

e En phase solide, non destructive
— Des photons: Spectrométrie de fluorescence X
— Un bombardement particulaire: PIXE(Particle-induced X-ray Emission)

e Apres mise en solution par minéralisation (digestion en milieu acide
et/ou oxydant) puis analyse par:

— Spectrométrie atomique: absorption (SAA) ou émission (ICP-AES)
— Spectrométrie de masse (ICP-MS)



2.2. Techniques d’analyse chimique off-line

1. Analyse de la phase inorganique insoluble

Mise en solution: Minéralisation

Par voie seche

» Protocole

P Calcination (Ashing) en plusieurs étapes:
Séchage (103-105°C): pour oOter I'eau
Pesée du résidu a sec
Chauffage pour atteindre 450-500°C sur quelques heures

- Récupération de cendres (Eléments minéraux sous forme de carbonates ou d'oxydes)

» Mise en solution des cendres par dissolution dans acide nitrique ou
chlorhydrique

» Points critiques:

» Destruction complete de la matiere organique mais perte par
volatilisation (Hg, As, Se, P)



2.2. Techniques d’analyse chimique off-line

1. Analyse de la phase inorganique insoluble

Mise en solution: Minéralisation

Par voie humide

» Protocole
» Oxydation/digestion de I'échantillon
Séchage (103-105°C): pour oOter l'eau
Pesée du résidu a sec
Mise en contact échantillon/réactifs + chauffage
Evaporation des réactifs
Reprise dans solvant adapté pour I'analyse

Multitude de modes opératoires (types de réactifs, succession ou
mélange des réactifs, température de chauffage, temps de contact..)

P Probléme: La minéralisation est difficilement complete!



2.2. Techniques d’analyse chimique off-line

1. Analyse de la phase inorganique insoluble

Mise en solution: Minéralisation

Par voie humide

» Les principaux réactifs:
» Pour la minéralisation:
HCIO,, H,0,: oxydants
H,SO, /HNO;: acides qui accentuent I'effet des oxydants

P Pour la mise en solution de la matrice minéralisée:
HF: permet la destruction des matrices alumino-silicatées

Eau régale (Aqua regia: 3 HCI/ 1 HNO3): méthode normalisée

P Les principaux contenants:
P Borosilicates, quartz ne peuvent étre utilisés avec HF
P PTFE peut étre utilisé pour des acides a bas points d'ébullition car il fond si t°> 250°C

P Téflon ne peut étre utilisé avec H,SO, car il le corrode et fond avant son point
d'ébullition



2.2. Techniques d’analyse chimique off-line

1. Analyse de la phase inorganique insoluble

e Analyses minéralogiques:

e Diffraction de rayons X

e Analyses élémentaires

e En phase solide, non destructive

e Apres mise en solution puis analyse par:
— Spectrométrie atomique: absorption (SAA) ou émission (ICP-AES)
— Spectrométrie de masse (ICP-MS)

» ISO 9855:1993 - Dosage du plomb dans les particules d'aérosol collectées sur des filtres
- Méthode par spectrométrie d'absorption atomique
1ISO 11174:1996 - Dosage du cadmium particulaire et des composés particulaires du
cadmium - Méthode par spectrométrie d'absorption atomique
1ISO 15202-3:2004 : -Détermination des métaux et métalloides dans les particules en
suspension dans l'air par spectrométrie d'émission atomique avec plasma a couplage
inductif



2. Composition chimique des aérosols

Pour I'analyse chimique des aérosols, on distingue:

| Piaselnerganigue

aSECENIGUE

Carbone
elémentaire

l l

Fraction Sels minéraux
insoluble

Carbone
élémentaire +
carbone organique
= HAP...

Alumino-silicates Sulfate, nitrate,
Oxydes ammonium
métalliques

Aromatiques, alcools,
aldéhydes,
polysaccharides..



2.2. Techniques d’analyse chimique inorganique

Cas des sels minéraux : aérosols marins et secondaires (sulfate, nitrate,
ammonium, chlorure, cations: Na, K...)

e Analyses basée sur le caractere soluble des sels minéraux:

e Analyse « off-line »: Prélevement sur filtre puis analyse en
Chromatographie ionique, résolution de I'ordre de I’heure

e Analyse « on-line »:
— Méthode par vapeur d’eau = PILS-IC, résolution 1/2 heure

e Analyse directe « on-line »

— Méthode par volatilisation flash = APSM Rupprecht and
Patashnick 8400, résolution 10 minutes



Methode PILS-IC (Particles into liquid

Sampler)
Particle Size Vac. Pump
Selector L _
(PM.) Na,CO,, Citric Acid T Transport Lig. Flow
/ 1 / Y (LiF) aq.
14.5 L/min \
sampling rate B 7
Denuders ARRRNEY T i =5 Drain
(Gas Removal) D |
A rans === Debubbler
water Anion Cation

Multi-channel activated
Carbon (MAST)

@7 T@

Species Measured (Detection Limit pg/m?):
Na* (0.2), NH,* (0.2), K* (0.5), Ca?* (0.2), Mg®* (0.1) 1 O Orain l
Cl- (0.02), SO,% (0.03), NO; (0.04)

lon
Sample Rate: 2.4 minutes Chromatographs



Methode PILS-IC (Particles into liquid
Sampler)

Vac. Pump

|

Transport Liq. Flow

ADybobWFarticie-nto-Liquid-Sa S

Q) |

Drain

('("))
Drain

lon
Chromatographs



2.2. Techniques d’analyse chimique inorganique

Cas des sels minéraux : aérosols marins et secondaires (sulfate, nitrate,
ammonium, chlorure, cations: Na, K...)

e Analyses basée sur le caractere soluble des sels minéraux:

e Analyse « off-line »: Prélevement sur filtre puis analyse en
Chromatographie ionique, résolution de I'ordre de I’heure

e Analyse « on-line »:
— Méthode par vapeur d’eau = PILS-IC, résolution 1/2 heure

e Analyse directe « on-line »

— Méthode par volatilisation flash = APSM Rupprecht and
Patashnick 8400, résolution 10 minutes



APSM: Ambient Particulate Sulfate Monitor

— Approche VOlatilisatiOn- Rupprecht and Patashnick 8400S
flash:

— 1. lair ambiant est pré-traité, humidifié
et capté sur bande métallique « flash »

— 2.ICVC purgée et aérosol piégé sur la
bande est vaporisé par méthode flash en
NOx et SO, gazeux

— 3. Les gaz sont mesurés par analyseur de
gaz haute sensibilité

— 4. résultats : Mesure des aérosols nitrate
et sulfate a un pas de temps de 10 min.




2. Composition chimique des aérosols

Pour I'analyse chimique des aérosols, on distingue:

| Piaselnerganigue

aSECENIGUE

Carbone
elémentaire

l l

Fraction Sels minéraux
insoluble

Carbone
élémentaire +
carbone organique
= HAP...

Alumino-silicates Sulfate, nitrate,
Oxydes ammonium
métalliques

Aromatiques, alcools,
aldéhydes,
polysaccharides..



2.3. Techniques d’analyse chimique organique

Cas des aérosols carbonées : EC/OC et speciation

e Analyse totale du carbone

e Analyse optique en ligne : aethalomeétre / MAAP pour EC (mesure du
noir) et SP2 (suie)

e Analyse thermique: gradient de température et volatilisation
successive de I'OC puis du EC

e Analyse du OC et de sa speciation moléculaire ...



2.3. Techniques d’analyse chimique organique

Cas des aérosols carbonées : EC/OC et speciation

Selon la teneur en EC, coloration +/- grisés des échantillons

Courtesy of Helene Cachier,
Weekly samples from Finokalia (Crete)



2.3. Techniques d’analyse chimique organique

Cas des aérosols carbonées : EC/OC et speciation

Aethalometre

— Principe: Mesure de l'absorption d’un rayonnement (370 nm a 880 nm, BC absorbe a
550 nm) par le « noir » de I'échantillon.
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2.3. Techniques d’analyse chimique organique

Cas des aérosols carbonées : EC/OC et speciation

Aethalometre

— Principe: Mesure de I'absorption d’'un rayonnement (370 nm et 880 nm) par le

« noir » de I"échantillon.
— Principal artefact: retro-diffusion par le support (corrigeable) et les espéces non absorbantes
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2.3. Techniques d’analyse du carbone

Cas des aérosols carbonées : EC/OC et speciation

MAAP: multi-angle absorption photometer

Mesure de la retro-diffusion a différents angles
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2.3. Techniques d’analyse du carbone

Cas des aérosols carbonées : EC/OC et speciation

SP2: Single Particle Soot Photometer

Mesure du signal d’incandescence et de diffusion par
absorption d’'un rayonnement laser (1060 nm) incident

LT Thin coating = At = 0 ps |

T
Scattering Signal

Incandescence Signal

Incident Laser
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i i T RN
VI YUYy vy

Incandescence Signal
Scattering Signal

Acces a la taille des particules en fonction des
caractéristiques de diffusion du rayonnement

+ Possibilité d’avoir accés a « I'age » de la particule,
c.a.d son état de mélange
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2.3. Techniques d’analyse du carbone

Cas des aérosols carbonées : EC/OC et speciation

SP2: Single Particle Soot Photometer

* Mesure du signal d’incandescence et de diffusion par absorption d’un
rayonnement laser (1060 nm) incident = En pratique deux zones
d’incandescence:

Atmospheric
aerosol

Incandescence: narrowband Incandescence: broadband

Pump diode

Laser power
monitor

Nd-Yag crystal

‘ ,/ \

‘/i_.// \ Optical / \\\
\

filters

Scattered light / * Scattered light and

Avalanche / position sensitive detector

photodiodes



2.3. Techniques d’analyse chimique organique

Cas des aérosols carbonées : EC/OC et speciation

e Analyse totale du carbone

e Analyse optique en ligne : aethalométre / MAAP pour EC (mesure du
noir) et SP2 (suie)

e Analyse thermique: gradient de température et volatilisation
successive de I'OC puis du EC

e Analyse du OC et de sa speciation moléculaire ...



Analyse thermique du Carbone

- BC thermo-resistant (pas de dégradation avant 400°C)

Principe: dégradation thermique de I'échantillon en conditions
contrdlées:

* dégagement de CO,
* réduction du CO, en CH,
* analyse du CH, (détecteur a ionisation de flamme FID)

Photodiode ‘

Thermocouple
Co, CH, Exhaust
R He or He/O, Sample + ——> —_— N —
I BN
Sample oven Oxidizer Reducer FID
Detector -

Zanatta, 2016



Analyse thermique du Carbone

- BC thermo-resistant (pas de dégradation avant 400°C)

Principe: dégradation thermique de I'échantillon en conditions
contrdlées:

* dégagement de CO,
* réduction du CO, en CH,
* analyse du CH, (détecteur a ionisation de flamme FID)

— Artefact:

 catalyse de la destruction du BC par les métaux alcalins a
T<400°C (cas de BC des feux de végétation)



Analyse thermique du Carbone
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Analyse thermo-optique du Carbone

thermal-optical reflectance (TOR) and thermal-optical transmittance (TOT)

Stage 1

Analyzer |

Evolved oc,
Carbon
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Stage N-1

OCy 4

Reflected
Light

Inert Gas

Transmitted
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Stage N

EC

Oxidizing Gas l

Lack et al., 2013



2.3. Techniques d’analyse chimique organique

Cas des aérosols carbonées : EC/OC et speciation

e Analyse totale du carbone

e Analyse optigue : aetholometre pour EC (mesure du noir)

e Analyse thermique: gradient de température et volatilisation
successive de I'OC puis du EC

e Analyse du OC et de sa speciation moléculaire...



2.3. Techniques d’analyse chimique organique

Analyse du OC et de sa spéciation

* Le « dilemme » de I'lanalyse de |a fraction carbonée !

— Difficultés dues a un tres grand nombre de composés
différents :

» des propriétés physico-chimiques variées (polarité, acidité,
masse moléculaire...)

* présence d’hétéro-atomes (O, N, S, Cl...)

* si MM élevée : nombre élevé d’isomeres

e présents en faibles concentrations ou a |'état de traces

e évolution en fonction du temps (vieillissement photo-
chimique)

* manque d’étalons disponibles commercialement



2.3. Techniques d’analyse chimique organique

Analyse du OC et de sa spéciation

— Niveaux de spéciation différents

* soit analyse globale de la fraction organique de |'aérosol
mais peu détaillée

— spéciation par rapport a la solubilité, polarité, acidité...
— spéciation au niveau des groupes fonctionnels

* soit analyse détaillées mais sur une partie de la fraction
organique

— spéciation a I’échelle moléculaire

- Prélévement (pré-concentration) sur filtre (fibre de quartz) pour
analyse en laboratoire



2.3. Techniques d’analyse chimique organique

Analyse du OC et de sa spéciation

» Spéciation OC biotique / OC anthropique (spectrométrie de masse +
accélérateur tamdem)

— Utilisation du rapport isotopique 4C / 12C
Soit  f.=(%C/12C) /(14C/12C)

échantillon actuel

* Si f. = 1 lorsque l'échantillon ne contient que du carbone
« moderne », pouvant étre considéré alors comme d’origine
biogénique.

* Si f. proche de 0 lorsque l'’echantillon ne contient que du
carbone « fossile », pouvant étre considéré alors comme

d’origine anthropique.



2.3. Techniques d’analyse chimique organique

Analyse du OC et de sa spéciation

e Spéciation par rapport a la solubilité (extraction a
I’eau + analyse thermique)
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2.3. Techniques d’analyse chimique organique

Analyse du OC et de sa spéciation

e Spéciation par rapport a la volatilité, par VTDMA (Volatility Tandem
Differential Mobility Analyser)

dN/dlogD,

dedlogD’

* initially selected diameter
(b

Polydisperse Aerosol
—_—

Monodisperse Aerosol Y

DMAL

CcPCl a3

Heating Unit

Non-volatile muaber size distnbution

DMA2

CPC2

(c)

Frey et al., 2008



2.3. Techniques d’analyse chimique organique

Analyse du OC et de sa spéciation

e Spéciation par rapport a la volatilité, par VTIDMA
(Volatility Tandem Differential Mobility Analyser)

50 100 150 200
| , 1 : | : | ;

= MILAGRO O0A (e): Chamber SOA
1.0 18 Riverside O0A Total OA
—#— MILAGRO OA Average

\ —8&— Gasoline + OH, NO, OA 52 - 64 ug m3
0.8 —e— a-pinene + O, OA 428 - 691 ug /m’

Mass Fraction Remaining (MFR)

0.2 - - __ -

Huffman et al, EST,

50 100 150 200 2009
TD Temperature (°C)
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2.3. Techniques d’analyse chimique organique

Analyse du OC et de sa spéciation

e Speciation fonctionnelle : spectroscopie IR

— identification de groupements fonctionnels

Absorbance

a1z

0.0

Spectres IR de particules atmosphériques

2005 a1

aliphatics

carbonyl

17728, QUmd

|1ID4. (14

| ||'|u|:|m

|
. [
organonitrate | [ oo

1278, 6073, ! [
IR

Wavenumber (cm™!)

(d’aprés Mazurek et al., 1997)



2.3. Techniques d’analyse chimique organique

Analyse du OC et de sa spéciation

- Speciation fonctionnelle: Analyse par *H RMN
— Exemple: analyse de la fraction hydrosoluble

0.60
w
B 055
T g
: < Analyse d’échantillons
Aromatic/ 2 050 4 \\ Hyyttiala clean Lricti
aliphatic [ & Brazil BB caracteristiques,
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0.3 o O UK SU rural
O 0.2 @ 0404 e Mace Head
O 01 Q OA
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0.30 . . .
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HC-O/ sum aliphatics

Facchini et al, 2007



2.3. Techniques d’analyse chimique organique

Analyse du OC et de sa spéciation

— Niveaux de spéciation différents

* soit analyse globale de la fraction organique de |'aérosol
mais peu détaillée

— spéciation par rapport a la solubilité, polarité, acidité...
— spéciation au niveau des groupes fonctionnels

* soit analyse détaillées mais sur une partie de la fraction
organique

— spéciation a I’échelle moléculaire

- Prélévement (pré-concentration) sur filtre (fbre de quartz) pour
analyse en laboratoire



2.3. Techniques d’analyse chimique organique

Analyse du OC et de sa spéciation: Analyse moléculaire

e Difficultés et contraintes analytiques liées a la complexité des

échantillons, Exemple des composés identifiés et quantifiés (Shimmo, 2004)

PAH:s (mixture)
INaphthalene
Acenaphthylene
Acenaphthene
Fluorene

Carbazole
Phenanthrens
Anthracens
Fluorancene

Pyrene
Benz[a]anthracene
Triphenylene
Chrysene
Benzo[b]fluoranthens
Benzo[k]fluoranthens
Benzo[alpyrene
Benzo[ghi]perylens
Indenc[l2 3-cd]pyrene
Dibenz[a h]anthracene
Coronsne

Alkyl-PAHs*
DimethyInaphthalene
Trimethylnaphthalene
Methylfluorene
Dimethylmphenyl
Dimethylfluorene
Dimethylphenanthrene
Methylpyrene
Trimethylpyrene

Fetene
Methylbenz[a]anthracene
Dimethylbenz[a]anthracene
Methylbenzo[a]pyrene

Oxyv-PAHs*
Dhbenzofuran
9-Fluorenome
Acenaphthenequinone
Methylfluorenone
Xanthone
4-Hydroxy-2-flucrenone

4H-Cvclopenta[d e fiphenanthren-4-one

Phenanthrenecarboxaldehyde
Anthragumone

Methyl-4H-cyclopenta[d e flphenanthren-4

2 5-Di-tert-butyl-p-benzoguinons
4-Oxacpyren-i-one
Methylanthraguinone

Dibenz[b e]oxepm-6.11-dione
TH-Benz[d.e]anthracense-7-one
Benzofluorenones
Chloroxanthen-%-one

Anthracene dicarboxylic anhydnde
Benzopyrenones
3,12-Naphthacenequinone
5H-Chrysene[4,5-bed]pyran-5-one
TH-Benzo[hi]chrysen-7-one
Dibenzo[def mne)chrysen-6,12-dione

Monoterpenes
Tricyclene
¢-Pinene
Camphene
Sebinens
p-Pinens
MyTcene
A*-Carene
Limonene
B-Ocimens
y-Terpinens
o-Terpinelene

Sesquiterpenes
c-Copasne
p-Elemenes
p-Caryophyllene
o-Hummlens
v-Munrolens
Gemmacrens D
g-huurolens
Bicyelogermacrens
e-Muurolens
e-Cadinene
&-Cadmene
v-Cadinens

Biogenic compounds
Methyl-1-methylethylphenol
6-Tert-butyl-3-methylphencl
4-Nonylphenol

2 5-Di-tert-butyl-£-methylphenol
2,5-Dh-tert-butyl-4-ethylphencl

6,10.14-Trimethylpentadecan-2-one

Oxvgen-containing terpenes
Bomylacetate

Cubenol

Cadinols

Muurelol

Manoyloxide

Manool

Werbenone (MW 1507

MW 1352

MW 134

Derivatized carboxylic acids
Butyric acid

Salhieyhic acid

Benzoic acid

Pimome acid

MW 330

MW 3TR



2.3. Techniques d’analyse chimique organique

Analyse du OC et de sa spéciation: Analyse moléculaire

e Spéciation moléculaire en 3 étapes: extraction + séparation +
détection

— méthodes plus sélectives car nécessité d’extraire la matiere
organique

— spéciation de composés organiques individuels
— quantification possible de ces composeés individuels

— mais perte d’informations sur la totalité de I'échantillon

» NF X 43-025 et ISO 16362:2005: Air Ambiant: Analyse des
Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques par HPLC avec
fluorimetre apres mise en solution.



2.3. Techniques d’analyse chimique organique

Analyse du OC et de sa spéciation: Analyse moléculaire

1. Extraction ==—————>p

et purification

Aux ultra-sons

Par soxhlet

Assistée par micro-ondes
focalisées (MOF)

Par fluide pressurisé (ASE)
En fluide supercritique (SFE)

—_

—

e

2. Pré-concentration

— 3. Analyse

Extractions solide-liquide par
solvant organique



2.3. Techniques d’analyse chimique organique

Analyse du OC et de sa spéciation: Analyse moléculaire

) 2. Pré-concentration
1. Extraction == — 3. Analyse

et purification

Aux ultra-sons

Par soxhlet

Assistée par micro-ondes
focalisées (MOF)

Par fluide pressurisé (ASE)

En fluide supercritique (SFE) reflux S =1
»
magnétron matras
|L| quide dondes : Echantillon + solvant ou acide
Ex. cas d’'une extraction v °

assistée par micro-ondes M- X AN - micro -ondes focalisées




2.3. Techniques d’analyse chimique organique

Analyse du OC et de sa spéciation: Analyse moléculaire

: 2. Pré- i
1. Extraction == re-concentration — 3. Analyse

et purification

Aux ultra-sons
Par soxhlet . @ O
Assistée par micro-ondes S i i i i i

focalisées (MOF)
Par fluide pressurisé (ASE)

. oy e \ Pompe
En fluide supercritique (SFE
RPIBTRIE < Billes de verre
Four Cellule Bty Filtre en fibresde | Corps
- d'extraction verre + particules de la
cellule
Filtre en cellulose
_ <— Bouchon
) . Vanne
Ex. cas d’une extraction par statique

fluide pressurisé

Flacon de
récupération

Guillon, 2011



2.3. Techniques d’analyse chimique organique

Analyse du OC et de sa spéciation: Analyse moléculaire

) 2. Pré-concentration
1. Extraction == — 3. Analyse

et purification

Aux ultra-sons

Par soxhlet

Assistée par micro-ondes
focalisées (MOF) A
Par fluide pressurisé (ASE) r
En fluide supercritique (SFE)

i Solide

n Liquide
/f.t:';;ﬁ
/-f.'s:;
Ex. cas d’une extraction en .

fluide supercritique e Temperature




2.3. Techniques d’analyse chimique organique

Analyse du OC et de sa spéciation: Analyse moléculaire

) 2. Pré-concentration
1. Extraction == — 3. Analyse

et purification

Aux ultra-sons

Par soxhlet
Assistée par micro-ondes
. 7 1. Réservoir de C02 liquide
focalisées (MOF) 2. Pompe
Par fluide pressurisé (ASE) Rt
i i+ 5. CO, sc + molécules naturelles
En fluide supercritique (SFE) e
7. CO, recycle (gazoux puis liquide)

5
| 6 | | 6 | | 6 i
. 4
CO, supercritique
7
Extrait 1 Extrait 2 Extrait 3
3 @
2




2.3. Techniques d’analyse chimique organique

Analyse du OC et de sa spéciation: Analyse moléculaire

: 2. Pré-concentration
1. Extraction == e-concentratio — 3. Analyse

et purification*

— Evaporation du solvant utilisé pour I'extraction (systeme de vaporisation
automatique)

—> Purification sur micro-colonnes (alumine, silice, cuivre..) pour oter les
composés artefacts (ex. composés polaires/apolaires, espéces soufrées..)
ou par chromatographie (HPLC)

— Reprise dans un volume de solvant plus faible adaptée a la méthode
d’analyse utilisée ensuite

* Sauf SFE



2.3. Techniques d’analyse chimique organique

Analyse du OC et de sa spéciation: Analyse moléculaire

2. Pré-concentration

1. Extraction = e L —> 3. Analyse
et purification
Méthode | Evolution | Sélectivité | Identification absolue des | Limite de détection | Cout
COMPOSES (g injecté)

HPLC-UV | Routine + temps de rétention 107°-10"° Moyen
HPLC- Routine ++ temps de rétention + 107°-107" Moyen
FLUO longueurs d’onde
HPLC- Routine ++ temps de rétention + 10°-10” Moyen

PDA spectre d’absorption
GC-FID Routine ++ temps de rétention 107°-10™"" Moyen
GC-MS Routine ++ temps de rétention + 107°-107° Moyen a
spectre de masse 10"-10" Elevé
(piége a ions)

GC-MS® | Recheche - temps de rétention + 107'-10™° Elevé
spectre de masse MS/MS

LC-MS | Recherche - temps de rétention + B Elevé
LC-MS® | Recherche spectre de masse MS/MS




2.3. Techniques d’analyse chimique organique

Analyse du OC et de sa spéciation: Analyse moléculaire

Exemple : Analyse de particules atmosphériques par GC-FID

1 [Bl
16F ca
1BF
1.5
BIPH i
1-FD 2B
25 |E2F fa4F
14F Ca 24 23
13H Irg - -
BZAL 12F 1 IEF
1 . 0, =
. ! -
BF | o 10F 32 298 o
L-JM 34 30F
|-7 14—-28 min - | 2860 min - |

Figure 4. HRGC/FID plots of acid + neutral organics from monthly composites of fine-aerosol particles col-
lected from West Los Angeles, California, for (LA) August 1982 and (B) December 1982. Peak assignments
are the following: a) n-alkanes (Cz3—Caz) are designated by integer values corresponding to carbon chain
length; B} n-alkanoic acids (Cg—C3zg) are indicated by integer values followed by the letter "F” and repre-
sent the carbon chain length of the acid analog; ¢} phthalate esters (Co—Cg) (sampling artifacts) are shown
by C2, C4, or C8 and correspond to the carbon chain length of the ester group; o) benzaldehyde [BZAL)
(solvent artifact): &) 1,1"-hiphenyl (BIPH) (solvent artifact); fi 1-phenyldodecane (1-PD), coinjection stan-
dard; g) n-tetracosane-dgg (I1S), internal standard. Figure adapted from Mazurek et al. (89).



2.3. Techniques d’analyse chimique organique

Analyse du OC et de sa spéciation: Analyse moléculaire

Exemple : Analyse de particules atmosphériques par GC-MS avec différents séparateurs
de masse

12 =
.“-._:' AMS gype
— Quadrupole
10 2 | -==- C-TOF-MS
- | e \-Mode HR-TOF-MS
084 & — W-Mode HR-ToF-MS
£
064 <
g
04 AR ‘g)
n
0.2
“ "\‘
A
0.0 s b
43.0 4

T 43 F O S s = T

431 432
C,HsN" C.,H,’

+
2

429 430 |

CHNG 4 13 o
C.H;0 cH,N
De Carlo, 2006



2.3. Techniques d’analyse chimique organique

Analyse du OC et de sa spéciation: Analyse moléculaire

Exemple : Analyse de particules atmosphériques par GC-MS (avec dérivatisation)

353

351

40 —
1 (c) 907 335
219
30
W
I=
= |
£
= 207 400 [325
= ] 309
E n
5 ] 279 297
1= ]
i 269
10 - 291 pa
] 251 L
0 ] A
200 300

365

3g4

407 421

363
408

379

387

400

435

449

463

477
505

519

500

561

600

Dron et al., 2008



Normes liees aux aérosols

HAP (Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques): directive 2004/107/CE
* Benzo(a)pyréne : 1 ng/m3, en moyenne annuelle du contenu total de la
fraction PM10

+ mesures conseillées mais pas de seuils réglementaires pour 6 autres HAP:
benzo(a)anthracene, benzo(b)fluoranthene, benzo(k)fluoranthene, benzo(j)fluoranthéne,
indéno(1,2,3-cd)pyrene et dibenzo(a,h)anthracéne.

NF EN 15549 Juillet 2008 : Qualité de I'air - Méthode normalisée pour le mesurage de la concentration
du benzo[a]pyrene dans l'air ambiant: Extraction et I'analyse d'échantillons par CLHP-FLD ou CG-SM:

Les filtres utilisés doivent étre en fibres de verre ou de quartz
Plusieurs méthodes d’extraction sont proposées : le soxhlet, le reflux, le bain a ultrasons, I'ASE et
les micro-ondes.
Plusieurs solvants d’extraction, voire des mélanges de solvants, sont également proposés : toluéne,
dichlorométhane, hexane/acétone, dichlorométhane/hexane.
Une purification sur colonne de gel de silice peut étre envisagée si besoin est.
Deux méthodes analytiques sont possibles :
- analyse par HPLC/Fluorescence ou barrettes de diodes, avec, par exemple, I'utilisation du 6-
methylchrysene comme étalon interne.
- analyse par GC/MS avec, par exemple, I'utilisation du peryléne-d12 comme étalon interne.



2.3. Techniques d’analyse chimique

Analyse moléculaire fine: off-line orbitrap

5: The selected ions (or their collisional fragments)
are stored in the C trap (repeat as desired).

sof-y

4 (optional): Selected masses may be passed to
the HCD cell and subjected to fragmentation by ] |! : ||‘|,|
energetic collisions W =B = 9

i e

w
o
[o)
o T
~
o

3: The AQS is used to select a mass range of interest
(20.4 amu range, with resolution of ~1000)

Hyperquad Mass Filter with Bent Flatapole

HCD Cell CTrap Advance Quadrupole Selector (AQS) with Axial Field 2. A” l0nS are extracted’ transferred
" B _IU \\ th:ﬁu-gr,: t:';e benlt gatpole, and
“ = =1 @\ collisionally coole
| " 1:Analyteis introduced to the
Exacapie | '45:01 ion source

1]

EVCl lon Source 1
-¢- Orbitrap Analyzer . 1
'\ . \

Sl

6: After steps 1-5 are performed 1 or more times,
all ions accumulated in the C trap are injected into . . |! . 1!,,,| .Hu nt
the Orbitrap and observed o= @ 5 =W W o




2.3. Techniques d’analyse chimique

Analyse moléculaire fine: off-line orbitrap

1. Les ions sont stockés dans la trappe linéaire

2. .... Puis sélectionnés dans le filtre quadrupole

3. .... Les fragments sélectionnés sont piégés dans la “C-Trap”

4. .... lls sont regroupés en de petits paquets et injectés dans I'Orbitrap
5.....0uils sont piégés par un champ électrostatique, et tournent autour de I'électrode
centrale en subissant des oscillations axiales

% @)

A e e o =

C-trap

A

_I | —
uadrupole ===
A
Les ions de masse donnée fournissent
une seule longueur d’'onde/fréquence IRIRIRTATATRIAI

Ref. O. Laprevote



2.3. Techniques d’analyse chimique

Analyse moléculaire fine: off-line orbitrap

k

La fréquence d’oscillation axiale correspond a w = m—/z

Ou o = fréquence d’oscillation
k = constante liée a I'appareil
m/z = rapport masse sur charge

A ettt

La somme des différents ions présents dans
I'orbitrap génere un signal complexe (superpose)
dont les fréquences sont mesurées par

transformée de Fourier ’ ‘
‘|l‘f" ‘Ii( | |“||| H(” <
\

|‘||



2.3. Techniques d’analyse chimique

Analyse moléculaire fine: off-line orbitrap

Comment produire des ions a partir des filtres de particules?

DESI = désorption-ionisation par électronébulisation (Desorption electrospray ionization

Solvent

i

Spray capillary

a) Nebulizer gas
MS Inlet Broplets of
roplets o
Desorped organic o
material

- a0
SONET o/ Gas jet
oo w
- o Surface of

sample



2.3. Techniques d’analyse chimique

1,000,000

Average resolution (FWHM)

100,000

10,000

1000

Analyse moléculaire fine: ToF-CIMS ou orbitrap

Magnetic Sector

O-TOF Orbitrap
TOF
Triple Quadrupole
Quadrupole S—
250,000 500,000 750,000

Average price (American dollars $)

FT-ICR

1,000,000



2.3. Techniques d’analyse chimique organique

Analyse du OC et de sa spéciation

— Niveaux de spéciation différents

* soit analyse globale de la fraction organique de |'aérosol
mais peu détaillée

— spéciation par rapport a la solubilité, polarité, acidité...
— spéciation au niveau des groupes fonctionnels

* soit analyse détaillées mais sur une partie de la fraction
organique

— spéciation a I’échelle moléculaire

‘ Nouvelle génération: analyse en ligne..
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Analyse du OC + sels minéraux: Aerosol Mass Spectrometer (AMS)

Particle Beam Aerodynamic Particle
Generation Sizing Composition

Mass Spectrometer

Particle Beam Chopper

o4 | * — Thermal
%%Wsm 00 e o o - Particle
/ pTOF Region Vapor;'zatlon
Aerodynamic Electron
Particle Lens Impact
lonization

Particle Inlet (1 atm) Pump Pump Pump
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Analyse du OC + sels minéraux: Aerosol Mass Spectrometer (AMS)

" Flash
Electron Emitting o
Filament Vaporization

- of Non-Refractory
I_ad/){ Components (NR)

’ Vaporizer

‘ 6%{) C ‘ i
—— ectron

Impact
Positive Ion Toni-ati
Mass onization

Spectrometry

> e o o




2.3. Techniques d’analyse chimique

Analyse du OC + sels minéraux: Aerosol Mass Spectrometer (AMS)




2.3. Techniques d’analyse chimique

Nitrate Equivalent Mass Concentration (ug m's)

Analyse du OC + sels minéraux: Aerosol Mass Spectrometer (AMS)

3.0

2.5

2.0

0.5

Urban organic aerosol is a mixture of
hydrocarbon and oxygenated componei ts

Nitrate

Sulphate
Organics
Chloride

48 ug/m3
5.8
9.4
13.4
0.15

Possibilité de distinguer les sels
minéraux, des especes organiques

Mexico City 2/20C !}
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m/z (Daltons)

120

Par PMF: acces a la
spéciation organique:

a. O0A, type | [norm. int.] OAA Type |
m/z 44 (CO,) m/z 44: fulvic acid-like

OAA Type
m/z 43: less oxidized

b. O0A, type Il [norm. int.]

m/z 43 (C,H;0)

HOA  m/z 43,57.,...:
hydrocarbon (lube oil)

¢. HOA [norm. int.]

m/z 43,57...

m/z (daltons)



2.3. Techniques d’analyse chimique

Analyse du OC + sels minéraux: Aerosol Mass Spectrometer (AMS)

Aerodynamic Diameter (nm)
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2.3. Techniques d’analyse chimique

Analyse du OC + sels minéraux: Aerosol Chemical Speciation
Monitor (ACSM)

Méme principe mais pas de distribution en taille possible et peu d’info sur le type
d’organique

particleinlet quadrupole
(1 atm)

mass spectrometer

NI

s o ol .;P.:?Q:i%"}'oil.. -.000 0% 9 - g0 g0y 00 +» Bg® 0-%00 008 s-0 heater
A (600°C)
_
aerodynamiclens
(40-1000 nm) filament
@ D (electron ionization)
turbo pum

system

Nouvelle génération: ACSM-ToF = meilleure résolution
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Analyse du OC + sels minéraux: Aerosol Chemical Speciation

Monitor (ACSM)
60 —
winter spring summer autumn
44% 48%
™ OM % 683%
50—' = N03-
2-
) m SO, - 1% 0% ~ 0% 0%
= NH; 109‘33"" 11% = ! e
=] - 35% 26%
40 m CI 1% it i 17% 18%
30 —

mass distribution / pg m

01.01. 01.03. 01.05. 01.07. 01.09. 01.11. 01.01.

2014 ) )
ACTRIS: site Hohenpeissenberg



Au final....

Composition chimique moyenne annuelle en Europe
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Il manque toujours une part et toujours mélange! (voir doc cours)

D’apres Putaud et al., 2004






