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Sujet de doctorat proposé*

Intitulé* : Evaluation intégrée de la composition chimique et de la quantification des sources des particules
fines atmosphériques a I’aide de techniques de mesure en ligne et hors-ligne en milieu urbain et industriel.

Descriptif *:
Contexte et positionnement:

La pollution de I’air constitue un défi majeur sur les plans scientifique, sociétal et économique en raison de son
impact considérable sur le climat et la sant¢ humaine (1, 2). Selon I’Organisation Mondiale de la Santé¢ (OMS),
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elle représente le principal risque sanitaire d’origine environnementale, les particules fines (ou PM pour «
particulate matter ») étant responsables de la majorité des effets (3).

Les PM constituent un mélange complexe de composés chimiques comprenant du carbone suie (« black carbon
», BC), des ions inorganiques, des métaux et des aérosols organiques (AO), qui représente généralement la
fraction principale (4). Déterminer leur composition chimique, et par extension identifier les sources d’émission
de ces particules fines, est d’'une grande importance en raison du lien avéré avec leur toxicité (5). L’exposition
notamment aux éléments traces des PM, bien qu’ils contribuent faiblement a la masse totale particulaire, peut
engendrer des effets néfastes pour la santé humaine et les écosystémes, méme a des concentrations proches des
niveaux ambiants actuels (6). Il apparait alors nécessaire de cibler et de réduire les émissions de PM afin
d’améliorer durablement la qualit¢ de 1’air. Les politiques publiques doivent ainsi s’appuyer sur une
connaissance fine de I’importance relative de la composition, des sources et de la toxicit¢ de I’aérosol
atmosphérique.

Traditionnellement, la spéciation chimique des PM repose sur des prélévements sur filtres, généralement
intégrés sur 24 heures, suivis d’analyses différées en laboratoire. Cependant, le développement récent
d’analyseurs en ligne innovants permet désormais d’assurer un suivi en continu de la composition des PM, avec
une résolution temporelle inférieure a une heure. Cette haute résolution temporelle présente un intérét majeur
pour fournir des informations a court terme utiles a la prise de décision, notamment lors d’épisodes de pollution
atmosphérique (7), ainsi que pour une meilleure évaluation de 1’exposition sanitaire a court-terme.

L’identification et la quantification des sources de particules fines, désignées sous le terme de « source
apportionment », est essentiel pour une gestion efficace de la qualité de 1’air (8). En combinant les mesures
issues des analyseurs en ligne avec des modeles statistiques dits modeles récepteurs, tels que la PMF (« Positive
Matrix Factorization ») (9), il est possible d’estimer la contribution des principales sources de particules en un
site donné.

Cette approche présente néanmoins certaines limites pour caractériser 1’origine et les processus de formation de
I’aérosol organique secondaire (AOS), fraction formée par condensation ou absorption de précurseurs gazeux
oxydés, et représentant la part dominante de I’AO. De maniére similaire, bien que les sources d’éléments
métalliques mesurés en ligne aient pu étre résolues avec succes par PMF (10, 11), ’approche montre ses limites
pour distinguer des sources co-émises ou chimiquement proches, notamment lorsqu’elles sont fortement
corrélées dans le temps. Pour pallier ces difficultés, les PM peuvent étre collectées directement a la source
d’émission afin d’établir des profils « de référence » (12, 13), pouvant étre utilisées pour contraindre les
solutions PMF. Toutefois, les profils observés en air ambiant different fréquemment de ceux mesurés a la
source en raison des processus de transformation atmosphérique. C’est le cas des particules issues de 1’usure
des pneus, générées par les forces de friction entre les pneus et la chaussée, qui subissent des modifications en
lien avec I’abrasion et la chaleur et conduisent a une composition chimique des particules différente de pneus
non usés (14). De méme, les particules d’usure des freins résultent de la friction entre plaquettes et disques lors
du freinage et différent chimiquement et morphologiquement de frein neufs (15).

Dans ce contexte, le développement d’approche intégrées combinant mesures en ligne, analyses hors-ligne
avancées et méthodes statistiques innovantes apparait nécessaire pour améliorer 1'évaluation des sources
spécifiques de PM et mieux appréhender leur impact sanitaire.

Objectifs de recherche :
Le projet de thése s’inscrit dans ce contexte et s’appuiera sur deux projets récemment financés (ANTRACITE

et AERO-MOCHI), qui s’ancre dans cette thématique. Les objectifs visent a :




-Caractériser avec précision la composition chimique des particules fines atmosphériques par la
combinaison de techniques de mesure en ligne et hors ligne dans des environnements contrastés (super-
sites urbain et industriel).

-Affiner ’identification et la quantification des sources de particules fines, en aprticulier les fractions de
I’AOS et des éléments métalliques, griace a ’intégration des résultats précédents et a Dutilisation de
méthodes statistiques innovantes d’attribution des sources.

Méthodologie :
Le travail de thése sera structuré en quatre taches interconnectées combinant campagnes de terrain, analyses en

laboratoire et modélisation statistique.

Tache 1 : Caractérisation de la composition chimique en ligne des PM en milieu urbain (Marseille) et
industriel (Port-de-Bouc) :

Une campagne de mesure d’une durée de 12 mois sera menée sur les super sites de Marseille-Longchamp
(MRS-LCP) et Port-de-Bouc-La-Lecque (PdB) afin de capturer les variations saisonnic¢res des polluants
atmosphériques mesurés. MRS-LCP, labélis¢ CNRS-INSU et « super site européen », constitue une station de
fond urbaine située dans le parc Longchamp, au coeur de la deuxiéme ville la plus peuplée de France. La ville
est caractérisée par des niveaux de pollutions particulaires influencés par des sources multiples et des
conditions saisonnicres contrastées. PdB, station gérée par AtmoSud et situé environ a 40 km au nord-ouest de
Marseille, est situ¢ dans 1’'un des plus grands complexes industriels d’Europe (raffineries, pétrochimie,
terminaux GNL, aciéries, chantiers navals). En complément des sources anthropiques, la région est sous
I’influence d’émissions naturelles (poussicres sahariennes, aérosols marins, végétation) et la formation d’AOS
est fréquente en raison d’une activité photochimique intense. Ces deux sites sont donc idéaux pour étudier les
différents processus de pollution aux particules.

Un important parc instrumental en ligne est déja implanté sur les sites, comprenant notamment des mesures de
composition chimique des particules non réfractaires (ToF-ACSM), de carbone suie (Aethalométre AE33), de
distribution en taille et en nombre de particules (SMPS), ainsi que de composition ¢lémentaire métallique (Xact
6251), a haute résolution temporelle (<1h). Des capteurs météorologiques et des analyseurs de polluants
réglementés (PMx, NOx, O3, SO2, NH3) sont également disponibles.

En parallele de ces mesures en ligne, des prélevements sur filtres seront réalisés a 1’aide de préleveurs passifs et
a haut débit pour réaliser des analyses en laboratoire sur les PM collectées.

Téche 2 : Analyses en laboratoire de marqueurs organiques et d’élément métalliques des PM :

Les filtres collectés feront 1’objet de divers analyses chimiques. Les marqueurs organiques primaire issus
principalement de la combustion (HAPs, hopanes, stéranes, n-alcanes, acides gras et sucres anhydres) seront
quantifiés par GC-MS. Un protocole spécifique sera développé pour I’analyse de traceurs organiques
secondaires (e.g. acide phtalique, acide pinique ou 3-MBTCA), afin de mieux distinguer les origines
anthropiques et biogéniques de I’AOS. Certains filtres sélectionnés seront également étudiés par une approche «
non-ciblée » en LC-MS Orbitrap, dans le but de détecter des milliers de composés organiques et permettre ainsi
une meilleure compréhension de la composition moléculaire de I’ AO.

Par ailleurs, des analyses automatisées de particules individuelles par MEB/EDX (16), permettant de
différencier les particules élémentaires présentes dans divers fractions granulométriques. Ces analyses
représentent une approche originale qui combine les signatures chimiques obtenues avec des parametres
morphologiques, texturaux et granulométriques de chaque particule individuellement. Ces informations seront
exploitées dans un classificateur basé sur « I’apprentissage automatique », améliorant ainsi leur différenciation
et leur attribution a des sources spécifiques.



Tache 3 : Identification et quantification des sources des PM, en combinant les données en ligne et hors-
ligne :

L’identification et la quantification statistiques des sources seront réalisées par méthode PMF a 1’aide du
logiciel SoFi Pro (17). Des approches seront explorées pour affiner I’attribution de certaines sources,
notamment pour I’aérosol organique et les ¢léments métalliques, et combineront les données en ligne et hors-
ligne obtenues en tache 1 et 2.

La PMF sera tout d’abord appliquée aux jeux de données issus de ’analyse en ligne de 1’aérosol organique avec
le ToF-ACSM et de I’analyse de marqueurs en GC-MS et LC-MS. Ces bases de données seront combinées dans
une approche multi-résolution temporelle (MTR-PMF) (18) afin d’améliorer la distinction des différentes
origines et processus de formation de 1’aérosol organique.

Ensuite, les données en ligne du Xact6251 seront combinées avec les signatures morpho-texturales et chimiques
des ¢léments métalliques obtenue par la technique MEB/EDX (tache 2). Cette caractérisation unique fournira
des profils élémentaires de sources « real-world » permettant de contraindre les jeux de données Xact, en
particulier pour les sources qui ne peuvent pas é&tre identifiées de manic¢re fiable par une PMF plus
conventionnel basé¢ uniquement sur des données en ligne.

Tache 4 : Estimation du potentiel oxydant (PO) des particules fines :

Dans le cadre d’un projet FNS/ANR-PRCI soumis, des mesures en ligne du potentiel oxydant, un indicateur
sanitaire de la capacité des particules a générer du stress oxydant, pourrait étre réalisées sur le site MRS-LCP.
Ces données en ligne permettront d’attribuer les contributions des différentes sources de PM, déterminées en
tache 3, au potentiel oxydant total, et ainsi de mieux appréhender leur impact sanitaire.
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Détail du Programme financant la recherche* :



- Projet « ANTRACITE » : ANalyse de TRACeurs de I’aérosol organiques en sITEs urbain et industriel

pour affiner I’identification des sources de particules fines, financé par le programme Pépinicre
d’Excellence 2025 d’AMIDEX (25 k€) — 2026-2028. Coordinateur : Benjamin Chazeau (LCE
UMR7376), Partenaire : AtmoSud (France).

- Projet « AERO-MOCHI » : Caractérisation des sources de I’AEROsol urbain par couplage de mesures
in-situ et d’analyses MOrpho-CHImiques, financé par le LEFE-CHAT-INSU du CNRS (27.48 k€) —
2026-2028. Coordinateur : Benjamin Chazeau (LCE UMR7376), Partenaires : AtmoSud (France),
Particle Vision GmbH (Fribourg, Suisse).
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Type d'allocation : projet ANR PRC « SHIPAIR »
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