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Résumé





Abstract
Polyaromatic hydrocarbons (PAHs) are a group of toxic and carcinogenic organic compounds

formed by petrogenic and incomplete pyrolytic processes. Although emission reductions

were observed over the past 20 years, PAH contamination is still an environmental concern

as these compounds are the main contaminants in the Seine watershed. Many tools were

developed to identify their origins and fate. However, these methods do not always allow

accurate identification of emission sources. A method integrating the variations of the

isotopic ratios of 13C and 2H among 16 compounds was developed and compared to those

of the molecular diagnostic ratio techniques.

The development of the protocol consisted of the preparation and the validation of a

selective extraction method by matrix type (water / sediment) and a purification step to

obtain for each molecule, a resolution adapted to its isotopic analysis. That method applied

to various combustion products in the Ile de France region, such as samples of atmospheric

deposition, water and river sediments. The measurement of 13C and 2H signatures

confirmed the presence of local sources and helped to characterize the seasonal variations

of the ratios. The originality of this research work is the use of 2H on individual PAH instead

of bulk compounds. The results allow considering new perspectives for the use of isotopic

measurements.

That thesis partly answers the question of finding reliable of tools for tracing molecules in

complex matrices like soils, sediments or waters. Further studies still need to be carried out,

including a more complete mapping of the 13C and 2H signal of the various combustion

products. Much work remains to be done in order to use that tool as an efficient tracer, such

as: prospecting all the signatures of each source, conducting a larger sampling campaign and

testing the different parameters that might affect the 2H in PAHs like biodegradation and

volatilization.
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CHAPITRE I 

Etat de l’art 





I. Etat de l’art

 

1. Formation des HAP
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Figure I.1 Formation d’anthracène par le chemin réactionnel HACA, voie 1
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Figure I.2 Formation d’anthracène par le chemin réactionnel HACA, voie 2
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Figure I.3 Exemple de formation d’une molécule de HAP par mécanisme PAC (Shukla et al., 2008).
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2. Propriétés physico chimiques
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3. Réglementation
 

 

3.1 Air ambiant
 



3.2 Milieux hydriques continentaux

4. Exposition aux HAP



 

5. Toxicologie des HAP

 

5.1 Effets par exposition ponctuelle



 
Tableau I 2 Classification CIRC et normes de qualité environnementale des 16 HAP étudiés.

Nom Classification CIRC HAP à surveiller
selon l’OMS

Norme de qualité
environnementale dans les
eaux douces de surface

μg.L 1 en moyenne annuelle
Naphtalène 2B oui 2,4
Acénaphtylène 3
Acénaphtène n.e oui
Fluorène 3
Anthracène 3 oui 0,1
Phénanthrène 3
Fluoranthène 3 oui 0,1
Pyrène 3
Benzo(a)anthracène 2B
Chrysène 2B
Benzo(b)fluoranthène 2B oui

=0,03
Benzo(k)fluoranthène 2B oui
Benzo(a)Pyrène 1 oui 0,5
Dibenzo (a,h)anthracène 2A
Indéno(1,2,3 c,d)pyrène 2B oui

=0,002
Benzo(g,h,i)pérylène 3 oui

1 Cancérigène, 2A probablement cancérigène, 2B peut être cancérigène, 3 Inclassable, n.e: non
évalué
 

5.2 Effets par exposition chronique



5.3 Cancérigènie cancérogénie

. 

 

5.4 Immunotoxicité

5.5 Effets tératogènes



6. Les HAP dans l’environnement
 

 



Tableau I 3 Exemples non exhaustifs des émissions de HAP par source.

Source Quantité de HAP émis

Centre d'incinération de pneus usagés 42,3 g/jour1

Décomposition thermique de cellulose 0,40±0,13 mg/g 2

Décomposition thermique de pneus 9,0±0,5 mg/g 2

Four à papier cérémoniel 71,0 mg/g 3

Cimenterie, raffinerie de pétrole, cokerie 0,08 à 3,97 mg/kg de matière première 4

Combustion de bois 16,4 à 1282 mg/kg 5

Cigarette sans filtre (1 paquet) 0,7 μg 6

Cigarette avec filtre (1 paquet) 0,4 μg 6

Fuite de raffinerie 200 mg/kg de sol souillé sec 7

Viande cuite au barbecue 10 à 20 μg/kg 8

Poisson fumé 2,0 μg de B(a)P /kg 9

Tableau I 4 Inventaire du CITEPA pour les années 1990 et 2014 des émissions de BaP, BbF, BkF, IcdP, BghiP,
Flu, DahA, BaA en tonne.

Année Transformation
énergétique industrie résidentiel Agriculture Transport

routier
Autre

transport Total

1990 3,4 (8%) 1,3 (3%) 35 (81%) 0,5 (1%) 2,9 (7%) 0,2 (<1%) 43

2014 1,5 (8%) 0,9 (5%) 14 (71%) 0,6 (3%) 2,9 (15%) 0,1 (<1%) 19,6

Diminution 55% 31% 60% 120% 0% 50% 54%



7. Les techniques de traçage

 

7.1 Le rapport moléculaire







Tableau I 5 Exemple de rapports moléculaires utilisés pour la caractérisation de sources

p s

Tableau I 6 Demi vie de 10 HAP dans une atmosphère artificialisée enrichie par 10 ppm de NOx
(Butler,1981).

molécule demi vie (jours) cycle

Phénanthrène 30 3
Coronène 29 7

Fluoranthène 27 2
Chrysène 26 4

Benzo(e)pyrène 24 5
Pyrène 14 4

Benzo(a)anthracène 11 4
Benzo(ghi)perylène 8 6
Benzo(a)pyrène 7 5
Anthanthrène 3,7 6

Ratio

Charbon
p,8

Essencep,8 Gasoilp,8

Pétrogéniques,3,4,5

Hydrocarbures,3,5 p1,2,6,7Pétrogéniques,3,5 p,1,6,7 pyrolitiques,3,4,5 p,1,2,6,7

Pétrogéniques,4 Hydrocarbures,4 Boisp,8

Gasoilp,8

0,7 0,8 0,9 1
Essencep,1,2 Dieselp,1,2

Biomasses,4
Charbonp,1,2

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6



Tableau I 7 Rapports moléculaires séléctionnés dans le cadre du doctorat.

1 (Ravindra et al., 2008a), 2 (Li et Kamens, 1993), 3 (Hu et al., 2012), 4 (Walker et Dickhut, 2001) , 5 

(Yunker et al., 2002), 6 (De La Torre-Roche et al., 2009), 7 (Magi et al., 2002), 8 (Lake et al., 1979). 

rapport moléculaire

co
m
bu

st
io
n

essence >0,5
0,4 0,5

1,3
0,2 0,35

0,5 0,7
diesel <0,5 0,9 1,7
bois >0,5 0,9 1 1,5

cokerie 3,7
aluminerie 2,5 2,9
créosote 1,2
chauffage
résidentiel >1,25

Trafic routier 0,5 0,6

So
ur
ce pétrogénique >15 30 <0,25 <0,4 <0,2

Pyrolytique <4 10 >1 >0,35



Figure I.4 Rapport du BaP sur B ghiP pour différentes sources.
Figure issue de Les valeurs du rapport sont données en échelle logarithmique
sur l’axe des ordonnées. La flèche orientée vers le bas représente le sens de variation pour la plupart des
dégradations observées dans l’environnement. a , c (Boonyatumanond et al., 2007),
d (Breault et al., 2005), e (Burns et al., 1997), f , g (Wang et al., 2006), j (Galarneau,
2008) , k (Geller et al., 2006), m ,n (Lim et al., 2007), o(Marr et al., 1999) , q
(Miguel et al., 1998), r (Mostafa et al., 2009), s (Saha et al., 2009) , t (Neff et al., 1998), u (Oanh et al., 1999), w

, x (Riddle et al., 2007), aa (Sicre et al., 1987), ,bb (Simcik et al., 1999), dd
, ff (Stout et al., 2003) , hh (Stout et al., 2007), jj (Wang et al., 1999), kk (Wang et al.,

2006), nn (Yunker et al., 2002), oo (Zakaria et al., 2002).



Rapport de différenciation entre sources pyrolytique et pétrogénique :

IcdP/BghiP : 

PHE/ANT : 



Figure I.5 Rapport phénanthrène sur anthracène pour différentes sources.

-Rapport de différentiation de sources de combustion

FLH / (FLH +PYR), FLU/(FLU+PYR)



BfF/BkF :

Rapport d’observation de variations saisonnières

BaA/BaP, BaP/BghiP, BaA/(BaA+CHR)



7.2 Historique et potentialité de l’isotopie :

Rappel







et al

7.3 Utilisation de l’outil isotopique pour le traçage des HAP dans l’atmosphère (particule vs gaz)

et al









Tableau I 8 Composition isotopique du 13C des HAP particulaires selon différentes sources.

13C ‰ site
urbain

site
péri
urbain

site
rural

10m
d'une
route

100m
d'une
route

charbon
basse T°C

charbon
haute
T°C

essence diesel

Source
Norman
et al
1999

Okuda
et al.
2004

Norman
et al.
1999

Okuda et al. 2004 Peng et al. 2006

Phénanthrène 27,2 ±
1,5

22,0 ±
0,6

23,1 ±
0,5

Anthracène 29,3 ±
0,3

Fluoranthène 25,5 ±
1,4

26,2 ±
0,3

22,7 ±
2,6

24,2 ±
0,5

24,7 ±
1,2

22,2 ±
0,3

22,4 ±
0,4

23,0 ±
0,4

23,0 ±
0,6

Pyrène 24,6 ±
0,7

26,7 ±
0,4

25,5 ±
1,4

23,5 ±
0,7

24,7 ±
0,06

23,4 ±
0,4

23,0 ±
0,3

23,0 ±
0,4

22,9 ±
0,5

Rétène 27,5 ±
1,2

Benzo(a)anthracène 23,0 ±
0,4

27,6 ±
1,0

23,4 ±
0,3

23,2 ±
0,2

23,2 ±
0,4

Chrysène 24,6 ±
0,8

Benzo(b)fluoranthène
+

Benzo(k)fluoranthène

24,1 ±
0,5

26,2 ±
0,2

23,8 ±
0,8

24,9 ±
0,6

Benzo(a)pyrène 24,3 ±
1,6

28,4 ±
0,04

30,2 ±
0,4

21,8 ±
0,6

22,7 ±
0,7

Indéno(cd)pyrène 27,0 ±
0,3

23,9 ±
0,8

24,5 ±
0,6

29,7 ±
0,05

31,2 ±
0,3

22,8 ±
0,4

23,8 ±
0,6

Benzo(ghi)pérylène 25,2 ±
0,5

23,9 ±
1,1

25,1 ±
0,8

30,0 ±
0,7

29,9 ±
0,6

22,1 ±
0,3

23,0 ±
0,6

7.4 Utilisation de l’outil isotopique stable pour tracer les HAP dans les sols





7.5 Utilisation de l’outil isotopique stable pour le traçage des HAP dans l’hydrosphère (sédiment vs
dissous)



8. Problématique et objectifs

La réalisation de la thèse s’est faite  selon trois objectifs. Le premier a été de caractériser les 

mécanismes impliqués lors des transferts de HAP à l'échelle d'un bassin versant élémentaire 

avec la mise en œuvre de l'outil isotopique. Cet objectif a impliqué de trouver un bassin 

versant suffisament contaminé pour permettre des analyses isotopiques tout en possédant des 

sources de HAP suffisament distinctes pour tenter leur identification. L'isotopie peut être 

utilisée comme outil principal ou bien comme outil complémentaire à la méthode des rapports 

moléculaires. 

Afin de pouvoir caractériser certaines sources, comme le chauffage urbain, autrement que par 

leur « signature », c'est-à-dire leur composition en HAP, une étude comparative entre deux 

milieux à deux saisons différentes a été réalisée (estivale et hivernale). Deux compartiments 

ont été étudiés : le compartiment aquatique (sédiment, eau) et les sols.  

Finalement, la contribution de chaque source à la contamination des milieux a été établie par 

la réalisation d'un bilan. 



9. Présentation du modèle d'étude : le bassin versant de l’Orge



Tableau I 9 Présentation des 12 points de prélèvement sur l’Orge et l’Yvette.

 

Numéro de 
site Nom du site Type de 

site Intérêt 

1 
Source  

(autoroute A5) 
Autoroutier Source de trafic routier isolée 

2 
Source  

(bois) 
Rural Source de référence 

3 Gué d’Orge Rural Milieu rural 

4 Roinville Peri- urbain 1ère contamination 

urbaine 5 Sermaise Péri-urbain 

6 Egly Urbain Amont d’une station d’épuration 

7 Saint-Germain lès 
Arpajon Urbain Aval d’une station d’épuration 

8 Villemoisson sur Orge 
(Orge) Urbain 

Distinction de deux différents apports 
entre l’Orge et l’Yvette 

9 Epinay-sur-Orge 
(Yvette) Urbain 

10 
Confluence  

Orge-Yvette 
Urbain 

11 
Athis-Mons  

(exutoire Nord) 
Urbain Présence du déversoir d’eau pluviale de 

l'aéroport d’Orly 

12 Viry-Châtillon 
(exutoire Sud) Urbain Comparaison avec l’exutoire Nord 

 



 
Figure I.6 Densité de population du bassin versant de l’Orge et localisation des points d’échantillonnage
(données recensement 2015).



 

Figure I.7 Carte de l’occupation des sols dans le bassin versant de l’Orge (Corine Land Cover, 2012).

Figure I.8 Représentation du réseau routier départemental, national et autoroutier sur le bassin versant de
l’Orge (direction régionale et interdépartementale de l'environnement et de l'énergie donnée issu de la
direction des routes Île de France, 2014).



Sites d’échantillonnage
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II. Matériels et méthodes

1. Matériels

1.1 Consommables et solvants

Standards

Standards pour l’isotopie et étalons SMOW Peedeebee

Delta V

Flash 2000



Solvants

Extran

Tableau II 1 Puretés et origine des différents solvants utilisés

Solvant Pureté Marque /Fournisseur 

Acétone 98% minimum Suprasol / Merck  

Acétonitrile 98% minimum Suprasol / Merck  

Dichlorométhane 98% minimum Suprasol / Merck  

Heptane 99% minimum Suprasol / Merck  

Heptaméthylnonane 98% minimum Acros Organics / Fischer Scientific  

Hexane 98% minimum Suprasol / Merck  

Méthanol 99% minimum Hypersolv / VWR prolabo  

Pentane-1-ol 99% minimum Sigma-Aldrich

Toluène 98% minimum Suprasol / Merck  

Trimethyl-2,2,4 pentane 98% minimum Suprasol / Merck  

Bactéries

Chimie et Biologie des Métaux

Acidovorax NA3,

Sphyngomonas CHY1.



Autres éléments

1.2 Matériel analytique

CG SM

Type d’ionisation

Injecteur

Gaz



CG C RMSI

HPLC

Densité optique



2. Protocole testé

2.1 Optimisation et conception de protocoles de purification



2.2 Mise en place et test de méthode semi préparative sur HPLC





Colonne en phase inverses

Agilent Zorbax RRHD Eclipse PAH (2,1 x 150 mm; 1,8 μm)

Phenomenex Luna C18 (3 x 150 mm; 3 μm) 

Interchim Uptisphere C18 2 (2 x 100 mm; 2,2 μm) 



Agilent Zorbax Eclipse XDB C18 (4,6 x 150 mm; 5μm) 

Agilent Prep XDB C18 (9,4 x 250 mm ; 5 μm)



Phase normale

Colonne : Luna Silice 100 A (10 x 250 mm ; 5 μm) 

2.4 Déshydratation





Figure II.1 Présentation des rendements de récupération du solvant de sauvegarde sous flux d’azote.

R
en
de
m
en
te
n
%

Rendement de récupération de HAP par solvant de sauvegarde sous
flux d'azote



2.5 Purification sur colonne d'élutions

Méthode sur cartouche de Florisil



Tests pour la seconde purification cartouche au nitrate d’argent

Protocole double purification silice/ oxyde d’aluminium



Tests sur cartouches SPE commerciales

Strata PAH

Strata HAP

strata PAH

Strata EPH



Tableau II 2 Rendements moyens de la colonne EPH.

Proportion en 
DCM 

Rendement 
moyen Ecart type 

90% 72% 1% 

80% 74% 3% 

70% 91% 3% 

60% 85% 2% 

50% 89% 3% 

40% 99% 3% 

30% 96% 2% 

20% 96% 2% 

10% 79% 2% 



Cartouche silice désactivée

Micropipette de silice désactivée



HAP EPH »

3. Utilisation des rapports isotopiques

Conditions et méthodes d’utilisation des rapports isotopiques



Figure II.2 Schéma de fonctionnement d’un CG C/TC RMSI réglé en mode combustion pour l’analyse du
carbone 13. Les détecteurs 2 et 3 ne sont pas actifs pour ce type d’analyse.



 

4. Protocole et mode opératoire : préparations des échantillons et
purifications

 

4.1 Eau de l’Orge :  

Validation du protocole



Tableau II 3 Rendu d’extraction par la méthode liquide/liquide.

HAP

Naphtalène
Acénaphtylène
Acénaphtène
Fluorène

Phénanthrène
Anthracène
Fluoranthène

Pyrène
Benzo (A) anthracène

Chrysène
Benzo (b) fluoranthène
Benzo (b) fluoranthène

Benzo (A) pyrène
Indéno (cd) pyrène



Dibenzo (ah) anthracène
Benzo (ghi) pérylène

Traitement des échantillons

Filtres

 CG-SM.  

 

4.2 Sédiments et sources de combustion  

Test d’une méthode d’extraction de sédiment



Tableau II 4 Rendement d'extraction sur un sédiment certifié.

HAP
Quantité

moyenne de HAP
certifié (ng)

Quantité
moyenne de
HAP mesuré

(ng)

Ecart type
HAP mesuré

(ng)

Moyenne
rendement
extraction %

Naphtalène 440 181 7 41%
Acénaphtène 140 64 3 46%
Fluorène 240 86 3 36%

Phénanthrène 2080 1062 47 51%
Anthracène 720 346 44 48%
Fluoranthène 3580 2171 36 61%

Pyrène 2960 1877 35 63%
Benzo(a)anthracène 1300 1278 45 98%

Chrysène 1660 1658 20 100%
Benzo(b)fluoranthène 1640 1651 39 101%
Benzo(k)fluoranthène 1000 949 20 95%

Benzo(a)pyrène 1300 1262 37 97%
Indéno(1,2,3 cd)pyrène 740 714 17 97%



Dibenzo(a,h)anthracène 260 220 4 85%
Benzo(ghi)perylène 720 713 13 99%

Prélèvement et traitements des échantillons de sédiments



Sources de combustion



Tableau II 5 Quantités de suie et poussières issues de combustion récoltées et extraites

 

 

4.3 Retombées atmosphériques 

Retombées totales



Retombées humides

Tableau II 6 Volumes de prélèvement de retombées atmosphériques totales et humides

Retombées totales Retombés humides

Date de
prélèvement

Volume
extrait
(en L)

Volume
prélevé
(en L)

Lame d’eau
prélevée
(en mm)

Volume prélevé
et extrait
(en L)

Lame d’eau
prélevée
(en mm)

29/03/2016 9,56 9,56 27 0,754 15

01/04/2016 11,5 11,5 32 0,907 18

18/04/2016 9,75 9,75 28 0,769 15

03/05/2016 13,4 23 65 2,015 40

13/05/2016 10,1 10,1 29 0,885 18

Surface de
collecte en cm² 3540 500

Date de début
d'expérience 21/03/2016



Retombées sèches : Particules

 

5. Essai de biodégradation et de photodégradation pour caractériser le
fractionnement isotopique

5.1 Biodégradation
Choix des souches et mise en culture



Acidovorax Sphyngomonas



Choix du milieu de culture et de la souche

Tableau II 7 Composition du milieu de culture PTYG.

Milieu de culture (PTYG) pour 1L
Glucose
Extrait de levure

Peptone

Tryptone

CaCl2.2H2O 2%

MgSO4. 7H2O 4%

H2O



Sphyngomonas

Acidovorax Acidovorax

Sphyngomonas

Tableau II 8 Résultats du test de dégradation du phénanthrène par 4 types de culture diphasique.

Sphyngomonas

Sphyngomonas



Sphyngomonas

Test de biodégradation avec Sphyngomonas CHY1

Sphyngomonas

Sphyngomonas



Figure II.3 Densité optique à 600nm pendant la phase de croissance des souches H2 et 3 de Sphyngomonas
CHY 1.
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Souche
H3
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H2



Figure II.4 Schéma du protocole du test de biodégradation des HAP.

5.2 Photolyse



Figure II.5 Schéma du dispositif expérimental utilisé pour la photolyse.
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Figure II.6 Cinétique de dégradation des 3 HAP par photolyse à 250 nm.
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CHAPITRE III 

Présence des HAP dans 
l’environnement  





III. Caractérisation de la présence des HAP dans l’environnement francilien

1 Teneurs en HAP des sédiments



1.1 Teneur totale

Tableau III 1 Exemple des teneurs en 16 HAP en milieu urbain de sédiments de rivière en France et à travers
le monde

Milieu Somme des teneurs
(ng/g) Référence

Afrique du sud / Mvudi Urbain 266 21 600 (Edokpayi et al., 2016)
Allemagne / Ammer Urbain 112 22 900

(Liu et al., 2013b)
Chine / Liangtan Urbain 69 6 250
Inde/ Gomti Urbain 5 3 722 (Malik et al., 2011)
Doubs / France Urbain 3 625 (Chiffre et al., 2015)
Scarpe / France Urbain 13 400 33 700 (Net et al., 2015)
Orge à Juvisy / France Urban 17,90 1093 (cette étude)



Figure III.1 Diagramme en boîte à moustaches des teneurs totales en HAP ( 16) par site.



Figure III.2 Teneurs en HAP ( 16) des sédiments en fonction des saisons et des sites par rapport à la densité
de population.
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1.2 Contamination et profils moléculaires





Figure III.3 Teneurs en HAP ( 16) des sédiments selon les différents sites pour la période estivale (échelle
différente pour le site Egly).



Figure III.4 Teneurs en HAP ( 16) des sédiments selon les différents sites pour la période hivernale.



Tableau III 2 Contribution des 3 et 7 HAP majoritaires à la teneur totale en pourcentage

hiver été 

Site 3 HAP 7HAP 3 HAP 7HAP 

Source
(autoroute) 43% 82% 31% 69% 

Source (bois) - - - - 

"Gué d'Orge" 40% 79% 47% 47% 

Roinville 45% 78% 31% 62% 

Sermaise 44% 79% 32% 66% 

Egly 46% 78% 23% 35% 

St Germain lès
Arpajon 44% 79% 36% 68% 

Villemoisson
(Orge) 42% 74% 38% 68% 

Epinay (Yvette) 45% 77% 36% 67% 

Savigny
(aval confluence) 46% 77% 34% 65% 

Juvisy
(exutoire Sud) 40% 80% 33% 66% 

Athis Mons
(exutoire Nord) 46% 77% 35% 67% 

3 HAP fluorène, pyrène, benzo(b)fluoranthène 

7HAP fluorène,pyrène,benzo(b)fluoranthène,chrysène,idéno(cd)pyrène,benzo(ghi)périlène,benzo(a)pyrèn
e 



Figure III.5 Proportion massique de chaque HAP pour la période hivernale.



Figure III.6 Proportion massique de chaque HAP pour la période estivale.



2. Teneurs en HAP des matières en suspension

2.1 Evolution qualitative et quantitative selon la charge solide des 16 HAP.



Figure III.7 Concentrations en MES et teneurs totales en HAP.



Tableau III 3 Exemple des teneurs en HAP de MES en France et à travers le monde



Figure III.8 Teneurs en HAP (ng/g) de MES selon les sites, les saisons et les conditions climatologiques. Les
boites à moustaches ne représentent pas les valeurs maximales abérantes.



Figure III.9 Taux de matière organique(M.O) des MES (%) en fonction des sites.

2.2 Variabilité saisonnière et de conditions hydriques



Tableau III 4 Paramètres hydrique et thermique pendant les périodes de prélèvement.

débit en m3.s-1 
Température de l’air 
moyenne mensuelle 

(°C) 

Lame d’eau de 
l’évènement pluvieux   

(mm) 

  temps Saint Chéron 
(amont) 

Morsang sur 
Orge (aval) Chartre Orly Chartre Orly 

hi
ve

r sec 0,26 2,55 
6 7 8.3 10.3 

pluie  0,37 4,84 

ét
é sec 0,15 1,73 

16 19 18.0 21.2 
pluie  0,49 9,74 

Hiver en temps sec



Hiver en temps de pluie



Eté en temps sec



Eté en temps de pluie



Bilan annuel



Tableau III 5 Calcul des flux par saison et par épisode pour les sous bassins versants définis à Saint Chéron et
Morsang sur Orge

Flux de 16HAP

en kg.an 1

Saison chaude Saison froide

Sec

Pluie

Totale

2.3 Teneurs individuelles et contribution massique



3. Dépôts atmosphériques



Figure III.10 Variations des températures et des précipitations pendant la période de prélèvements.



Tableau III 6 Résumé des différentes retombées récoltées. Les proportions des retombées humides/totales
sont calculées à partir des concentrations en (ng/L) sur le prélèvement total.

  Somme retombées 
totales 

Somme retombées 
humides  Retombées sèches Humide / 

totale 

composés Quantité 
(ng) 

Concentration 
(ng / L) 

Quantité 
(ng) 

Concentration 
(ng / L) 

Quantité 
(ng) 

Flux 
journalier 
ng/m²/J 

Proportion  
(%) 

volume récolté (L) 54,25 5,58  
Naphtalène   64,41 1,19 11,46 2,05 5,28 5,66 173% 

Acénaphtylène   21,99 0,41 1,79 0,32 0,64 0,24 79% 
Acénaphtène   19,58 0,36 3,41 0,61 1,41 0,52 169% 

Fluorène   63,57 1,17 5,68 1,02 2,45 0,91 87% 
Phénanthrène   963,98 17,77 45,59 8,17 17,27 6,40 46% 

Anthracène   74,38 1,37 3,14 0,56 1,77 0,65 41% 
Fluoranthène   838,95 15,46 59,35 10,64 17,74 6,57 69% 

Pyrène   795,82 14,67 51,72 9,27 15,89 5,89 63% 
Benzo (A) anthracène   211,81 3,90 13,63 2,44 7,02 2,60 63% 

Chrysène   203,68 3,75 16,03 2,87 7,22 2,67 77% 
Benzo (b) fluoranthène   673,20 12,41 50,85 9,11 18,72 6,93 73% 
Benzo (k) fluoranthène   74,85 1,38 4,99 0,89 - - 65% 

Benzo (A) pyrène   76,06 1,40 0,67 0,12 0,37 0,14 9% 
Indéno (cd) pyrène   103,29 1,90 9,32 1,67 3,16 1,17 88% 

Dibenzo (ah) anthracène   4,09 0,08 - - - - - 
Benzo (ghi) pérylène   107,56 1,98 8,95 1,60 2,71 1,00 81% 

 16 HAP 4297,23 79,21 286,58  51,36 111,65 41.35 



Tableau III 7 Exemple de flux de dépôt de HAP de retombées atmosphériques sèches et humides à travers le
monde

Site Milieu HAP
considéré

Période de
prélèvement

Pluviométrie
(mm. période)

Humide
(ng.m 2 cm 1)

Sec
(ng m 2 h 1) Référence

Nahant, USA urbain 16 Mars 1998
Avril 2000

720 95 Golomb et al.,
(2001)Wolf Neck,

USA péri urbain 16 831 9,3

Brno,
République
tcheque

péri urbain 15 Mai 2006
juin 2008 187 5,82 Škrdlíková et

al.(2011)

Higashi
Hiroshima,
Japon

urbain 16 Juin 2000
juin 2001 360.5 55 3,2 Ozaki, et

al.(2006)

Paris, France urbain 16 21 Mars 13
Mai 15.76 103 1,72 Notre étude



Figure III.11 Distribution des HAP pour les cumuls de retombées sèches, humides et totales



Figure III.12 Représentativité des concentrations en HAP et température moyenne sur 3 jours pour les
différents échantillons de retombées totales.



4. Synthèse
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IV. Essais de traçage à partir des rapports moléculaires



Tableau IV 1 Synthèse des rapports exploités.

rapports moléculaire

So
ur
ce pétrogénique >15 30 <0,25 <0,4 <0,2

pyrolytique <4 10 >1 >0,35

co
m
bu

st
io
n

essence >0,5
0,4 0,5

1,3
0,2 0,35

0,5 0,7
diesel <0,5 0,9 1,7
bois >0,5 0,9 1 1,5

cokerie 3,7
aluminerie 2,5 2,9
créosote 1,2
chauffage
résidentiel >1,25

trafic routier 0,5 0,6



1. Sources de combustion

 



 

 

 





Figure IV.1 Représentation des huit rapports moléculaires pour les différentes sources. Les traits pleins
délimitent les seuils entre deux sources, et les tiretés représentent les valeurs tendancielles pour chaque
source selon la littérature. Les limites de seuil et valeurs tendancielles situées hors plage de mesure ne sont
pas présentées dans les figures. Les valeurs utilisées sont celles affichées dans le tableau IV.1.



2. Sédiments

2.1 Distinction entre sources pétrogénique et pyrolytique



Figure IV.2 Discrimination des sources pyrolytiques et pétrogéniques pour la matrice sédimentaire dans le
bassin versant de l’Orge.

2.2 Identification des sources pyrolytiques





Figure IV.3 Discrimination des sources pyrolytiques pour la matrice sédimentaire pour le bassin versant de
l’Orge.

2.3 Influence des facteurs saisonniers et environnementaux





Figure IV.4 Etude de la variabilité saisonière et du potentiel de dégradation des sources d’émissions dans le
bassin versant de l’Orge dans le sédiment

2.4 Utilisation de rapports de rapports



 





Figure IV.6 Etudes de la variation saisonnière sur la contamination des sédiments de l’Orge par l’utilisation
du double rapport (FLH/(FLH+PYR)) / (BaA/BAP)

3. Cas des matières en suspension

1



3.1 Distinction entre les sources pétrogénique –pyrolytique



Figure IV.7 Discrimination des sources pyrolytique et pétrogénique du bassin versant de l’Orge contaminant
les MES

3.2 Identification des sources pyrolytiques



Figure IV.8 Discrimination des sources pyrolytiques du bassin versant de l’Orge contaminant les MES

3.3 Influence des facteurs saisonniers et environnementaux



Figure IV.9 Etude de la
variabilité saisonnière et du
potentiel de dégradation selon
les sites étudiés pour les MES



3.4 Utilisation de rapports de rapports

et al

Figure IV.10 Etudes des contaminations de MES du bassin versant de l’Orge par l’utilisation du double
rapport BbF/BkF IcdP/BghiP

Pyrolytique
Mélange

pyrolytique
pétrogénique



Figure IV.11 Etudes des contaminations de MES du bassin versant de l’Orge par l’utilisation du double
rapport (FLH/(FLH+PYR)) / (BaA/BAP)

4. Retombées atmosphériques



4.1 Distinction entre les sources pétrogénique et pyrolytique



Figure IV.12 Discrimination des sources pyrolytiques et pétrogéniques des retombées atmosphériques à Paris.
RT= Retombées totales

4.2 Identification des sources pyrolytiques



Figure IV.13 Discrimination des sources pyrolytiques des retombées atmosphériques à Paris

4.3 Utilisation de rapports de rapports



Figure IV.14 Etudes des contaminations des retombées atmosphériques à Paris par l’utilisation du double
rapport (FLH/(FLH+PYR)) / (BaA/BAP)

Figure IV.15 Etudes des contaminations des retombées atmosphériques à Paris par l’utilisation du double
rapport BbF/BkF IcdP/BghiP

5. Synthèse
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V. Détermination des rapports isotopiques des HAP et essai
d’identification de sources

1. Rapports isotopiques des HAP en fionction de sources de combustions

1.1 Sources considérées



‰

‰

‰

‰



Figure V.2 Variation du 2H de différentes sources de combustion pour 12 HAP



Figure V.3 Répartition du 13C sur le 2H pour l’ensemble des sources pour 11 HAP mesurés
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1.2 Comparaison des rapports isotopiques obtenus avec ceux de la littérature selon
différents combustibles mesurés et des références d'émissions



al



‰

‰



2. Rapports isotopiques des HAP dans les sédiments et identification des
sources d’émission

2.1 Rapport isotopique en 13C

Résultat 
en ‰ hiver été 

moyenne -26 -25 
médiane -25 -25 
minimum -32 -31 
maximum -23 -22 
écart type 2,27 1,72 

Figure V.5 Variabilité du 13C pour l’ensemble des sites et tous les HAP analysables selon les saisons.



Eté :

Figure V.6 Variabilité du 13C pour l’ensemble des HAP analysables pour l’été

Hiver :



Figure V.7 Variabilité du 13C pour l’ensemble des HAP analysables pour l’hiver

2.2 Rapport isotopiques en 2H

Figure V.8 Variabilité du 2H selon les sites pour l’été



Figure V.9 Variabilité du 2H selon les sites pour l’hiver.



Figure V.10 Variabilité du 2H selon le 13C et selon les deux saisons contrastées



Figure V.11 Variabilité du 2H et du 13C selon le nombre de cycle

‰

‰



2.3 Tentative d’identification des sources par le 13C / 2H

Figure V.12 Comparaison des valeurs en 13C et 2H des HAP mesurés en fonction de celles issues des sources
de la littérature





Figure V.13 Comparaison des valeurs en 13C et 2H des HAP mesurées en fonction de celles issues des sources
locales mesurées pendant ce travail

Tableau V 3 Distance géométrique relative entre les moyennes en 13C et 2H saisonnières et celle des sources.

Source été hiver
hydrocarbure 0,98 1,53
biomasse 2,16 1,65
gaz 1,63 1,79



Figure V.14 Positionnement des échantillons de sédiments été et hiver par rapport aux 3 principales sources
de contamination. (échelle abscisse et ordonnée en valeurs corrigées : centrées réduites)



Figure V.15 Diagramme ternaire des principales sources de contamination de l’Orge pour deux saisons
thermiquement contrastées



3. Comparaison des résultats de l'isotopie avec ceux d'autres études sur
Paris et sa banlieue

centre interprofessionnel technique d'études de la pollution atmosphérique

(





Tableau V 4 Contribution de chaque source potentielle à la contamination des sédiments selon deux saisons
contrastées selon les études.

Cette étude CITEPA CEE NU
2016

CITEPA SECTEN
2014

Inventaire Air
Parif 2010

Zone étudié Bassin de l’Orge France France Ile de France

Source
potentiel été hiver Annuel Annuel Annuel

Hydrocarbure 63% 30%
Biomasse 31% 62%

Gaz 6% 8%
Résidentiel 58,2 74% 59%
Transport
routier 14,9 17% 39%

Biomasse
agricole 6,9 3% <1

Incinérateur
déchet 5,8

(+manufacture)
4% <1

HAP considéré 12 4 4 4



Conclusions et perspectives

Conclusions





Perspectives
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Annexe 1 : Purification sur cartouche de Florisil

 

 



Annexe 2 : Résumé du protocole de purification de la note TN 0042 de
Phénomenex pour la cartouche Strata PAH

Cartouche

Capacité de la cartouche

Poids de la phase solide

Conditionnement de la cartouche

Chargement de la cartouche

Lavage de la cartouche

Sécher

Élution



Annexe 3 : Contrôle de la validité de l’analyse isotopique et des différentes
corrections

 

 

 

 Standards HAP 

Standards HAP Valeur vraie Ecart type
Anthracène 24,25 0,01
Pyrène 24,77 0,04

Benz(a)anthracène 26,1 0,03
Benzo(a)pyrène 24,97 0,02

Benzo(g,h,i)pérylène 29,31 0,01
 

 Standards Alcane 

Alcane Valeurs vraies Ecart type

C16 9,1 0.02

C17 117,9 0.01

C18 52,0 0.03

C19 56,3 0.02

C20 89,7 0.04

C21 177,8 0.06

C22 81,3 0.05

C23 67,2 0.02

C24 29,7 0.01

C25 263 0.05

C26 45,9 0.02

C27 172,8 0.05

C28 36,8 0.01

C29 177,8 0.05

C30 213,6 0.06
 

 

 

 

 

 



 

Seuil limite de quantification pour une analyse du 13C et 2H en ng injecté pour obtenir un 

signal de 1V. 

HAP 13C 2H 

Phénanthrène

Anthracène

Fluoranthène

Pyrène

Benzo(a)anthracène

Chrysène

Benzo(b)fluoranthène

Benzo(k)fluoranthène

Benzo(a)pyrène

Indéno(1,2,3 cd)pyrène

Dibenzo(a,h)anthracène

Benzo(ghi)pérylène

 

Contrôle du facteur de formation de tritium dans le SMRI pendant l’analyse pour correction 

H3 factor Calculé Moyenne Ecart
type

Contrôle série
sédiments

1 2,106 0,523 0,377

2 2,109 0,697 0,363
3 2,088 0,423 0,344
4 2,029 1,095 0,556
5 2,057 0,024 0,188
6 2,058 0,579 0,386

Contrôle série
source

combustion

1 2,104 0,577 0,321
2 2,090 0,019 0,360
3 1,953 0,029 0,272
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Annexe 5 : Méthode d'extraction des sédiments



Annexe 6 : Milieu Mineral Salt Medium (pour 1L de solution)

A

A



Annexe 7 : Limite de détection et de quantification pour l’analyse en GC
MS.

HAP Limite de détection Limite de quantification
Naphtalène 0,23 0,75
Acénaphtène 0,24 0,81
Fluorène 0,21 0,69
Phénanthrène 0,22 0,72
Anthracène 0,08 0,26
Fluoranthène 0,10 0,35
Pyrène 0,18 0,61
Benzo(a)anthracène 0,20 0,66
Chrysène 0,15 0,50
Benzo(b)fluoranthène 0,26 0,87
Benzo(k)fluoranthène 0,09 0,28
Benzo(a)pyrène 0,28 0,95
Indéno(1,2,3 cd)pyrène 0,07 0,24
Dibenzo(a,h)anthracène 0,16 0,54
Benzo(ghi)perylène 0,25 0,83
Naphtalène 0,76 2,54
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Annexe 10 : Teneurs en HAP de MES en ng/g en fonction des sites et des
saisons

Annexe 10 1: Hiver temps pluie



Annexe 10 2: Hiver temps sec



Annexe10 3: Eté temps pluie



Annexe 10 4: Eté temps sec



Annexe 11: Proportion massique des HAP pour chaque site :
11 1: Hiver temps de pluie



Annexe 11 2:Proportion massique des HAP pour chaque site : hiver temps sec



Annexe 11 3 : Proportion massique des HAP pour chaque site : été temps de pluie



Annexe 11 4 : Proportion massique des HAP pour chaque site : été temps sec
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Résumé 
 
Les hydrocarbures aromatiques polycycliques 
(HAP), sont des molécules toxiques, voire 
cancérigènes principalement issues de la 
combustion incomplète de matière carbonée. De 
nombreux outils ont été développés afin 
d’identifier leurs origines et leur devenir. 
Cependant, ces derniers ne permettent pas 
toujours de parvenir à une identification précise 
des sources d’émissions.  
 
Une méthode prenant en compte les variations des 
rapports isotopiques  13C et  2H dans 16 
composés a été développée et comparée à celle 
des rapports moléculaires. Le développement du 
protocole a consisté en la préparation puis la 
validation d’une méthode d’extraction sélective 
par type de matrice (eau/sédiment) et d’une 
méthode de purification permettant d’obtenir pour 
chaque molécule une résolution adaptée à leur 
analyse isotopique. Cette méthode a été appliquée 
sur divers produits de combustion franciliens ainsi 
que sur des échantillons de dépôts 
atmosphériques, d’eau et de sédiments de rivière. 
La mesure du 13C et du 2H a permis de 
confirmer la présence de sources locales et de 
caractériser les variations saisonnières de ratios.  
 
L’originalité de ce travail de recherche réside 
dans l’utilisation du 2H spécifique à chaque 
molécule et non sur un mélange de composés. Les 
résultats permettent d’envisager de nouvelles 
perspectives sur l’utilisation des mesures 
isotopiques. Cette thèse représente un premier
élément de réponse sur la problématique de 
l’emploi d’outils de traçage de molécules dans des 
environnements complexes. 
 

Abstract 
 
Polyaromatic hydrocarbons (PAHs) are a group of 
toxic and carcinogenic organic compounds formed 
by petrogenic and incomplete pyrolytic processes. 
Although emission reductions were observed over 
the past 20 years, PAH contamination is still an 
environmental concern as these compounds are 
the main contaminants in the Seine watershed. 
Many tools were developed to identify their 
origins and fate. However, these methods do not 
always allow accurate identification of emission 
sources. 
 
A method integrating the variations of the isotopic 
ratios of 13C and 2H among 16 compounds was 
developed and compared to those of the molecular 
diagnostic ratio techniques. 
The development of the protocol consisted of the 
preparation and the validation of a selective 
extraction method by matrix type (water / 
sediment) and a purification step to obtain for 
each molecule, a resolution adapted to its isotopic 
analysis. That method applied to various 
combustion products in the Ile-de-France region, 
such as samples of atmospheric deposition, water 
and river sediments. The measurement of 13C 
and 2H signatures confirmed the presence of 
local sources and helped to characterize the 
seasonal variations of the ratios.  
 
The originality of this research work is the use of 
2H on individual PAH instead of bulk 

compounds. The results allow considering new 
perspectives for the use of isotopic measurements. 
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