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Résumé 

 

La pollution atmosphérique représente un enjeu majeur, notamment en zone urbaine. Le transport 
routier est une source importante de polluants, avec des émissions à l’échappement, dont certaines 
sont réglementées par l’Union européenne, et des émissions hors échappement. La contribution du 
trafic routier à la pollution de l’air vient également des polluants dits secondaires, qui ont évolué ou 
ont été formés dans l’atmosphère. Il existe à ce jour plusieurs difficultés qui limitent l’estimation de la 
contribution de ce secteur à la pollution atmosphérique, notamment à la pollution particulaire. Tout 
d’abord, le parc roulant est diversifié, en termes de catégories de véhicule, motorisations et 
technologies de dépollution, ce qui limite la représentativité des études menées sur des véhicules 
individuels. De plus, des difficultés méthodologiques persistent sur la quantification de certains 
composés dits précurseurs, jouant un rôle dans l’évolution atmosphérique des particules. Enfin, les 
processus d’évolution des particules sont complexes, et leur étude expérimentale est généralement 
menée dans des conditions peu représentatives. 

La première partie de ce travail de thèse porte sur l’étude au laboratoire des émissions et évolutions 
des polluants de véhicules individuels spécifiques. Tout d’abord, les précurseurs organiques ont été 
quantifiés pour un large panel de véhicules, couvrant plusieurs catégories, motorisations, et équipés 
de différentes technologies de dépollution. Un développement a été apporté à la méthodologie de 
mesure de ces composés. Les émissions de particules ont également été quantifiées pour les véhicules 
les plus récents. Ensuite, les processus d’évolution des particules ont été caractérisés en conditions 
contrôlées à l’aide d’une chambre de simulation atmosphérique. Cela a tout d’abord été réalisé dans 
le noir et dans l’air propre, pour mettre en avant les spécificités de chaque véhicule. Des études sous 
exposition solaire ont ensuite été menées. Enfin, une étude préliminaire a porté sur l’impact de l’air 
ambiant sur les évolutions. 

La seconde partie de ce travail de thèse concerne l’étude des émissions et évolutions in situ des 
polluants, directement en bord de route avec un parc roulant diversifié en conditions de conduite 
réelles. Les émissions de particules et précurseurs ont tout d’abord été quantifiées, en zone 
périurbaine, pour les parcs roulants réels qui ont été caractérisés. Ensuite, un développement 
méthodologique a été mené pour permettre l’étude des évolutions in situ, avec notamment la 
construction d’une chambre de simulation atmosphérique mobile de 4 m3 qui peut être placée en bord 
de route. Les processus d’évolution des particules du parc roulant ont ainsi pu être étudiés, dans des 
conditions représentatives de l’atmosphère. Ceci a été réalisé en zones urbaine et périurbaine, en 
conditions hivernale et estivale, dans le noir et sous exposition solaire. 

 

Mots clés : conditions contrôlées ; mesures in situ ; particules primaires ; particules secondaires ; 
chambre de simulation atmosphérique.  
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English summary 

 

Emissions and atmospheric evolutions of particles and particle 
precursors, emitted by road traffic in urban and suburban areas. 

 

Atmospheric pollution is a major concern, especially in urban areas. Road traffic represents an 
important source of pollutants, with emissions from the exhaust, partly regulated by the European 
Union, as well as non-exhaust emissions. Road traffic’s contribution to air pollution is also due to 
secondary pollutants, which have evolved or have been formed in the atmosphere. To this day, several 
difficulties limit the estimation of road traffic’s contribution to atmospheric pollution, notably 
particulate pollution. First of all, the vehicle fleet is very diverse, in terms of vehicle categories, 
motorization, and aftertreatment technologies. This limits the representativity of the studies focusing 
on individual vehicles. Moreover, methodological difficulties remain regarding the quantification of 
compounds called precursors, which play a role in particle evolutions. Finally, particle evolution 
processes are complex, and their experimental study is generally conducted under unrepresentative 
conditions. 

The first part of this thesis work focuses on the study, under laboratory conditions, of the emissions 
and evolutions of pollutants from specific vehicles. First, organic precursors have been quantified for 
a large panel of vehicles, covering several categories, motorizations and aftertreatment technologies. 
A methodology was developed to measure those compounds. Furthermore, the emissions of particles 
were quantified for the most recent vehicles. Next, the particle evolution processes were characterized 
under controlled conditions, using an atmospheric simulation chamber. This was first performed in the 
dark with clean air, to highlight the trends of each specific vehicle type. Studies under natural sunlight 
were also conducted. Finally, a preliminary study was carried out to describe the impact of ambient air 
on particle evolutions. 

The second part of this thesis work focuses on the near road study of in situ emissions and evolutions 
of particles from a diversified vehicle fleet in real driving conditions. The emissions of particles and 
particle precursors were quantified in a suburban area, with a discussion on the associated 
characterized fleet. Moreover, a methodological development was conducted to allow the in situ study 
of particle evolution, through the construction of a mobile 4-m3 atmospheric simulation chamber. The 
particle evolution processes were then characterized in representative conditions, in urban and 
suburban areas, in the winter and in the summer, in the dark and under natural sunlight. 

 

Key words: controlled conditions; in situ measurements; primary particles; secondary particles; 
atmospheric simulation chamber. 
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La pollution atmosphérique représente un enjeu majeur du fait de ses impacts sur le climat, 
l’environnement et la santé. Selon l’OMS, il s’agit de la principale menace environnementale pour la 
santé humaine, notamment à cause des particules fines. L’exposition à la pollution de l’air aurait ainsi 
entraîné en France en 2018 plus de 40 000 morts prématurées (European Environment Agency, 2020). 
L’impact sanitaire induit également un coût économique, estimé en 2010 à 1,6 trillion de dollars pour 
l’Europe seulement (WHO, 2015). Le trafic routier constitue une des sources principales de polluants 
atmosphériques, notamment dans les zones urbaines. 

Parmi les polluants du trafic routier, certains sont dits primaires, c’est-à-dire qu’ils sont émis 
directement par les véhicules. Une partie des polluants issus de l’échappement, et donc des processus 
de combustion, sont réglementés par l’Union européenne depuis les années 1990. Ces restrictions ont 
entraîné des évolutions au sein du parc roulant, à travers la mise en place de technologies de 
dépollution comme les filtres à particules ou les réducteurs de NOx. Des motorisations alternatives 
comme le gaz naturel pour véhicules (GNV) ont également été développées dans l’objectif de réduire 
la consommation ou les émissions polluantes. Il existe par ailleurs de nombreux polluants à 
l’échappement qui ne sont pas réglementés. C’est le cas des particules ultrafines (< 100 nm), dont la 
petite taille permet de pénétrer profondément dans le système respiratoire, induisant un fort impact 
sanitaire. De plus, les véhicules émettent des particules dites hors échappement provenant de sources 
autres que le moteur. Ces sources sont notamment les freins, l’abrasion des pneus et le contact avec 
la chaussée. Elles sont de plus en plus étudiées compte-tenu de leur impact actuel et futur avec le 
développement de motorisations alternatives comme les véhicules électriques.  

De plus, la contribution du trafic routier à la pollution atmosphérique vient en partie des particules 
dites « secondaires », qui correspondent aux particules qui ont évolué ou ont été formées dans 
l’atmosphère. Des études ont estimé que l’impact des aérosols organiques secondaires pouvait 
représenter 50 à 85 % de l’impact total des aérosols organiques (Jimenez et al., 2009; Zhu et al., 2017). 
Ces particules secondaires viennent de processus physiques, comme la coagulation, la nucléation ou 
la condensation. Les précurseurs gazeux comme les composés organiques participent à ces processus 
d’évolution. Ceci peut être favorisé par des réactions d’oxydation des composés gazeux volatils, 
menant à des produits d’oxydation semi-volatils pouvant rejoindre la phase particulaire.  

À ce jour, de nombreuses difficultés résident dans l’estimation de la contribution du trafic routier à la 
pollution particulaire. Ces difficultés concernent tout d’abord l’étude des émissions. Elles sont d’une 
part liées à la diversité du parc roulant, qui rend difficile la conciliation de l’étude spécifique des 
technologies avec une étude représentative de la flotte. Elles sont d’autre part liées à la méthodologie 
de prélèvement et d’analyse des composés organiques. En effet, les conditions expérimentales dans 
lesquels les composés organiques sont échantillonnés influencent leur répartition entre les phases 
gazeuse et particulaire, et impactent donc leur quantification. Leur identification à l’échelle 
moléculaire est également difficile, ce qui entraîne l’exclusion d’une partie des précurseurs des 
inventaires d’émission. Ces difficultés concernent ensuite la caractérisation des évolutions de 
particules. Les études d’évolution en chambre de simulation atmosphérique sont soumises aux dépôts 
des particules sur les parois, ce qui affecte l’observation de certains processus mis en jeu. Ces études 
sont en outre réalisées dans des conditions généralement peu représentatives de l’atmosphère, 
impactant ainsi l’estimation de la formation de particules secondaires dans les modèles de qualité de 
l’air. 
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Cette thèse a pour objectif premier d’étudier, au laboratoire, les émissions de particules et précurseurs 
organiques émis par des véhicules considérés individuellement ; et les évolutions des polluants en 
conditions contrôlées. La partie portant sur l’étude des émissions couvre un large panel de véhicules, 
anciens et récents (Euro 3 à Euro 6), de différentes catégories (véhicules particuliers et véhicules 
utilitaires légers) et de motorisations classiques et alternatives (diesel et essence, ainsi que gaz naturel 
pour véhicules). Cette partie inclut également le développement d’une méthodologie analytique pour 
la quantification des composés organiques. La seconde partie, portant sur l’étude des évolutions, est 
réalisée en chambre de simulation atmosphérique. Elle comporte tout d’abord le développement 
d’une méthodologie de correction des dépôts aux parois des particules. Elle décrit ensuite l’évolution 
des particules en chambre de simulation atmosphérique, dans l’air propre et dans le noir, pour mettre 
en avant les évolutions physiques spécifiques à chaque type de véhicule. Elle présente par ailleurs les 
résultats d’évolution sous exposition solaire naturelle. Enfin, une étude préliminaire vise à discuter 
l’impact de l’air ambiant sur les processus d’évolution. 

Le second objectif est d’étudier, in situ, les émissions des particules et précurseurs par un parc en 
circulation, à travers des études menées directement en bord de route ; et également leurs évolutions 
en conditions atmosphériques représentatives. Les émissions seront caractérisées pour un parc 
roulant réel, dans de vraies conditions de conduite en zones urbaine et périurbaine. Cette étude est 
réalisée en conditions hivernales ainsi qu’en conditions estivales. Par la suite, les travaux se 
concentrent sur l’étude des évolutions in situ. Cette partie comporte tout d’abord une phase de 
développement méthodologique, notamment à travers la construction d’une chambre de simulation 
mobile adaptée aux expérimentations en bord de route. Ensuite, les évolutions des particules issues 
du parc en circulation sont caractérisées dans des conditions atmosphériques représentatives. 
L’évolution est étudiée en présence d’un fond ambiant réel, contenant les précurseurs et oxydants 
représentatifs d’environnements urbains, ainsi que sous exposition au rayonnement solaire naturel. 

Cette thèse repose donc sur une approche complémentaire laboratoire et in situ. Elle est basée dans 
un premier temps sur l’étude des émissions et des évolutions en conditions contrôlées, pour mettre 
en avant les spécifiés de véhicules considérés individuellement. Elle se base dans un second temps sur 
l’étude des émissions et évolutions in situ, visant à caractériser les mêmes polluants et processus mais 
dans des conditions représentatives de la réalité, avec un parc roulant réel et des évolutions réalisées 
dans un fond urbain. 

 

Ce manuscrit est organisé en cinq chapitres : 

- Le premier chapitre décrit l’état actuel des connaissances sur les impacts de la pollution 
atmosphérique, ainsi que sur les polluants primaires et secondaires du trafic routier. Il 
comprend également la qualification des difficultés expérimentales et méthodologique pour 
estimer la contribution du trafic routier à la pollution particulaire.  
 

- Le second chapitre présente les méthodologies, protocoles et matériels mis en œuvre dans le 
cadre de cette thèse pour étudier les émissions et évolutions des particules. Il comprend 
notamment la description du protocole d’étude au laboratoire puis du protocole in situ. 
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- Le troisième chapitre présente les résultats relatifs au développement mené sur la 
méthodologie de quantification des composés organiques. Il décrit également la 
caractérisation de l’impact des conditions expérimentales au laboratoire sur la répartition 
entre les phases gazeuse et particulaire de ces composés. 
 

- Le quatrième chapitre porte sur les résultats d’émission des particules et composés organiques 
de véhicules spécifiques, obtenus au laboratoire. Il présente également les résultats 
d’évolution en chambre de simulation atmosphérique en conditions contrôlées des particules 
de ces véhicules. 
 

- Le cinquième chapitre décrit tout d’abord les résultats d’émissions de particules et composés 
organiques obtenus directement en bord de route lors des expérimentations in situ. Il 
présente également le développement de la méthodologie d’étude des évolutions in situ, ainsi 
que les résultats obtenus lors des campagnes en zones urbaine et périurbaine. 
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Ce premier chapitre présente l’état des connaissances actuelles sur la contribution du trafic routier à 
la pollution particulaire. Il identifie également les manques de connaissances et les difficultés 
méthodologiques limitant l’estimation de cette contribution. Tout d’abord, les impacts 
environnementaux, sanitaires et économiques de la pollution atmosphérique sont présentés. Les 
sources de polluants atmosphériques sont analysées, ce qui permet d’identifier le secteur des 
transports et plus précisément du trafic routier comme une source majeure. Ensuite, les polluants émis 
par ce secteur sont décrits, d’une part avec les émissions à l’échappement avec les composés 
réglementés et les composés non réglementés, et d’autre part avec les émissions hors échappement. 
Les difficultés méthodologiques d’estimation des émissions sont identifiées, notamment la prise en 
compte de la diversité du parc roulant et la quantification des composés organiques. Enfin, ce chapitre 
présente les évolutions atmosphériques des particules, menant aux particules dites secondaires, 
contribuant également à la pollution particulaire. Cette partie analyse d’une part la formation 
d’aérosols organiques secondaires suite aux processus d’oxydation, et d’autre part l’évolution 
physique des particules. Les difficultés expérimentales et méthodologiques pour étudier ces processus 
sont également décrites. Elles sont liées à la perte aux parois des particules lors d’études en chambre 
de simulation atmosphérique, mais également à un manque de représentativité des conditions 
d’évolution simulées. Ces freins limitent la modélisation des processus d’évolution, et donc 
l’estimation de la contribution du trafic à la pollution secondaire. 

I.1. Impacts et sources de la pollution atmosphérique 

La pollution atmosphérique est un enjeu sociétal majeur, de par ses impacts sur le climat et la santé, 
avec un coût économique associé significatif. Cette partie décrit ces impacts, puis la contribution des 
principales sources de polluants atmosphériques. 

I.1.1. Impacts sur le climat et l’environnement 

Les polluants atmosphériques impactent le bilan énergétique terrestre du fait de forçages radiatifs 
positifs et négatifs, contribuant ainsi aux changements de température de surface globale. Un 
réchauffement sans équivoque du système climatique a été établi en 2007 avec le 4ème rapport 
d’évaluation du GIEC (Groupe d’experts Intergouvernemental sur l’Évolution du Climat). L’influence 
humaine sur le système climatique est clairement établie depuis le 5ème rapport d’évaluation en 2013. 
Les activités humaines sont les principales responsables de nombreux changements observés sur 
l’atmosphère ou les océans (Arias et al., 2021). La Figure I-1 donne le forçage radiatif effectif et les 
changements de température de surface globale pour différents composés, ainsi que le forçage radiatif 
effectif net des aérosols. 

La Figure I-1 indique que le dioxyde de carbone (CO2), le méthane (CH4) et les composés organiques 
volatils non méthaniques (COVNM ou NMVOC en anglais) sont parmi les composés gazeux induisant 
un forçage radiatif positif le plus important. Ces composés ont donc un effet réchauffant sur le climat. 
Les NOx sont quant à eux associés à un forçage radiatif négatif, mais leur rôle dans la formation d’ozone 
troposphérique contribue au réchauffement du climat (Lammel and Graßl, 1995). L’analyse des 
composés présents en phase particulaire est plus complexe. Elle dépend des interactions prises en 
compte (interaction des aérosols avec la lumière ou bien liens avec la formation de nuages). Elle 
dépend également de la composition chimique des aérosols (souffre, carbone organique, carbone 
élémentaire, suies ou ammoniac notamment). Le bilan global des aérosols est négatif, induisant donc 
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un refroidissement du climat. Cependant, d’importantes incertitudes sont associées à ce bilan. De plus, 
certains aérosols (contenant du carbone-suie) semblent induire un forçage positif. 

Parmi ces polluants, une partie non négligeable est issue du secteur des transports routiers. C’est le 
cas du CO2, des NOx, des COVNM, du méthane mais également du carbone-suie. Ce secteur impacte 
donc le bilan radiatif de la Terre, et contribue à l’influence des activités humaines sur le climat. 

 

Figure I-1. Contribution au forçage radiatif effectif (en haut à gauche) et aux changements 
de température globale de surface et de l’air GSAT (en haut à droite) des émissions pour 
la période 1750-2019. Forçage radiatif effectif net des aérosols pour la période 1750-2014 
(en bas). Ces graphiques issus du résumé technique dans le cadre du groupe de travail 1 
« la base de sciences physiques » du 6ème rapport d’évaluation du GIEC (Arias et al., 2021). 

I.1.1. Impacts sur la santé 

Les polluants de l’air comme les particules, l’ozone O3, le dioxyde d’azote NO2, le dioxyde de soufre 
SO2 et le monoxyde de carbone CO ont également des impacts importants sur la santé humaine. 
D’après un rapport de l’Organisation Mondiale de la Santé (WHO, 2021), la pollution de l’air augmente 
la morbidité et la mortalité liées aux maladies cardiovasculaires et respiratoire et au cancer du 
poumon. L’OMS estime qu’il s’agit de la menace environnementale majeure pour la santé humaine, 
notamment du fait des PM2,5 et PM10 (particules de diamètre inférieur respectivement à 2,5 et 10 μm). 
L’exposition aux particules ultrafines (PUF), de diamètre inférieur à 100 nm, induit des effets à court 
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terme (mortalité, admissions hospitalières, symptômes respiratoires) et à long terme (mortalité et 
morbidité en lien avec problèmes cardiovasculaires, cardiaques ou pulmonaires). Ces particules les 
plus fines entrainent des effets importants sur la santé, du fait de leur petite taille qui leur permet de 
pénétrer profondément dans le système respiratoire. Les polluants anthropiques principalement dus 
aux procédés de combustion sont considérés par l’OMS comme dominants à l’échelle globale. L’étude 
des polluants du secteur des transports est donc primordiale pour estimer correctement l’impact de 
ce secteur sur la santé humaine. 

L’exposition est un facteur clé pour caractériser les impacts sur la santé des polluants atmosphériques. 
L’OMS a fixé en 2005 un seuil de 10 μg/m3 de recommandation pour l’exposition aux PM2,5. En 2019, 
plus de 90 % de la population mondiale vivait dans des zones où les concentrations de particules 
excédaient ce seuil. À travers des études d’exposition, il est possible d’estimer le nombre de morts 
prématurées qui peuvent être attribuées à certains polluants atmosphériques. D’après le rapport de 
l’OMS, l’exposition à la pollution de l’air ambiant induirait chaque année entre 4 et 9 millions de morts. 
Un rapport de l’agence environnementale européenne (European Environment Agency, 2020) estime 
que l’exposition aux PM2,5, au NO2, et à l’ozone a entrainé en 2018 un total de 452 400 morts 
prématurées au sein de l’Europe des 28. Ce chiffre est de 41 300 pour la France. Parmi ces morts 
prématurées, plus de 80 % sont attribuées aux PM2,5. 

L’étude des polluants du secteur des transports comme les particules est donc importante pour mieux 
connaître l’impact sanitaire de ce secteur. Au-delà des PM2,5, l’OMS recommande d’étudier plus en 
détail les PUF, sur lesquelles il manque des preuves épidémiologiques basées sur des critères 
harmonisés (comme les tailles de particules ou les mesures d’exposition) pour pouvoir établir des 
seuils de recommandation. L’OMS recommande notamment de quantifier ces particules en se basant 
sur des concentrations en nombre et en considérant les particules dès un diamètre de 10 nm. 

I.1.2. Coût économique 

L’ensemble des impacts de la pollution atmosphérique a une incidence économique. Un rapport de 
l’OMS (WHO, 2015) vise à étudier l’impact économique de la pollution de l’air en Europe. Ce rapport 
se base sur les estimations de morbidité et de mortalité causées par la pollution de l’air. Les résultats 
montrent qu’en Europe en 2010, le coût associé aux morts prématurées est de 1,431 trillions de dollars 
(environ 1 300 milliards €). En incluant les coûts entrainés par les problèmes de morbidité, ce montant 
s’élève à 1,575 trillions de dollars (1 500 milliards €). Ces coûts élevés montrent que l’enjeu sanitaire 
de la pollution atmosphérique a des répercussions importantes d’un point de vue économique. 

Une étude de l’Organisation de Coopération et de Développement Économiques (Dechezleprêtre et 
al., 2021) a analysé les liens existant en Europe entre les concentrations de polluants et certains 
indicateurs économiques. Cette étude montre qu’une augmentation de la concentration en particules 
fines de 1 μg/m3 entraîne une diminution du PIB per capita de 0,8 %. Ceci est expliqué par l’impact de 
la pollution de l’air sur la productivité des ouvriers, sur l’absentéisme ou sur la performance des 
étudiants. Cette étude recommande donc d’abaisser les seuils fixés pour la qualité de l’air, et de mieux 
les contrôler. Notamment, en respectant les objectifs fixés par la directive 2008/50/EC du parlement 
européen pour la qualité de l’air, la France aurait pu augmenter son PIB de 1,5 % entre 2010 et 2020.  

Les polluants atmosphériques, dont ceux associés au trafic routier, ont des impacts climatiques, 
sanitaires et économiques significatifs. Leur étude représente un enjeu sociétal important et il est 



Chapitre I. État de l’art

9

crucial de bien caractériser les polluants du trafic routier. Les polluants directement émis par le trafic 
routier, ainsi que les polluants secondaires associés à ce secteur sont décrits dans la partie I.2.

I.1.3. Sources de polluants atmosphériques

Les sources de polluants atmosphériques sont nombreuses et peuvent être naturelles ou 
anthropiques. Les sources anthropiques peuvent être étudiées par secteur, les principaux étant 
l’industrie de l’énergie, l’industrie manufacturière, le résidentiel / tertiaire, l’agriculture, le traitement 
des déchets et les transports. La contribution de chaque secteur est étudiée par le Citepa
(www.citepa.org), qui publie pour de nombreux polluants les émissions par type de source (Citepa, 
2021). La Figure I-2 donne cette répartition pour l’année 2019 en France métropolitaine, pour les NOx, 
le benzène, les PM2,5, les PM1 et le carbone-suie.

La Figure I-2 montre que le secteur des transports est le principal émetteur des NOx et du carbone-
suie, avec des parts respectives de 58 % et 43 %. Il est le second secteur d’émission du benzène, des
PM2,5 et des PM1, avec des parts respectives de 27 %, 18 % et 13 %, après le secteur résidentiel / 
tertiaire. En zone urbaine, la contribution du secteur des transports aux émissions de particules peut 
être plus importante. Un rapport de 2017 (Atmo AURA, 2017) indique qu’en 2016, le secteur des 
transports était responsable d’environ un tiers des émissions de PM2,5 au sein de la métropole de Lyon.

Figure I-2. Répartition par secteur des émissions en France en 2019 des NOx (a), du 
benzène (b), des PM2,5 (c), des PM1 (d) et du carbone-suie (e) d’après Citepa (2021).

Le secteur des transports est donc un contributeur majeur de la pollution atmosphérique et de ses 
impacts. L’étude des polluants véhiculaires représente ainsi un enjeu scientifique majeur. Comme 
l’indique le rapport d’Atmo AURA (2017), c’est notamment le cas dans les zones urbaines, où sont 
concentrées les sources d’émission, les expositions et donc les risques. Les polluants spécifiques à ce 
secteur sont décrits dans la suite de ce chapitre (partie I.2).
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I.2. Polluants émis par le trafic routier 

Les polluants issus des transports routiers sont nombreux et divers, et peuvent être regroupés en 
différentes catégories. Une première catégorie concerne les polluants émis directement à 
l’échappement (polluants issus des processus de combustion). Certains polluants émis à 
l’échappement sont réglementés par l’Union européenne, mais de nombreux autres ne le sont pas et 
contribuent à l’impact du trafic routier à la pollution atmosphérique. Une seconde catégorie concerne 
les polluants dits hors échappement, provenant des freins ou du contact entre le pneu et la chaussée. 
Cette partie décrit tout d’abord ces polluants, puis présente les freins méthodologiques limitant 
l’estimation des émissions du trafic routier. 

I.2.1. Émissions des véhicules 

Cette partie se focalise sur les polluants primaires, émis directement par les véhicules, en détaillant 
tout d’abord les polluants réglementés par l’UE, puis les évolutions de parc induites par ces 
réglementations, et enfin les polluants non réglementés à l’échappement et enfin hors échappement. 

I.2.1.1. Polluants réglementés 

Tableau I.1. Limites tolérées pour les émissions de polluants réglementés des normes 
Euro 1 à Euro 6d pour les véhicules particuliers et utilitaires, à motorisation diesel ainsi 
qu'essence, GPL et GNL (gaz de pétrole liquéfié et gaz naturel liquéfié). Les valeurs sont 
exprimées en mg/km, sauf pour les PN qui sont exprimées en #/km. 

Normes Euro 1 Euro 2 Euro 3 Euro 4 Euro 5a Euro 5b Euro 6b Euro 6c 
Euro 6d 

Mise en 
application 

01/1993 01/1997 
(VP) 
10/1997 
(VUL) 

01/2001 01/2006 01/2011 01/2013 09/2015 09/2018 

Procédure NEDC WLTP-
RDE 

Valeurs limites d’émission (en mg/km sauf les PN en #/km) 
Diesel 

NOx - - 500 250 180 180 80 80 
CO 2720 1000 640 500 500 500 500 500 
HCT - - - - - - - - 
HCNM - - - - - - - - 
HC+NOx 970 700 560 300 230 230 170 170 
PM 140 80 50 25 5 4,5 4,5 4,5 
PN (#/km) - - - - 6 x 1011 6 x 1011 6 x 1011 6 x 1011 

Essence et GPL/GNL 
NOx - - 150 80 60 60 60 
CO 2720 2200 2200 1000 1000 1000 1000 
HCT - - 200 100 100 100 100 
HCNM - - - - 68 68 68 
HC+NOx 970 500 - - - - - 
PM - - - - 5* 5* 4,5 
PN (#/km) - - - - - 6 x 1012 6 x 1011 

* Pour les voitures à injection directe fonctionnant en mélange pauvre (excès d’oxygène) 
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Afin de réduire les impacts du trafic routier, l’Union européenne a mis en place dans les années 1990 
des normes d’émissions pour certains polluants issus de l’échappement. Ces normes, propres à 
différentes motorisations et catégories de véhicules, sont données dans la régulation 715/2007/EC, 
consolidée en septembre 2020 (European Union, 2020). Elles concernent tout d’abord les véhicules 
particuliers VP et véhicules utilitaires légers VUL, puis les poids-lourds PL, autobus et autocars, et enfin 
les 2-roues, tricycles et quadricycles à moteur. Elles sont différentes pour la motorisation diesel et pour 
les motorisations essence et GPL/GNL (Gaz de Pétrole Liquéfié et Gaz Naturel Liquéfié). 

Pour les véhicules particuliers et utilitaires légers, les réglementations commencent avec la norme 
Euro 1 pour les véhicules mis en service dès 1993. Les polluants concernés sont les oxydes d’azote 
(NOx), le monoxyde de carbone (CO), les hydrocarbures totaux (HCT), les hydrocarbures non 
méthaniques (HCNM), les particules en masse (PM) et les particules en nombre (PN). Seules les 
particules solides sont considérées dans la norme, avec une limite inférieure fixée à 23 nm de diamètre 
(Ntziachristos, and Samaras, 2021). Les limites tolérées sont données dans le Tableau I.1 pour les VP 
et VUL, et dans le Tableau I.2 pour les PL, autobus et autocars. Pour les VP et VUL, la procédure de test 
correspondait à la réalisation sur banc à rouleaux de cycles NEDC (New European Driving Cycle). 
Cependant, ce cycle est jugé peu représentatif des conditions de conduites réelles. Il est donc remplacé 
dès la norme Euro 6c par le WLTP (Woldwide harmonized Light vehicles Test Procedure), davantage 
représentatif. Cette procédure s’accompagne de mesures embarquées (RDE pour Real Driving 
Emissions) à l’aide d’un PEMS (Portable Emission Measurement System) installé à bord des véhicules. 

Les limites fixées pour les VP et VUL ont largement diminué avec l’évolution des normes, notamment 
pour la motorisation diesel. Ainsi, les limites d’émissions de NOx ont été divisées par 6 entre les normes 
Euro 3 et Euro 6 diesel. Ce facteur est de 30 pour les PM entre les normes Euro 1 et Euro 6. En outre, 
la limite en nombre a été introduite afin de limiter les émissions des particules fines (qui interviennent 
dans le nombre de particules mais faiblement dans la masse). Cette apparition a lieu dès la norme 
Euro 5 pour les véhicules diesel et dès la norme Euro 6 pour les véhicules essence. Des diminutions 
importantes sont également imposées aux PL, avec une limite d’émissions de NOx divisée par 36 entre 
les normes Euro 0 et Euro VI. 

Tableau I.2. Limites tolérées pour les émissions de polluants réglementés des normes 
Euro 0 à Euro VI pour les poids lourds, autobus et autocars. Les valeurs sont exprimées en 
g/kWh. 

Normes Euro 0 Euro I Euro II Euro III Euro IV Euro V Euro VI 
Mise en 
application 

10/1990 10/1993 10/1996 10/2001 10/2006 10/2009 01/2014 

Valeurs limites d’émission (en g/kWh) 
NOx 14,4 9 7 5 3,5 2 0,4 
CO 11,2 1,9 4 2,1 1,5 1,5 1,5 
HCT 2,4 1,23 1,1 0,66 0,46 0,46 0,13 
Particules - 0,36 0,15 0,13 0,02 0,02 0,01 

 

Afin d’adapter les émissions véhiculaires aux limites fixées par la réglementation européenne, les 
constructeurs ont développé des technologies de dépollution installées directement dans la ligne 
d’échappement des véhicules. Ces technologies et l’évolution du parc roulant sont décrites dans la 
suite de cette partie (I.2.1.2). 
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I.2.1.2. Parc roulant et technologies de dépollution 

Les technologies de dépollution ont été développées pour cibler des polluants spécifiques des 
motorisation diesel et essence. Ces motorisations représentent un fort intérêt du fait de leur 
omniprésence au sein du parc roulant français, qui est représenté sur la Figure I-3 d’après (André et 
al., 2021). Parmi les poids lourds (PL-bus-cars), qui représentent 1,4 % des véhicules, la motorisation 
diesel est présente sur 98,3 % des véhicules. Pour les VUL, qui représentent 14,8 % du parc roulant, 
96,6 % des véhicules sont de motorisation diesel. Enfin, pour les VP, qui couvrent la grande majorité 
du parc roulant (74,7 %), la motorisation diesel est la principale (58,3 %) et est suivie de la motorisation 
essence (38,7 %). La catégorie 2-roues inclut plusieurs types de véhicules (motocyclettes, quadricycles, 
etc.). Elle représente toutefois un intérêt limité, car bien que représentant près de 10 % du parc en 
termes de nombre de véhicules, sa contribution aux Véh.km n’est que de 1,8 % (les véhicules-
kilomètres Véh.km sont le produit du nombre de véhicules avec les kilomètres annuels parcourus). 

La première technologie développée pour la motorisation diesel est le catalyseur d’oxydation (DOC 
pour Diesel Oxidation Catalyst). Il s’agit d’un catalyseur permettant d’oxyder le CO, les HC imbrûlés, 
mais également les composés présents sous forme particulaire. Les DOC ont une efficacité limitée 
lorsque le moteur est froid, ce qui peut induire des surémissions de polluants notamment lors de la 
phase de démarrage. De plus, pour répondre à la norme Euro 5, les véhicules diesel sont équipés de 
filtres à particules (FAP). Pendant le fonctionnement, les gaz d’échappement passent à travers la 
structure poreuse du FAP, ce qui permet de retenir les particules avec une très bonne efficacité, de 
supérieure à 90 % (Yamada et al., 2017). Ce fonctionnement entraîne une accumulation de suie sur le 
FAP, qui doit régulièrement être régénéré. Les régénérations doivent avoir lieu à environ 650 °C, une 
température rarement atteinte (Mamakos and Martini, 2011). Des catalyseurs sont alors ajoutés pour 
réduire cette température. Une première option est de recouvrir les parois du FAP avec un catalyseur, 
il s’agit alors de FAP « catalysés ». Une seconde option est de l’ajouter directement dans le carburant, 
il s’agit alors de FAP « additivés ». Enfin, pour réduire les émissions de NOx des véhicules diesel, deux 
approches ont été développées. La première est la recirculation des gaz d’échappement (RGE), qui 
consiste à envoyer une partie des gaz d’échappement vers le collecteur d’admission avant la 
combustion. Ceci permet au moment de la combustion d’abaisser la température et donc la formation 
des NOx. L’efficacité limitée de cette technique a entraîné à partir de la norme Euro 6 le 
développement des technologies LNT (Lean NOx Trap) et SCR (Selective Catalytic Reduction). Le LNT 
permet de piéger les NOx, puis avec un léger ajout de carburant de les convertir en CO2 et N2. Le SCR 
convertit directement les NOx en N2 à l’aide d’urée synthétique. Il existe actuellement un manque de 
connaissances sur les émissions issues des véhicules diesel les plus récents, équipés des diverses 
technologies de FAP et réducteurs de NOx. 

Les véhicules essence sont depuis la norme Euro 1 équipés de catalyseurs trois voies (TWC pour Three-
Way Catalyst). Ceux-ci permettent de réduire les émissions de CO, de HC et de NOx. À partir de la 
norme Euro 4, la motorisation à injection directe (ID) apparait et se généralise avec les normes Euro 5 
et Euro 6. Celle-ci a pour objectif de réduire la consommation de carburant par rapport à la méthode 
d’injection multipoint (PFI pour Port Fuel Injection). Une réduction de près de 15 % des émissions de 
CO2 a été observée dans une étude (Saliba et al., 2017). La motorisation à injection directe (ID) induit 
cependant une hausse des émissions de particules, et les véhicules essence ID sont donc dès la norme 
Euro 6c équipés de FAP. Les FAP essence semblent permettre de réduire efficacement les émissions 
de particules, de 30 à 90 % environ (Jang et al., 2018). De plus, les régénérations ont lieu plus 
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facilement que sur les véhicules diesel du fait de la température plus élevée. Celles-ci peuvent donc 
être spontanées et avoir lieu dans davantage de conditions que les régénérations des FAP diesel (qui 
ont généralement lieu lorsque le régime moteur est élevé et constant, sur autoroute par exemple).
Cependant, cette technologie est récente, et peu d’études ont encore été réalisées pour caractériser 
son impact sur les émissions de certains polluants (particules fines, composés précurseurs).

Ces technologies sont désormais largement répandues au sein du parc roulant. Parmi les VP, 31 % sont 
des véhicules diesel équipés de FAP (Euro 5 et Euro 6), et 12 % sont également équipés d’un système 
LNT ou SCR (Euro 6). La part de VP essence Euro 5 et Euro 6, qui ont vu la généralisation de l’injection 
directe, est de 21 % (13 % pour les Euro 6 seuls, pour lesquels des FAP essence sont également 
présents). Pour les VUL et PL-bus-cars, la part du diesel est majoritaire, et les véhicules sont plus 
récents que les VP. Ainsi, les VUL sont à hauteur de 56 % des diesel équipés de FAP, dont la moitié sont 
des Euro 6 également équipés de LNT/SCR. Pour les PL-bus-cars, 62 % sont des Euro 5 et Euro 6 
(répartition égale).

Figure I-3. Répartition du parc statique français en 2019 (André et al., 2021) en termes de 
nombre de véhicules, par catégorie (a) puis par norme Euro pour les VP (b), VUL (c) et PL-
bus-cars (d), pour les motorisations diesel (nuances de bleu), essence (nuances d’orange) 
et autres (vert). Les étiquettes en (a) donnent le nombre de véhicules pour chaque 
catégorie. Les normes pré-Euro à Euro 3/III sont rassemblées.
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Le développement technologique sur les motorisations principales est donc un moyen d’action pour 
réduire les émissions de polluants réglementés par le trafic routier. Un second moyen est le 
développement de motorisations alternatives, comme l’électrique, l’hybride ou encore le gaz naturel 
pour véhicules. Ces motorisations alternatives sont souvent associées à des émissions de polluants ou 
à des consommations moindres. Parmi les motorisations alternatives au diesel et à l’essence, les 
motorisations électriques et hybrides sont les principales au sein des VP. Elles représentent 82 % des 
VP hors essence et diesel, et sont suivies du GPL (15 %). Le Gaz Naturel pour Véhicules (GNV) est très 
peu répandu (< 1 %). Pour les VUL, les motorisations alternatives au diesel et à l’essence sont 
principalement l’électrique et l’hybride (80 %), mais contrairement aux VP, le gaz naturel est bien 
développé (20 %). Pour les PL-bus-cars, la motorisation alternative majoritaire est le GNV, dont la part 
est de 88 % pour les PL, 53 % pour les bus et 53 % pour les cars. Les autres motorisations alternatives 
sont quasi exclusivement l’électrique et l’hybride, dont les parts respectives sont de 12 % (PL), 46 % 
(bus) et 46 % (cars). Ces motorisations alternatives demeurent minoritaires sur l’ensemble du parc, 
mais leur part est susceptible d’augmenter significativement avec la mise en place de mesures 
contraignantes pour les véhicules essence et diesel. Ces mesures contraignantes sont par exemple le 
développement des Zones à Faibles Émissions (ZFE), ou la fin annoncée par le parlement européen de 
la vente des moteurs thermiques en 2035. 

La motorisation GNV se développe et est encouragée, notamment pour les catégories PL-bus-cars. À 
titre d’exemple, 78 % des bennes à ordures ménagères étaient à Paris en 2016 de motorisations GNV 
(ADEME, 2017). Par ailleurs, le réseau de transports en commun lyonnais s’équipe depuis 2019 de bus 
au BioGNV (SYTRAL). Le GNV est encore très peu répandu au sein des VP, mais son développement est 
encouragé, notamment à travers des aides financières pour compenser le surcoût lié au prix des 
véhicules (ADEME, 2022). Le développement de la motorisation GNV est principalement motivé par 
des arguments environnementaux, avec des réductions d’émissions de particules et de NOx (ADEME, 
2017; SYTRAL). De plus, le GNV est considéré plus sobre en termes d’émissions de CO2. Les émissions 
de méthane sont en revanche plus élevées (du fait de la composition du gaz) mais ceci est négligeable 
s’il s’agit de BioGNV. En effet, le BioGNV est obtenu par récupération du méthane issu de la 
fermentation de déchets organiques, qui aurait quoi qu’il arrive été émis dans l’atmosphère. Ces 
émissions importantes de méthane pourraient également contribuer à la formation d’aérosols 
secondaires (Bianchi et al., 2016). Cependant, des incertitudes existent sur les émissions réelles issues 
des véhicules GNV. Giechaskiel et al. (2019) ont notamment montré qu’en incluant les particules non 
mesurées selon la norme (10 à 23 nm de diamètre), les émissions totales des GNV pourraient être plus 
que doublées. Ces émissions pourraient être causées par des contaminants externes au carburant, 
comme les huiles de lubrification (Distaso et al., 2020). De plus, les émissions de composés précurseurs 
et l’impact sur les particules secondaires liées à cette motorisation sont très peu documentés. Le GNV 
est donc une motorisation en développement, mais dont les émissions de polluants sont encore mal 
caractérisées. Il est ainsi important de mieux documenter l’impact de cette motorisation sur la 
pollution particulaire. 

L’étude de Giechaskiel et al. (2019) soulève également la question des polluants non réglementés 
comme les particules de diamètre inférieur à 23 nm. De nombreuses incertitudes existent sur les 
émissions de ces polluants par le parc roulant, que ce soit pour les motorisations classiques comme 
l’essence ou le diesel, ou pour les motorisations alternatives. Il existe donc à ce jour un manque de 
connaissances sur l’impact des technologies les plus récentes (pour le diesel et l’essence) sur les 
émissions de particules (notamment les PUF), ainsi que sur d’autres polluants comme les composés 
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organiques. Ce manque de connaissance est également vrai pour certaines motorisations en 
développement comme le GNV. 

Par ailleurs, la hausse de la part de véhicules électriques induit notamment le besoin de mieux 
caractériser les polluants dits hors échappement, principalement issus des freins ou du contact avec la 
chaussée. Les polluants non réglementés sont décrits en détails dans la suite de ce chapitre, tout 
d’abord en se focalisant sur les polluants issus des processus de combustion, puis sur les polluants hors 
échappement. 

I.2.1.3. Polluants non réglementés à l’échappement 

En marge des polluants réglementés par l’Union européenne qui sont bien connus, et dont les 
émissions ont été réduites depuis l’apparition des normes, le trafic routier est responsable d’émissions 
de nombreux autres polluants. Ces polluants moins connus contribuent aux impacts de ce secteur à la 
pollution atmosphérique. 

 Particules fines et granulométrie 

D’après les réglementations actuelles sur les émissions véhiculaires, seules les particules de diamètre 
supérieur à 23 nm sont prises en compte (Ntziachristos, and Samaras, 2021). Une part importante des 
particules ultrafines (PUF), soit les particules de diamètres inférieur à 100 nm (PM0,1), ne sont donc pas 
comptabilisées lors des mesures d’émissions. Du fait de leur petit diamètre, ces particules peuvent 
pénétrer profondément dans le système respiratoire. L’exposition à ces particules induit des effets 
néfastes sur la santé, chez les personnes ayant déjà des problèmes de santé mais également chez les 
individus en bonne santé (Knibbs et al., 2011). Le trafic routier est une source importante de PUF (Louis 
et al., 2017, 2016; Martinet et al., 2017). Giechaskiel et al. (2019) ont notamment montré que les 
particules de diamètres compris entre 10 et 23 nm pouvaient représenter une part importante des 
particules prises en compte dans la réglementation (26-31 % pour le diesel, 74 % pour l’essence à 
injection directe, 14-47 % pour l’essence à injection multipoint et 127-152 % pour le GNV). La mesure 
des PUF est donc un levier important pour mieux caractériser la contribution du trafic routier à la 
pollution particulaire. Les PUF ne contribuent que faiblement à la masse particulaire, mais représente 
la majorité du nombre de particules. Il est donc judicieux de les quantifier en termes de nombre. 

 Carbone-suie 

Le carbone-suie, ou Black Carbon (BC), désigne la suie présente en phase particulaire, issue des 
processus de combustion incomplète dans le moteur. Le trafic routier est le principal secteur 
responsable des émissions de BC en France (Figure I-3). Or, ce composé a des impacts importants, 
notamment sur le climat, en induisant un forçage radiatif positif (IPCC, 2022). Une étude a montré que 
son impact radiatif pouvait même être renforcé dans des conditions de forte pollution atmosphérique, 
comme ça peut être le cas dans les zones urbaines des pays développés ou en développement (Peng 
et al., 2016). En outre, le BC a des impacts sur la santé humaine. Il a été montré que le BC pouvait 
contribuer au lien existant entre les PM2,5 et le cancer du poumon (Lequy et al., 2021). 
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 Composés organiques 

Le trafic routier est également une source de composés organiques (6 % des COVNM d’après Citepa 
(2021)), du fait des processus de combustion. Ceux-ci peuvent être présents en phase gazeuse 
(Marques et al., 2022) mais également en phase particulaire (Kostenidou et al., 2021). Les principaux 
composés organiques du trafic routier étudiés dans des études de référence (Deng et al., 2020; Lu et 
al., 2018; Xu et al., 2020; Zhao et al., 2016, 2015) sont les alcanes et cycloalcanes, les composés 
aromatiques, et les hydrocarbures aromatiques polycycliques. Certains exemples de composés sont 
présentés sur la Figure I-4. Les alcanes correspondent aux hydrocarbures aliphatiques formés de 
chaines carbonées linéaires ou ramifiées (Figure (a)). Les cycloalcanes sont les équivalents alicycliques 
des alcanes, et correspondent à ces chaînes carbonées cycliques comme le cyclohexane (Figure (b)). 
Les composés aromatiques comportent un ou plusieurs cycles aromatiques. Les principaux composés 
aromatiques monocycliques sont le benzène, le toluène, l’éthylbenzène et les xylènes (ortho, méta, 
para), regroupés sous l’étiquette BTEX (Figure (c)). Il existe par ailleurs d’autres ramifications du 
benzène qui complètent la famille des composés aromatiques monocycliques. Il existe également des 
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), comportant plusieurs cycles aromatiques. Le plus 
simple HAP, le naphtalène, est composé de 2 cycles aromatiques (Figure (d)). De nombreux autres 
familles de composés organiques atmosphériques existent. C’est le cas par exemple des composés 
carbonylés, comportant une double liaison entre un atome de carbone et un atome d’oxygène. Les 
aldéhydes ou les cétones font partie des composés carbonylés. 

Les composés organiques peuvent être classés selon leur volatilité, une propriété qui intervient 
notamment dans la répartition entre les phases gazeuse et particulaire. La volatilité est définie selon 
la concentration effective de saturation d’un composé C*, qui représente la concentration au-delà de 
laquelle un composé rejoindra spontanément la phase particulaire. Robinson et al. (2007) ont proposé 
une classification des volatilités basée sur C*, qui sert de référence actuelle. Les principales classes 
sont ainsi les COV (Composés Organiques Volatils), les COVI (Composés Organiques à Volatilité 
Intermédiaire) et les COSV (Composés Organiques Semi-Volatils). Les gammes de valeurs de C* 
correspondantes sont 107 à 1011 μg/m3 (COV), 103 à 106 μg/m3 (COVI) et < 102 μg/m3 (COSV). Les COSV 
pour lesquels C* < 101 μg/m3 sont parfois appelés composés organiques à faible volatilité. Afin de 
faciliter l’utilisation de classes de volatilité, une équivalence en terme de nombre d’atomes de carbone 
est utilisée dans certaines études (Zhao et al., 2016, 2015). Ainsi, les COV correspondent à des alcanes 
linéaires ayant moins de 12 atomes de carbone, les COVI aux alcanes allant de C12 à C22, et les COSV 
aux alcanes à partir de C23. 

Les composés organiques émis par le trafic routier sont des polluants importants, notamment du fait 
de leur contribution à la formation des particules dites secondaires. Les processus d’évolution des 
particules, et le rôle des composés organiques sont décrits dans la suite de ce chapitre. 
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Figure I-4. Principales familles des composés organiques émis par le trafic routier : les 
alcanes (a), les cycloalcanes (b), les composés aromatiques monocycliques (c) et les 
composés aromatiques polycycliques (d).

(a) Alcanes (b) Cycloalcanes

(c) Aromatiques monocycliques (d) Aromatiques polycycliques
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I.2.1.4. Polluants hors échappement 

Au-delà des polluants issus des processus de combustion dans le moteur, le trafic routier est émetteur 
de polluants dits hors échappement, issus notamment des freins, du contact avec la chaussée et de la 
remise en suspension. Ces polluants suscitent un intérêt croissant depuis plusieurs années. Ceci est 
notamment dû à leur part, aujourd’hui estimée à environ 90 % des PM10 et 85 % des PM2,5 du trafic 
(Timmers and Achten, 2016), qui est susceptible de croître avec la baisse des émissions à 
l’échappement. Cette tendance va s’accentuer avec la hausse de l’électrification du parc, car les 
polluants hors échappement sont les seuls polluants émis par les véhicules électriques. De plus, du fait 
du poids des batteries, les véhicules électriques sont en moyenne 24 % plus lourds que leurs 
équivalents à motorisation thermique (Timmers and Achten, 2016). Or, le poids est un facteur 
déterminant en termes d’émissions hors échappement. Les polluants hors échappement sont 
principalement des particules, nommées PHE pour Particules Hors Échappement. 

Une première source de PHE est l’abrasion des freins lors des phases de freinage. En condition urbaine, 
les PM10 issues des véhicules particuliers pourraient provenir pour 16 à 55 % des freins (Hooftman et 
al., 2016). Les PHE issues des freins viennent à la fois des plaquettes de freins (70 %) et des disques 
(Beji et al., 2020). L’absence de systèmes de freinage régénératif sur un véhicule électrique peut 
induire des émissions hors échappement comparables voire supérieures aux particules totales 
(échappement et hors échappement) émises par les équivalents à motorisation thermique (Liu et al., 
2021; Timmers and Achten, 2016). Une seconde source de PHE est le contact entre les pneus et la 
chaussée. Celle-ci désigne les particules venant de l’abrasion des pneus ou de la chaussée lors du 
passage du véhicule, mais également de la remise en suspension des particules présentes sur la 
chaussée. Les particules liées à l’abrasion, dont les émissions varient selon les marques de pneus 
(Grigoratos et al., 2018), ont des tailles de l’ordre de quelques centaines de nanomètres. Celles remises 
en suspension ont des tailles de quelques dizaines de micromètres (Beji et al., 2020). Dans des cas de 
manœuvres spécifiques, induisant une forte sollicitation des pneus, certaines particules ultrafines 
d’environ 30-60 nm, issues de l’abrasion, ont été mesurées par Mathissen et al. (2011). Le bilan des 
émissions hors échappement indique que l’usure des pneus pourrait représenter 5 à 30 % des PHE 
(Hooftman et al., 2016), et que la remise en suspension pourrait être la source principale d’émissions 
(Piscitello, 2021). Les processus d’émission des PHE dépendent principalement de la vitesse du 
véhicule, de l’intensité et de la répétitivité des freinages, ainsi que de l’état et la nature de la chaussée. 

Par ailleurs, les émissions hors échappement concernent également les composés organiques. Les COV 
ainsi émis proviennent des solvants présents dans les produits de nettoyage (lave-glace) et de 
dégivrage. Ces émissions dominent à ce jour les émissions de COV du trafic au Royaume-Uni (Harrison 
et al., 2021). 

Des discussions sont en cours pour inclure dans la future norme Euro 7 des limites d’émissions hors 
échappement (European Commission, 2022). Celles-ci concerneraient notamment les particules issues 
des pneus et des freins. Ces régulations nécessitent toutefois au préalable une phase d’harmonisation 
de la méthodologie de mesure de ces polluants. 
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I.2.2. Difficultés méthodologiques de mesure des émissions 

La mesure des émissions du trafic routier est un levier essentiel pour estimer la contribution du trafic 
routier à la pollution particulaire. Cependant, certains paramètres ou freins méthodologiques limitent 
cette estimation. Tout d’abord, il est difficile de prendre en compte la diversité du parc roulant lors de 
l’étude des émissions. Ensuite, la mesure de certains polluants comme les composés organiques 
dépend fortement des conditions d’échantillonnage, et le traitement analytique de ces mesures peut 
induire d’importants écarts selon la méthodologie utilisée. Ces deux aspects sont développés ci-
dessous. 

I.2.2.1. Difficultés liées à la prise en compte de la diversité du parc roulant 

Deux approches principales existent pour mesurer les émissions du trafic routier. La première consiste 
à étudier individuellement des véhicules spécifiques, alors qualifiés de « mono-sources ». Cette 
approche présente l’avantage de focaliser l’étude des émissions sur des paramètres spécifiques 
sélectionnés en amont, comme la motorisation, les technologies de dépollution ou les conditions de 
conduite. Ceci est généralement effectué en laboratoire à l’aide d’un banc à rouleaux, et consiste à 
placer un véhicule sur un ou deux rouleaux en rotation en adaptant la vitesse selon des cycles 
prédéfinis. Cette méthode a été largement utilisée depuis plusieurs années (Kostenidou et al., 2021; 
Liu et al., 2017; Louis et al., 2017, 2016; Marques et al., 2022; Zhao et al., 2016, 2015). Elle permet de 
placer le véhicule dans des conditions contrôlées, comme l’ont fait Giechaskiel et al. (2022) en étudiant 
les émissions dans des conditions particulières de température, de conduite ou d’utilisation du 
véhicule. Un intérêt majeur de ce type d’étude et de pouvoir répéter les conditions, ce qui offre une 
bonne reproductibilité des résultats et permet l’observation d’événements ponctuels comme la 
régénération des FAP. Le travail en laboratoire permet également d’associer la mesure des émissions 
à d’autres aspects de la recherche (installation de divers analyseurs, tests de nouveaux protocoles de 
mesure, couplage avec des chambres de simulation atmosphérique, etc.). Il est toutefois important de 
veiller à utiliser des cycles de conduite représentatifs de conditions réelles, comme c’est le cas avec les 
cycles Artémis ou WLTC. En effet, l’utilisation de l’ancien cycle d’homologation NEDC induisait une 
sous-estimation conséquente des émissions de polluants par rapport aux émissions réelles. De plus, la 
diversité du parc est telle qu’il n’est pas possible de tester l’intégralité des types de véhicules existant, 
ce qui induit un manque de connaissances sur certains véhicules moins testés, comme les véhicules 
utilitaires légers ou certaines motorisations alternatives (comme le GNV). Enfin, les défauts d’entretien 
des véhicules peuvent induire d’importants écarts dans les émissions, ce qui est difficilement 
analysable avec des véhicules considérés individuellement. 

Une seconde approche pour l’étude des émissions du tarif routier consiste à considérer un parc 
hétérogène en circulation réelle. Cette approche permet de prendre en compte la diversité du parc 
roulant et d’avoir des résultats représentatifs de conditions réelles de conduite. Les émissions 
« in situ » de polluants pour un parc réel en circulation peuvent être estimées à l’aide d’analyseurs 
placés directement à proximité du trafic, en calculant un facteur d’émission moyen à l’aide d’un 
traceur. Cette méthode a été beaucoup utilisée dans des tunnels, afin de s’affranchir des polluants de 
sources externes au trafic routier. Des mesures sur sites ouverts ont également été développées, afin 
de diversifier les conditions de trafic et de circulation. Ceci nécessite d’utiliser un traceur des émissions 
du trafic routier, ainsi que la mesure de concentrations de fond ambiant, afin d’estimer les facteurs 
d’émission du parc en circulation seulement. Les NOx sont un traceur couramment utilisé. Le parc est 



Chapitre I. État de l’art 

20 
 

également caractérisé, en termes de catégorie de véhicules, motorisation, norme et vitesse de 
circulation. Ainsi, les différences de concentration obtenues pour chaque polluant sont converties en 
facteurs d’émission, en se basant sur le facteur d’émission de NOx calculé avec le logiciel COPERT en 
renseignant les informations sur le parc enregistré. Ces mesures ont notamment été développées dans 
la thèse de Simon Martinet (Martinet, 2020), avec des expérimentations réalisées en tunnel et en zone 
urbaine (à Nantes et à Lyon). Cette méthode de mesure est soumise à des contraintes comme les 
conditions météorologiques ou les conditions de circulation, mais permet de caractériser les émissions 
pour un parc diversifié et dans des conditions de circulation réelles. Elle présente également l’avantage 
de pouvoir placer de nombreux analyseurs en bord de route, sans se limiter à l’étude des principaux 
polluants. Le fait de travailler sur un site fixe offre par ailleurs la possibilité de coupler les études avec 
des analyses complémentaires, comme l’étude du vieillissement des particules en chambre de 
simulation atmosphérique. 

Ces deux approches présentent respectivement des avantages et des inconvénients. La première 
permet d’étudier des technologies spécifiques dans des conditions répétables, mais se limite à un 
nombre restreint de véhicules testés dans des conditions simulées. La seconde ne permet pas une 
analyse fine à l’échelle véhiculaire, mais présente l’avantage de prendre en compte la diversité du parc 
et de se placer dans des conditions réelles. Les résultats respectifs de ces deux méthodologies peuvent 
donc représenter une complémentarité intéressante pour tenir compte à la fois des spécificités des 
véhicules et de leur diversité. 

I.2.2.2. Difficultés liées à la mesure des composés organiques 

Une seconde difficulté pour quantifier les émissions du trafic routier concerne la mesure des composés 
organiques, notamment des COVI et COSV. Cette difficulté résulte souvent en l’exclusion de nombreux 
composés des inventaires d’émission et donc des modèles de qualité de l’air. Elle concerne d’une part 
l’impact des conditions d’échantillonnage, et d’autre part la méthodologie analytique. 

 Impacts des conditions d’échantillonnage 

Les composés organiques présentent la particularité de se répartir dynamiquement entre les phases 
gazeuse et particulaire. Cette répartition est décrite par l’Équation I-1 (Seinfeld and Pandis, 2016), 
selon laquelle elle dépend de la concentration effective de saturation C*, mais aussi de la 
concentration totale d’aérosols organiques COA. Ce dernier paramètre dépend notamment de la 
dilution. Lors de mesures d’émissions, les composés organiques sont généralement prélevés 
directement en sortie de pot d’échappement, avec un facteur de dilution dans un ordre de grandeur 
compris entre 1 et 100 environ. Or, dans l’atmosphère, la dilution subie par les polluants en sortie de 
pot d’échappement sont de l’ordre de 1000-4000 (Shi et al., 2002; Zhang and Wexler, 2004). Ainsi, la 
concentration élevée d’aérosols organiques lors des mesures en laboratoire (du fait du facteur de 
dilution faible par rapport à la dilution atmosphérique) favorise la présence des composés organiques 
en phase particulaire par rapport à la phase gazeuse. Ceci entraine une sous-estimation des émissions 
de COVI et COSV gazeux, qui sont parfois considérés comme non volatils et inclus parmi les particules 
primaires. Ceci se traduit par une surestimation des émissions d’aérosols organiques primaires (AOP), 
et par conséquent une sous-estimation de la formation d’aérosols organiques secondaires (AOS).  

Cet impact pourrait être limité en effectuant des mesures en bord de route selon la méthodologie 
in situ, après que les polluants aient subi une dilution atmosphérique réelle. Pour les études en 
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conditions de laboratoire, au cours desquelles le ratio de dilution peut difficilement être augmenté, 
une solution pourrait consister à chauffer les lignes de prélèvements afin de favoriser la présence des 
composés en phase gazeuse. Ceci nécessiterait toutefois une évaluation de la répartition par phases 
des composés selon les conditions sélectionnées. 

Équation I-1. Fraction particulaire  d’un composé , selon sa concentration effective de 
saturation  et la concentration d’aérosol organique . 

 

 Traitement analytique 

Une méthode bien adaptée à la mesure des composés organiques est la chromatographie gazeuse 
couplée à la spectrométrie de masse (GC-MS). Cette méthode répandue (Drozd et al., 2019; 
Kostenidou et al., 2021; Marques et al., 2022; Zhao et al., 2016, 2015) s’applique aux composés 
organiques prélevés par adsorption sur des supports solides (charbons actifs, noirs de carbone 
graphité, polymères carbonés, polymères organiques, etc.). Elle consiste à désorber les composés 
piégés sur les supports, puis à les introduire dans une colonne chromatographique, qui comporte une 
phase stationnaire et est balayée par une phase mobile. Les composés organiques interagissent avec 
la phase stationnaire, selon des affinités propres à chaque molécule. Ils sont ainsi séparés, et chaque 
molécule parcourt la colonne avec un temps qui lui est propre (le temps de rétention). Ensuite, en 
sortie de colonne, les composés séparés sont détectés par un spectromètre de masse. Ils sont pour 
cela ionisés par impact électronique, puis les ions formés sont séparés à l’aide d’un champ 
électromagnétique selon leur rapport de masse sur charge m/z (par exemple avec un quadripôle). Les 
ions sont détectés et quantifiés en sortie du champ électromagnétique, ce qui permet d’obtenir un 
signal spectral (en termes de m/z) pour chaque molécule sortant de la colonne chromatographique. 
Le signal total (tous ions confondus) est appelé le Total Ion Current (TIC). L’analyse peut également se 
faire en filtrant le signal selon des rapports masse sur charge spécifiques. Notamment, certains 
rapports m/z sont caractéristiques de familles ou molécules. Ainsi, le rapport m/z = 57 peut être 
caractéristique des alcanes, m/z = 91 des aromatiques, m/z = 83 des cycloalcanes, m/z = 78 du 
benzène et m/z = 128 du naphtalène (Kostenidou et al., 2021; Marques et al., 2022; Zhao et al., 2015). 

L’analyse des chromatogrammes obtenus comporte tout d’abord une étape de sélection des pics 
d’intérêt, par exemple avec un critère tel que la limite de détection (LD). Ensuite, les pics sélectionnés 
doivent être identifiés. L’identification peut être réalisée à l’aide d’étalons contenant une molécule 
connue. Leur analyse permet de déterminer le temps de rétention et la signature spectrale propres à 
la molécule en question. Ces informations sont utilisées pour identifier avec certitude les pics 
correspondant à ces mêmes temps de rétention et signature spectrale. Cependant, le nombre de 
molécules qui peuvent ainsi être identifiées est restreint en comparaison de la quantité de composés 
présents dans un échantillon. Les composés non identifiés d’un chromatogramme sont qualifiés de 
« Unresolved Complex Mixture » (UCM). Une partie de l’UCM peut être identifiée différemment, avec 
une incertitude plus importante, selon une méthode de « pseudo-identification ». Celle-ci se base sur 
l’analyse de la signature spectrale d’un pic, en la comparant à des bases de données comme la 
bibliothèque NIST (National Institute of Standards and Technologies). Ce type d’analyse permet 
généralement d’identifier la famille chimique de la molécule, mais l’identification exacte du composé 
ne peut pas être établie avec certitude. Bien qu’il s’agisse d’une pseudo-identification, cette méthode 
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d’analyse peut être intégrée dans les inventaires d’émission basés sur la famille chimique et non sur le 
composé exact. L’analyse des chromatogrammes est suivie d’une étape visant à quantifier les 
composés identifiés. Ceci se fait à nouveau à l’aide d’étalons, comportant des molécules connues. Ces 
étalons sont analysés avec plusieurs niveaux de concentrations, obtenus après des dilutions 
successives. Le signal obtenu pour chaque molécule avec différentes concentrations initiales est utilisé 
pour tracer des courbes d’étalonnage. Des facteurs de réponse sont obtenus à partir de ces courbes 
d’étalonnage. Ils correspondent à un coefficient reliant le signal obtenu pour une molécule et la masse 
de ce composé au sein de l’échantillon analysé. À nouveau, seuls les composés présents dans les 
étalons peuvent en principe être quantifiés. Cependant, des hypothèses peuvent être formulées pour 
attribuer à une molécule le facteur de réponse d’un composé étalonné, mais ces méthodes induisent 
des incertitudes supplémentaires sur les résultats obtenus.  

Ainsi, les étapes de tri, d’identification et de quantification des pics extraits sur les chromatogrammes 
représentent une difficulté méthodologique, qui limite considérablement le nombre de composés 
mesurés. Ceci entraine une sous-estimation des émissions de composés organiques, notamment des 
COVI et COSV qui ont été moins étudiés que les COV. La majorité des COVI et COSV ne sont ainsi pas 
quantifiés avec les méthodes chromatographiques classiques (Lu et al., 2018; Zhao et al., 2014). Les 
études se focalisent généralement sur les émissions de certains COVI ou COSV spécifiques, comme les 
alcanes linéaires ou certains HAP. Une méthode présentée dans Zhao et al. (2014), basée sur Fraser et 
al. (1997), vise à quantifier les COVI de l’UCM. Pour cela, le facteur de réponse de l’alcane linéaire le 
plus proche en termes de temps de rétention est appliqué à l’ensemble des pics présents sur le TIC. 
Tout d’abord, la gamme de temps de rétention des COVI est divisée en plusieurs canaux, appelés 
« bins », centrés autour des alcanes linéaires identifiés. Le fait de faire correspondre les canaux au 
temps de rétention est possible car une relation quasi linéaire existe pour les hydrocarbures entre la 
volatilité (représentée par C*) et le temps de rétention (Presto et al., 2012; Zhao et al., 2014). Ensuite, 
l’aire obtenue sur le TIC pour chaque canal est divisée par le facteur de réponse de l’alcane linéaire du 
canal, corrigé par la fraction que représente le rapport m/z = 57 parmi le TIC sur ce canal. Cette 
méthode permet de mieux représenter la masse de COVI, en intégrant ceux non identifiés présents 
dans l’UCM. Aussi, le fait de baser ce calcul sur l’aire obtenue par le TIC et non par filtration d’un ion 
spécifique entraine l’inclusion de tous les COVI, quelle que soit leur famille chimique, notamment les 
composés oxygénés. Cependant, certains composés oxygénés ont des facteurs de réponse plus faibles 
que les alcanes (Zhao et al., 2014), donc utiliser le facteur de réponse de l’alcane linéaire induit une 
sous-estimation des COVI. Aussi, cette méthode ne permet pas de connaitre la proportion de chaque 
famille chimique parmi les COVI. 

Le développement des méthodologies d’échantillonnage et d’analyse des polluants pourrait permettre 
de mieux connaître l’impact des technologies de dépollution sur les émissions des composés 
organiques de différentes classes et familles. Ceci est important car les connaissances actuelles se 
limitent souvent à leur impact sur les émissions de composés spécifiques, ce qui limite l’estimation de 
la contribution du trafic routier aux particules secondaires.  
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I.3. Évolution atmosphérique des particules du trafic routier 

La partie précédente a présenté les polluants dits primaires, émis directement par le trafic routier. Une 
fois dans l’atmosphère, ces polluants évoluent du fait de processus physicochimiques et 
photochimique. C’est notamment le cas des particules, qui peuvent être formées ou bien évoluer, 
menant aux particules qualifiées de secondaires. Les processus de formation et d’évolution dépendent 
d’une part des précurseurs gazeux, notamment des composés organiques, dont la volatilité peut 
diminuer sous l’effet de la photochimie et de processus d’oxydation. Les particules ainsi formées 
correspondent aux aérosols organiques secondaires (AOS). L’évolution des particules est également 
décrite par des processus physiques, pouvant influencer le nombre et la masse des particules 
atmosphériques. Cette partie présente tout d’abord les processus photochimiques d’oxydation des 
composés organiques, ainsi que les connaissances actuelles sur la formation d’AOS selon les types de 
sources et selon la nature des précurseurs. Ensuite, les processus physiques d’évolution sont décrits, 
ainsi que la distribution des particules atmosphériques résultant des différentes évolutions. Enfin, 
cette partie présente les freins méthodologiques qui limitent à ce jour l’estimation de la contribution 
du trafic routier à la pollution secondaire. 

I.3.1. Processus d’évolutions physique et photochimique des particules 

Les composés organiques sont un constituant majeur des précurseurs gazeux mais aussi des aérosols. 
Les aérosols organiques (AO) représentent une part significative des particules atmosphériques, et 
pourraient représenter entre 20 et 90 % (Jimenez et al., 2009; Kanakidou et al., 2005; Murphy et al., 
2006; Zhang et al., 2007) des particules de moins de 1 μm (PM1). Ces aérosols organiques sont à la fois 
des aérosols organiques primaires (AOP), émis directement par les différentes sources dont le trafic 
routier, et des aérosols organiques secondaires (AOS), formés dans l’atmosphère. Parmi les impacts 
des aérosols organiques, 50 à 85 % pourraient être dus aux seuls AOS (Jimenez et al., 2009; Zhu et al., 
2017). Ainsi, la contribution du trafic routier à la pollution particulaire provient d’une part des 
particules émises (à l’échappement et hors échappement), mais également de celles qui ont évolué et 
qui ont été formées par les précurseurs gazeux. Cette section décrit tout d’abord les évolutions 
photochimiques menant à la formation d’aérosols organiques secondaires, puis les processus 
physiques régissant l’évolution des particules. 

I.3.1.1. Processus d’oxydation et d’évolution photochimique 

Dans l’atmosphère, les COV et la majorité des COVI sont présents en phase gazeuse, alors que les COSV 
sont partiellement et spontanément présents en phase particulaire. Cependant, les composés 
organiques subissent des processus d’oxydation, donnant lieu à des produits d’oxydation moins 
volatils. Ces produits sont alors susceptibles de rejoindre la phase particulaire, au même titre que les 
COSV, selon des processus de nucléation ou condensation décrits dans la section suivante (I.3.1.2).  

 Réactions d’oxydation 

Les réactions d’oxydation sont le fait de divers oxydants, et dépendent fortement des conditions 
atmosphériques dont le rayonnement UV. Le principe de base d’oxydation des COV est décrit dans 
Atkinson (2000). Ils sont également décrits pour les alcanes et les composés aromatiques dans 
Srivastava et al. (2022), qui ont réalisé une revue des connaissances actuelles sur la formation d’AOS 
par les précurseurs organiques anthropiques. Ces deux familles représentent un intérêt particulier car 
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elles correspondent aux principaux précurseurs anthropiques en zone urbaine. Les réactions 
d’oxydation atmosphériques sont principalement le fait du radical hydroxyle (HO•), de l’ozone O3 et du 
radical nitrate NO3. Le radical nitrate ne joue un rôle que la nuit car sa formation en journée est limitée 
par la photolyse du NO2 (Atkinson and Arey, 2003; Seinfeld and Pandis, 2016). Elles sont présentées 
sur la Figure I-5 d’après Atkinson and Arey (2003). Les COV peuvent être oxydés ou photolysés (sous 
l’action du rayonnement solaire UV). Pour les alcanes et les composés aromatiques, l’oxydant principal 
est le radical hydroxyle. Cette oxydation mène à un radical alkyle R•, qui réagit avec l’oxygène pour 
former un radical alkyle peroxy RO2

•. Selon les conditions atmosphériques, notamment la 
concentration de NOx, le radical alkyle peroxy peut participer à plusieurs réactions. Les réactions 
troposphériques ont principalement lieu avec les oxydes d’azote (NO et NO2) et le radical HO2. Si la 
concentration de NOx est telle que la réaction dominante est avec le NO, les conditions d’oxydation 
sont qualifiées de « high-NOx ». Si c’est la réaction avec HO2 qui domine, les conditions sont qualifiées 
de « low-NOx ». Les limites des conditions « low-NOx » et « high-NOx » peuvent être quantifiées selon 
les ratios de COV et de NO2. Ce ratio dépend de la nature chimique des COV, et peut être estimé à 
partir d’un mix classiquement présent en zone urbaine. Ceci est présenté dans Seinfeld and Pandis 
(2016), qui, à partir des réactivités du radical hydroxyle avec les COV urbains classiques et avec le NO2, 
estiment une limite à un ratio COV:NO2 de 5,5:1. Ainsi, en-deçà de ce ratio, le radical hydroxyle réagit
principalement avec les COV, et il s’agit alors de la condition « low-NOx ». Au-delà de ce ratio, la 
réaction a principalement lieu avec le NO2, définissant la condition « high-NOx ».

Figure I-5. Processus d’oxydation troposphérique des COV, d’après Atkinson and Arey 
(2003).
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La plupart des réactions d’oxydation entrainent la formation de radicaux alkoxyles RO•. Ces radicaux 
alkoxyles peuvent réagir avec l’oxygène, ou bien subir des réactions de décomposition ou 
d’isomérisation. Les produits d’oxydation peuvent être des radicaux alkyles R• (pouvant ainsi entamer 
un second cycle d’oxydation), ainsi que des composés comportant les groupes fonctionnels hydroxyle, 
carbonyle, nitrooxy, hydroperoxy, carboxyle ou ester. D’après la synthèse réalisée par Srivastava et al. 
(2022), les principaux produits d’oxydation des alcanes linéaires et ramifiés sont les alcools, acides 
carboxyliques, cétones et composés carbonylés (Yong Bin Lim and Ziemann, 2009; Reisen et al., 2005; 
Ruehl et al., 2013; Srivastava et al., 2022). Pour les composés aromatiques (notamment les BTEX), les 
principaux produits d’oxydation sont le glyoxal, le méthylglyoxal, des composés dicarbonylés insaturés, 
des furanones, des phénols, des aldéhydes aromatiques et des acides aromatiques. L’oxydation des 
HAP donne lieu à des produits d’oxydation oxygénés ou nitrés. Les groupes fonctionnels issus des 
réactions d’oxydation des composés organiques rendent les molécules davantage polaires, moins 
volatiles, et donc plus susceptibles de rejoindre la phase particulaire (Seinfeld and Pandis, 2016). 

 Aérosols secondaires anthropiques et biogéniques 

Comme indiqué ci-dessus, les aérosols secondaires dépendent de la nature des précurseurs, et donc 
des sources d’émission. Il est notamment important de distinguer les sources biogéniques et les 
sources anthropiques. Le principal précurseur biogénique est l’isoprène, qui correspond à environ la 
moitié des flux totaux de COV (Guenther et al., 1995; Srivastava et al., 2022). Les monoterpènes et les 
sesquiterpènes, émis par la végétation, sont également des précurseurs biogéniques importants 
(Hallquist et al., 2009). Les principaux précurseurs anthropiques sont les composés aliphatiques, dont 
les alcanes, et les composés aromatiques. Un indicateur de la contribution de chaque source est le 
temps de vie atmosphérique des composés en présence d’oxydants. Ceci est présenté dans Tableau 
I.3, d’après Seinfeld and Pandis (2016), en présence du radical hydroxyle. Ce tableau montre que les 
précurseurs anthropiques ont globalement des temps de vie atmosphérique nettement supérieurs à 
celui des précurseurs biogéniques, de l’ordre de quelques jours contre quelques heures. Ce n’est pas 
le cas du méthane, dont le temps de vie est très long. Son rôle peut toutefois être significatif du fait de 
son abondance dans l’atmosphère. Les précurseurs biogéniques sont donc susceptibles de jouer un 
rôle plus important dans la formation d’AOS. Néanmoins, les sources anthropiques sont 
prépondérantes en zone urbaine, et peuvent donc contribuer de manière significative à la formation 
d’AOS. Les études synthétisées dans Srivastava et al. (2022) se focalisent sur ces sources anthropiques, 
ce qui permet d’en discuter la contribution respective. 

Ainsi, il apparait que les véhicules diesel et essence sont des sources majeures d’aérosols organiques 
en zone urbaine (Robinson et al., 2007; Schauer, 1996; Schauer et al., 1999; Srivastava et al., 2022). 
Notamment, les composés aromatiques légers et les HAP pourraient respectivement contribuer à 27 
et 54 % des AOS des véhicules diesel (Chan et al., 2009; Srivastava et al., 2022). Toutefois, l’impact des 
précurseurs émis par les véhicules essence pourrait être plus important que celui lié aux véhicules 
diesel (Bahreini et al., 2012), notamment du fait d’émissions de COV plus importantes. Il apparaît 
également que les COVI du trafic routier, qui ne sont que rarement pris en compte dans les modèles, 
pourraient contribuer à la moitié des COVI de la motorisation diesel. Leur contribution à la formation 
d’AOS a été estimée à 30 % par Zhao et al. (2014) lors d’une étude sur la formation d’AOS en Californie. 
Par ailleurs, les autres sources anthropiques contribuent également aux AOS urbains. C’est le cas du 
secteur résidentiel, notamment à travers la combustion de bois et la cuisine. Le chauffage au bois peut 
être un contributeur majeur d’AOS, avec une part allant jusqu’à 80 % localement (Bruns et al., 2016; 
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Srivastava et al., 2022). La cuisine intervient dans la formation d’AOS notamment par la combustion 
des huiles de cuissons, ce processus étant émetteur d’aldéhydes (Srivastava et al., 2022; Takhar et al., 
2021). Enfin, certaines inquiétudes ont été soulevées au sujet de l’impact que pourrait avoir le secteur 
résidentiel à la formation d’AOS à travers des émissions non liées à ces processus de combustion. Par 
exemple, les composés des revêtements, adhésifs, produits de nettoyage pourraient avoir une 
contribution significative à la formation d’AOS (McDonald et al., 2018; Srivastava et al., 2022). 

À l’échelle globale, les AOS d’origine biogénique sont les principaux, et représentent 88 TgC/an. L’unité 
TgC représente des téragrammes de carbone, soit 1012 grammes de carbone. Les AOS biogéniques sont 
suivis des AOS issus de la combustion de biomasse (17 TgC/an), et enfin par les AOS anthropiques (10 
TgC/an) (Hallquist et al., 2009; Srivastava et al., 2022). En zone urbaine, les AOS anthropiques sont 
généralement majoritaires, du fait de la prédominance des sources de précurseurs anthropiques 
comme le transport. Toutefois, des études ont estimé qu’en été, 60 à 78 % des AOS urbains pouvaient 
ponctuellement être biogéniques (Ait-Helal et al., 2014; Zhang et al., 2013). Il apparait donc que la 
contribution des différentes sources à la formation d’AOS n’est pas clairement établie. En outre, celle-
ci est très variable selon la zone géographique (continent, pays, site urbain ou non), les caractéristiques 
du lieu (proximité du trafic, présence de végétation) et des conditions atmosphériques (saison, 
température, exposition solaire). Elle dépend également de la concentration et de la nature des 
précurseurs organiques. Aussi, au-delà de son impact sur la température et le flux solaire, la saison 
joue un rôle important car les émissions de COV biogéniques varient au cours d’une année. 
Notamment, les monoterpènes les moins volatils sont émis principalement du printemps à l’automne, 
alors que les plus volatils comme l’α-pinène et le β-pinène sont émis principalement en été (Llusià and 
Peñuelas, 2000). 

Tableau I.3. Temps de vie atmosphérique en cas de réactions avec le radical HO• 
([HO•] = 1,5 x 106 molécules/cm3), de plusieurs précurseurs gazeux majoritairement 
anthropiques ou biogéniques, d’après Seinfeld and Pandis (2016). 

 
Composé 

Temps de vie atmosphérique en 
cas de réaction avec le radical 

HO• 

M
aj

or
ita

ire
m

en
t 

an
th

ro
pi

qu
e 

n-butane 5,7 jours 
propène 6,6 h 
benzène 12 jours 
toluène 2,4 jours 

m-xylène 7,4 h 
formaldéhyde 1,5 jours 
acétaldéhyde 11h 

acétone 66 jours 

M
aj

or
ita

ire
m

en
t 

bi
og

én
iq

ue
 

isoprène 1,7 h 
α-pinène 3,4 h 
β-pinène 2,3 h 

camphène 3,5 h 
2 carène 2,3 h 
3 carène 2,1 h 

d-limonène 1,1 h 
terpinolène 49 min 

méthane 9 ans 
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 Aérosols secondaires formés avec des précurseurs du trafic routier 

La partie précédente indique que les précurseurs anthropiques peuvent donc contribuer 
significativement à la formation d’aérosols secondaires, notamment en zone urbaine. Elle indique 
également que la nature chimique des précurseurs joue un rôle important dans les processus de 
formation.  

La revue réalisée par Srivastava et al. (2022) étudie cette dépendance selon la nature chimique, et 
recense les rendements d’AOS obtenus expérimentalement pour des précurseurs anthropiques 
spécifiques, de nature aliphatiques (alcanes et cycloalcanes) ou aromatiques. Ces rendements ont été 
obtenus lors d’études en chambre de simulation atmosphérique, ou bien dans des réacteurs 
d’oxydation. Les études expérimentales précisent généralement s’il s’agit des conditions high-NOx ou 
low-NOx. Le Tableau I.4 présente les rendements d’AOS obtenus pour des composés anthropiques 
aliphatiques (alcanes linéaires, ramifiés et cycloalcanes). Il est issu de Srivastava et al. (2022), et ne 
présente ici que les expérimentations où l’oxydant est le radical hydroxyle (ces réactions étant 
dominantes en ville). 

Les résultats présentés dans le Tableau I.4 montrent que les rendements augmentent significativement 
entre le C8 et le C15 (Lim and Ziemann, 2005; Srivastava et al., 2022). Ceci a également été observé 
pour les longues chaînes allant de C10 à C17 en conditions high-NOx (Presto et al., 2010; Srivastava et 
al., 2022). De plus, le rendement du C12 linéaire est supérieur à celui 2-méthylundecane (C11 avec une 
ramification méthyl), lui-même supérieur à celui du 2,3-diméthyldécane (C10 avec deux ramifications 
méthyl). Ainsi, il apparait que plus les composés sont ramifiés moins ils sont susceptibles de participer 
à la formation d’AOS. De plus, il apparait que les cycloalcanes ont, à nombre de carbone égal, les plus 
importants rendements. Le rendement d’un cycloalcane est comparable à celui d’un alcane linéaire 
avec 3-4 atomes de carbone supplémentaires. 
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Tableau I.4. Rendements de formation d’AOS obtenus en chambre de simulation 
atmosphérique et en réacteur d’oxydation (*), pour différents types de composés 
aliphatiques oxydés avec le radical HO• en conditions « low-NOx » ou « high-NOx ». 
Synthèse issue de la revue par Srivastava et al. (2022). 

Composés 
Rendement massique 

Référence 
Conditions expérimentales 

Low-
NOx 

High-
NOx 

Non 
précisé 

jNO2 
(min-1) 

[HO•] 
(molé/cm3) 

Temps de 
réaction 

Alcanes linéaires 
C8-C15  0,05-

0,56 
 Lim and Ziemann (2005) \ (2-3)x107 1 h 

C6-C17  0-
0,877 

 Lim and Ziemann (2009) \ 3x107 1 h 

C7 0,044*-
0,960* 

  Li et al. (2019) \ 1,5x106 2 min 

C10 0,044*-
0,960* 

0,51 0,25-
0,39-
0,69-
0,96-1,1 

Hunter et al. (2014) 
Lambe et al. (2012) 
Li et al. (2019) 
Presto et al. (2010) 

0,12 
\ 
\ 
0,06 

(1-3)x107 

(8-200)x108 

1,5x106 

\ 

6-12 h 
100 sec 
2 min 
\ 

C12 0,03-
0,044*-
0,28-
0,960* 

0,10-
0,23-
0,51-
0,62 

 Li et al. (2019) 
Loza et al. (2014) 
Presto et al. (2010) 
Tkacik et al. (2012) 

\ 
0,2-0,4 
0,06 
0,06 

1,5x106 

(1-30)x106 

\ 
106-107 

2 min 
18 h 
\ 
\ 

C15  0,51 0,39-
0,69-1,1 

Lambe et al. (2012) 
Presto et al. (2010) 

\ 
0,06 

(8-200)x108 

\ 
100 sec 
\ 

C17  0,51 0,39-
0,69-1,1 

Lambe et al. (2012) 
Presto et al. (2010) 

\ 
0,06 

(8-200)x108 

\ 
100 sec 
\ 

Alcanes ramifiés 
C6-C11  0,040-

0,919 
 Lim and Ziemann (2009) \ 3x107 1 h 

2-méthylundecane 0,14-
0,65 

0,05-
0,08-
0,11-
0,61 

 Loza et al. (2014) 
Tkacik et al. (2012) 

0,2-0,4 
0,06 

(1-30)x106 

106-107 
18 h 
\ 

Hexylcyclohexane 0,14-
0,65 

0,11-
0,61 

 Loza et al. (2014) 0,2-0,4 (1-30)x106 18 h 

Cycloalcanes 
C6-8, C10, C12, 
C15 

 0,008-
0,613 

 Lim and Ziemann (2009) \ 3x107 1 h 

C8  0,11-
0,25 

 Tkacik et al. (2012) 0,06 106-107 \ 

C10 1,639*-
2,121* 

0,11-
0,25 

0,96-
1,37 

Hunter et al. (2014) 
Li et al. (2019) 
Tkacik et al. (2012) 

0,12 
\ 
0,06 

(1-3)x107 
1,5x106 

106-107 

6-12 h 
2 min 
\ 

C12 0,22-
0,86 

0,8-1,6  Loza et al. (2014) 0,2-0,4 (1-30)x106 18 h 

* Résultats obtenus avec un réacteur d’oxydation    
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Une seconde analyse, présentée dans Srivastava et al. (2022), porte sur les rendements obtenus avec 
des composés aromatiques. Un extrait de cette synthèse est présenté dans le Tableau I.5, avec à 
nouveau uniquement les expérimentations réalisées avec l’oxydant HO•. Les composés présentés sont 
les BTEX, d’autres aromatiques monocycliques ramifiés et le naphtalène pour les HAP. 

 

Tableau I.5. Rendements de formation d’AOS obtenus en chambre de simulation 
atmosphérique et en réacteur d’oxydation (*), pour différents types de composés 
aromatiques monocycliques ou polycycliques oxydés avec le radical HO• en conditions 
« low-NOx » ou « high-NOx ». Synthèse issue de la revue par Srivastava et al. (2022). 

Composés 
Rendement massique 

Référence 
Conditions expérimentales 

Low-
NOx 

High-
NOx 

Non 
précisé 

jNO2 
(min-1) 

[HO•] 
(molé/cm3) 

Temps de 
réaction 

BTEX 
Benzène 0,369 0,281 0,008-

0,018-
0,312-
0,35-0,53* 

Borrás and Tortajada-
Genaro, (2012) 
L. Li et al. (2016) 
Ng et al. (2007) 
Sato et al. (2012) 

0,42 
 
\ 
\ 
0,29 

\ 
 
\ 
\ 
>5x105 

\ 
 
\ 
\ 
4-11 h 

Toluène 0,298-
0,308 

0,08-
0,128 

0,08-0,19-
0,20-0,38-
1,59 

Chen et al. (2017) 
Kleindienst et al. (1999) 
L. Li et al. (2016) 
Ng et al. (2007) 

0,17 
0,5 
\ 
\ 

\ 
\ 
\ 
\ 

8 h 
12-20 h 
\ 
\ 

Éthylbenzène 0,013-
0,167 

  Lijie Li et al. (2016) \ \ \ 

o-xylène 0,044-
0,091 

 0,011-
0,234 

Lijie Li et al. (2016) 
Song et al. (2007) 

\ 
0,18 

\ 
\ 

\ 
\ 

m-xylène 0,357-
0,377 

0,035-
0,08 

0,032-
0,08-0,14-
0,141 

L. Li et al. (2016) 
Ng et al. (2007) 
Song et al. (2005) 

\ 
\ 
\ 

\ 
\ 
\ 

\ 
\ 
\ 

p-xylène 0,024-
0,041 

 0,011-
0,064-
0,13-
0,234-1,09 

Healy et al. (2009) 
Kleindienst et al. (1999) 
Lijie Li et al. (2016) Song 
et al. (2007) 

\ 
0,5 
\ 
0,18 

(1-2)x106 

\ 
\ 
\ 

6-8 h 
12-20 h 
\ 
\ 

Aromatiques monocycliques ramifiés 
1,2,4-
triméthylbenzène 

  0,03-0,07 L. Li et al. (2016) \ \ \ 

1,3,5-
triméthylbenzène 

0,007-
0,0621-
0,0637-
0,065 

0,0029
-
0,0747 

0,025-
0,156-0,41 

Kleindienst et al. (1999) 
Lijie Li et al. (2016) 
Sato et al. (2012) 
Wyche et al. (2009) 

0,5 
\ 
0,29 
\ 

\ 
\ 
>5x105 
(5-15)x105 

12-20 h 
\ 
4-11 h 
8-10 h 

1,2,3-
triméthylbenzène 

0,075-
0,119 

  Lijie Li et al. (2016) \ \ \ 

HAP 
Naphtalène 0,02-

0,22-
0,58-
0,73 

0,19-
0,39 

 Chan et al. (2009) 
Shakya and Griffin 
(2010) 

\ 
\ 

\ 
(1-7)x106 

\ 
\ 

* Résultats obtenus avec un réacteur d’oxydation    
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Les résultats indiquent que les rendements sont plus élevés pour les BTEX que pour les autres 
composés similaires avec davantage de ramifications. Cette observation est cohérente avec ce qui a 
été observé pour les composés aliphatiques. Il apparait également que les rendements sont plus 
importants pour les BTEX en conditions low-NOx que high-NOx. Enfin, le naphtalène semble être un 
précurseur d’AOS significatif. Plus généralement, les HAP émis par les transports et les industries sont 
d’importants précurseurs d’AOS urbains, mais ces réactions ne sont pas encore suffisamment 
documentées. 

Les résultats des Tableau I.4 et Tableau I.5 montrent l’importance de la nature et de la structure 
chimique des précurseurs sur la formation d’AOS. Les ramifications induisent une baisse du rendement 
de formation d’AOS. Ceci est dû à la fragmentation de la ramification par l’effet de l’oxydation, 
induisant la formation de composés davantage volatils. Les rendements d’AOS pour les composés 
aliphatiques sont les plus élevés pour les composés cycliques, puis pour les alcanes linéaires et enfin 
pour les composés ramifiés. Pour les composés aromatiques, les ramifications jouent également un 
rôle majeur. 

Les résultats de Srivastava et al. (2022) indiquent également la prédominance du rôle des NOx sur la 
formation d’AOS. En conditions high-NOx, l’ozone est détruit, et la formation d’AOS a lieu 
principalement par interaction avec le radical HO• (Hurley et al., 2001; Srivastava et al., 2022). En 
conditions low-NOx, l’ozone troposphérique peut être formé et la formation d’AOS avec des 
précurseurs aromatiques est favorisée (Borrás and Tortajada-Genaro, 2012; Srivastava et al., 2022). En 
revanche, l’impact des conditions de NOx sur l’oxydation des alcanes n’est pas encore clairement 
établi. Les conditions urbaines correspondent généralement à des conditions « high-NOx », ce qui 
soulève la question de l’applicabilité des résultats à certains contextes. 

Enfin, les Tableau I.4 et Tableau I.5 montrent que les conditions expérimentales dans lesquelles les 
études ont lieu sont très variables. Les conditions utilisées dans les études en réacteur d’oxydation 
sont très éloignées de la réalité, et visent à accélérer les réactions pour qu’elles aient lieu en quelques 
minutes seulement. Les études en chambre sont quant à elles censées être davantage représentatives 
des conditions atmosphériques réelles. Cependant, les conditions simulées restent généralement 
éloignées des conditions ambiantes. C’est notamment le cas des paramètres expérimentaux 
influençant grandement la formation des aérosols secondaires, comme l’exposition au rayonnement 
UV (représentée par le taux de photolyse du NO2 jNO2), ainsi que la concentration en oxydants 
(notamment [HO•]) et le temps de réaction. Les Tableau I.4 et Tableau I.5 montrent en effet que 
certains de ces paramètres sont très éloignés des conditions réelles. Par exemple, la concentration 
moyenne atmosphérique en radicaux hydroxyles [HO•] peut être considérée comme étant environ 
(1,5-1,9) x 106 molécules/cm3 (Lambe et al., 2012; Li et al., 2018). Elle est en revanche nettement 
supérieure dans certaines des études réalisées en chambre de simulation, allant jusqu’à 
30 x 106 molécules/cm3. Ces valeurs élevées visent à simuler en quelques heures plusieurs jours 
d’exposition aux oxydants atmosphériques. Elles soulèvent cependant la question de la 
représentativité et de l’applicabilité des résultats. 
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I.3.1.2. Processus physiques d’évolution des particules 

Les particules atmosphériques évoluent sous l’action de processus physiques. Ceux-ci correspondent 
d’une part à des interactions gaz-gaz ou gaz-particules (nucléation et condensation). Ces interactions 
dépendent grandement de la volatilité des composés gazeux. Des réactions spontanées peuvent avoir 
lieu pour les composés semi-volatils. Elles dépendent en revanche des conditions d’oxydation et 
d’exposition UV pour les composés les plus volatils, comme décrit dans la section précédente. Les 
processus physiques correspondent également à des interactions particules-particules (coagulation). 
Ces processus physiques, pouvant mener aux particules secondaires (aérosols organiques secondaires 
et plus généralement mais particules ayant vieilli et évolué dans l’atmosphère) sont présentés sur la 
Figure I-6 et sont décrits-ci-dessous. 

 

 

Figure I-6. Schématisation des processus physiques d’évolution des particules (nucléation, 
condensation et coagulation) d’après Delmas et al. (2005). 

 

La nucléation désigne la formation d’une particule à partir de composés gazeux semi-volatils. La 
particule formée a une taille de l’ordre de quelques nanomètres, et a un temps de vie court. Elle peut 
d’une part s’évaporer et revenir en phase gazeuse, ou bien grossir par condensation ou coagulation. 
La nucléation induit une augmentation du nombre de particules mesurées. Elle induit également une 
augmentation de la masse de particules mesurées, mais cette augmentation est peu significative du 
fait de la faible contribution des nanoparticules à la masse particulaire totale. 

La condensation désigne le dépôt de matière gazeuse semi-volatile sur une particule préexistante. Ce 
processus induit une augmentation de la masse des particules, ainsi qu’un grossissement de la taille. 
Elle n’a pas d’impact sur le nombre de particules mesurées. Sous certaines conditions, le processus 
inverse peut également avoir lieu. Il s’agit de l’évaporation de composés semi-volatils, depuis la 
particule vers la phase gazeuse. Ceci induit une baisse de la masse particulaire. 

Enfin, la coagulation désigne le regroupement de deux particules préexistantes en une seule particule. 
Ce processus n’a pas d’impact sur la masse totale de particules. En revanche, elle induit une diminution 
du nombre total de particules, ainsi qu’un grossissement de la taille des particules. Le temps 
caractéristique de coagulation désigne le temps nécessaire pour qu’une population de particules soit 
divisée par deux (en termes de nombre) par coagulation. Sa formulation simplifiée est donnée dans 
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Seinfeld and Pandis (2016) pour une population de particules bimodale, et est présentée sur l’Équation 
I-2. Cette équation montre que la coagulation est plus rapide lorsque le diamètre des particules du 
mode secondaire est éloigné de celui du mode principal. La coagulation est également plus rapide 
lorsque la concentration initiale augmente. Une tendance similaire existe avec la température. 

Ces processus sont généralement en compétition les uns avec les autres. Ils dépendent d’une part de 
la concentration, de la nature, et de la volatilité des composés présents en phase gazeuse. La volatilité 
est fortement influencée par les processus photochimiques d’oxydation des composés organiques. Les 
processus physiques dépendent également de la concentration, de la taille et de la surface disponible 
de la phase particulaire. Notamment, lorsque la concentration de composés semi-volatils est suffisante 
(relativement à la concentration effective de saturation), ceux-ci rejoignent la phase particulaire par 
nucléation ou condensation. La prédominance d’un des deux processus est déterminée par la 
probabilité pour un composé semi-volatil gazeux d’être en contact avec un autre composé gazeux ou 
plutôt avec une particule. Ainsi, si la surface de dépôt des particules (dépendant du nombre de 
particules et de leur taille) est faible, la nucléation sera prédominante. En revanche, si la surface de 
dépôt est importante, les composés gazeux sont davantage susceptibles de condenser sur les 
particules. Enfin, la coagulation peut être plus marquée lorsqu’un pic de nucléation significatif est 
présent (car la concentration initiale augmente, et les particules de nucléation ont généralement un 
diamètre éloigné du mode principal). 

Les processus physiques décrits ici, ainsi que les réactions photochimiques et les processus d’oxydation 
des composés organiques sont des processus complexes, dépendant fortement des conditions 
atmosphériques. Leur étude expérimentale est associée à de nombreuses difficultés méthodologiques. 
Celles-ci impactent la compréhension des processus, et donc l’estimation de la contribution du trafic 
routier à la pollution particulaire. Ces difficultés méthodologiques sont présentées à la fin de ce 
chapitre. 

Équation I-2. Temps caractéristique de coagulation τc, d’après Seinfeld and Pandis (2016), 
où k désigne la constante de Boltzmann, T la température, μ la viscosité, Dpi le diamètre 
d’une particule, et N0 la concentration en nombre initiale. 

 

I.3.1.3. Distribution des particules atmosphériques primaires et secondaires 

Les particules atmosphériques primaires et secondaires sont généralement présentes dans 
l’atmosphère en suivant des distributions spécifiques, composées de différents modes. Ces modes sont 
présentés sur la Figure I-7 issue de Seinfeld and Pandis (2016). Sur les concentrations en nombre, deux 
modes sont présents, les modes de nucléation et le mode Aitken. Le premier correspond aux particules 
de diamètres inférieurs à 20 nm, qui sont les particules formées par nucléation avant un potentiel 
grossissement. L’existence de ce mode est définie principalement par les conditions atmosphériques, 
qui peuvent favoriser ou non le processus de nucléation. Le mode Aitken correspond principalement 
à des particules primaires dont les particules issues de la combustion, émises avec un diamètre compris 
entre 20 et 100 nm. Ces particules sont susceptibles d’évoluer, par coagulation ou par condensation 
de composés gazeux à leur surface. Les particules du mode de nucléation et du mode d’Aitken sont 
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dites ultrafines (PUF), c’est-à-dire que leur diamètre est inférieur à 100 nm. La Figure I-7 illustre 
clairement que les PUF représentent la quasi-totalité de la distribution en nombre, mais que leur 
contribution au volume (et donc à la masse si la densité est prise en compte) est négligeable (sauf pour 
les plus grosses particules du mode Aitken qui contribuent également à la masse). Ceci rejoint ce qui a 
été décrit plus tôt (I.1.1) sur la nécessité de quantifier les particules par leur nombre afin de prendre 
en compte les particules les plus fines. 

 

Figure I-7. Modes de distribution des particules atmosphériques en nombre (haut) et en 
volume (bas) pour des diamètres allant de 3 nm à 100 μm, d’après Seinfeld and Pandis 
(2016). 

La Figure I-7 montre également que les particules sont présentes dans deux autres modes, présents 
sur la distribution volumique : le mode d’accumulation et le mode grossier (« coarse »). Des résultats 
similaires existent sur la distribution massique, car le volume et la masse sont reliés directement par 
la densité. Le mode d’accumulation couvre les particules de diamètres compris entre 50 nm et environ 
2 μm. Elles sont issues d’émissions primaires, mais également de la condensation (de sulfates, nitrates 
et composés organiques) et de la coagulation de particules issues des modes de nucléation et Aitken 
notamment (Seinfeld and Pandis, 2016). Ces particules peuvent être accumulées dans l’atmosphère 
jusqu’à ce qu’un processus atmosphérique comme la pluie les fasse retomber au sol. De plus, les 
processus de coagulation au sein de ce mode ne sont pas significatifs, et le grossissement vers le mode 
grossier est long. Le temps de vie des particules du mode d’accumulation peut donc atteindre plusieurs 
jours voire semaines. Ce mode correspond aux particules fines, qui désignent les particules de 
diamètres inférieur à 2,5 μm. Enfin, le mode grossier correspond aux particules de diamètre allant de 
quelques micromètres à environ 100 μm. Celles-ci sont principalement des particules primaires, issues 
de processus mécaniques comme la remise en suspension ou l’érosion de poussières, pollens, embruns 
marins (Seinfeld and Pandis, 2016). Le principal processus d’élimination de ces particules est la 
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sédimentation, et leur temps de résidence est inférieur à celui des particules du mode d’accumulation. 
Les particules des modes d’accumulation et grossier représentent la quasi-totalité du volume (et donc 
de la masse) des particules. Leur contribution à la distribution en nombre est négligeable. Elles sont 
ainsi bien décrites par la quantification massique selon les appellations usuelles PM10, PM2,5 et PM1.  

I.3.2. Difficultés méthodologiques de caractérisation de l’évolution atmosphérique des 
particules 

Le trafic routier contribue de manière significative à la pollution particulaire atmosphérique. Les 
émissions des particules primaires et des composés organiques participent à l’évolution des particules 
et donc aux particules secondaires, dont les impacts sont significatifs. L’étude des évolutions des 
particules et précurseurs de particules issus du trafic routier est donc un enjeu majeur pour mieux 
caractériser l’impact de ce secteur à la pollution particulaire. Ces études nécessitent des moyens 
matériels et des méthodologies sophistiqués. L’étude de l’évolution atmosphérique des particules se 
fait par combinaison de modèles atmosphériques et d’études expérimentales. Ces dernières sont 
généralement réalisées en chambre de simulation atmosphérique. Ces équipements présentent de 
nombreux avantages, et permettent d’étudier en conditions contrôlées l’évolution des particules 
pendant plusieurs heures. Cependant, leur utilisation est soumise à des difficultés, tout d’abord du fait 
des dépôts des particules sur les parois, mais également du fait du manque de représentativité des 
conditions atmosphériques simulées. Ces difficultés sont décrites ci-dessous. 

I.3.2.1. Difficultés liées aux pertes aux parois des particules en chambre de simulation 
atmosphérique 

 Principe des expérimentations en chambre de simulation atmosphérique 

L’objectif des chambres de simulation atmosphériques de permettre la simulation d’une atmosphère 
dans laquelle des polluants spécifiques évoluent. Tout d’abord, l’échantillon (gaz d’échappement par 
exemple) est introduit dans la chambre de simulation, dont les parois sont généralement en Téflon 
même si des alternatives comme l’acier inoxydable existent (Yi et al., 2017). Les tailles sont très 
variables, avec des volumes allant de quelques mètres cubes jusqu’à plus de 200 m3 (Rohrer et al., 
2005; Wang, 2010). Après l’injection, l’évolution est suivie pendant plusieurs heures. Des conditions 
d’évolutions spécifiques peuvent être créées, avec l’injection préalable de particules inorganiques 
appelées « seeds », servant de surface de dépôt, avec l’ajout d’oxydants ou de réactifs spécifiques, et 
avec une exposition aux UV. Les chambres de simulation atmosphériques sont largement utilisées 
(Babar et al., 2017; Jorga et al., 2021; Kaltsonoudis et al., 2019; Leskinen et al., 2015; Liu et al., 2015; 
Vu et al., 2019), car elles permettent d’étudier l’évolution de polluants de différentes sources dans des 
conditions diverses, avec une meilleure représentativité des conditions réelles qu’avec un réacteur à 
écoulement. Toutefois, un manque de représentativité des conditions expérimentales persiste, 
induisant des écarts dans l’estimation des aérosols secondaires (Chen et al., 2019). De plus, l’utilisation 
même des chambres de simulation est accompagnée d’artéfacts expérimentaux qu’il faut corriger, 
comme les pertes aux parois des particules du fait notamment de la charge électrostatique du Téflon. 
Des méthodes de correction des artéfacts ont été développées, mais des difficultés demeurent. 
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 Pertes aux parois et méthodes de correction 

La principale difficulté méthodologique impactant les études en chambre de simulation 
atmosphérique est la perte des particules au cours du temps, par dilution et par dépôt sur les parois. 
Ce perte induit des variations de masse, nombre et taille des particules dans la chambre. Ceci a un 
effet sur l’observation des processus physiques jouant eux-mêmes un rôle sur la masse (condensation), 
le nombre (nucléation, coagulation) ou la taille des particules (condensation, coagulation). Il est donc 
important de prendre en compte et de corriger les pertes des particules. 

Le premier phénomène causant des pertes de particules est la dilution de l’air dans la chambre, induite 
par les fuites et le prélèvement des analyseurs. Ces pertes sont identiques pour l’ensemble des gaz et 
particules. Elles peuvent donc facilement être corrigées, par exemple grâce à un traceur inerte comme 
le CO2, qui permet de déterminer un coefficient de pertes par dilution. 

Le second phénomène induisant des pertes est le dépôt des particules sur les parois, notamment celles 
en Téflon. Il s’agit d’un processus de premier-ordre, décrit par l’Équation I-3 (Wang et al., 2018a), où 
N est la concentration de particules en nombre, Dp le diamètre des particules, t le temps, et k la 
constante de dépôts aux parois. Ce processus est dû à la diffusion brownienne, à la sédimentation, à 
la turbulence et à la charge électrostatique des parois (Leskinen et al., 2015; Nah et al., 2017; Pierce et 
al., 2008; Seinfeld and Pandis, 2016; Wang et al., 2018a). Ainsi, le dépôt des particules les plus petites 
(moins de 50 nm) est principalement le fait de la diffusion, alors que c’est la sédimentation qui impacte 
le plus celui des plus grosses particules (au-delà de 1 μm). Un levier pour réduire l’impact des dépôts 
aux parois est de maximiser la ratio volume / surface lors de la conception des chambres. Cependant, 
ce phénomène reste présent et doit être corrigé analytiquement lors du traitement des données. 

Équation I-3. Variation du nombre de particules selon la taille des particules et le temps. 

 

Il existe plusieurs méthodes pour corriger les pertes de particules causées par le dépôt sur les parois. 
Certaines études ont utilisé un coefficient de perte non dépendant du diamètre (Grieshop et al., 2009; 
Nah et al., 2017; Pathak et al., 2007). Ceci repose sur l’utilisation d’un traceur de pertes comme le 
carbone-suie. Ce composé inerte et présent en phase particulaire est considéré comme un traceur 
fiable. Cette méthode offre l’avantage d’utiliser un traceur qui donne un coefficient de perte pour 
chaque expérience. Les variations d’une expérimentation à l’autre (causées par les changements de 
conditions expérimentales, de charge électrostatique sur les parois et par les perturbations à proximité 
de la chambre) sont ainsi prises en compte. Cependant, la prise en compte d’un coefficient unique 
pour toutes les tailles de particules est une approximation qui peut limiter l’observation des processus 
physiques d’évolution des particules. 

D’autres méthodes se basent ainsi sur un coefficient de pertes prenant en compte la taille des 
particules. Celui-ci est généralement déterminé à l’aide de particules de sulfate d’ammonium (Wang 
et al., 2018a). En l’absence de matière condensable, ce composé inerte n’est soumis qu’aux fuites, 
dépôts aux parois, et à la coagulation qui peut être considérée comme négligeable si la concentration 
en surface est suffisamment faible (inférieure à 3000 μm2/cm3 d’après Nah et al. (2017)). Des 
coefficients de pertes pour chaque diamètre de particules peuvent ainsi être obtenus. Toutefois, cette 
méthode repose sur l’hypothèse que la nature des particules n’impacte pas les dépôts aux parois, et 
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donc que les coefficients obtenus pour le sulfate d’ammonium sont directement applicables aux 
particules étudiées. De plus, les expérimentations avec le sulfate d’ammonium ne peuvent pas être 
réalisées quotidiennement. Elles ne sont donc en général réalisées que ponctuellement au cours d’une 
campagne expérimentale (début, milieu et fin par exemple). Ainsi, les perturbations quotidiennes 
entre chaque expérience, causées par la circulation autour de la chambre, le nombre d’analyseurs, la 
température ou l’humidité, ne sont pas prises en compte. 

Il n’existe donc à ce jour pas de méthode de correction des dépôts aux parois qui permette de prendre 
en compte les particules de l’étude, les variations quotidiennes, et la taille des particules, tout en se 
basant sur un traceur mesurable. 

I.3.2.2. Difficultés liées au manque de représentativité des conditions d’évolution 

 Conditions d’évolution 

Une autre difficulté relative aux études en chambre de simulation atmosphérique concerne le 
représentativité et l’applicabilité des résultats obtenus, en comparaison à des conditions ambiantes. 
Tout d’abord, la concentration des composés présents en chambre intervient dans l’évolution des 
particules (précurseurs, ozone, NOx, oxydants, etc.). Des conditions éloignées de celles de 
l’atmosphère ambiante peuvent être simulées, notamment pour accélérer les réactions. Chen et al. 
(2019) ont montré que les processus d’oxydation et de formation d’AOS mis en jeu différaient entre 
des concentrations initiales de précurseurs qualifiées de faibles ou d’élevées. Notamment, avec une 
concentration de précurseurs élevée (peu réaliste par rapport aux conditions atmosphériques), les 
produits d’oxydation et les AOS sont moins oxydés qu’à des concentrations initiales faibles. Ceci 
pourrait provenir d’une exposition relative aux oxydants plus faible qu’en atmosphère réelle 
(relativement à la quantité de précurseurs), et engendrer une sous-estimation des AOS. La simulation 
de conditions éloignées des conditions réelles peut donc induire un biais dans l’étude de l’évolution 
des particules. Il en est de même pour l’utilisation de lumière UV, dont l’intensité simulée peut être 
supérieure à celle reçue à la surface de la Terre. Une intensité importante permet d’accélérer 
l’oxydation, mais peut également favoriser certaines réactions, différemment de ce qui aurait lieu sous 
irradiation solaire réelle. Aussi, les conditions d’humidité simulées en chambre jouent un rôle sur la 
formation d’AOS. Les rendements peuvent ainsi être surestimés avec une humidité relative trop 
importante, car des réactions en phase aqueuse peuvent être favorisées (Srivastava et al., 2022). La 
mauvaise représentativité des conditions simulées peut donc fausser l’interprétation des processus 
d’évolution des particules. 

Par ailleurs, les études sont généralement réalisées dans une base d’air propre, dans laquelle certains 
polluants, précurseurs ou oxydants sont ajoutés artificiellement. Seulement, ceci ne permet pas de 
simuler l’atmosphère réelle et sa complexité chimique. En effet, les réactions que subit un précurseur 
isolé sont différentes de celles qui ont lieu dans l’atmosphère ambiante, composée de mélanges 
complexes de précurseurs avec différentes volatilités, et en présence de divers oxydants. Ainsi, Deng 
et al. (2017) ont montré que la masse d’AOS formés par la photooxydation du toluène était 9 à 34 fois 
supérieure dans un mélange d’air ambiant que dans de l’air propre. La bonne représentativité de la 
complexité de l’air ambiant et l’étude des évolutions dans ces conditions pourrait représenter un levier 
pour mieux estimer les AOS lors d’études en chambres de simulation atmosphérique. Ce point est mis 
en avant dans Kaltsonoudis et al. (2019), qui présentent une nouvelle chambre conçue pour réaliser 
des études dans de l’air ambiant. Celle-ci est dédoublée, afin de comparer les résultats entre l’air 
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ambiant d’un côté, et l’air ambiant mélangé à un échantillon de l’autre. Cette chambre est également 
conçue pour être placée en extérieur et étudier les évolutions de particules sous lumière naturelle. 
Enfin, cette chambre est déplaçable et peut être placée dans des atmosphères diverses. Ceci montre 
l’intérêt de compléter les études focalisées sur une source précise dans une atmosphère simulée avec 
des études d’évolution dans des atmosphères complexes, réalisées à proximité de sources réelles. 

Les points soulevés par Chen et al. (2019), Deng et al. (2017) et Kaltsonoudis et al. (2019) indiquent 
qu’une meilleure compréhension des évolutions de particules nécessite des études en chambre de 
simulation avec des conditions plus représentatives des conditions réelles. La synthèse réalisée par 
Srivastava et al. (2022) met en avant des recommandations allant dans le même sens. Il est notamment 
conseillé pour les études futures de considérer les sources d’émissions dans leur entièreté (et non avec 
un polluant isolé) et de réaliser les études en laboratoire dans des mélanges complexes pour se 
rapprocher autant que possible des conditions atmosphériques réelles. Il est également suggéré 
d’aborder la formation d’AOS avec une vision transverse, alliant des études en laboratoire aux études 
de terrain in situ, en les couplant à la modélisation. L’application de ces principes au trafic routier 
correspondrait à des études dans des conditions simulées avec un ajout de précurseurs ou oxydants 
limité, à des études réalisées en présence d’air ambiant provenant par exemple de zone urbaine, et 
également à des études réalisées avec les polluants d’un parc roulant réel et non seulement de mono-
sources étudiées individuellement. L’irradiation solaire naturelle apparait également comme un 
élément permettant de se rapprocher de conditions d’évolutions représentatives des conditions 
atmosphériques réelles. 

 Impacts sur la modélisation de l’évolution des particules 

Malgré de nombreuses études de terrain et en laboratoire sur la formation des AOS, des écarts 
importants persistent entre les modélisations et les observations (Carlton et al., 2009; Hallquist et al., 
2009; Hodzic et al., 2016; Kroll and Seinfeld, 2008; Srivastava et al., 2022). Ces écarts se traduisent par 
une sous-estimation des AOS dans les modèles. Plusieurs causes, en partie décrites précédemment, 
sont soulevées pour expliquer ces différences. Tout d’abord, certains précurseurs ne sont 
généralement pas pris en compte dans les inventaires d’émissions et donc dans les modèles malgré 
leur contribution à la formation d’AOS (Srivastava et al., 2022; Tkacik et al., 2012; Zhao et al., 2016, 
2015). C’est notamment le cas des COVI et des COSV, dont la mesure est associée à des difficultés 
méthodologique et métrologique (détaillées dans la partie I.2.2.2). C’est également le cas du méthane, 
un composé dont les produits d’oxydation ont une volatilité relativement élevée (hydroperoxyde de 
méthyle ou formaldéhyde par exemple). Une étude a cependant montré que sa contribution pouvait 
être significative du fait de son abondance atmosphérique, et représenter à elle seule jusqu’à 0,13 % 
du budget global d’aérosols organiques (Bianchi et al., 2016). De plus, certaines réactions chimiques 
ont été moins étudiées que l’oxydation en phase gazeuse. C’est le cas des réactions d’oxydation 
hétérogènes, c’est-à-dire ayant lieu directement à la surface des aérosols, ou encore des réactions 
chimiques en phase aqueuse. Enfin, les expérimentations réalisées pour quantifier la formation d’AOS 
par des précurseurs sont généralement réalisées dans des conditions peu représentatives de 
l’atmosphère ambiante. Ainsi, les résultats obtenus peuvent différer de ce qui a réellement lieu dans 
l’atmosphère, dont la complexité chimique ne peut pas être reproduite en laboratoire. Les difficultés 
liées à la mesure des émissions, principalement des composés organiques, et à l’étude des évolutions, 
notamment du fait de conditions peu représentatives, mènent ainsi à une mauvaise estimation de la 
contribution réelle du trafic routier à la pollution particulaire.  
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I.4. Positionnement du travail de thèse  

Au vu des connaissances actuelles, des limites existent pour estimer l’impact réel du trafic routier sur 
la pollution particulaire atmosphérique. Tout d’abord, des difficultés méthodologiques limitent la 
quantification des émissions de composés organiques (des COVI notamment). Ceci induit un manque 
de connaissances sur les émissions de précurseurs organiques issus des véhicules. De plus, les 
émissions de particules ultrafines sont encore mal documentées, notamment pour les véhicules 
équipés des technologies les plus récentes ainsi que pour les technologies alternatives comme le GNV. 
Par ailleurs, un manque de connaissances significatif existe sur les processus d’évolution 
atmosphériques des particules, ce qui entraine une sous-estimation des particules secondaires dans 
les modèles atmosphériques. Les évolutions des particules issues des véhicules les plus récents ou de 
véhicules à motorisation alternative comme le GNV sont à ce jour encore trop peu documentées. Enfin, 
un levier majeur pour améliorer la compréhension de l’impact du trafic routier sur la pollution 
particulaire est la représentativité des conditions expérimentales. Ceci est valable pour les émissions, 
dont l’étude en conditions de laboratoire avec un nombre restreint de véhicules ne permet pas de 
considérer la diversité du parc roulant réel. Le manque de représentativité est également vrai pour 
l’étude des évolutions de particules, qui sont généralement étudiées dans des conditions simulées peu 
représentatives de l’atmosphère ambiante. Ainsi, cette thèse de doctorat s’articule autour de deux 
objectifs, définis autour des manques de connaissances portant sur les émissions et évolutions des 
particules des véhicules et du trafic routier. 

I.4.1. Objectif premier 

Tout d’abord, cette thèse a pour objectif d’étudier les émissions et évolutions de particules et 
précurseurs pour des véhicules individuels au laboratoire sur le banc à rouleaux. L’étude portera sur 
des véhicules avec des caractéristiques spécifiques, notamment avec des véhicules récents de 
plusieurs motorisations et équipés de différents systèmes de dépollution. 

Cet objectif nécessite dans un premier temps une étude sur l’influence de la méthodologie de 
prélèvement et d’analyse sur la quantification des composés organiques, afin de mieux prendre en 
compte les composés ciblés. 

Ensuite, les émissions de particules et précurseurs de particules seront étudiées pour des véhicules 
récents encore peu documentés. L’étude se focalisera notamment sur des véhicules essence à 
injection directe équipés de FAP, et sur des véhicules diesel équipés de FAP et de réducteurs de NOx. 
L’étude portera également sur les émissions de la motorisation GNV, une motorisation alternative en 
développement et peu documentée. Des conditions de conduite diverses et représentatives seront 
étudiées. 

Enfin, les évolutions des particules émises par ces véhicules seront étudiées sous diverses conditions. 
Ceci sera réalisé en chambre de simulation atmosphérique, dans le but de se placer dans des conditions 
d’évolution se rapprochant de celles de l’atmosphère réelle.  

 

 

 



Chapitre I. État de l’art 

39 
 

I.4.2. Objectif second 

Le second objectif de ce travail de thèse vise à étudier les émissions et évolutions des particules in situ 
en bord de route, pour un parc roulant diversifié en conditions de conduite réelles. 

Tout d’abord, les émissions du trafic seront quantifiées, en zones urbaines et périurbaines. La 
méthodologie in situ sera mise en œuvre, car elle permet de déployer une instrumentation diversifiée, 
pour la mesure de plusieurs polluants mais également pour l’étude des évolutions de particules. Ainsi, 
les émissions de particules (incluant les particules ultrafines) et précurseurs organiques seront 
quantifiées, pour un parc roulant réel. Le parc sera caractérisé, en termes de nombre, catégorie de 
véhicules, motorisation et norme Euro. L’impact de la saisonnalité sera étudié, à travers une campagne 
hivernale et une campagne estivale. 

Cet objectif porte également sur l’étude des évolutions de particules dans des conditions 
représentatives, notamment en considérant une source dans son entièreté et une atmosphère réelle 
en hiver et en été. Ceci sera donc réalisé en étudiant les évolutions de particules directement in situ, à 
proximité du trafic réel. Une chambre de simulation sera pour cela couplée à la plateforme de mesure 
des émissions in situ. Un développement méthodologique sera au préalable effectué. Il s’agit dans un 
premier temps de développer une chambre de simulation mobile, déplaçable en bord de route, et avec 
des caractéristiques comparables à la chambre existante au laboratoire (pour une comparaison des 
résultats). Dans un second temps, il s’agit de concevoir et tester un protocole expérimental pour 
réaliser les études d’évolution in situ dans des conditions représentatives.  
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Ce chapitre présente les matériels et méthodologies utilisées dans le cadre de thèse en vue de 
répondre aux objectifs définis dans le Chapitre I. La méthodologie d’étude au laboratoire est tout 
d’abord décrite. La méthodologie in situ est ensuite présentée, pour la partie de mesure des émissions 
uniquement. L’étude des évolutions in situ relève d’un développement méthodologique propre à cette 
thèse, qui est détaillé dans le Chapitre V. Enfin, ce chapitre présente l’instrumentation utilisée pour les 
études au laboratoire et in situ.

II.1.Méthodologie d’étude au laboratoire des émissions et des évolutions de particules issues de 
mono-sources au laboratoire

II.1.1. Protocole expérimental

Le protocole expérimental utilisé pour étudier en laboratoire les émissions et évolutions des particules 
émises par des mono-sources d’émissions est présenté sur la Figure II-1. Le véhicule testé est placé sur 
le banc à rouleaux, où il est conduit pendant un cycle de conduite. Deux voies distinctes permettent 
de prélever les gaz d’échappement : le CVS (Constant Volume Sampler) et un éjecteur suivi par une 
ligne en acier inoxydable chauffée à 120 °C. Le CVS achemine l’échappement vers une baie d’analyse 
des composés réglementés. Divers analyseurs additionnels peuvent également être branchés au CVS. 
La ligne chauffée transporte les gaz d’échappement vers un système de prélèvement des composés 
organiques (avec une cartouche Tenax, éventuellement précédée d’un filtre quartz), qui sont analysés 
a posteriori par ATD-GC-MS au laboratoire IRCELYON. La ligne chauffée peut également être connectée 
à la chambre de simulation atmosphérique, ce qui permet d’y introduire directement les polluants 
pendant un cycle de conduite. Des analyseurs sont connectés à la chambre pour suivre l’évolution des 
polluants pendant plusieurs heures. Chaque étape du protocole est détaillée ci-dessous.

SMPS / FMPS (particules)
AE-33 (carbone-suie)
Analyseurs de gaz (NOx, CO2)

Capteurs 
(T, ΔP, RH)

Chambre de 
simulation

de 8 m3

ATD
GC
MS

Air propre et sec 

Ligne chauffée 120 °C
Éjecteur

Baie d’analyse Horiba
(CO2, NOx, HCT, CO, CH4)

CV
S

Ventilation

Guide de conduite

          Tube Tenax
          Filtre quartz
          Primaire CVS
          Primaire ligne chauffée
          Secondaire

Air pro120 °C

Figure II-1. Protocole expérimentale pour l'étude au laboratoire des émissions et 
évolutions des particules émises par des mono-sources.
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II.1.2. Génération des polluants 

II.1.2.1. Banc à rouleaux 

Le banc à rouleaux permet de simuler une conduite de véhicule particulier (VP) ou véhicule utilitaire 
léger (VUL) dans un environnement contrôlé, comme illustré sur la Figure II-2. Les deux roues motrices 
sont placées sur un rouleau dynamique d’un diamètre de 122 cm mis en rotation sous l’action des 
roues. Les deux roues non-motrices du véhicule sont placées sur un second rouleau, dont la vitesse est 
identique à celle du premier. Ce second rouleau n’est présent que depuis 2020. Les véhicules testés 
avant cela avaient leurs roues non motrices fixées directement au sol. Le rouleau des roues motrices 
exerce une contrainte lors de sa rotation, afin de simuler l’inertie du véhicule, la pente d’une route, les 
frottements et la résistance aérodynamique. Une « loi de route » est créée pour chaque véhicule afin 
d’adapter la résistance exercée par le rouleau à différents paramètres comme la masse du véhicule, 
son aérodynamisme ou la nature des pneus. Un système de ventilation est placé devant le moteur et 
souffle de l’air à un débit proportionnel à la vitesse des roues. Ceci permet de refroidir le moteur 
comme il le serait lors d’une conduite sur route. Un guide de conduite est placé devant le véhicule. Il 
projette des cycles de conduite, indiquant au conducteur la vitesse et les rapports de boîte à suivre, ce 
qui permet de contrôler le régime moteur. 

 

 

 

 

Figure II-2. Banc à rouleaux du laboratoire EASE (Université Gustave Eiffel). 

  

Salle de contrôle 

Ventilation 
Guide de 
conduite 

CVS 

Ligne chauffée 

Rouleaux 
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II.1.2.2. Cycles de conduite

Plusieurs cycles de conduite sont réalisés lors des essais sur le banc à rouleaux. Ils sont représentés sur 
la Figure II-3. Les cycles Artémis (André, 2004) simulent des conditions de conduite spécifiques, 
représentant une conduite urbaine, sur route ou sur autoroute. Les vitesses moyennes de ces cycles 
sont 17,6 km/h (urbain « Urb »), 57,4 km/h (routier « RD » pour Road), 96,8 km/h (autoroutier « MW »
pour Motorway). Il existe également le cycle WLTC, utilisé à partir de la norme Euro 6c pour 
l’homologation des véhicules. Celui-ci est divisé en quatre phases, dont les vitesses moyennes sont 
respectivement 19,1 km/h, 40,6 km/h, 56,0 km/h et 88,7 km/h. La phase 1 est ainsi comparable au 
cycle Artémis urbain, la phase 3 au cycle routier et la phase 4 au cycle autoroutier.

Figure II-3. Cycles de conduite Atémis (urbain Urb (a), routier RD (b), autoroutier MW (c)) 
et WLTC (d).
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II.1.2.3. Caractéristiques des véhicules 

Les émissions et évolutions des particules émises par un total de 22 véhicules ont été étudiées dans le 
cadre de cette thèse. Les véhicules étudiés ont été sélectionnés selon plusieurs caractéristiques, visant 
à obtenir une meilleure représentativité du parc roulant français. Ainsi, les études se sont portées 
principalement sur des VP (18) mais également sur des VUL (4). De même, la majorité des véhicules 
correspondent aux motorisations principales (diesel et essence) mais des études sur la motorisation 
alternative GNV ont également été menées. Enfin, les véhicules sélectionnés couvrent une large 
gamme d’ancienneté, et donc de technologies de dépollution (d’Euro 3 à Euro 6). Ces véhicules sont 
référencés avec un code comportant leur catégorie, leur motorisation, leur norme Euro, les 
technologies de dépollution les équipant, et enfin un numéro pour les différencier (le cas échéant). 
Cette notation sera utilisée dans l’ensemble de cette thèse. 

Parmi les VP étudiés, 8 sont de motorisation diesel. Ils couvrent les normes Euro 3 et Euro 4 
(uniquement équipés de DOC), ainsi que les normes Euro 5 (équipés de DOC et de FAP additivés ou 
catalysés) et Euro 6 (équipés de DOC, de FAP additivés et catalysés, et de SCR ou LNT). Les émissions 
du véhicule VP-Dies-E5-FAPadd-#1def sont très élevées et comparables à celles d’un véhicule sans FAP. 
Ceci laisse supposer que la FAP est défectueux, d’où l’ajout de « def » en fin de référence. De plus, 9 
VP essence ont été étudiés. Ils vont de la norme Euro 3 à Euro 5 pour ceux à motorisation PFI équipés 
uniquement de TWC. Des VP essence à injection directe ont également été testés, couvrant les normes 
Euro 5 (équipés de TWC uniquement) et Euro 6 (également équipés de FAP). Enfin, un VP GNV a été 
étudié, de norme Euro 6. Ce véhicule présente des caractéristiques très proches des véhicules VP-Dies-
E6-FAPcat-LNT-#2 et VP-EssID-E6-FAP-#4, en termes de dimension, constructeur. Ceci a été fait dans 
le but de pouvoir comparer ces trois véhicules pour observer l’effet seul de la motorisation sur les 
émissions de polluants. 

Par ailleurs, parmi les 4 VUL testés, 2 sont des véhicules diesel Euro 6 équipés de FAP catalysés et LNT. 
Un VUL GNV de norme Euro 6 a également été testé. Ce véhicule est comparable au second VUL diesel 
(VUL-Dies-E6-FAPcat-LNT-#2), en termes de marque et modèle. Tout comme pour les VP, ce choix a 
été fait pour comparer les variations d’émissions liées à la motorisation uniquement. Ce VUL GNV est 
également équipé d’un moteur essence. Toutefois, celui-ci n’est présent qu’en cas de panne GNV. Il 
ne s’agit pas d’une motorisation essence classique. Notamment, la vitesse est limitée à 90 km/h avec 
ce moteur, et celui-ci ne semble être équipé d’aucune technologie de dépollution. Ce mode est malgré 
tout référencé comme VUL-Ess-E6. 

L’approvisionnement en carburant est réalisé systématiquement dans la même station-service (sauf 
pour le GNV). Les carburants utilisés sont du gazole et du SP95/98. 

Rappel : 

- DOC : diesel oxydation catalyst 
- FAP / FAPadd / FAPcat : filtre à particules (additivé / catalysé) 
- SCR : selective catalytic reduction 
- LNT : lean NOx trap 
- TWC : three-way catalyst 
- PFI / ID : injection multipoint (port fuel injection) / injection directe 
- GNV : gaz naturel pour véhicules 
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Tableau II.1. Tableau récapitulatif des véhicules utilisés pour les études des émissions et 
évolutions des particules au laboratoire. 

VP
 

Énergie Diesel Diesel Diesel Diesel Diesel Diesel Diesel Diesel GNV 
Réf. 

véhicule 
VP-

Dies-E3 
VP-

Dies-E4 
VP-

Dies-
E5-

FAPadd
-#1def 

VP-
Dies-
E5-

FAPadd
-#2 

VP-
Dies-
E5-

FAPcat 

VP-
Dies-
E6-

FAPadd
-SCR 

VP-
Dies-
E6-

FAPcat-
LNT-#1 

VP-
Dies-
E6-

FAPcat-
LNT-#2 

VP-
GNV-E6 

Norme 
Euro 

Euro 3 Euro 4 Euro 5 Euro 5 Euro 5 Euro 6b Euro 6d Euro 6d 
-TEMP 

Euro 6c 

Dépollu. DOC DOC DOC 
FAPadd 

DOC 
FAPadd 

DOC 
FAPcat 

DOC 
FAPad 

SCR 

DOC 
FAPcat 

LNT 

DOC 
FAPcat 

LNT 

 

Carac. 
moteur 

1.9 JTD 1.5 Dci 2.0 HDI 1.6 HDI 1.3 
VCDI 

1.6l 
blue 
HDI 
S&S 
75ch 

1.5 dci III 1.6 
TDI 16V 
116 cv 

III 1.5 
TGI 131 

16V 
DSG7 
131 cv  

 

VP
 

Énergie Essence 
PFI 

Ess. PFI Ess. PFI Essence 
ID 

Ess. ID Ess. ID Ess. ID Ess. ID Ess. ID 

Réf. 
véhicule 

VP-Ess-
E3 

VP-Ess-
E4 

VP-Ess-
E5 

VP-
EssID-
E5-#1 

VP-
EssID-
E5-#2 

VP-
EssID-

E6-FAP-
#1 

VP-
EssID-

E6-FAP-
#2 

VP-
EssID-

E6-FAP-
#3 

VP-
EssID-

E6-FAP-
#4 

Norme 
Euro 

Euro 3 Euro 4 Euro 5 Euro 5 Euro 5 Euro 6d 
-TEMP 

Euro 6c Euro 6d 
-TEMP 

Euro 6c 

Dépollu. TWC TWC TWC TWC TWC TWC 
FAP 

TWC 
FAP 

TWC 
FAP 

TWC 
FAP 

Carac. 
moteur 

1.8 I 1.6 16V 1.0 WTI III 1.2l 
TCE 
16V 

100 cv 

1.4 TSI 
16V 

DSG7 

1.4 T-
GDi 
GPF 
16v 

DSG7 

1.2 S&S 
Fap 

FL 1.3 
GPF 

GSE T4 
2WD 
16V 

BVR6 
150 cv  

VII 1.5 
TSI 16V 

Blue 
Motion 
130 cv 

 

VU
L 

Énergie Diesel Diesel GNV / essence GNV / essence 
Réf. 

véhicule 
VUL-Dies-E6-

FAPcat-LNT-#1 
VUL-Dies-E6-

FAPcat-LNT-#2 
VUL-Ess-E6 VUL-GNV-E6 

Norme 
Euro 

Euro 6b Euro 6d-TEMP Euro 6c Euro 6c 

Dépollu. DOC 
FAPcat 

LNT 

DOC 
FAPcat 

LNT 

  

Carac. 
moteur 

2.3 DCi Fap 2.3 MjT diesel II 35 L 3.0 MJTD 
157 cv 

II 35 L 3.0 MJTD 
157 cv 
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II.1.2.4. Prélèvement et transports des gaz d’échappement 

Les gaz d’échappement sont prélevés dans deux voies distinctes. La première est le CVS, qui conduit 
les gaz d’échappement à une température d’environ 40°C, et avec une dilution variable au cours d’un 
cycle (pour maintenir un volume total échappement + air de dilution constant). La dilution moyenne 
varie également selon les cycles (allant de 15 à 50 environ). Le CVS permet d’acheminer les polluants 
vers une baie d’analyse dédiée à la mesure réglementaire. Ceci permet d’obtenir les concentrations de 
CO2, NOx, HCT, CO et CH4 en données instantanées. Le CVS remplit également des sacs en Tedlar, qui 
sont analysés à la fin du cycle par la baie d’analyse. Ceci permet d’obtenir des concentrations 
moyennes. La mesure des polluants règlementés avec une méthodologie harmonisée offre la 
possibilité de comparer les émissions des véhicules testés, à la fois entre eux mais aussi de des données 
de la littérature. Ces résultats servent de référence pour identifier des particularités sur certains 
véhicules (mauvais fonctionnement d’une technologie de dépollution par exemple) ou des 
comportements spécifiques (régénérations de FAP par exemple). Par ailleurs, des analyseurs 
complémentaires peuvent être connectés sur le tuyau du CVS. 

La seconde voie de prélèvement utilise un éjecteur à dilution constante, alimenté par de l’air propre 
(filtration au charbon actif et avec un filtre HEPA), déshumidifié et chauffé à 120°C. Différents éjecteurs 
ont été utilisés (Dekati L7, Sapelem 50 NL/min, Sapelem 1 NL/min) selon le niveau des émissions et les 
conditions expérimentales. Ils couvrent des ratios de dilution allant de 1,6 à 15,0. Les gaz prélevés sont 
ensuite conduits dans une ligne en acier inoxydable de diamètre extérieur ½ ", chauffée elle aussi à 
120 °C pour éviter le dépôt sur les parois et la condensation des composés semi-volatils. Cette ligne 
est nettoyée par injection d’air propre chauffé à 120 °C pendant au moins 2 h, après chaque journée 
d’utilisation. Elle est utilisée pour acheminer les gaz d’échappement vers le système de prélèvement 
des composés organiques. La ligne chauffée est également connectée à la chambre de simulation 
atmosphérique, et permet d’y introduire les gaz d’échappement pendant un cycle de conduite avant 
l’étude de leur évolution. 

II.1.3. Étude des émissions 

II.1.3.1. Facteurs d’émission des particules 

Les facteurs d’émission (FE) des particules de diamètres 6 à 523 nm sont obtenus à l’aide du FMPS 
connecté sur le tuyau CVS (voir description du FMPS en partie II.3.3.2). Les concentrations sont 
mesurées avec une résolution d’une seconde, avant le cycle pour obtenir une concentration de blanc 
[PN]blanc et pendant le cycle pour obtenir une concentration moyenne [PN]cycle. Le facteur d’émission 
(FE) est obtenu selon l’Équation II-1, à l’aide du débit du CVS DCVS, du temps du cycle tcycle et de sa 
distance. Le FE des particules en masse PM peut être obtenu identiquement à partir de la distribution 
massique des particules, calculée à partir de la distribution en nombre et de la densité des particules. 

 

Équation II-1. Facteur d'émission des PN calculé avec les données du FMPS connecté au 
CVS. 
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II.1.3.2. Facteurs d’émission des composés organiques 

Les facteurs d’émission des composés organiques sont obtenus à partir des masses de COV, COVI et 
COSV prélevées sur les cartouches Tenax en sortie de la ligne chauffée. La quantification de la masse 
prélevée est détaillée dans la partie de description des analyses ATD-GC-MS en partie II.3.2.3. Sur la 
majorité des campagnes expérimentales, la cartouche n’était pas précédée de filtre en quartz, afin de 
collecter un maximum de matière même semi-volatile. En revanche, sur d’autres campagnes, un filtre 
quartz était placé en amont de la cartouche, dans le but de séparer la matière organique en phases 
gazeuse et particulaire, et de se rapprocher des méthodologies décrites dans la littérature. Une partie 
de la matière organique, notamment semi-volatile, est ainsi arrêtée par le filtre et n’est pas quantifiée 
sur la cartouche. Pour comparer les résultats obtenus avec et sans filtre, une étude a été réalisée pour 
quantifier la perte induite par la présence du filtre. Un facteur de perte a été déterminé, et est appliqué 
aux prélèvements avec filtre. Ceci est détaillée dans le Chapitre III. 

Pour étudier les émissions, la masse de composés organiques mCOV/I/SV prélevée sur la cartouche est 
divisée par le volume d’air prélevé sur la cartouche Vcartouche. Ceci qui permet d’obtenir la concentration 
des COV/I/SV dans la ligne chauffée. Cette concentration est multipliée par le facteur de dilution de la 
ligne chauffée FDligne, menant à la concentration des COV/I/SV dans les gaz d’échappement. Le débit 
d’échappement Déchap, ainsi que le temps tcycle et la distance du cycle permettent enfin de déterminer 
les FE des COV/I/SV, comme présenté dans l’Équation II-2. 

Équation II-2. Facteur d'émission des composés organiques calculé à partir des cartouches 
prélevées en sortie de la ligne chauffée. 

 

 

II.1.4. Étude des évolutions 

L’étude de l’évolution dans le temps des gaz d’échappement issus de mono-sources d’émissions 
étudiés sur le banc à rouleaux est réalisée au sein de la chambre de simulation atmosphérique du 
laboratoire EASE. Celle-ci a été développée et caractérisée dans le cadre de la thèse de doctorat de 
Cédric Louis (Louis, 2018). Elle est présentée sur la Figure II-4. Il s’agit d’une chambre cubique de 8 m3, 
composée d’une structure en aluminium et de parois en Téflon. Elle est recouverte de parois en bois, 
pour protéger le Téflon est pour maintenir la chambre dans le noir. Ces parois sont présentes par 
défaut, mais peuvent être retirées ponctuellement pour exposer la chambre à la lumière. Une des 
faces comporte une porte, pour effectuer des opérations de maintenance, ainsi que pour introduire 
ou évacuer des grands volumes d’air. La chambre présente au centre d’une paroi 5 interfaces 
d’injection et de prélèvement, espacées régulièrement entre 20 et 180 cm de hauteur (par rapport au 
bas de la paroi). Ces interfaces permettent d’injecter les gaz d’échappement et l’air propre, mais aussi 
de connecter les capteurs de température, pression relative et humidité. Elles permettent également 
de connecter une pompe de prélèvement et les systèmes de mesure. Une sortie réservée aux 
cartouches se trouve au milieu de la paroi, et est composée d’un tube en acier inoxydable pénétrant à 
environ 10 cm dans la chambre (pour ne pas prélever trop proche de la paroi, tout en limitant la 
longueur de parcours des polluants). De plus, 5 tubes en acier inoxydable longs d’1 m, répartis sur les 
5 hauteurs, permettent de prélever les autres polluants dont les particules au centre de la chambre en 
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évitant les effets de stratifications. Ces 5 tubes de prélèvement sont ensuite reliés entre eux, et sont 
connectés aux instruments de mesure à l’aide d’un diviseur 4 voies (TSI). 

Le protocole expérimental d’utilisation de cette chambre est décrit dans la suite de cette partie. Par 
ailleurs, des améliorations du système ont été apportées dans le cadre de cette thèse, pour mieux 
prendre en compte les dépôts aux parois des particules. Cet aspect est détaillé dans la partie IV.2.1. 

II.1.4.1. Conditionnement de la chambre 

Dans un premier temps, la chambre de simulation est nettoyée pour enlever les éventuels polluants 
présents dans son enceinte. Cette opération a lieu avant chaque expérimentation, et consiste en 
l’injection d’air propre et sec à débit élevé (entre 150 et 300 L/min) pendant un minimum de 12 h. La 
porte de la chambre est entrouverte, afin de laisser s’échapper l’air tout en maintenant une 
surpression d’environ 5 Pa pour éviter toute contamination externe. Le volume de la chambre est ainsi 
renouvelé au moins 13 fois, donnant un taux d’air propre théorique dans la chambre de 99 %. Il est 
également possible de nettoyer la chambre manuellement à l’aide de tissus microfibres. Cette 
opération induit cependant une importante charge électrostatique aux parois, et donc une 
augmentation des dépôts des particules. Elle n’a donc été réalisée qu’une fois, au début de la première 
campagne expérimentale de cette thèse. 

 

 

Figure II-4. Chambre de simulation atmosphérique de 8 m3 du laboratoire EASE. 
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Une fois la chambre propre, elle est conditionnée pour la placer dans les conditions d’évolutions 
souhaitées : dans l’air propre ou en présence d’air ambiant. Pour les expérimentations réalisées dans 
l’air propre, la porte est refermée, et de l’air propre et sec est injecté à environ 3-9 L/min pour 
conserver une légère surpression. Les analyseurs sont connectés pour mesure les concentrations de 
blanc dans la chambre pendant environ 15 min, puis la chambre est prête pour l’injection des gaz 
d’échappement. Pour les expérimentations en présence d’air ambiant, la chambre est déplacée en 
dehors du laboratoire (sur son parking, situé en zone périurbaine). La porte de la chambre est ouverte, 
est une pompe de débit 100 L/min place la chambre en sous-pression. L’air ambiant pénètre ainsi dans 
la chambre, pendant au moins 30 min. Les concentrations de blanc sont suivies avec les analyseurs. 
Ensuite, la pompe est arrêtée, la porte refermée, et la chambre replacée au laboratoire. De l’air propre 
et sec est injecté à environ 3-9 L/min pour conserver une légère surpression de l’ordre de 5 Pa. La 
chambre est alors prête pour l’injection des gaz d’échappement dans le fond ambiant préalablement 
introduit. 

II.1.4.2. Injection des gaz d’échappement dans la chambre de simulation 
atmosphérique et temps de mélange 

Une fois la chambre conditionnée, l’injection des gaz d’échappement est réalisée pendant un ou deux 
cycles de conduite. L’injection se fait depuis la ligne chauffée, après la dilution primaire due à 
l’éjecteur. La jonction entre la ligne chauffée et la chambre se fait à une hauteur de 90 cm. L’injection 
dans la chambre induit une dilution secondaire. La dilution totale des gaz d’échappement dépend ainsi 
de l’éjecteur et du temps d’injection (et donc du cycle de conduite). Elle varie entre 12,0 et 386,7. Cette 
gamme importante permet de simuler des conditions variées en termes de concentrations initiales de 
particules. Pendant l’injection, des pompes à débits variables peuvent être mises en place 
temporairement afin de limiter l’augmentation de la pression relative à environ 30 Pa. 

Après l’injection, un temps est nécessaire à l’homogénéisation des gaz d’échappement dans la 
chambre. Ce temps a été estimé dans la thèse de Cédric Louis (Louis, 2018), à travers une étude sur le 
mélange du CO2 dans la chambre. Le temps de mélange ainsi estimé est de 20 min, et l’étude des 
évolutions considèrera donc comme temps initial la 21ème minute après la fin de l’injection. 

II.1.4.3. Conditions d’évolution 

Pendant le temps d’homogénéisation des polluants dans la chambre, celle-ci est placée dans les 
conditions d’évolution souhaitées. Pour les expérimentations réalisées dans le noir, la chambre est 
laissée dans le laboratoire avec les parois en bois qui bloquent la lumière extérieure. Pour les 
expérimentations sous exposition solaire réelle, la chambre est déplacée sur le seuil du laboratoire 
dans une zone orientée vers le sud. Les parois en bois sont retirées, sauf celle où se trouvent les 
interfaces de prélèvement (cette face est orientée vers le nord, ce qui n’impacte donc pas le flux solaire 
reçu dans la chambre). Des capteurs d’intensité lumineuse sont placés à proximité de la chambre pour 
quantifier le flux solaire reçu.  

Le flux mesuré à proximité de la chambre est différent du flux reçu à l’intérieur, du fait des réflexions 
et de l’absorption induites par les parois en Téflon. Ceci a été quantifié pour différentes gammes de 
longueurs d’onde, selon différentes incidences et pour plusieurs épaisseurs de Téflon. Ces résultats, 
issus de la thèse de Cédric Louis (Louis, 2018), sont présentés dans le Tableau II.2. 
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Tableau II.2. Taux de transmission du flux lumineux pour différentes épaisseurs de Téflon, 
incidences, et gammes de longueurs d’onde. 

Épaisseur de la 
membrane (μm) 

Angle 
d’incidence de la 

lumière (°) 

Taux de transmission (%) 

UV-C 
220-280 nm 

UV-B 
280-315 nm 

UV-A 
315-400 nm 

Visible 
400-1050 nm 

70 20 67 61 58 83 
70 25 71 72 66 86 
70 35 73 76 68 90 
70 45 82 82 77 92 
70 67 87 86 88 92 
70 90 91 90 89 93 

140 20 55 52 56 58 
140 25 61 57 59 65 
140 35 71 61 63 75 
140 45 74 68 73 76 
140 67 82 73 81 88 
140 90 83 77 83 89 

 

 

Une fois le temps de mélange atteint et la chambre conditionnée pour l’évolution, l’étude des 
évolutions des particules démarre. Pendant la phase d’évolution, les analyseurs sont connectés à la 
chambre. Leur prélèvement et les fuites sont compensés par l’injection d’air propre et sec, qui vise 
également à maintenir une surpression d’environ 5 à 10 Pa dans la chambre. La surpression doit être 
suffisante pour éviter les contaminations externes, mais doit rester minimale pour ne pas induire des 
fuites supplémentaires. Le débit d’injection de l’air de compensation est maintenu aussi constant que 
possible au cours d’une expérimentation, mais peut être changé si la pression relative sort de la 
gamme souhaitée. Il varie cependant d’une expérience à l’autre, notamment selon le nombre 
d’analyseurs connectés à la chambre. Le débit varie ainsi entre 6 et 15 L/min. L’étude des évolutions 
dure entre 6 et 10 h, durée au-delà de laquelle les concentrations ont été trop affectées par les 
fuites, prélèvement et pertes. 

 

II.1.4.4. Correction des pertes de particules 

Les particules subissent des pertes pendant la phase d’évolution. Celles-ci sont dues à la dilution, 
induite par l’injection d’air pour compenser les fuites et le prélèvement des analyseurs, mais aussi au 
dépôt sur les parois en Téflon. Ces pertes affectent les concentrations et distributions de particules 
dans la chambre, ce qui limite l’analyse des processus physicochimiques. Une méthodologie de 
correction de ces pertes a été développée dans le cadre de cette thèse. Elle est présentée dans la partie 
IV.2.2.2. La méthodologie de correction induit une incertitude sur les résultats obtenus. Cette 
incertitude est déterminée analytiquement, et son estimation pour chaque expérimentation est 
présentée en annexe (Annexe 1). 
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II.1.5. Synthèse des expérimentations 

Le Tableau II.3 synthétise les expérimentations réalisées au laboratoire pour l’étude des émissions et 
évolutions des particules et précurseurs, émis par des mono-sources d’émissions. Pour les 22 véhicules 
testés, le nombre de cycles réalisés pour l’étude émissions est indiqué par type de cycle (cycles Artémis 
Urb Fr, Urb Ch, RD et MW, et cycles WLTC Fr et Ch). La dilution primaire due à l’éjecteur est précisée, 
tout comme la température de la ligne chauffée (certains tests à 80 °C ont été réalisés). Pour chaque 
véhicule, il est indiqué si la cartouche était précédée d’un filtre, et si des mesures de FE de particules 
ont été réalisées sur le CVS. Les cycles injectés pour l’étude des évolutions sont également indiqués, 
avec le nombre de répétitions effectuées par cycle. Les différentes conditions d’évolutions qui ont été 
réalisées sont données pour chaque type de cycle (dans de l’air propre ou en présence d’air ambiant, 
dans le noir ou sous exposition solaire). 

Rappel :  

- Urb_Fr/Ch : cycle Artémis Urbain avec démarrage à froid / à chaud 
- RD : cycle Artémis routier 
- MW : cycle Artémis autoroutier 
- WLTC_Fr/Ch : cycle WLTC avec démarrage à froid / à chaud 

 

  



Chapitre II. Matériels et méthodologies 

53 
 

Tableau II.3. Synthèse des expérimentations réalisées au laboratoire pour l’étude des 
émissions et évolutions de particules émises par des mono-sources d’émissions. 
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II.2.Méthodologie d’étude in situ des émissions et des évolutions de particules issues d’un parc 
roulant réel

II.2.1. Protocole expérimental

Le protocole expérimental mis en œuvre pour l’étude in situ des émissions de particules et précurseurs 
émis par un parc réel en circulation est présenté sur la Figure II-5. Il est basé sur la méthodologie de 
mesure in situ des émissions, développée au laboratoire EASE dans le cadre de la thèse de Simon 
Martinet (Martinet, 2020). La première étape consiste en la sélection du lieu, selon les critères retenus 
pour l’étude. À proximité de l’axe choisi, des équipements de caractérisation de l’environnement et 
du trafic sont placés. Enfin, les analyseurs de mesures, installés dans un camion instrumenté, sont 
placés en bord de route. Ceci permet d’estimer les facteurs d’émission de divers polluants pour un 
parc caractérisé. L’ensemble des étapes de cette méthodologie est détaillé dans la suite de cette partie.
Par ailleurs, un volet d’étude des évolutions in situ des polluants a été développé et mis en œuvre dans 
le cadre de cette thèse. Cet aspect correspond à un développement méthodologique, décrit dans la 
partie V.2.

Figure II-5. Protocole expérimentale pour l'étude in situ des émissions et évolutions des 
particules émises par un parc en circulation.



Chapitre II. Matériels et méthodologies 

57 
 

II.2.2. Lieux et dates des campagnes de mesures in situ 

Deux lieux de mesure, représentés sur la Figure II-6, ont été sélectionnés pour la réalisation des 
campagnes de mesures in situ, le premier en zone urbaine et le second en zone périurbaine.  

Le site urbain est localisé dans le 7e arrondissement de la ville de Lyon (Rhône), dans une zone 
principalement composée d’habitations et de commerces. L’étude se focalise sur une rue à sens unique 
(rue St. Jérôme), sur laquelle les véhicules roulent dans le sens Nord-Sud avec une vitesse limitée à 
50 km/h. Un panneau STOP est situé à environ 15 m après le camion instrumenté. Le site de mesures 
est situé sur une place de stationnement, en bordure directe de la voie de circulation, et le long d’un 
square fermé au public, délimité à l’Est par l’avenue Jean Jaurès. Une station de mesure Atmo AURA 
(station « Trafic Jaurès ») est installée sur le square le long de l’avenue Jean Jaurès. Cette avenue 
accueille des véhicules uniquement dans le sens Sud-Nord, ainsi que des trolleybus dans les deux sens 
de circulation. Un arrêt est situé sur le square. La campagne sur le site urbain a été réalisée en 
conditions hivernales, du 25 février au 11 mars 2021. Il est important de noter qu’à cette période, un 
couvre-feu était en place du fait de la situation sanitaire, et le télétravail était très fortement 
encouragé. Ainsi, les conditions de circulation pendant cette campagne sont perturbées par rapport 
au conditions normales, et sont notamment moins denses. 

Le second site de mesure est situé en zone périurbaine, dans la commune de Bron (Rhône), limitrophe 
à Lyon. Cette zone est principalement composée d’habitations, et d’une zone d’activité commerciale. 
Le site de mesure est placé le long de l’avenue François Mitterrand, sur un parking de la cité des 
mobilités (qui abrite notamment l’Université Gustave Eiffel). L’avenue François Mitterrand accueille 
en son centre une ligne de tramway, entourée de part et d’autre par une voie de circulation limitée à 
50 km/h, une zone de stationnement, une piste cyclable et un trottoir. Du fait de cette organisation, 
le prélèvement depuis le camion instrumenté se fait à 6 m du trafic. La voie de circulation accueille en 
outre deux lignes de bus. Les mesures se focalisent sur une voie de circulation, celle allant dans le sens 
Ouest-Est (la plus proche du camion instrumenté). Le site de mesure est situé 40 m en amont d’un feu 
de circulation. Par ailleurs, un arrêt de tramway est situé 100 m après le passage devant le site de 
mesure. L’impact potentiel des tramways sur les concentrations de particules est discuté dans le 
Chapitre V. Ce site a accueilli une campagne hivernale, du 12 au 19 mars 2021. Là aussi, les conditions 
de circulation étaient perturbées par la crise sanitaire. Une campagne estivale a également été réalisée 
sur le site périurbain, du 5 au 23 juillet 2021. Les restrictions sanitaires n’étaient plus en vigueur, mais 
cette période présente toutefois la particularité de correspondre avec les vacances scolaires d’été. 

Au cours de chaque campagne, les mesures étaient focalisées sur les émissions liées au pic de trafic 
matinal. Les mesures étaient réalisées pendant une période d’une heure, généralement comprise 
entre 8 h et 10 h. Cet horaire est choisi du fait de l’intérêt que représentent les pics de trafic d’un point 
de vue d’émissions de polluants. 
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Figure II-6. Sites urbain (a) et périurbain (b) choisis pour la réalisation des campagnes de 
mesures in situ.
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II.2.3. Caractérisation du parc roulant et des conditions de circulation 

Pendant les phases de mesures in situ, le parc roulant est caractérisé à l’aide d’une caméra (en haut 
sur la Figure II-7) et d’un radar (en bas sur la Figure II-7). La caméra (Hikvision IDS-TCM-403) détecte le 
passage des véhicules et les photographie. Un logiciel de lecture intégré permet de lire et retranscrire 
la plaque minéralogique. Les plaques minéralogiques sont par la suite transmises à une entreprise 
spécialisée, qui effectue un enrichissement du fichier. Cet enrichissement permet d’obtenir pour 
chaque véhicule sa date de mise en circulation (à partir de laquelle la norme Euro est déterminée), sa 
catégorie et le type de motorisation. Lors des campagnes in situ, environ 89 % des véhicules enregistrés 
ont pu être caractérisés. Par ailleurs, le radar (TagMaster compteur Blackcat) mesure la vitesse 
moyenne des véhicules pendant la période de mesure. Ces informations sont utilisées pour 
caractériser et comparer les parcs en circulation lors des différentes journées et campagnes d’études 
in situ. 

 

 

  

Figure II-7. Caméra d’enregistrement du trafic et radar de mesure de vitesse. 
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II.2.4. Étude des émissions 

II.2.4.1. Détermination des FE de NO avec COPERT5 

Au-delà de l’analyse même des parcs roulants, les données de trafic permettent d’estimer un facteur 
d’émission de NO moyen pour chacune des expérimentations. Le NO est considéré comme un traceur 
des émissions du trafic dans la méthodologie in situ, et son facteur d’émission est nécessaire au calcul 
des FE des autres polluants. Les émissions de NO par catégorie de véhicules sont bien connues, et des 
inventaires d’émission détaillés alimentent le logiciel COPERT5. Ce logiciel est donc utilisé, en 
renseignant les catégories de véhicules, leur motorisation, leur norme Euro, leur nombre et leur vitesse 
moyenne. Le calcul doit également prendre en compte la distance annuelle parcourue pour chaque 
segment de véhicules. Cette donnée est obtenue grâce au parc IFSTTAR de l’année 2019 (André et al., 
2021). Ainsi, le logiciel COPERT5 donne en sortie de calcul une masse de NO émise pour chaque parc 
considéré. La conversion en FE, exprimé en masse/véh/km, est enfin réalisée à partir des éléments 
d’entrée. 

II.2.4.2. Mesure des polluants et des conditions atmosphériques 

La mesure in situ des polluants est réalisée depuis un camion instrumenté, montré sur la Figure II-8. Le 
camion est équipé pour la mesure des particules (FMPS, SMPS, AE33), ainsi que pour plusieurs gaz 
(MIR2M pour le CO2, NOx EcoPhysics). Pour l’étude des émissions, les particules sont mesurées avec le 
FMPS (diamètres 6 à 523 nm, résolution de 1 sec) et l’AE33 (concentration massique de carbone-suie, 
résolution de 1 min). Les NOx sont mesurés par l’analyseur EcoPhysics (résolution de 1 sec). Les 
caractéristiques techniques de ces analyseurs sont fournies dans la partie II.3. Les tuyaux de 
prélèvement des analyseurs de particules sont en silicone (TSI), et ceux des analyseurs gaz sont en 
Téflon. Leur longueur est comprise dans la gamme [4,5-5,9] m pour les analyseurs de gaz et [3,1-4,7] m 
pour les analyseurs de particules. Ces tuyaux prélèvent l’air de bord de route depuis l’arrière du camion 
instrumenté (Figure II-8), à une hauteur comprise entre 1 m 10 et 1 m 75 pour la campagne hivernale, 
et à une hauteur de 83 cm pour la campagne estivale. Ils mesurent les concentrations de polluants du 
bord de route en continu pendant 1 h chaque jour, correspondant à l’heure d’étude des émissions de 
polluants in situ. Des systèmes de prélèvement des composés organiques sont également placés au 
niveau de la zone de prélèvement. Il s’agit d’une cartouche Tenax, précédée d’un filtre quartz. Une 
pompe assure le prélèvement sur ces supports, avec un débit de 392 mL/min (campagne hivernale) et 
de 43 mL/min (campagne estivale). Certains composés carbonylés (aldéhydes et cétones) ont 
également été échantillonnés à un débit de 2 L/min, grâce à des cartouches de gel de silice imprégné 
de 2,4-DNPH, et ultérieurement analysés sous forme d’hydrazones par chromatographie en phase 
liquide (voir partie II.3.2.3). Par ailleurs, une station météorologique est installée sur le site de mesure 
(PCE Instruments PCE-FWS 20). Celle-ci enregistre les données de température, pression 
atmosphérique, humidité, vitesse et direction du vent. 
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Figure II-8. Camion instrumenté (droite) pour la mesure des polluants lors des études 
in situ, et tuyaux de prélèvement des polluants (gauche).

II.2.4.3. Détermination des FE

La détermination des facteurs d’émission in situ des polluants étudiés est réalisée avec le NO comme 
traceur, selon la méthode basée sur les NOx détaillée dans la thèse de Simon Martinet (Martinet, 2020). 
L’utilisation du NO au lieu des NOx a été décidée car la mesure du NO est directe avec l’analyseur 
EcoPhysics, et parce que c’est le composé largement majoritaire à l’émission (par rapport au NO2). 
C’est également un polluant dont les émissions sont bien documentées dans le logiciel COPERT5. La 
méthode de calcul repose sur l’Équation II-3, dans laquelle les termes ∆ représentent les différences 
de concentrations entre la mesure sur site pendant l’étude et le fond ambiant. Ainsi, le FE d’un polluant 
X est égale au ratio de la différence de concentration du polluant X avec celle du NO, multiplié par le 
FE du NO déterminé avec COPERT5.

Équation II-3. Estimation des FE d'un polluant X à l'aide du NO comme traceur.

SMPS

FMPS

MIR2M

NOx EcoPhysics

AE33

Pompe pour 
tube Tenax

Tuyaux de 
prélèvement
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La détermination des ∆ de concentration est réalisée à partir d’un fond ambiant « proche » de la 
mesure. Les mesures de fond ambiant ont donc été estimées à partir des concentrations minimales 
sur la période de mesure. Ceci est illustré sur la Figure II-9, avec le ∆[PN] obtenu pendant environ 1 h 30 
lors d’une mesure in situ hivernale en zone périurbaine.

Figure II-9. Illustration de la détermination du ∆ de concentration pour les PN lors d’une 
mesure dans le cadre de la campagne hivernale en zone périurbaine. La zone grisée 
correspond à l’heure de mesure. Les lignes hachurées correspondent à la concentration 
de fond (vert) et à la concentration moyenne (rouge). Le ∆[PN] est illustré par la double
flèche bleue.

La méthodologie de détermination du fond ambiant (minimum mesuré sur la période 
d’enregistrement) est appliquée aux particules, au carbone-suie et au NO. Elle ne peut en revanche
pas être appliquée pour les composés organiques, pour lesquels seule la concentration moyenne est 
mesurée. Le fond ambiant est donc estimé, à partir d’une corrélation avec les [PM]. Cela se base sur la 
méthode utilisée dans Xu et al. (2020), selon laquelle le carbone-suie est dans une rue canyon bien 
corrélé avec les composés organiques. Ici, la corrélation entre les concentrations de composés 
organiques d’une part, et de PM, PN et BC d’autre part a été étudiée. La meilleure corrélation est 
obtenue pour les PM, qui sont donc choisies pour estimer les concentrations de fond ambiant des 
composés organiques.
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II.2.5. Synthèse des expérimentations 

Le Tableau II.4 synthétise les expérimentations réalisées en zones urbaine et périurbaine dans le cadre 
de la campagne hivernale de mars 2021 et de la campagne estivale de juillet 2021. Ces campagnes de 
mesure ont également été l’occasion de développer et appliquer la méthodologie d’étude des 
évolutions in situ des particules. Ce volet a été réalisé suite au développement d’une chambre de 
simulation atmosphérique mobile, déplaçable en bord de route afin d’être couplée à la plateforme 
d’étude des émissions in situ. Le développement de ce volet « évolutions » et notamment de la 
chambre, ainsi que les phases de test et d’application sont détaillés dans le chapitre dédié aux résultats 
des mesures in situ (partie V.2). 

 

 

 

Tableau II.4. Synthèse des expérimentations in situ réalisées en zones urbaine et 
périurbaine dans le cadre des campagnes hivernale et estivale. 

Campagne hivernale 2021 

Zo
ne

 
ur

ba
in

e 

Date 01/03 02/03 03/03 04/03 05/03 08/03 09/03 10/03 11/03 
Heure de 
début 08h51 08h30 08h17 08h16 08h30 08h40 08h33 08h25 08h19 

Heure de 
fin 09h51 09h30 09h17 09h17 09h30 09h40 09h33 09h25 09h19 

Zo
ne

 
pé

riu
rb

ai
ne

 Date 12/03 15/03 16/03 17/03 18/03 19/03 
Heure de 
début 09h54 08h24 08h14 08h07 08h05 08h02 

Heure de 
fin 10h54 09h24 09h14 09h07 09h05 09h02 

Campagne estivale 2021 

Zo
ne

 
pé

riu
rb

ai
ne

 Date 08/07 09/07 15/07 19/07 20/07 21/07 22/07 23/07 
Heure de 
début 08h26 08h32 08h21 08h39 08h11 08h13 08h12 08h14 

Heure de 
fin 09h26 09h32 09h21 09h39 09h10 09h06 09h12 09h14 
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II.3. Instrumentation 

II.3.1. Baie d’analyse des polluants réglementés 

La baie d’analyse HORIBA située après le tunnel CVS est dédiée à la mesure réglementaire. Elle mesure 
le CO et le CO2 par détection infrarouge, les NOx par chimiluminescence et les hydrocarbures totaux 
par détection à ionisation de flamme. Une mesure en ligne est réalisée avec une résolution d’une 
seconde. L’analyse des sacs en Tedlar remplis pendant la durée d’un cycle donne un facteur d’émission 
moyen. Pour le cycle WLTC, un sac est rempli à chacune des 4 phases du cycle.  

II.3.2. Mesure des gaz 

II.3.2.1. MIR2M 

La concentration du CO2 est mesurée par le MIR2M (Environment SA). Il repose sur un principe de 
mesure infrarouge non dispersive. L’échantillon gazeux est tout d’abord filtré, puis traverse une cellule 
optique. Un faisceau est alors envoyé à différentes longueurs d’onde, correspondant à celles 
d’absorption des gaz mesurés (CO, O2, CO2). Ce faisceau est atténué au fur et à mesure qu’il traverse 
l’échantillon selon la loi de Beer-Lambert. L’absorption dépend pour chaque longueur d’onde de la 
distance traversée ainsi que de la concentration de l’espèce absorbante. L’atténuation du faisceau à 
une longueur d’onde caractéristique d’un élément chimique permet, en connaissant la distance 
parcourue, d’obtenir la concentration de l’élément chimique en question. Le MIR2M permet de suivre 
la concentration du CO2 chaque seconde sur une plage de concentration allant de 0,01 % à 25 %, avec 
un débit de prélèvement de 1,5 L/min et une incertitude analytique de 0,001 %. 

II.3.2.2. NOx EcoPhysics 

La concentration de NOx est mesurée avec un CLD 822 (EcoPhysics) qui utilise la chimiluminescence. 
Une première chambre permet de mesurer directement la concentration de NO. Dans une seconde 
chambre, le NO2 est réduit en NO. La concentration de NO est ensuite mesurée, et donne la quantité 
initiale de NOx totaux (NO et NO2 réduit en NO). La concentration de NO2 seule est enfin calculée à 
partir des concentrations de NOx et de NO. Cet analyseur a une gamme de mesure allant de 0,005 à 
5000 ppm et son débit de prélèvement est de 2 L/min. La résolution temporelle est de 1 seconde. 

II.3.2.3. Composés organiques 

 Cartouches DNPH 

Certains aldéhydes et cétones sont prélevés sur des cartouches DNPH, analysées par chromatographie 
liquide et détection UV. Apres prélèvement, les cartouches DNPH sont fermées avec des bouchons « 
lock luer », puis elles sont stockées en sachet hermétique. Leur conservation se fait à la température 
de 4 °C. Pour l’analyse, les bouchons sont retirés, et une seringue remplie d’acétonitrile est connectée 
à la sortie de la cartouche DNPH afin de la rétro-balayer par l’éluant (sens contraire du débit de 
prélèvement). L’extraction est faite manuellement. L’extrait est recueilli dans une fiole jaugée de 5 ml 
qui est ajustée avec de l’acétonitrile. Un aliquote est analysé dans les plus brefs délais, et un autre 
aliquote est conservé au maximum un mois pour un répéta éventuel. L’analyse est faite par 
chromatographie liquide et détection UV. Les conditions expérimentales et les matériels sont 
synthétisés dans le Tableau II.5. 
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Tableau II.5. Synthèse des conditions d’analyse des cartouches DNPH. 

Colonne utilisée AGILENT ZORBAX SB C18, diamètre des particules 
5 μm, 4,6 mm diamètre, 250 mm de longueur 

Débit colonne 1 ml/min 
Composition éluant 60 % acétonitrile, 40 % eau 
Mode isocratique  
Longueur d'onde de détection  360 nm 
Appareillage Shimadzu 
Pompe LC40 
Passeur SIL-20AC HT 
Detecteur  SPD-M10A vp 

 

 ATD-GC-MS 

Les COV, COVI et COSV sont échantillonnés par piégeage par adsorption sur support solide. L’air à 
analyser est pompé au travers du tube rempli de Tenax TA à un débit contrôlé compris entre 45 et 200 
mL/min. La phase particulaire et une partie des COSV sont dans certains cas arrêtés sur des filtres en 
quartz (2500 QAT-UP et QAO-UP) en amont du tube. La mesure des COV/COVI/COSV est réalisée par 
thermodésorption couplée à la chromatographie en phase gazeuse avec détection par spectrométrie 
de masse (ATD-CG-MS). L’appareillage utilisé est le désorbeur Unity Markes couplé au GC6890 et 
MS5973 d’Agilent Technologies. Le matériel pour l’échantillonnage des composés organiques ainsi que 
l’ensemble des analyses sont fournis par l’IRCELYON. 

Les COV/COVI/COSV adsorbés sont tout d’abord restitués à l’aide du thermodésorbeur directement 
connecté à l’entrée de la colonne chromatographique. La thermodésorption est réalisée en deux 
étapes :  

- Désorption primaire : les COV/I/SV piégés sur le support solide sont désorbés sous l’effet de la 
température et entrainés par un flux de gaz inerte dans un piège froid maintenu à -10 °C. 

- Désorption secondaire : cette seconde désorption correspond au transfert des composés vers 
la colonne chromatographique. Le piège froid est chauffé très rapidement (40 °C/s) et balayé 
à contre-courant par la phase mobile gazeuse, permettant ainsi une injection rapide des 
composés dans la colonne chromatographique. 

La quantification des différents composés est réalisée par dopage des tubes d’adsorbants par des 
quantités connues des composés d’intérêt (préparation de solutions étalons des composés dans du 
méthanol et injection d’1 μL de ces solutions par le biais d’un injecteur chauffé et sous flux de gaz 
inerte dans les tubes d’adsorbants). L’analyse des tubes étalons est réalisée dans les mêmes conditions 
que celles utilisées pour les tubes échantillonnés. Chaque point de la gamme d’étalonnage est réalisé 
au minimum 3 fois, la reproductibilité est estimée à ± 5 %. Enfin, en sortie de colonne 
chromatographique, l’échantillon est analysé avec un spectromètre de masse en mode scan, qui opère 
à une énergie de 70 eV. La gamme spectrale mesurée couvre une gamme allant de 33 à 450 amu. 
L’ensemble des conditions d’analyse sont présentées dans le Tableau II.6. 
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Tableau II.6. Conditions d’analyse par ATD-GC-MS des COV/COSV échantillonnés sur Tube 
Tenax TA 

Thermodésorption 
Temps de purge 1 minute 
Débit purge tube 15 mL/min 

Durée de désorption primaire 8 minutes 
Température de désorption primaire 290 °C 

Débit de désorption primaire 35 mL/min 
Température du piège froid - 10 °C 

Débit split (inlet split) - 
Durée désorption secondaire 3 minutes 

Température désorption secondaire 300 °C 
Débit split (outlet split) 15 mL/min 
Température interface 140 °C 

Chromatographie en phase gazeuse 
Colonne HP1, 30 mètres, 0,25 mm, 0,25 μm 

Programmation de température 45 °C (2 min), 5 °C/min, 320 °C (5 min) 
Phase mobile Hélium 

Débit 1,4 mL/min 
Spectrométrie de masse 

Mode d’ionisation Impact électronique 
Energie des électrons 70 eV 

Plage de scan 33-450 uma 

 Méthodologie analytique 

Extraction et sélection des pics 

Les données des chromatogrammes sont extraites à partir du logiciel Enhanced Data Analysis, afin de 
connaître pour chaque pic l’aire associée. L’extraction se fait en filtrant certains rapports de masse sur 
charge m/z pour cibler des familles chimiques. Ainsi, le fragment m/z = 57 est utilisé pour les alcanes, 
le fragment 78 pour le benzène, le fragment 83 pour les cycloalcanes, le fragment 91 pour les 
composés aromatiques hors benzène et le fragment 128 pour le naphtalène. 

Les extractions obtenues pour les fragments 78, 83, 91 et 128 contiennent un nombre restreint de pics. 
Ceux-ci sont identifiés individuellement, selon la méthode décrite ci-dessous. En revanche, l’extraction 
du fragment 57 donne généralement un très grand nombre de pics (jusqu’à plusieurs centaines), dont 
l’identification individuelle serait trop longue. Un tri préalable est alors effectué, dont le but premier 
est d’enlever les pics résiduels, qui sont trop petits pour être effectivement représentatifs d’un 
composé chimique. Ainsi, pour ne considérer que les pics significatifs, une limite de détection est 
déterminée pour chaque campagne expérimentale. Pour cela, plusieurs chromatogrammes sont 
analysés, et les pics dont l’intensité vaut 3 fois l’intensité du bruit de fond sont sélectionnés. Les aires 
correspondant à ces pics sont relevées, et moyennées. La valeur d’aire correspondant à la moyenne 
moins une fois l’écart-type est considérée comme la limite de détection. Cette limite permet de ne 
sélectionner que les pics dont la détection est significative, afin d’enlever les perturbations dues au 
bruit de fond. Le Tableau II.7 synthétise les aires choisies comme limites de détection pour chaque 
fragment et chaque campagne expérimentale. 
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Les pics dont l’aire est inférieure à la limite de détection sont automatiquement enlevés pour la suite 
de l’analyse des alcanes (fragment 57). Certaines pollutions, correspondant à des pics non 
représentatifs d’un composé chimique étudié mais dont l’aire est au-delà de la limite de détection, 
peuvent toutefois persister. S’ils ne sont pas enlevés manuellement, ils peuvent alors induire une 
surestimation de la quantité de polluant étudié. Le développement de cette partie de la méthodologie 
analytique, et ses éventuels impacts, ont été étudiés en détails dans le Chapitre III (partie III.1). Ses 
conclusions indiquent que l’application automatique du critère de limite de détection (sans vérification 
manuelle complémentaire) est suffisante pour estimer l’aire correspondant aux alcanes. La 
surestimation est raisonnable pour les véhicules diesel et essence, et relativement importante pour 
les véhicules GNV. Un facteur de correction est déterminé dans la partie III.1 et est appliqué à 
l’ensemble des données mesurées au laboratoire. 

Tableau II.7. Synthèse des limites de détection pour le rapport de masse sur charge 57 
pour chaque campagne expérimentale. 

Campagnes 
Laboratoire In situ 

2018 2019 
(printemps) 

2019 
(automne) 

2020 2021 2021 
(hiver) 

2021 
(été) 

Aide de la limite 
de détection  

11863 8002 6113 5702 12020 6604 5420 

 

Identification des composés  

Les pics des chromatogrammes doivent être identifiés pour connaitre la nature des composés 
chimiques correspondants. L’identification est tout d’abord réalisée par comparaison des temps de 
rétention avec ceux des composés injectés lors du dopage des tubes. Ceci permet d’identifier avec 
certitude les pics correspondant à plusieurs composés individuels, comme les BTEX, le naphtalène, le 
cyclohexane ou la plupart des alcanes linéaires. 

Pour les fragments 83 et 91, qui peuvent contenir des cycloalcanes et des composés aromatiques 
autres que ceux précédemment identifiés, une analyse complémentaire est réalisée. Pour cela, la 
signature spectrale des pics non identifiés sont rentrées dans des bases de données (PBM, NIST) pour 
être comparées aux composés renseignés dans ces bibliothèques. Ceci est une pseudo-identification, 
et ne permet pas d’identifier avec certitude le composé chimique. En revanche, cette pseudo-
identification permet en général de déterminer s’il s’agit bien d’un composé appartenant à la famille 
étudiée (cycloalcanes, aromatiques), ou s’il s’agit de pollution (liée à la colonne par exemple) voire de 
composés d’une autre famille. Les critères retenus pour valider une pseudo-identification sont : une 
première correspondance atteinte avec une certitude supérieure à 75 %, ou bien des correspondances 
multiples avec des composés de la même famille chimique. Lorsqu’un pic est pseudo-identifié, le 
résultat est attribué aux pics des autres chromatogrammes ayant le même temps de rétention. 

Pour le fragment m/z 57, le nombre de pics est en général très important, et ne permet pas de pseudo-
identifier chaque pic individuellement. Une méthode alternative est alors utilisée, basée sur des 
nombreuses études de référence (Drozd et al., 2019; Zhao et al., 2016, 2015, 2014). Cette méthode 
repose sur l’hypothèse que l’ensemble des pics du fragment 57, après application des critères de 
sélection détaillés ci-dessus, sont des alcanes. Elle consiste à définir des gammes de temps de rétention 
appelées « bins ». Elles sont centrées autour de chaque alcane linéaire. Par exemple, la bin « C10 » est 
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centrée autour du temps de rétention du décane. Pour chaque chromatogramme, l’aire de chaque bin 
correspond à la somme des aires des pics dont le temps de rétention est inclus dans la gamme associée. 

La méthode des « bins » est bien adaptée aux mesures sur des sources spécifiques pour quantifier des 
polluants primaires. Toutefois, elle parait moins adaptée aux mesures in situ, qui n’ont pas lieu 
directement à l’échappement mais dans l’air ambiant du bord de route. Ainsi, la diversité des 
composés organiques peut être bien plus importante, incluant notamment des composés biogéniques 
ou d’autres familles chimiques (alcools par exemple). L’hypothèse selon laquelle le fragment 57 ne 
contient que des alcanes est alors moins raisonnable. Pour les études in situ, il a donc été décidé de 
pseudo-identifier chacun des pics du fragment 57, afin d’enlever les composés d’autres familles 
chimiques. Cette pseudo-identification est réalisée comme décrit précédemment pour les fragments 
83 et 91. Une fois le tri effectué, les pics pseudo-identifiés comme des alcanes sont classés par temps 
de rétention, selon la méthode des bins. Leur traitement ultérieur (quantification notamment) sera 
réalisé identiquement à celui appliqué aux mesures au laboratoire. 

Quantification 

La quantification des composés organiques est effectuée à partir des facteurs de réponse obtenus lors 
du dopage des tubes. Ceux-ci sont présentés dans le Tableau II.8. Lorsqu’aucun facteur de réponse 
n’est pas disponible, un facteur supposé comparable est attribué (valeurs marquées d’un astérisque). 
De plus, pour la campagne de 2020, qui a eu lieu en fin d’année, les facteurs de réponse de 2021 sont 
utilisés. 

Pour les alcanes, la quantification est basée sur la méthode des « bins » décrite précédemment. Pour 
cela, le facteur de réponse des alcanes linéaires est appliqué à l’ensemble de la bin correspondante. 
De plus, les bins pour lesquelles aucun facteur de réponse n’a pu être déterminé se voient attribuer le 
facteur de réponse de la bin la plus proche. C’est notamment le cas des bins en dessous de C10 pour 
l’année 2018, et des bins inférieures à C6 de 2019 à 2021. C’est également le cas des bins au-delà de 
C20 pour 2018 et au-delà de C16 pour 2019 à 2021. 

Pour les cycloalcanes, il n’y a pas de facteur de réponse pour les cycloalcanes hors cyclohexane en 
2018, 2020 et 2021. C’est alors le facteur du cyclohexane qui est attribué. 

Pour les composés aromatiques, certains facteurs ne sont pas disponibles pour le benzène (2018) et 
pour une partie des xylènes (2018, 2020 et 2021). Le facteur manquant du benzène est remplacé par 
celui du toluène. Les facteurs manquants de certains xylènes sont remplacés par ceux des xylènes 
ayant un facteur de réponse. De plus, il n’y a pas de facteur de réponse pour les autres aromatiques 
en 2018. Les facteurs de 2019 sont pris, en se basant sur le fait que les facteurs des BTEX aient très peu 
varié entre ces deux années. 

Pour le naphtalène, un facteur n’est disponible qu’en 2018. Pour les autres années, c’est celui du 
toluène qui est pris, d’après le fait que les facteurs du toluène et du naphtalène soient très proches en 
2018.  
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Classification 

Les composés quantifiés sont ensuite classés par gamme de volatilité : COV, COVI et COSV. Pour les 
alcanes, les bins jusqu’à C11 incluse correspondent aux COV. Les bins C12 à C22 sont les COVI. Les 
COSV correspondent aux bins à partir de C23. Ceci est réalisé selon la classification donnée dans Zhao 
et al. (2014), basant la volatilité sur le nombre de carbone. Une analyse similaire est réalisée pour les 
autres familles chimiques. Les composés dont le temps de rétention est inférieur à celui de l’alcane 
linaire C12 sont considérés comme COV. Les composés dont le temps de rétention est compris entre 
les temps de rétention du C12 linéaire et du C22 linéaire sont considérés comme COVI, et ceux au-delà 
comme des COSV. 

Complément : prélèvements sur filtres en quartz 

Des filtres en quartz ont été prélevés au cours des campagnes au laboratoire et in situ réalisées dans 
le cadre de cette thèse. Des COSV et des particules organiques ont ainsi été échantillonnés sur ces 
filtres, dont l’analyse serait complémentaire au prélèvement sur cartouches Tenax. Des essais 
préliminaires d’analyse par ATD-GC-MS ont montré des résultats peu concluants (trop peu de matière 
organique extraite du filtre). Une extraction par solvant permettrait une meilleure analyse. Cependant, 
celle-ci demanderait en amont un important développement méthodologique, pour déterminer les 
conditions d’analyse (choix des composés ciblés, du solvant adapté, du protocole d’extraction puis 
d’analyse et étalonnage notamment). Ce développement nécessiterait une étude à part entière, qui 
n’a pas été réalisée dans le cadre de cette thèse. Les prélèvements sur filtre effectués au laboratoire 
et en bord de route n’ont donc pas été analysés, mais seront intégrés à une étude ultérieure. 
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Tableau II.8. Synthèse des facteurs de réponse utilisés lors des campagnes expérimentales 
au laboratoire de 2018 à 2021. Les valeurs associées d’un astérisque sont des valeurs 
attribuées et non mesurées par gamme d’étalonnage. Les facteurs de réponse sont 
exprimés en aire/ng. 

 2018 2019 2020* 2021 
Alcanes 

< Hexane 10252* 11439* 2993* 2993* 
Hexane 10252* 11439 2993 2993 
Heptane 10252* 24669 1425 1425 
Octane 10252* 7644 1550 1550 
Nonane 10252* 18795 3139 3139 
Décane 10252 27284 3604 3604 

Undécane 12730 33782 4012 4012 
Dodécane 15739 42563 4013 4013 
Tridécane 18514 50502 4052 4052 

Tétradécane 21216 48541 3941 3941 
Pentadécane 23681 47117 3511 3511 
Hexadécane 25748 43527 3222 3222 
Heptadécane 27000 43527* 3222* 3222* 
Octadécane 25759 43527* 3222* 3222* 
Nonadécane 20103 43527* 3222* 3222* 

Éicosane 15204 43527* 3222* 3222* 
> Éicosane 15204* 43527* 3222* 3222* 

Cycloalcanes 
Cyclohexane 6427 8287 3582 3582 

Autres cycloalcanes 6427* 11265 3582* 3582* 
Aromatiques monocycliques 

Benzène 49453* 35288 7008 7008 
Toluène 49453 40098 7164 7164 

Éthylbenzène 47296 49148 8175 8175 
m+p- xylène 44848 39602 6734* 6734* 

o- xylène 44848* 42335 6734 6734 
Aromatiques C9 5972* 5972 1014* 1014* 

Aromatiques C10  6734* 6734 1014* 1014* 
Aromatiques polycycliques 

Naphtalène 49974 40098* 7164* 7164* 
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II.3.3. Mesure des particules 

II.3.3.1. SMPS 

La mesure des particules est effectuée entre autres par un SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer, TSI, 
modèle 3080), composé d’un neutraliseur d’aérosol avancé (modèle 3087), d’une colonne DMA 
(Differential Mobility Analyzer, modèle 3081) et d’un CPC (Condensation Particle Counter, modèle 
3775). Tout d’abord, l’échantillon est prélevé à travers un impacteur inertiel qui permet d’éliminer les 
particules supérieures à la gamme de mesure du DMA. À la sortie de l’impacteur, le flux des particules 
passe dans un neutraliseur à rayon X, qui porte les particules à un état de charge connu. Ensuite, ce 
flux est mélangé à un flux d’air sec et laminaire (« Sheath Flow ») qui l’entraine dans la colonne DMA. 
À ce niveau, les particules sont séparées en fonction de leur mobilité électrique. La mobilité électrique 
est inversement proportionnelle au diamètre de la particule considérée, il est donc possible de 
sélectionner une gamme de taille unique en imposant à l’électrode centrale le potentiel adéquat. Enfin, 
la concentration des particules sélectionnées par la colonne DMA est mesurée par un CPC, à l’aide d’un 
faisceau laser dans une atmosphère sursaturée de butanol. Le SMPS permet de balayer les particules 
de tailles comprises entre 14,1 et 615,3 nm toutes les 5 min, avec un débit d’entrée de 0,3 L/min et 
une incertitude analytique de 5 %. Les concentrations volumiques et surfaciques peuvent être 
obtenues à partir de la distribution numérique, en faisant l’hypothèse que les particules sont 
sphériques. La concentration massique peut également être calculée à partir de la densité des 
particules. Une densité arbitraire de 1,2 a été choisie, selon des valeurs trouvées dans la littérature 
(Barone et al., 2011; Totton et al., 2010). 

II.3.3.2. FMPS 

Les particules sont également étudiées avec un FMPS (Fast Mobility Particle Sizer, TSI, modèle 3091). 
Cet analyseur utilise la technique de la mobilité électrique avec plusieurs électromètres à faible bruit 
pour la détection des particules. Il donne une concentration en nombre total de particules ainsi qu’une 
distribution en taille allant de 5,6 à 560 nm pour un nombre de particules allant jusqu’à 107 #/cm3. Son 
débit de prélèvement est de 10 L/min, et sa résolution temporelle de 1 seconde. Là-aussi, les 
distributions massiques, volumiques et surfaciques peuvent être calculées à partir de la distribution 
numérique, avec les mêmes hypothèses que celles listées pour le SMPS. 

II.3.3.3. AE33 

L’AE33 (Magee Scientific) permet de mesurer la concentration de carbone-suie. Il analyse le carbone 
élémentaire sur 7 longueurs d’onde de l’UV à l’IR. Le principe de mesure de l’AE33 repose sur 
l’atténuation de l’intensité d’un faisceau lumineux au travers d’un échantillon de particules déposées 
sur un filtre. La filtration est effectuée sur une bande filtrante. Cette bande avance automatiquement 
quand l’atténuation du rayonnement lumineux par les particules accumulées sur le filtre excède la 
limite maximale acceptée par l’analyseur. Les longueurs d’onde mesurées sont 370, 470, 525, 590, 660, 
880 et 940 nm. La longueur d’onde 880 nm correspond à l’absorption du carbone-suie (Andreae and 
Gelencser, 2006). La limite de détection sur 1 h est de 5 ng/m3, avec une plage de concentrations allant 
de 10 à 105 ng/m3. Le débit d’entrée de l’AE33 est de 5 L/min, et sa résolution temporelle peut être 
réglée à une seconde ou une minute. 
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Les freins méthodologiques pour la quantification des émissions de composés organiques du trafic 
routier (partie I.2.2.2) limitent la compréhension des processus de formation des particules 
secondaires et donc l’estimation du rôle du trafic vis-à-vis de la pollution particulaire. Ce chapitre 
présente tout d’abord le développement d’une méthode analytique pour la sélection des pics lors des 
extractions de chromatogrammes. Celle-ci vise à accélérer et optimiser le traitement des 
chromatogrammes obtenus par ATD-GC-MS, tout en incluant les composés souvent exclus des 
inventaires, comme les alcanes ramifiés et les composés des classes COVI et COSV. Ensuite, ce chapitre 
présente l’étude de l’impact des conditions d’échantillonnage sur la quantification des composés 
organiques. Ceci vise notamment à caractériser la répartition entre les phases gazeuse et particulaire 
des COVI et COSV dans les conditions de prélèvement utilisées dans le cadre de cette thèse.  

III.1. Développement d’une méthode analytique pour la quantification des composés 
organiques  

L’étude bibliographique réalisée en partie I.2.2.2 a mis en avant le besoin de développer une 
méthodologie analytique pour la quantification des composés organiques. Celle-ci doit permettre un 
traitement efficace des chromatogrammes, tout en incluant dans les inventaires les composés 
généralement exclus du fait des difficultés méthodologiques actuelles. Dans le cadre de cette thèse, la 
méthodologie doit se focaliser sur la famille des alcanes (extraite par sélection du rapport m/z 57). En 
effet, les extractions des autres rapports masse sur charge visent des composés individuels (comme le 
benzène avec le rapport m/z 78) ou des familles pour lesquelles les chromatogrammes comportent 
peu de pics. Ceux-ci peuvent donc être analysés individuellement (familles cycloalcanes et aromatiques 
avec m/z 83 et 91 respectivement). La méthodologie développée doit permettre de trier les pics du 
chromatogramme après extraction avec le rapport m/z 57, afin d’enlever les pics correspondant au 
bruit de fond et être représentative de l’aire correspondant effectivement aux alcanes. Cette 
méthodologie doit également permettre un traitement efficace d’importants jeux de données 
chromatographiques. Deux méthodologies ont ainsi été développées : une méthode dite 
« automatique » et une méthode dite « manuelle ». Elles sont décrites ci-dessous, puis elles sont 
testées et comparées. 

III.1.1. Description des méthodes analytiques 

La première méthode consiste en un tri automatique des pics de chaque chromatogramme, basé sur 
un critère de limite de détection. La valeur de limite de détection déterminée pour chaque campagne 
expérimentale (partie II.3.2.3) est appliquée automatiquement à chaque pic extrait avec le rapport m/z 
57. Ainsi, les pics dont l’aire est supérieure à la limite de détection sont conservés (Figure III-1 (a)), et 
ceux dont l’aire est inférieure sont enlevés (Figure III-1 (b)). Toutefois, certains pics dont l’aire est 
supérieure à la limite de détection peuvent correspondre à du bruit de fond élevé ou de la pollution 
(de la colonne chromatographique par exemple), comme illustré sur la (Figure III-1 (c)). La conservation 
de ces pics avec cette méthode « automatique » induit une surestimation des alcanes. 

La seconde méthode dite « manuelle » est basée sur le même principe de sélection avec la limite de 
détection. Elle est ensuite complétée par une analyse visuelle de chaque chromatogramme, pour 
enlever manuellement les pics résiduels correspondant à du bruit de fond ou de la pollution (Figure 
III-1 (c)). Cette méthode nécessite toutefois un temps d’analyse conséquent. 
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Figure III-1. Illustrations de différents types de pics présents sur les chromatogrammes : 
pics supérieurs à la limite de détection (a), pics inférieurs à la limite de détection (b), pics 
supérieurs à limite de détection mais liés au bruit de fond (c).

III.1.2. Étude comparative des deux méthodes analytiques

III.1.2.1. Description de l’étude comparative

Cette partie présente une étude comparative visant à quantifier les différences entre l’aire initiale du 
chromatogramme (juste après extraction) et les aires obtenues après application des méthodes de tri 
« automatique » et « manuelle ». Les aires du chromatogramme et les aires obtenues avec les deux 
méthodes sont également comparées avec l’aire correspondant aux alcanes. Pour cela, les pics 
obtenus par la méthode manuelle ont été identifiés individuellement, afin de déterminer la nature 
chimique des composés. Les composés identifiés ou pseudo-identifiés comme des alcanes (d’après les 
critères définis en partie II.3.2.3) permettent de déterminer l’aire de chaque chromatogramme 
effectivement représentative de cette famille chimique. Cette donnée est utilisée comme référence, 
car elle est considérée comme l’aire qui serait obtenue avec une méthode idéale. Ainsi, la différence 
entre l’aire obtenue avec une des deux méthodes et l’aire des alcanes représente une surestimation 
de la quantité d’alcanes.

Cette étude a été réalisée avec les données d’une campagne de mesures comptant 8 véhicules, comme 
indiqué dans le Tableau III.1. Ils couvrent un large panel de caractéristiques, et incluent les données de 
5 VP Euro 6 (2 VP diesel, 2 VP essence et 1 VP GNV) et de 3 VUL Euro 6 (1 VUL diesel, 1 VUL essence et 
1 VUL GNV). L’étude a été réalisée sur les données des cycles WLTC (WLTC_Fr et WLTC_Ch). Trois
chromatogrammes ont été sélectionnés pour chaque véhicule diesel et essence. Les résultats obtenus 
pour les véhicules GNV montraient des tendances peu répétables et différentes des autres véhicules. 
Il a donc été décidé d’inclure dans l’étude l’ensemble des chromatogrammes disponibles pour ces deux 
véhicules (WLTC, Urb, RD et MW), soit un total de 35 chromatogrammes. La synthèse des cycles 
sélectionnées par véhicules est présentée dans le Tableau III.1.
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Tableau III.1. Synthèse des véhicules et cycles sélectionnées pour l'étude des méthodes 
analytiques développées pour le traitement des alcanes. 

Véhicule WLTC_Fr WLTC_Ch Urb_Fr Urb_Ch RD MW 
VP-Dies-E6-FAPcat-LNT-#1 1 2     
VP-Dies-E6-FAPcat-LNT-#2 1 2     
VUL-Dies-E6-FAPcat-LNT-#2 2 1     
VP-EssID-E6-FAP-#3 2 1     
VP-EssID-E6-FAP-#4 2 1     
VUL-Ess-E6 2 1     
VP-GNV-E6 3 3 3 3 3 4 
VUL-GNV-E6 3 3 4 3  3 

 

III.1.2.2. Résultats de l’étude comparative 

La Figure III-2 montre les résultats de l’étude comparative des méthodes automatique et manuelle 
pour les véhicules diesel (a) et essence (b). L’aire totale du chromatogramme est représentée avec une 
large barre grise, à l’intérieur de laquelle sont montrées les aires obtenues avec la méthode 
automatique (bleu foncé), la méthode manuelle (bleu clair), ainsi que l’aire des alcanes (vert). 

Les résultats des véhicules 1 et 3 (VP-Dies-E6-FAPcat-LNT-#1 et VUL-Dies-E6-FAPcat-LNT-#2) sont 
comparables. L’aire du chromatogramme correspondant à des alcanes est de (70 ± 9) % pour le 
premier véhicule et (82 ± 6) % pour le troisième. Les aires obtenues après application des deux 
méthodes donnent des résultats très proches, qui correspondent pour le premier véhicule à (99 ± 2) % 
de l’aire totale (méthode automatique) et (95 ± 2) % (méthode manuelle). La surestimation ainsi 
induite est d’un facteur 1,4, identique pour les deux méthodes. Pour le troisième véhicule, la 
surestimation est du même ordre, d’un facteur moyen 1,2 pour les deux méthodes.  

Pour le second véhicule diesel (VP-Dies-E6-FAPcat-LNT-#2), les aires d’alcanes sont nettement 
inférieures, de l’ordre de 10 % de l’aire totale. Les aires obtenues avec les méthodes automatique et 
manuelle, respectivement de (94 ± 5) % et (78 ± 11) % de l’aire totale, sont plus élevées. La 
surestimation induite est donc importante, de 15,9 avec la méthode automatique et 13,3 avec la 
méthode manuelle. Ce véhicule est associé à des aires chromatographiques faibles (inférieures à 
environ 6 x 105), ce qui traduit des émissions d’alcanes faibles et donc une surestimation absolue peu 
conséquente. Un tel facteur de surestimation pourra être pris en compte pour l’ensemble des 
chromatogrammes associés à des émissions faibles. 

Pour les véhicules essence, présentés sur la Figure (b), l’aire que représentent les alcanes est élevée et 
relativement constante. Les alcanes représentent ainsi entre 74 et 88 % des aires totales. Les aires 
obtenues après application des deux méthodes sont elles aussi élevées et relativement constantes. 
Elles sont comprises entre 98 et 100 % de l’aire totale pour la méthode automatique et entre 88 et 
100 % pour la méthode manuelle. Les facteurs de surestimation d’alcanes induits par l’utilisation des 
deux méthodes sont en moyenne de 1,3 pour la méthode automatique et de 1,2 pour la méthode 
manuelle. Toutefois, pour le VUL, l’analyse approfondie par secteur donne des surestimations relatives 
importantes pour les COVI et COSV. Elles sont en moyenne d’un facteur 203 pour les COVI et 41 pour 
les COSV. 
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Les analyses réalisées pour les véhicules diesel et essence indiquent que les deux méthodes 
développées donnent des résultats très proches. Leur utilisation entraîne une surestimation de l’aire 
d’alcanes raisonnable d’un facteur 1,3 environ. Une attention particulière sera portée aux 
chromatogrammes avec une aire faible (< 6 x 105 environ), et aux segments COVI et COSV du VUL 
essence.

Figure III-2. Résultats de la comparaison des aires obtenues après extraction du 
chromatogramme (gris), après application des méthodes automatique (bleu foncé) et 
manuelle (bleu clair), et après sélection des pics identifiés ou pseudo-identifiés comme 
alcanes (vert). Les résultats sont ceux des véhicules diesel (a) et essence (b), en conditions 
WLTC_Fr et WLTC_Ch (phases 1-2-3 uniquement pour les cycles marqués d’un astérisque).
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Les résultats obtenus pour les véhicules GNV sont présentés sur la Figure III-3. Ils sont représentés de 
manière identique à la Figure III-2. Toutefois, des analyses préliminaires menées sur les cycles WLTC 
uniquement montraient des résultats variables. Celles-ci ont donc été complétées avec les autres 
cycles réalisés. Les résultats obtenus pour les cycles WLITC_Fr, WLTC_Ch, Urb_Fr, Urb_Ch, RD et MW 
sont donc présentés, sur la Figure (a) pour le VP (VP-GNV-E6) et sur la Figure (c) pour le VUL (VUL-GNV-
E6). Ils montrent des tendances différentes de celles observées sur les véhicules diesel et essence. Tout 
d’abord, les aires des pics identifiés ou pseudo-identifiés comme des alcanes représentent des 
proportions de chromatogrammes bien plus faibles. Ainsi, pour le VP, la part de l’aire des 
chromatogrammes correspondant aux alcanes est de (70 ± 39) % pour les WLTC_Fr, (79 ± 21) % pour 
les WLTC_Ch, (39 ± 17) % pour les Urb_Fr, (32 ± 20) % pour les Urb_Ch, (13 ± 12) % pour les RD et 
(47 ± 33) % pour les MW. Les surestimations d’alcanes induites par l’utilisation de la méthode manuelle 
sont en moyenne d’un facteur 1,6. En revanche, les résultats de la méthode automatique sont bien 
plus éloignés des aires d’alcanes. Cette méthode induit des surestimations d’alcanes élevées, d’un 
facteur moyen de 4,2. Ainsi, l’utilisation de cette méthode induit une importante surestimation des 
alcanes. De plus, les résultats obtenus sont très variables au sein même d’une catégorie de cycle. 

Pour le VUL, des résultats comparables sont obtenus. La méthode induit une surestimation des alcanes 
raisonnable, d’un facteur moyen 1,3. En revanche, la méthode automatique induit là aussi 
d’importants écarts par rapport à l’aire des alcanes. Les surestimations d’alcanes liées à cette méthode 
sont d’un facteur moyen 4,0.  

Pour les deux véhicules GNV, les alcanes ne couvrent qu’une faible part de l’aire totale des 
chromatogrammes. La méthode manuelle permet de se rapprocher de cette aire correspondant 
effectivement aux alcanes, en induisant une surestimation moyenne d’environ 1,5 seulement. En 
revanche, l’application de la méthode automatique mène à des aires bien plus importantes que les 
aires d’alcanes. Ces dernières sont surestimées en moyenne d’un facteur 4,1, et cette surestimation 
peut aller jusqu’à un facteur environ 30. Ces résultats indiquent qu’il existe sur les chromatogrammes 
des véhicules GNV de nombreux pics résiduels correspondant à du bruit, mais dont l’aire est trop 
importante pour être enlevée automatiquement avec la limite de détection. Ces pics de bruit sont 
généralement situés en fin de chromatogrammes vers des temps de rétention supérieurs à 30 min, 
comme ceux présentés sur la Figure III-1 (c). Étant principalement présents en fin de 
chromatogrammes, ils affectent davantage les COSV que les COV et COVI. Or, pour les véhicules GNV, 
les alcanes émis sont principalement des COSV. En effet, l’aire correspondant aux COSV représente en 
moyenne (88 ± 8) % et (81 ± 14) % de l’aire totale des chromatogrammes pour les deux véhicules GNV 
(VP et VUL respectivement). Ce n’est pas le cas des véhicules diesel et essence, pour lesquels la 
majeure partie de l’aire correspond à des COV ou COVI. 

Les chromatogrammes des deux véhicules GNV ont été analysés spécifiquement pour le segment des 
COSV. La Figure III-3 (b) et (d) présente les résultats pour les COSV des véhicules VP et VUL 
respectivement. Ces figures montrent que l’ensemble des aires correspondant aux COSV sont 
comparables aux aires des chromatogrammes entiers (Figures (a) et (c)). Aussi, les surestimations 
d’alcanes COSV induites par l’utilisation de chaque méthode sont comparables à celles observées sur 
précédemment (sur les chromatogrammes entiers) pour chaque méthode. Ces observations semblent 
donc confirmer que les surestimations d’alcanes induites notamment par la méthode automatique 
concernent principalement le segment COSV. Les pics de bruit présents en fin de chromatogrammes 
et non enlevés par la méthode automatique semblent bien être la cause de cette surestimation. 
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Figure III-3. Résultats de la comparaison des aires obtenues après extraction du 
chromatogramme (gris), après application des méthodes automatique (bleu foncé) et 
manuelle (bleu clair), et après sélection des pics identifiés ou pseudo-identifiés comme 
alcanes (vert). Les résultats sont ceux des véhicules GNV VP (haut) et VUL (bas), en 
conditions WLTC_Fr, WLTC_Ch, Urb_Fr, Urb_Ch, RD et MW (phases 3-4 d’un WLTC pour 
les cycles marqués d’un astérisque). Les figures (a) et (c) correspondent aux aires du
chromatogramme entier, alors que seul le segment COSV est représenté sur les figures 
(b) et (d).
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III.1.2.3. Conclusions de l’étude comparative 

Les résultats obtenus lors de cette étude sont synthétisés dans le Tableau III.2, qui rappelle le principe 
des deux méthodes, leur impact sur la surestimation des alcanes ainsi que leurs avantages et 
inconvénients. Les deux méthodes montrent des résultats comparables pour les véhicules diesel et 
essence, avec des surestimations raisonnables de l’ordre de 1,2 à 1,3. Il faut toutefois analyser avec 
prudence les cycles avec peu d’émissions, pour lesquels l’aire des chromatogrammes est inférieure à 
environ 6 x 105. Pour les véhicules GNV, des écarts importants existent entre les deux méthodes. Une 
surestimation non négligeable (de l’ordre de 4,1) est induite par la méthode automatique, alors que la 
méthode manuelle induit une surestimation comparable à celle des véhicules diesel et essence 
(environ 1,5). Par ailleurs, le temps nécessaire à l’application de chacune des méthodes diffère 
fortement. Ainsi, la méthode automatique nécessite simplement d’estimer la limite de détection puis 
d’appliquer un algorithme, alors que la méthode manuelle demande également une analyse pic par 
pic sur chaque chromatogramme. Au vu des résultats obtenus, les 20 véhicules diesel et essence sont 
traités avec la méthode automatique, et les 2 véhicules GNV avec la méthode manuelle. 

Pour limiter l’impact des surestimations liées aux méthodes analytiques « automatique » et 
« manuelle », les FE obtenus pour chaque véhicule sont corrigés en retranchant la surestimation. Les 
facteurs de correction sont estimés pour chacune des méthodes pour chaque type de véhicule et par 
gamme de volatilité (COV, COVI, COSV). Des facteurs de corrections spécifiques seront appliqués 
lorsque l’aire des chromatogrammes est faible (< 6 x 105 environ). Les facteurs de correction sont 
synthétisés dans le Tableau III.2. 

Tableau III.2. Synthèse des méthodes automatique et manuelle développées pour le tri 
des pics lors de l’analyse des composés organiques. Inconvénients, avantages, et facteurs 
de surestimation à utiliser pour la correction des FE (en gras). 

Méthode « Automatique » « Manuelle » 

Principe Pics < limite de détection enlevés 
Pics < limite de détection enlevés 

+ 
Vérification manuelle 

Surestimations (pour 
facteurs de correction) COV COVI COSV COV COVI COSV 

Diesel 
VP 1,1 5,9 1,5 1,1 5,9 1,4 

VUL 1,2 2,5 1,1 1,2 2,2 1,1 

Essence 
VP 1,2 5,8 3,5 1,1 3,3 1,4 

VUL 1,1 202,9 41,5 1,1 176,1 4,8 

GNV VP 1,3 1,8 4,9 1,1 1,5 1,9 
VUL 2,2 6,2 4,3 1,5 2,7 1,2 

Aire faible 9,0 2,4 7,9 7,9 2,3 6,4 

Inconvénients 

- Surestimation relative importante 
pour les chromatogrammes peu 

chargés 
- Surestimation importante pour la 

motorisation GNV 

- Surestimation relative importante 
pour les chromatogrammes peu 

chargés 
- Temps d’application important 

(traitement individuel des 
chromatogrammes) 

Avantages 

- Globalement bien adaptée aux 
véhicules diesel et essence 

- Temps d’application très restreint 
(traitement automatique) 

- Globalement bien adaptée aux 
véhicules diesel, essence et GNV 
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III.2. Caractérisation de l’impact des conditions d’échantillonnage sur la quantification des 
COV/COVI/COSV 

La seconde partie de ce chapitre se concentre sur l’impact des conditions d’échantillonnage des 
composés organiques sur leur quantification. Les conditions de dilution et de température influent sur 
la répartition en phases gazeuse et particulaire des composés organiques, notamment des COVI et 
COSV. Elles ont donc une influence directe sur la mesure des composés organiques, et peuvent affecter 
leur quantification. Il est ainsi important de caractériser l’impact des conditions d’échantillonnage sur 
la répartition dynamique des composés, afin de mieux estimer les émissions gazeuses ou particulaires 
des composés émis. Cette étude porte donc sur la caractérisation de l’impact des conditions 
d’échantillonnage utilisées lors des expérimentations au laboratoire sur la répartition par phase des 
composés organiques.  

III.2.1. Principe de l’étude 

Le prélèvement des composés organiques au laboratoire s’effectue en sortie de ligne chauffée, après 
une dilution primaire induite par l’éjecteur, avec des ratios allant de 1,6 à 15,0 (Tableau III.3). La 
température de la ligne chauffée est de 120 °C (hormis une exception). Trois véhicules sont choisis 
pour l’étude de l’impact des conditions d’échantillonnage (VP-EssID-E6-FAP-#1, VP-EssID-E6-FAP-#2 et 
VUL-Dies-E6-FAPcat-LNT-#1). Ces véhicules permettent également de couvrir plusieurs paramètres 
technologiques (véhicules diesel et essence, VP et VUL). 

Pour l’étude, les composés organiques émis par ces véhicules ont été prélevés en sortie de ligne 
chauffée sur deux voies distinctes, disposées l’une en face de l’autre. La première voie comporte une 
cartouche Tenax prélevée avec un débit de 54 mL/min. La seconde voie comporte une cartouche Tenax 
précédée d’un filtre quartz, et prélevée avec un débit de 50 mL/min. Les deux cartouches sont ensuite 
analysées par ATD-GC-MS, comme décrit dans la partie II.3.2.3. L’objectif de l’étude est de déterminer 
le pourcentage de composés présents dans chaque phase, par analyse différentielle des cartouches 
avec et sans filtre. 

III.2.2. Analyse 

Parmi les 59 cycles réalisés avec ces trois véhicules, seuls les cycles avec des FE de COVI et de COSV 
suffisants (supérieurs à 0,3 mg/km) pour permettre la comparaison « avec filtre » et « sans filtre » ont 
été gardés. Ceux-ci sont synthétisés dans le Tableau III.3. 

 

Tableau III.3. Synthèse des cycles sélectionnés pour l'étude de l'impact des conditions 
d'échantillonnage sur la mesure des COV/COVI/COSV. 

 Urb_Fr Urb_Ch RD MW WLTC_Fr 
VP-EssID-E6-FAP-#1  1   1 
VP-EssID-E6-FAP-#2 1   1  
VUL-Dies-E6-FAPcat-LNT-#1 2 2 1 1 3 
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Pour s’assurer de comparer entre les deux cartouches les mêmes composés, seuls les composés 
identifiés avec certitude (selon la méthode décrite en partie II.3.2.3) ont été étudiés. Il s’agit d’alcanes 
linéaires et de certains BTEX, faisant partie des COV, COVI ou des COSV. La liste des composés 
sélectionnés est fournie dans le Tableau III.4. Ce tableau présente pour chaque composé une 
estimation de sa concentration effective de saturation C*, ce qui est nécessaire pour commenter la 
répartition entre les phases gazeuse et particulaire. C* est calculée avec la méthode donnée dans Lu 
et al. (2018), et dont les calculs sont détaillés dans Vansevenant et al. (2021) (voir article dans la partie 
IV.2.2.2). Il n’est pas possible d’estimer C* pour des composés pseudo-identifiés, dont la nature 
chimique exacte n’est pas connue, ce qui explique la restriction de cette étude aux seuls composés 
présents dans le Tableau III.4. 

Tableau III.4. Concentration effective de saturation C* pour les composés identifiés, par 
classe de volatilité. 

Classe de volatilité Composé Formule brute C* (μg/m3) 

COV Pentane C5H12 1,82 x 109 
COV Hexane C6H14 7,30 x 108 
COV Benzène C6H6 3,98 x 108 
COV Heptane C7H16 2,85 x 108 
COV Toluène C7H8 1,41 x 108 
COV Octane C8H18 1,09 x 108 
COV Nonane C9H20 4,13 x 107 
COV Décane C10H22 1,54 x 107 
COV Undécane  C11H24 5,69 x 106 
COVI Naphtalène C10H8 5,86 x 105 
COVI Dodécane C12H24 2,08 x 106 
COVI Tridécane C13H28 7,59 x 105 
COVI Tétradécane C14H30 2,74 x 105 
COVI Pentadécane C15H32 9,88 x 104 
COVI Hexadécane C16H34 3,54 x 104 
COVI Heptadécane C17H36 1,26 x 104 
COVI Octadécane C18H38 4,50 x 103 
COVI Nonadécane C19H40 1,60 x 103 
COVI Éicosane C20H42 5,65 x 102 
COVI Hénéicosane C21H44 1,99 x 102 
COVI Docosane C22H46 7,02 x 101 
COSV Tricosane C23H48 2,47 x 101 
COSV Tétracosane C24H50 8,65 
COSV Pentacosane C25H52 3,03 
COSV Hexacosane C26H54 1,06 
COSV Heptacosane C27H56 3,69 x 10-1 
COSV Octacosane C28H58 1,29 x 10-1 
COSV Nonacosane C29H60 4,48 x 10-2 
COSV Triacontane C30H62 1,56 x 10-2 
COSV Hentriacontane C31H64 5,42E x 10-3 
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Par ailleurs, pour pallier l’écart lié au débit de prélèvement des deux pompes utilisées, les FE de la 
cartouche « avec filtre » sont corrigés à l’aide du ratio de FE du benzène avec et sans filtre. En effet, ce 
composé est très volatile, ce qui permet de supposer que sa fraction en phase particulaire est 
négligeable. Ainsi, l’écart entre les FE de benzène avec et sans filtre peut être considéré comme 
traceurs des artéfacts de mesure.

Une fois les données « avec filtre » corrigées à l’aide du benzène, l’écart entre le FE avec et sans filtre 
peut être déterminé pour chaque composé présent dans le Tableau III.4. Ceci est exprimé à l’aide du 
ratio FEavec filtre / FEsans filtre, exprimé en pourcentage de FEsans filtre. Ce pourcentage donne la part du 
composé déposée sur le filtre, soit sa fraction en phase particulaire.

III.2.3. Résultats

Le pourcentage en phase particulaire de chaque composé est tracé en fonction de C* pour chaque 
cycle. Le pourcentage particulaire de chaque composé, moyenné sur l’ensemble des cycles, est 
présenté sur la Figure III-4.

Figure III-4. Pourcentage, moyenné sur l’ensemble des cycles, de la phase particulaire des
composés jusqu’à C25 en fonction de la concentration effective de saturation. Les valeurs 
de C* sont tracées en échelle logarithmique et en ordre inverse (composés les plus volatils 
à gauche). Les barres d’erreur correspondent à un écart-type.

Cette figure montre que les composés avec une concentration effective de saturation C* élevée (à 
gauche de la figure) sont majoritairement dans la phase gazeuse (fraction particulaire < 25 %). La 
prédominance de la phase gazeuse pour ces composés est en concordance avec le fait qu’une 
concentration effective de saturation élevée soit associé aux composés les plus volatils. Ainsi, la 
présence d’un filtre a un effet peu significatif sur leur quantification. Par ailleurs, lorsque C* diminue 
(vers la droite de la figure), donc pour des composés moins volatils, la présence du filtre a un effet plus 
marqué, ce qui se traduit par une hausse de la fraction particulaire. Elle est comprise dans l’intervalle 
[35-60] % pour les COVI et dans l’intervalle [50-80] % pour les COSV. Ainsi, certains COSV sont presque 
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intégralement arrêtés par le filtre précédant la cartouche (C* < 1 μg/m3). Ces observations sont 
cohérentes avec l’hypothèse initiale, selon laquelle l’écart entre les FE avec et sans filtre est 
représentatif de la fraction particulaire d’un composé. 

Une relation de type logarithmique semble lier le pourcentage d’un composé en phase particulaire 
avec sa concentration effective de saturation. Cette relation est obtenue pour chacun des cycles avec 
une corrélation raisonnable (R² > 0,5), ce qui permet d’obtenir l’Équation III-1 tracée également sur la 
Figure III-4. Celle-ci indique que, dans les conditions de température et de dilution de cette étude 
(dilution 8,4, ligne chauffée à 120 °C), l’estimation de la phase particulaire est faible pour les COV 
((10 ± 4) %), d’environ un tiers pour les COVI ((30 ± 8) %) et supérieure à la moitié pour les COSV 
((53 ± 6) %). 

Équation III-1. Expression reliant le pourcentage d'un composé en phase particulaire avec 
sa concentration effective de saturation C*, exprimée en μg/m3. 

 

Par ailleurs, lors de la dernière campagne expérimentale, le protocole de mesure a légèrement évolué. 
Afin de se placer dans des conditions plus proches de celles de certaines études récentes, il a été décidé 
de placer systématiquement un filtre en amont de la cartouche. Pour comparer les résultats ainsi 
obtenus à ceux des campagnes précédentes, sans filtre avant la cartouche, l’Équation III-1 a été utilisée 
pour prendre en compte également les composés arrêtés sur le filtre. Les véhicules concernés sont les 
véhicules VP-Dies-E6-FAPcat-LNT-#1, VP-Dies-E6-FAPcat-LNT-#2, VP-EssID-E6-FAP-#3, VP-EssID-E6-
FAP-#4, VP-GNV-E6, VUL-Dies-E6-FAPcat-LNT-#2, VUL-Ess-E6 et VUL-GNV-E6. 

Conclusions du Chapitre III 

Les résultats présentés dans ce chapitre permettent de mieux appréhender l’effet des conditions de 
mesure et de la méthodologie analytique sur la quantification des composés organiques. Notamment, 
une nouvelle méthodologie a été développée, permettant de traiter efficacement les grands jeux de 
données chromatographiques obtenus au cours des différentes campagnes expérimentales. Cette 
méthodologie, qualifiée de « méthode des bins », est appliquée pour l’ensemble des analyses réalisées 
dans les conditions de laboratoire, dont les résultats sont présentés dans le Chapitre IV. Les artéfacts 
induits par cette méthodologie sont limités, et leur quantification a permis de les corriger. Par ailleurs, 
ce chapitre a permis de caractériser la répartition entre les phases gazeuse et particulaire des 
composés organiques dans les conditions expérimentales du laboratoire. Les résultats indiquent que 
le pourcentage particulaire des composés prélevés dans la ligne chauffée est d’environ 10 % pour les 
COV, 30 % pour les COVI et 53 % pour les COSV. Ainsi, la méthodologie de prélèvement permet de 
maintenir efficacement les composés organiques en phase gazeuse principalement, y compris les 
composés semi-volatils. Leur échantillonnage et analyse à l’aide des tubes Tenax analysés par GC-MS 
sont ainsi facilités. La caractérisation de l’impact des conditions expérimentales est une étape 
importante pour mieux décrire les éventuels artéfacts induits par les méthodologies expérimentales 
et analytiques. La quantification des composés organiques peut donc être réalisée, après correction 
des biais présentés ici. Les résultats d’émission des composés organiques sont présentés dans le 
chapitre suivant (Chapitre IV), pour l’ensemble des véhicules testés dans le cadre de cette thèse. Ils 
permettront également de mieux caractériser les processus régissant l’évolution des particules, et ainsi 
de mieux comprendre la contribution du trafic routier à la pollution particulaire. 



Chapitre IV. Émissions et évolutions des particules et précurseurs issus de mono-sources 

85 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre IV. Émissions et évolutions des 

particules et précurseurs issus de mono-

sources 

  



Chapitre IV. Émissions et évolutions des particules et précurseurs issus de mono-sources 

86 
 

  



Chapitre IV. Émissions et évolutions des particules et précurseurs issus de mono-sources 

87 
 

Ce chapitre présente les résultats obtenus pour les études en conditions contrôlées de laboratoire, 
avec des mono-sources d’émissions, dans le but de mettre en avant l’impact de divers paramètres sur 
les émissions et évolutions de particules.  

Tout d’abord, les émissions de précurseurs organiques sont étudiées pour un large panel de véhicules, 
couvrant les catégories VP et VUL, les normes Euro 3 à Euro 6 et les motorisations diesel, essence et 
GNV. Cette étude vise à alimenter les bases de données d’émissions organiques avec des composés 
rarement inclus comme les alcanes ramifiés, les aromatiques ramifiés, les COVI et les COSV, pour un 
choix de véhicules représentant une part significative du parc roulant. Les données d’émission des 
véhicules les plus récents et encore peu étudiés (VP essence Euro 6 avec FAP, VUL, véhicules GNV) sont 
ensuite complétées, notamment avec les particules. Lors de certains cycles, des régénérations de 
filtres à particules ont été observées. Ces cas particuliers sont peu représentatifs des conditions de 
conduite urbaine, et ils ne sont donc pas présentés dans ce chapitre. 

Dans un second temps, ce chapitre s’intéresse aux évolutions des particules en conditions contrôlées. 
Cette partie présente tout d’abord une nouvelle méthodologie de correction des dépôts des particules 
sur les parois des chambres de simulation atmosphériques. Ensuite, ce chapitre présente les résultats 
d’évolution détaillés des VP diesel et essence Euro 3 à Euro 6, ainsi que ceux des VUL et véhicules GNV. 
Les évolutions sont décrites dans de l’air propre et dans le noir, pour mettre en avant des différences 
entre véhicules et pour caractériser la chambre de simulation. Ces résultats sont ensuite complétés 
par l’étude des évolutions sous exposition solaire naturelle. Enfin, une étude préliminaire vise à 
caractériser l’impact sur l’évolution de particules du mélange des polluants de l’échappement avec de 
l’air ambiant. 

IV.1. Étude des émissions de véhicules individuels en conditions contrôlées 

IV.1.1. Facteurs d’émission des COV, COVI et COSV : impact des conditions de conduite, de la 
catégorie de véhicule et des technologies de dépollution 

Cette partie présente les FE des COV, COVI et COSV obtenus tout d’abord pour les véhicules diesel 
Euro 3 à Euro 6, puis pour les véhicules essence Euro 3 à Euro 6, et enfin pour les deux véhicules Euro 6 
roulant au GNV. L’étude porte sur les 4 cycles Artémis – urbain avec ou sans démarrage à froid (Urb_Fr 
et Urb_Ch), routier (RD) et autoroutier (MW) – afin d’étudier l’impact des conditions de conduite. 
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IV.1.1.1. Motorisation diesel 

La Figure IV-1 donne les facteurs d’émission (FE) en mg/km des COV, COVI et COSV pour les sept VP 
diesel de normes Euro 3 à Euro 6, et les deux VUL Euro 6. Il s’agit des véhicules VP-Dies-E3, VP-Dies-
E4, VP-Dies-E5-FAPadd-#2, VP-Dies-E5-FAPcat, VP-Dies-E6-FAPadd-SCR, VP-Dies-E6-FAPcat-LNT-#1, 
VP-Dies-E6-FAPcat-LNT-#2, et des véhicules VUL-Dies-E6-FAPcat-LNT-#1 et VUL-Dies-E6-FAPcat-LNT-
#2. Les cycles pour lesquels une régénération de FAP a été identifié ne sont pas présentés ici.  

Les Figure IV-1 (a), (b) et (c) indiquent que les émissions des véhicules diesel sont principalement des 
COV. Ils représentent (61 ± 11) % des émissions, contre (6 ± 4) % pour les COVI et (32 ± 11) % pour les 
COSV. D’après les données détaillées fournies en annexe (Annexe 2), les COV émis sont principalement 
des alcanes ((42 ± 11) %) et du benzène ((34 ± 21) %), suivis des cycloalcanes ((9 ± 5) %). Les 
aromatiques hors BTEX représentent une part significative pour les VP Euro 3 et Euro 4 (17 %). Les 
COVI sont quasi exclusivement des alcanes, avec toutefois les cycloalcanes et le naphtalène qui 
représentent respectivement environ 29 et 13 % des COVI des VP Euro 3 et Euro 4.  

Par ailleurs, les émissions montrent une tendance nette de décroissance avec l’évolution des normes. 
Les FE des COV sont compris dans la gamme [1,1-6,5] mg/km pour les VP Euro 3 et Euro 4, dans la 
gamme [9,2x10-2-1,7x101] mg/km pour les VP Euro 5 et dans la gamme [4,5x10-3-2,9] mg/km pour les 
VP Euro 6. Ainsi, les FE moyens sont réduits d’un facteur 1,1 entre les normes Euro 3-4 et Euro 5, et 
d’un facteur 16 entre Euro 3-4 et Euro 6. Cette tendance est également observée pour les émissions 
de COVI, avec des émissions supérieures pour les VP Euro 3-4 par rapport aux VP Euro 5 (facteur moyen 
3,1) et aux VP Euro 6 (facteur moyen 44). Ce résultat est comparable avec celui de Zhao et al. (2015), 
qui obtiennent pour des véhicules diesel sans FAP, sur des cycles à haute vitesse, des émissions de 
COVI 28 fois supérieures à celles des véhicules avec FAP. 

Pour les véhicules les plus émetteurs (Euro 3-4 et Euro 5), ainsi que pour les VUL, les émissions de COV 
sont supérieures aux conditions urbaines avec démarrage à froid par rapport aux conditions 
autoroutières. Cette surémission est d’un facteur 2,1 pour le VP Euro 3, d’un facteur 1,7 pour le VP 
Euro 4 d’un facteur 3,7 pour le VP Euro 5 avec FAP additivé, et elle est particulièrement importante 
(facteur 66) pour le VP Euro 5 avec FAP catalysé. Ces tendances n’apparaissent pas clairement pour les 
cas associés à des émissions plus faibles (VP Euro 6). 

De plus, au sein de la norme Euro 6, les VUL ont des émissions nettement supérieures à celles des VP, 
même si cette tendance serait à confirmer avec davantage de véhicules. D’après les véhicules testés 
dans cette étude, les émissions de COV des VUL (comprises dans la gamme [6,1x10-2-3,0] mg/km) sont 
en moyenne 6,8 fois supérieures à celles des VP équipés des mêmes technologies de dépollution. 

Enfin, les émissions de COSV sont associées à des incertitudes et variabilités importantes, ce qui limite 
l’observation de tendances nettes. Des analyses complémentaires, par exemple celles de 
prélèvements sur filtres quartz, permettraient de commenter les émissions de COSV selon les 
caractéristiques des véhicules. 
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Figure IV-1. Facteurs d’émission des COV (a), COVI (b) et COSV (c) des véhicules diesel, en 
conditions Urb_Fr, Urb_Ch, RD et MW. Les données sont représentées avec des boîtes 
couvrant les valeurs minimales et maximales, et dont le trait intermédiaire correspond à 
la moyenne. Les normes sont représentées en nuances de bleus, et les hachures 
correspondent aux VUL. Les barres d’erreur (gris clair) donnent l’incertitude sur les valeurs 
extrêmes.
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IV.1.1.2. Motorisation essence 

Cette partie présente l’analyse réalisée à partir des VP essence PFI Euro 3 à Euro 5, des VP essence ID 
Euro 5 et Euro 6. Il s’agit des véhicules VP-Ess-E3, VP-Ess-E4, VP-Ess-E5, VP-EssID-E5-#1, VP-EssID-E5-
#2, VP-EssID-E6-FAP-#1, VP-EssID-E6-FAP-#2, VP-EssID-E6-FAP-#3 et VP-EssID-E6-FAP-#4. Elle présente 
également les résultats du VUL essence (VUL-Ess-E6). Pour rappel, ce dernier correspond au VUL GNV 
lorsqu’il est à court de gaz naturel et qu’il fonctionne sur son moteur de secours à motorisation 
essence. Il ne s’agit pas d’un vrai VUL à motorisation essence, et se distingue notamment par le fait 
que sa vitesse soit limitée à 90 km/h et qu’il ne soit pas équipé de technologie de dépollution. Les 
résultats de ce véhicule sont toutefois présentés, car le nombre limité de stations GNV peut entrainer 
une utilisation non négligeable de tels moteurs de secours.  

Les Figure IV-2 (a), (b) et (c) indiquent que les COV sont la classe de volatilité prédominante parmi les 
émissions organiques des véhicules essence. Ils représentent (78 ± 21) % des composés organiques 
identifiés, et sont suivis des COSV avec (17 ± 20) % des émissions et des COVI avec (5 ± 5) %. D’après 
les résultats détaillés présentés en annexe (Annexe 2), les COV des véhicules essence sont 
principalement des BTEX ((54 ± 10) %), répartis équitablement entre benzène, toluène et xylènes. Ils 
sont suivis des alcanes ((28 ± 7) %) et de quelques composés aromatiques hors BTEX ((18 ± 12) %). Ces 
résultats sont en accord avec l’étude de Lu et al. (2018), d’après laquelle cette motorisation émet 
majoritairement des COV, composés notamment d’alcanes et de composés aromatiques. 

Les résultats de la Figure IV-2 montrent par ailleurs qu’il n’y a pas de tendance nette d’évolution des 
émissions selon les normes. Les émissions de COV sont du même ordre de grandeur pour l’ensemble 
des VP, comprises dans la gamme [<LD-2,8x102] mg/km. Elles ne montrent notamment pas de 
variations marquées entre les motorisations PFI et ID. Ceci est cohérent avec les résultats de Saliba et 
al. (2017), qui obtiennent des émissions d’hydrocarbures relativement peu variables au sein d’une 
même catégorie de véhicules essence récents entre les motorisations PFI et ID. Aussi, la présence d’un 
FAP sur les véhicules Euro 6 ne semble pas induire de différence avec les VP Euro 5 à injection directe. 

De plus, il apparait que les conditions de conduite influencent les émissions. Pour les COV, les 
émissions en conditions urbaines avec démarrage à froid sont 1 à 2 ordres de grandeur supérieures à 
celles des conditions autoroutières. Aussi, ces résultats montrent que les émissions de COV sont 
nettement supérieures pour le VUL par rapport aux VP, d’au moins un ordre de grandeur par rapport 
aux VP Euro 6. Ce résultat n’est toutefois valable que pour le VUL testé dans cette, qui n’est pas 
représentatif des VUL essence de manière générale. 

Les tendances observées ici concernent les COV, et n’apparaissent pas clairement pour les COVI et 
COSV. Ceci est malgré tout représentatif des émissions organiques des véhicules essence, dont les COV 
sont la gamme majoritaire. 
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Figure IV-2. Facteurs d’émission des COV (a), COVI (b) et COSV (c) des véhicules essence,
en conditions Urb_Fr, Urb_Ch, RD et MW. Les données sont représentées avec des boîtes 
couvrant les valeurs minimales et maximales, et dont le trait intermédiaire correspond à 
la moyenne. Les normes sont représentées en nuances d’orange, et les hachures 
correspondent au VUL. Les barres d’erreur (gris clair) donnent l’incertitude sur les valeurs 
extrêmes.
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IV.1.1.3. Motorisation GNV

Cette partie discute les résultats de FE obtenus pour les deux véhicules GNV (VP-GNV-E6 et VUL-GNV-
E6). Ceux-ci sont présentés sur la Figure IV-3.

Contrairement à ce qui a été observé pour les véhicules diesel et essence, les COSV sont la classe de 
volatilité majoritaire pour les véhicules GNV. Les émissions de COSV sont dans la gamme 
[3,2x10-2-5,7x10-1] mg/km pour le VP, et [7,3x10-1-4,9] mg/km pour les VUL, ce qui correspond 
respectivement à 86 % et 90 % des émissions organiques mesurées ici. Les COSV identifiés sont 
exclusivement des alcanes.

De plus, les résultats de la Figure IV-3 montrent que les émissions des VUL sont nettement supérieures 
par rapport à celles des VP. Pour les COSV, elles sont en moyenne 14 fois supérieures pour le VUL en 
comparaison du VP. Cette tendance est également vraie pour les COV (facteur 36) et les COVI (facteur 
10).

Seulement 2 véhicules GNV ont été testés dans cette étude. Étant donné le développement de cette 
motorisation, il serait intéressant d’étayer cette analyse avec l’étude de plus de véhicules GNV.

Figure IV-3. Facteurs d’émission des COV (a), COVI (b) et COSV (c) des véhicules GNV, en
conditions Urb_Fr, Urb_Ch, RD et MW. Les données sont représentées avec des boîtes 
couvrant les valeurs minimales et maximales, et dont le trait intermédiaire correspond à 
la moyenne. Les émissions du VUL sont hachurées. Les barres d’erreur (gris clair) donnent 
l’incertitude sur les valeurs extrêmes.
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IV.1.2. Facteurs d’émission des composés gazeux et des particules : comparaison des 
motorisations 

Cette partie présente l’étude approfondie des émissions des véhicules les plus récents et sur lesquels 
un manque de connaissance notable existe (VP et VUL Euro 6 diesel, essence et GNV). L’impact de la 
motorisation sur les émissions urbaines avec démarrage à froid est analysé. Pour permettre une bonne 
comparabilité des véhicules, les 3 VP et les 3 VUL présentés ici sont respectivement de mêmes 
catégorie et puissance moteur, voire de même marque et modèle pour les VUL. Il s’agit des véhicules 
VP-Diesl-E6-FAPcat-LNT-#2, VP-EssID-E6-FAP-#4 et VP-GNV-E6 d’une part, et VUL-Dies-E6-FAPcat-LNT-
#2, VUL-Ess-E6 et VUL-GNV-E6 d’autre part.  

IV.1.2.1. Émissions des composés gazeux 

Cette section porte sur les émissions des composés gazeux, avec tout d’abord une comparaison des 
motorisations en termes d’émissions de COV, COVI et COSV. La comparaison se concentre ensuite sur 
le CO2, le CO, les NOx et le CH4. Ces résultats sont présentés sur la Figure IV-4. 

La figure (a) montre tout d’abord que la motorisation essence est la plus émettrice de COV. Les FE du 
VP essence sont ainsi en moyenne 35 et 115 fois supérieurs à ceux des VP diesel et GNV 
respectivement. Ce résultat est également vrai pour le VUL essence (facteurs de l’ordre de 400), malgré 
la faible représentativité du véhicule testé. Pour les COVI, la figure (b) indique que le VP diesel est le 
moins émetteur, avec une moyenne environ 50 fois inférieure à celles des autres motorisations. Pour 
les VUL, c’est la motorisation GNV qui émet le plus de COVI (un ordre de grandeur). La figure (c) indique 
enfin que le VUL GNV émet nettement plus de COSV que les VUL diesel et essence (facteur 50 environ). 

De plus, la figure (d) montre que le VP GNV émet légèrement moins de CO2 que l’équivalent essence 
(- 10 %), mais davantage que son équivalent diesel (+ 5 %). Pour les VUL, la motorisation GNV émet 
près de 35 % de CO2 en plus par rapport à la motorisation diesel. Ces résultats ne vont pas dans le sens 
de ce qui est généralement évoqué pour la motorisation GNV, souvent mise en avant pour ses faibles 
émissions de CO2. Seulement 2 véhicules GNV ont été testés dans cette étude, ce qui limite la 
représentativité de ces résultats. Ceux-ci sont par ailleurs à mettre en perspective avec les résultats 
d’émissions de méthane, présentées sur la figure (e). Les FE de méthane sont très nettement 
supérieurs pour la motorisation GNV. Le VP GNV émet en effet 4 fois plus de méthane que son 
équivalent essence, et près de 30 fois plus que le VP diesel. La même tendance est vraie pour les VUL, 
avec des émissions du véhicule GNV 4 et 77 fois supérieures par rapport à celles des VUL essence et 
diesel respectivement. Ces émissions sont cohérentes avec la composition du carburant 
(principalement du méthane). Elles soulèvent toutefois la question de l’intérêt de cette motorisation 
en termes d’émissions de gaz à effet de serre, le méthane ayant un pouvoir réchauffant supérieur à 
celui du CO2 (facteur 80 sur une échelle de 20 ans). Ces résultats indiquent ainsi que le bilan total ne 
pourrait être positif que pour le VP GNV face au VP diesel, et à la condition que le carburant utilisé soit 
du BioGNV (revalorisation de déchets organiques et non extraction). 
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Par ailleurs, la figure (f) montre que les émissions de NOx des VP sont les plus élevées pour le diesel, 
avec un facteur 1,9 par rapport à l’essence et 5,5 par rapport au GNV. La motorisation GNV émet donc 
moins de NOx que la motorisation diesel. En revanche, la tendance inverse est observée pour les VUL, 
avec des FE de NOx du véhicule GNV 5 fois supérieurs à ceux du VUL diesel. Enfin, la figure (g) montre 
que le VUL essence est associé à de très importantes émissions de CO, de l’ordre de 105 mg/km, soit 
entre 100 et 300 fois plus que les VUL diesel et GNV respectivement. Ceci témoigne de l’absence de 
catalyseur sur ce véhicule.

Figure IV-4. Facteurs d’émission des COV (a), COVI (b) et COSV (c), du CO2 (d), du CH4 (e), 
des NOx (f) et du CO (g) pour les VP et VUL Euro 6 diesel (bleu), essence (orange) et GNV 
(vert) en conditions urbaines avec démarrage à froid (sauf le VUL diesel dont les résultats 
de COV, COVI et COSV sont ceux des cycles WLTC_Fr). Les résultats sont présentés sous 
forme de boîtes délimités par les valeurs minimales et maximales, et dont le trait central 
correspond à la moyenne. Les barres d’erreur (gris clair) donnent l’incertitude sur les 
valeurs extrêmes.
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IV.1.2.2. Émissions des particules 

Cette section présente les émissions des particules en nombre et en masse, des VP et VUL Euro 6. Les 
résultats sont présentés sur la Figure IV-5, avec également la répartition des PN par taille : > 23 nm, 
10-23 nm et < 10 nm. Ces gammes ont été choisies car elles correspondent à la limite fixée par la 
norme actuelle (23 nm), et à la limite recommandée pour les futures normes (10 nm). Toutefois, la 
mesure réalisée dans le cadre de cette thèse ne suit pas le protocole réglementaire, notamment en ne 
chauffant pas le tuyau CVS. Les particules sont donc mesurées avec leur partie semi-volatile, 
contrairement à la norme qui ne mesure que les particules solides. Les valeurs ne sont donc pas 
comparables à la norme, mais l’étude des tailles permet cependant de discuter des caractéristiques 
des particules émises. 

Les Figure IV-5 (a) et (b) montrent tout d’abord que le VP essence a les émissions de particules les plus 
basses, en nombre et en masse. Elles sont notamment inférieures à celles du VP diesel, d’un facteur 
3,1 pour les PN et 1,3 pour les PM. De plus, le VP GNV émet des quantités de particules très nettement 
supérieures à celles des VP diesel et essence. Elles sont supérieures en moyenne 150 fois pour les PN 
et 17 fois pour les PM. Les gammes de surémission liée à la motorisation GNV sont du même ordre que 
celles observées par Giechaskiel et al. (2019), qui ont mesuré les particules solides dès 3 nm sur le 
début d’un cycle WLTC avec démarrage à froid. En revanche, pour les VUL, c’est la motorisation GNV 
qui est associée aux FE de particules les plus faibles. En comparaison des VUL diesel et essence, dont 
les FE sont proches, le VUL GNV émet 17 fois moins de PN et 69 fois moins de PM.  

Les résultats d’analyse de la taille des particules sur la figure (c) montrent que pour les VP, le véhicule 
essence émet des particules de plus gros diamètres par rapport aux autres motorisations, avec près de 
la moitié des particules au-delà de 23 nm. Pour le VP diesel, les particules sont très majoritairement 
comprises dans la gamme 10 à 23 nm (70 %), avec seulement 20 % au-delà de 23 nm. Il est important 
de noter que les prélèvements de ce véhicule ont été faits dans la ligne chauffée à 120 °C, et non dans 
le CVS (environ 30-35 °C). Ceci peut favoriser l’évaporation des composés et réduire la taille des 
particules. De plus, la Figure IV-5 (c) montre que le VP GNV émet des particules bien plus fines que les 
équivalents diesel et essence, avec plus de la moitié (54 %) des PN de diamètre inférieur à 10 nm. La 
proportion des PN > 23 nm n’est que de 4 %, et le nombre de particules mesurées est multiplié par 
environ 10 en passant la limite de 23 à 10 nm. Ceci est cohérent avec Giechaskiel et al. (2019), qui ont 
trouvé que le nombre de particules mesurées était plus que doublé en passant la limite de 23 à 10 nm. 
La tendance observée ici est plus marquée, ce qui s’explique par le fait que Giechaskiel et al. (2019) 
n’aient mesuré que les particules solides. Pour les VUL, les particules sont globalement plus grosses 
que pour les VP. Les distributions sont très proches pour le VUL diesel et le VUL essence, avec environ 
75 % des particules de diamètre supérieur à 23 nm, puis environ 15-20 % dans la gamme 10-23 nm et 
environ 7 % inférieures à 10 nm. Là-aussi, le véhicule GNV émet des particules bien plus fines, avec 
46 % des PN dans la gamme 10-23 nm. 
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Ces résultats font échos au fait que les émissions organiques des véhicules GNV soient principalement 
des COSV (partie IV.1.1.3). Il est ainsi probable que les particules les plus fines, avec des diamètres 
compris entre 6 et 23 nm, qui représentent 96 % (VP GNV) et 69 % (VUL GNV) des particules mesurées, 
soient en partie de composition organique. Les méthodologies actuelles consistent généralement à 
mesurer principalement les COV pour la partie gazeuse et à ne mesurer que les particules solides au-
delà de 23 nm pour la partie particulaire. Ceci pourrait alors induire une sous-estimation des émissions 
de la motorisation GNV, et expliquer en partie le fait qu’elle soit souvent caractérisée de faiblement 
émettrice de particules.

Figure IV-5. Facteurs d’émission des PN (a), PM (b) pour les VP (gauche) et VUL (droite) 
Euro 6 de motorisations diesel, essence et GNV (respectivement en bleu, orange et vert).
Les mesures ont eu lieu sur le CVS, sauf pour le VP diesel (mesures sur la ligne chauffée).
Les résultats sont présentés sous forme de boîtes délimités par les valeurs minimales et 
maximales, et dont le trait central correspond à la moyenne. La figure (c) donne la 
répartition des particules mesurées par gamme de diamètres : > 23 nm (gris foncé), 
10-23 nm (gris clair) et < 10 nm (blanc). Les barres d’erreur (gris clair) donnent 
l’incertitude sur les valeurs extrêmes.
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IV.1.3. Conclusions sur l’étude des émissions des motorisations diesel, essence et GNV 

Les résultats présentés dans cette partie montrent tout d’abord que les émissions de composés 
organiques ont nettement diminué pour les véhicules diesel depuis les normes Euro 3 et 4, notamment 
pour les COV (la classe principale). Ceci n’est pas le cas pour les véhicules essence, dont les émissions 
de COV (la classe majoritaire) ne montrent pas d’évolution notable entre les motorisations PFI et ID et 
avec la mise en place de FAP. Ces résultats indiquent également que de manière générale, les VUL ont 
des émissions nettement supérieures aux VP, et que les conditions de conduite urbaines avec 
démarrage à froid sont sources de surémissions. De plus, c’est la motorisation essence qui apparait la 
plus émettrice de COV. Les tendances sont moins marquées pour les COVI et COSV, avec toutefois des 
émissions supérieures pour la motorisation GNV parmi les VUL. Les COSV constituent notamment la 
classe principale pour les véhicules GNV. 

Par ailleurs, cette partie a mis en évidence le potentiel impact de la motorisation GNV en termes 
d’émissions de gaz à effet de serre. En effet, les émissions de CO2 du VP GNV sont proches de celles 
des VP diesel et essence, et pour le VUL GNV, elles sont nettement supérieures à celles du VUL diesel. 
La composition de ce carburant à base de gaz naturel induit en outre des émissions de méthane 1 à 2 
ordres de grandeurs supérieures par rapport à celles des équivalents diesel et essence. Toutefois, le 
faible nombre de véhicules GNV testés ici peut impacter la représentativité de ces résultats. 

De plus, cette partie a mis en évidence de très importantes émissions de particules par le VP GNV, 150 
fois supérieures aux PN des VP diesel et essence. La tendance inverse est observée pour le VUL GNV, 
dont les émissions de particules sont significativement inférieures à celles des autres motorisations. 
Les particules émises par le GNV sont également bien plus fines que celles des véhicules diesel et 
essence. Les PN inférieures à 23 nm représentent ainsi 96 et 69 % des particules mesurées pour le VP 
GNV et le VUL GNV respectivement. 

Au vu de ces résultats, l’abaissement souhaité de la limite réglementaire de 23 à 10 nm semble être 
un moyen efficace pour prendre en compte une part significativement supérieure des particules. Aussi, 
la prise en compte de la partie organique semi-volatile, partagée entre les phases gazeuse et 
particulaire, pourrait également permettre de mieux appréhender les émissions des véhicules (GNV 
notamment). 
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IV.2. Étude des évolutions de particules de mono-sources 

La seconde partie de ce chapitre se concentre sur l’étude des évolutions des particules issues de mono-
sources d’émission, en chambre de simulation atmosphérique sous conditions contrôlées. Après avoir 
décrit une nouvelle méthodologie de correction des pertes aux parois, les processus physiques 
régissant l’évolution des particules dans le noir sont étudiés. Ensuite, les évolutions sous exposition 
solaire naturelle sont caractérisées. Enfin, une étude préliminaire présente l’étude de l’impact de l’air 
ambiant sur l’évolution des particules. 

IV.2.1. Développement et caractérisation d’une méthodologie de correction des pertes aux 
parois des particules (cf. article en partie IV.2.2.2) 

Lors d’études en chambre de simulation, les concentrations de particules subissent des évolutions 
d’une part du fait des processus physiques, mais également du fait de pertes liées à l’utilisation même 
d’une chambre. Ces pertes sont causées par la dilution, induite par l’injection d’air pour compenser les 
fuites et prélèvements des analyseurs, mais aussi par le dépôt des particules sur les parois en Téflon. 
Ce dépôt est causé par la diffusivité brownienne des particules, la sédimentation par gravité, la 
turbulence et la charge électrostatique des parois (Leskinen et al., 2015; Nah et al., 2017; Pierce et al., 
2008; Seinfeld and Pandis, 2016; Wang et al., 2018b, 2014). C’est un phénomène qui dépend du 
diamètre des particules, ce qui n’est pas souvent pris en compte dans les méthodes de correction 
(Grieshop et al., 2009; Nah et al., 2017; Pathak et al., 2007).  

Dans le cadre de cette thèse, une nouvelle méthodologie de correction des fuites et dépôts aux parois, 
adaptée à la chambre de simulation du laboratoire EASE, a été développée. Elle prend en compte le 
diamètre des particules, les variations journalières, et utilise un traceur fiable (le carbone-suie). Cette 
méthodologie a été testée avec 11 véhicules diesel et essence. Son développement et les principaux 
résultats sont présentés en détails dans l’article ci-dessous (partie IV.2.2.2). 

La caractérisation de cette méthodologie montre des résultats cohérents avec la littérature et avec des 
coefficients obtenus avec des particules de sulfate d’ammonium. Elle montre que la charge 
électrostatique des parois est le principal paramètre influençant les dépôts. Ceci est notamment visible 
lors d’expérimentations réalisées lorsque les parois étaient fortement chargées (suite à la friction des 
parois avec un tissu par exemple lors du nettoyage des parois). La charge des parois est ainsi 
responsable de 76 à 93 % des pertes de particules. Les résultats satisfaisants de cette méthodologie 
permettent de l’utiliser lors des expérimentations réalisées en chambre de simulation. Elle a ainsi été 
appliquée à l’ensemble des résultats présentés dans la suite de ce chapitre. Aussi, les équations de 
correction permettent de déterminer analytiquement les incertitudes induites par la méthode de 
correction, et de les ajouter aux incertitudes expérimentales. Les équations utilisées pour le calcul 
d’incertitudes au sein de la chambre sont fournies en annexe (Annexe 1). 
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IV.2.2. Évolution dans le noir des particules des véhicules particuliers Euro 3 à Euro 6 

IV.2.2.1. Motorisation diesel (cf. article en partie IV.2.2.2) 

Les évolutions des particules dans des conditions contrôlées, pour les véhicules particuliers diesel 
Euro 3 à Euro 6, ont été caractérisées. Les évolutions ont été réalisées dans le noir et dans de l’air 
propre, afin de mettre en avant les différences relatives aux motorisations et normes des véhicules, 
sans perturbations externes. Aussi, les évolutions réalisées en l’absence de lumière sont rarement 
étudiées, alors qu’elles correspondent à un nombre significatif de situations (tunnel et pics de trafic 
hivernaux, nuit par exemple).  

Ils montrent tout d’abord que la masse particulaire [PM] peut augmenter de 17 %/h, malgré l’absence 
d’ajout d’oxydants ou d’exposition lumineuse. De plus, l’augmentation de la masse semble être 
corrélée avec la surface initiale des particules [PS], selon une relation logarithmique. Les 
augmentations de masse les plus importantes sont celles correspondant aux véhicules anciens (Euro 3 
et Euro 4), non équipés de FAP. Cela peut être en partie dû aux émissions relativement élevées de 
précurseurs gazeux par ces véhicules. La surface particulaire initiale [PS] peut également accélérer 
l’augmentation de la masse particulaire, en facilitant le dépôt de précurseurs gazeux à la surface des 
particules. Ainsi, l’augmentation de [PM] peut être 4 fois plus rapide lorsque la surface initiale [PS] est 
multipliée par 6,5. Enfin, le nombre de particules augmente par grossissement de particules 
initialement indétectables lorsque la concentration initiale est inférieure à [8-9]x104 #/cm3. Au-delà de 
cette valeur, la coagulation apparait comme le processus dominant l’évolution des particules, 
entrainant une baisse de [PN] allant jusqu’à - 27 %/h. Ces résultats sous conditions contrôlées 
concordent bien avec des observations de terrain réalisées dans un tunnel et décrites dans la 
littérature.  

IV.2.2.2. Article 

L’article inclus ci-dessous, s’intitule Evolution under dark conditions of particles from old and modern 
diesel vehicles in a new environmental chamber characterized with fresh exhaust emissions 
(Vansevenant et al., 2021). Il a été publié le 8 décembre 2021 dans la revue Atmospheric Measurement 
Techniques.   



Atmos. Meas. Tech., 14, 7627–7655, 2021

https://doi.org/10.5194/amt-14-7627-2021

© Author(s) 2021. This work is distributed under

the Creative Commons Attribution 4.0 License.

Evolution under dark conditions of particles from old and modern
diesel vehicles in a new environmental chamber characterized
with fresh exhaust emissions
Boris Vansevenant1,2,3, Cédric Louis1,2, Corinne Ferronato3, Ludovic Fine3, Patrick Tassel1, Pascal Perret1,
Evangelia Kostenidou4, Brice Temime-Roussel4, Barbara D’Anna4, Karine Sartelet5, Véronique Cerezo1, and
Yao Liu1

1EASE, Université Gustave Eiffel, Bron, 69500, France
2French Agency for Ecological Transition, ADEME, Angers, 49000, France
3IRCELYON, University Claude Bernard Lyon 1, Villeurbanne, 69100, France
4LCE, Aix-Marseille University, UMR 7376 CNRS, Marseille, 13331, France
5CEREA, Joint Laboratory Ecole des Ponts ParisTech/EdF R&D, University Paris-Est, Marne-la Vallée, 77455, France

Correspondence: Yao Liu (yao.liu@univ-eiffel.fr)

Received: 16 February 2021 – Discussion started: 8 April 2021

Revised: 29 October 2021 – Accepted: 2 November 2021 – Published: 8 December 2021

Abstract. Atmospheric particles have several impacts on

health and the environment, especially in urban areas. Parts

of those particles are not fresh and have undergone atmo-

spheric chemical and physical processes. Due to a lack of

representativeness of experimental conditions and experi-

mental artifacts such as particle wall losses in chambers,

there are uncertainties on the effects of physical processes

(condensation, nucleation and coagulation) and their role in

particle evolution from modern vehicles. This study devel-

ops a new method to correct wall losses, accounting for size

dependence and experiment-to-experiment variations. It is

applied to the evolution of fresh diesel exhaust particles to

characterize the physical processes which they undergo. The

correction method is based on the black carbon decay and

a size-dependent coefficient to correct particle distributions.

Six diesel passenger cars, Euro 3 to Euro 6, were driven on

a chassis dynamometer with Artemis Urban cold start and

Artemis Motorway cycles. Exhaust was injected in an 8 m3

chamber with Teflon walls. The physical evolution of par-

ticles was characterized during 6 to 10 h. Increase in parti-

cle mass is observed even without photochemical reactions

due to the presence of intermediate-volatility organic com-

pounds and semi-volatile organic compounds. These com-

pounds were quantified at emission and induce a particle

mass increase up to 17 % h−1, mainly for the older vehicles

(Euro 3 and Euro 4). Condensation is 4 times faster when

the available particle surface is multiplied by 6.5. If initial

particle number concentration is below [8–9] × 104 cm−3,

a nucleation mode seems to be present but not measured

by a scanning mobility particle sizer (SMPS). The growth

of nucleation-mode particles results in an increase in mea-

sured [PN]. Above this threshold, particle number concen-

tration decreases due to coagulation, up to −27 % h−1. Un-

der those conditions, the chamber and experimental setup are

well suited to characterizing and quantifying the process of

coagulation.

1 Introduction

Air pollution is a major concern due to its impacts on climate,

environment and health. It has been classified as carcinogenic

to humans by the International Agency for Research on Can-

cer (IARC, 2016). Its effects are greater in urban areas, where

pollutants such as fine particles accumulate and present a se-

rious health risk due to human exposure. Road traffic is an

important source of particles in urban environments (Rivas et

al., 2020). Many particle-emitting vehicles such as old diesel

cars are still present on roads of several countries (average

age of road vehicles per country – European Environment

Agency, 2020).

Published by Copernicus Publications on behalf of the European Geosciences Union.
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Freshly emitted particles and gases undergo physical evo-

lutions in the atmosphere, such as nucleation, coagulation

and condensation (Seinfeld and Pandis, 2016). Chemical re-

actions in the gas phase, enhanced by oxidative processes and

photochemistry, form organic compounds with lower volatil-

ity (Seinfeld and Pandis, 2016). These compounds can un-

dergo the physical processes of condensation and nucleation,

leading to secondary organic aerosols (SOA). SOA are esti-

mated to contribute 50 %–85 % of the organic aerosol (OA)

burden (Zhu et al., 2017) and 30 %–77 % of PM2.5 during

haze pollution in China (Huang et al., 2014). Numerous stud-

ies focus on particle evolution and SOA formation in the

presence of added oxidants and strong UV lights (Chen et al.,

2019; Chu et al., 2016; Lambe et al., 2011; Lu et al., 2019;

Sbai et al., 2020; Wang et al., 2018a). They aim at charac-

terizing the photooxidation processes of organic compounds

during several hours. This might not be thoroughly represen-

tative of all atmospheric conditions (Chen et al., 2019). Sev-

eral situations exist in which particles evolve with limited

light (winter rush hours, nighttime, tunnels), and exposure

may occur close to traffic (Harrison et al., 2018) shortly af-

ter emissions. In those situations, some physical evolutions

took place, but not yet oxidation/photooxidation processes.

Some studies focused on physical processes only (Giechask-

iel et al., 2005; Harrison et al., 2018; Jeong et al., 2015;

Kozawa et al., 2012; Morawska et al., 2008; Zhang et al.,

2004; Zhang and Wexler, 2004). They are mainly based on

the measurement of particles near freeways or from vehicle

exhaust plume. These methods enable the study of emissions

under real conditions but are impacted by the presence of

external sources and high dilution due to the wind and dis-

tant measurement. The presence of external sources (cook-

ing, building, heater, wood burning, biogenic sources, etc.)

creates a mixture with the traffic emission. It induces dif-

ficulties in evaluating the impact of traffic on atmospheric

aerosol. Moreover, few of these studies were conducted in

the last decade, resulting in a lack of knowledge on mod-

ern vehicles, motorizations and aftertreatment technologies.

Some studies focusing on particle physical evolution use a

constant volume sampler (CVS) (Louis et al., 2017), but they

are limited by the short residence time.

Moreover, the physical processes of condensation and

nucleation depend in part on concentrations of gas-phase

particle precursors, such as semi-volatile and intermediate-

volatility organic compounds (SVOCs and IVOCs, respec-

tively). IVOCs can participate in physical evolutions and

SOA formation (Sartelet et al., 2018; Xu et al., 2020),

but their quantification is impacted by sampling methodol-

ogy. The uncertainties arise from the effects that dilution

and temperature have on the gas-particle partitioning. They

also come from the chemical identification to quantify total

IVOCs (Xu et al., 2020; Zhao et al., 2016, 2015). This results

in a lack of knowledge on their emissions and on the effect

of motorization and aftertreatment technologies (Drozd et al.,

2019; Zhao et al., 2015). This also impacts the understanding

of their role in particle evolutions and the accuracy of atmo-

spheric models (Sartelet et al., 2018; Zhao et al., 2018). More

investigations should consequently be conducted to charac-

terize the IVOC and SVOC emissions from modern vehicles

equipped with different aftertreatment technologies. The par-

ticle physical evolutions during several hours and under con-

trolled experimental conditions should also be investigated.

The studies focusing only on vehicle emissions are comple-

mentary to those performed near freeways with the presence

of other sources and with photochemistry. This would help

better understand the actual contribution of road traffic to

particle pollution.

Laboratory studies on particle evolutions are often per-

formed in atmospheric chambers. They are a good means

of investigating the physical processes of nucleation, con-

densation and coagulation. The study of those processes re-

quires information on particle concentrations, sizes and dis-

tributions (Leskinen et al., 2015; Nah et al., 2017; Pierce et

al., 2008; Wang et al., 2018b). However, these parameters

are affected by leakage and wall deposition due to Brownian

diffusion, gravitational settling, turbulence and electrostatic

charge of the Teflon walls (Leskinen et al., 2015; Nah et al.,

2017; Pierce et al., 2008; Seinfeld and Pandis, 2016; Wang

et al., 2018b, 2014). Leakage and wall deposition of parti-

cles induce a decrease in particle mass over time. This pre-

vents the analysis of the mass evolutions from condensation

or evaporation of organic material onto or from pre-existing

particles. Moreover, since wall deposition depends on parti-

cle diameter, it affects the distribution evolutions and there-

fore the ability to quantify the role of coagulation. It also

affects the observation of nucleation-mode particles. Particle

data in chambers therefore need to be corrected for leakage

and wall losses.

Some studies (Grieshop et al., 2009; Nah et al., 2017;

Pathak et al., 2007) have used size-independent wall loss

correction methods. This is usually done with the help of

a tracer, such as black carbon, assumed to be reliable and

enabling the consideration of the experiment-to-experiment

variations. However, particle wall losses are known to be

size-dependent (Charan et al., 2018; La et al., 2016; Leskinen

et al., 2015; Pierce et al., 2008; Wang et al., 2018b; Weitkamp

et al., 2007). The use of the same correction coefficient for

the whole distribution can mislead the observation of pro-

cesses such as coagulation. Other studies have therefore used

size-dependent correction methods (Nah et al., 2017; Pierce

et al., 2008; Wang et al., 2018b). They enable a more precise

analysis of the processes affecting the size distribution. How-

ever, those methods are usually based on the decay of am-

monium sulfate particles (Wang et al., 2018b). They assume

that their loss rates are the same as those of the studied parti-

cles. Furthermore, the loss rate studies cannot be conducted

simultaneously with the actual experiments. They are there-

fore usually carried out before and after the campaign, thus

preventing the experiment-to-experiment variations from be-

ing accounted for (Wang et al., 2018b).
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Firstly, this study presents the characterization of a new

8 m3 cubic chamber with Teflon walls, aimed at studying the

physical particle evolutions from a wide range of on-road ve-

hicles. Six diesel vehicles (two without diesel particle filter

(DPF) Euro 3 and Euro 4; three Euro 5 with additive DPF or

catalyzed DPF; one Euro 6 with additive DPF and a selec-

tive catalytic reducer – SCR) were tested to develop the new

leakage and size-dependent wall loss correction method. Five

gasoline vehicles (three with port fuel injection Euro 3, 4 and

5; two Euro 5 with direct injection) were also used. The new

leakage and wall loss correction method is based on the com-

plementarity of a tracer (black carbon) and a size-dependent

equation to correct wall losses. It accounts for experiment-

to-experiment variations.

Secondly, this study presents the emissions and evolu-

tions of particles from the six diesel vehicles, Euro 3 to

Euro 6, under urban and motorway conditions. Emission

factors (EFs) of particle number (PN), particle mass (PM),

black carbon (BC), non-methane hydrocarbons (NMHCs)

and IVOCs are estimated. They are used to discuss the im-

pact of aftertreatment technologies on emissions and particle

evolutions. Moreover, the results of the diesel particle physi-

cal evolutions in the chamber under dark conditions are pre-

sented. Data are corrected for leakage and wall losses using

the new correction method. The physical processes are char-

acterized in the dark in order to better understand their share

in particle evolution mechanisms. This study is complemen-

tary to those focusing on photochemical processes to better

evaluate the total contribution of road traffic to atmospheric

particle pollution.

2 Methods

2.1 Chassis dynamometer

The vehicles are tested on a chassis dynamometer used to

reproduce different driving conditions. The two non-power

wheels are fixed to the floor, while the two power wheels are

placed on a rotating 48′′ (121.92 cm) roller. The speed can go

up to 200 km h−1 and is given by the driving guide in front

of the vehicle. The dynamometer can apply traction or resis-

tance to the wheels to reproduce the effects of inertia, vehicle

load, slope, rolling resistance and aerodynamic resistance. A

ventilation system is placed in front of the vehicle to avoid

overheating of the engine. The air is blown with a flow pro-

portional to the vehicle speed to cool the engine similarly to

how it would be on the road.

2.2 Artemis cycles

The vehicles are tested with the Artemis Urban cold start

(UC) cycle and the Artemis Motorway (MW) cycle (André,

2004). They represent specific driving conditions, typical of

urban environments and highways, and are chosen to simu-

late emissions found within big cities (small streets and ur-

ban highways). The speed profiles are given in Fig. A1 for

the UC cycle and the MW cycle.

2.3 Vehicles

Dynamometer tests are performed with diesel and gasoline

passenger cars (PCs) whose characteristics are given in Ta-

ble 1. Six diesel vehicles are used in this study: two vehicles

without DPF, Euro 3 (D1) and Euro 4 (D2); three Euro 5 ve-

hicles, two with additive DPFs (D3 and D4) and one with a

catalyzed DPF (D5); one Euro 6 vehicle (D6) equipped with

an additive DPF and a SCR. Five gasoline vehicles are tested:

three with port fuel injection (PFI), G1 to G3 with standards

Euro 3, 4 and 5; two Euro 5 vehicles with direct injection

(DI), G4 and G5.

2.4 Exhaust gas sampling and injection into the
chamber

Exhaust gas is sampled from the tailpipe by an ejector dilutor

(Dekati L7, Sapelem 50 NL min−1, Sapelem 1 NL min−1).

The dilutor works with air which is dehumidified, filtered us-

ing HEPA particle filters and activated carbon, and heated at

120◦ using a Fine Particle Sampler (FPS; Dekati, 4000). Ex-

haust gas is diluted between 3 and 20 times, depending on air

pressure and ejector dilutor type. The air and exhaust gas are

injected into the chamber at a height of 90 cm through a 2 to

4 m-long stainless-steel line. The line is heated at 120 ◦C to

avoid condensation and deposition on its inner surface. The

heated line is cleaned after each injection with hot dry clean

air during a couple of hours.

2.5 Environmental chamber

The study of the exhaust particle evolution is performed in-

side the Université Gustave Eiffel (UGE) 8 m3 cubic cham-

ber. The structure of the chamber is made of aluminum, and

the walls are made with a 70 μm-thin Teflon film, used be-

cause chemically inert. However, it can be electrostatically

charged and influence the wall deposition of gas and particles

inside the chamber. The theoretical total volume is 8000 L,

but it can vary (±300 L) due to deformation of the walls, de-

pending on inner pressure. To avoid contamination from the

outside, the chamber is always kept at a slight overpressure

(∼ 5 Pa) by injection of clean air. This also compensates for

the losses by leakage and instrument sampling. This injec-

tion induces dilution inside the chamber. The temperature,

humidity and relative pressure are continuously monitored.

Instruments sample the air of the chamber at the center at

five different heights: 20, 60, 100, 140 and 180 cm.

2.6 Cleaning

Before the first experiment, the inner walls of the chamber

were cleaned by hand with microfiber cloth. While this re-

moves most particles and gaseous species on the walls, it also
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Table 1. Characteristics of the diesel and gasoline vehicles used in this study for the chamber characterization and the particle evolution.

Diesel vehicles

Vehicle D1 D2 D3 (add DPF) D4 (add DPF) D5 (cat DPF) D6 (add DPF and SCR)

Standard Euro 3 Euro 4 Euro 5 Euro 5 Euro 5 Euro 6

Mass (kg) 1290 1085 1080 1515 1200 1090

Mileage (km) 191 612 95 982 105 823 103 000 85 617 43 919

Aftertreatment DOC1 DOC DOC + add DPF2 DOC + add DPF DOC + cat DPF DOC + SCR3 + add DPF

technologies

Gasoline vehicles

Vehicle G1 (PFI) G2 (PFI) G3 (PFI) G4 (DI) G5 (DI)

Injection PFI4 PFI PFI DI5 DI

Standard Euro 3 Euro 4 Euro 5 Euro 5 Euro 5

Mass (kg) 1185 1170 1030 1100 1285

Mileage (km) 195 305 95 096 27 712 97 089 92 550

Aftertreatment TWC6 TWC TWC TWC TWC

technologies

1 DOC: diesel oxidation catalyst, 2 DPF: diesel particle filter, 3 SCR: selective catalyst reducer,
4 PFI: port fuel injection, 5 DI: direct injection, 6 TWC: three-way catalyst.

induces high electrostatic charge due to friction of the cloth

on Teflon. Manual cleaning was therefore only done once. At

the end of each experiment, cleaning is performed with injec-

tion of dry clean air, with flow rates varying between 150 and

300 L min−1. Cleaning lasts a minimum of 12 h, thus renew-

ing the air inside the chamber at least 13 times. Since dilution

induces an exponential decrease in the pollutant concentra-

tions, this gives a minimum theoretical percentage of clean

air inside the chamber of 99 %.

2.7 Instruments

2.7.1 Gas-phase analysis

Non-methane hydrocarbons (NMHCs) are measured either

directly from the tailpipe with a Horiba Portable Emissions

Measurement System (PEMS) or after a CVS by flame ion-

ization detection with a Horiba analysis system.

IVOCs are collected from the heated line (prior in-

jection into the chamber) by sampling diluted exhaust

through stainless-steel tubes filled with Tenax TA at a

flow rate of 45 mL min−1. The samples are collected dur-

ing the entire driving cycle. Collected samples are further

analyzed by automatic thermal desorption coupled with a

gas chromatography-mass spectrometry detector (ATD-GC-

MS). The Markes Unity thermodesorber and a GC6890 gas

chromatograph from Agilent fitted with the MS5973 mass

spectrometer from Agilent are used. The thermal desorption

system consists of a two-stage desorption. During the first

desorption step, the compounds are desorbed by heating the

Tenax TA under a stream of helium and are condensed on

a trap filled with adsorbent and maintained at −5 ◦C. Dur-

ing the second desorption, the second trap is flash-heated

to 300 ◦C for a rapid introduction of the compounds into

the chromatographic column. The chromatographic column

used is an Agilent HP1MS 30 m × 0.25 mm, 0.25 μm. The

mass spectrometer operates in scanning mode at an elec-

tron ionization of 70 eV. Mass spectral data are acquired

over a mass range of 33–450 amu. Qualitative identifica-

tion of compounds is based on the match of the retention

time and confirmed by matching their mass spectra with

those of standards and from the NIST mass spectral library.

Quantification is conducted by the external standard method.

Known amounts (1 μL) of standard solutions of volatile or-

ganic compounds (VOCs) and IVOCs are introduced into

cleaned Tenax TA tubes using an automatic heated GC in-

jector. The calibration tubes are analyzed under the same

conditions as mentioned before. The chromatogram shows

an unresolved complex mixture, mainly composed of co-

eluted hydrocarbons which cannot be further separated by

single-dimensional GC. The alkanes (linear and branched)

are quantified by an SIR-based response factor of these com-

pounds using the fragment of m/z = 57. The response fac-

tor used for quantification of branched alkanes is the one of

the compounds with the same number of carbon as its par-

ent chain. The fragment m/z = 83 is used for the quantifica-

tion of cyclohexane and of the other cyclic compounds. The

fragment m/z = 78 is used for the quantification of benzene

and m/z = 91 for other aromatics. The fragment m/z = 128

is used for the quantification of naphthalene. The compounds

from the standard solutions taken for quantification of each

identified compound are listed in Table 2. The use of re-

sponse factors from different compounds than the identified

ones can induce some error in their quantification. Over the
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Table 2. List of the compounds from the standard solutions whose response factors were chosen for quantification of the identified compounds

for vehicles D1, D4 and D5 as well as vehicles D2, D3 and D6. The identified alkanes are sorted by the number of carbon atoms in their

parent chain: C12 to C16, C17 to C20 and C>20.

Identified compounds Compounds from standard solutions whose response

factors were taken for quantification

Vehicles D1 and D5 Vehicles D2, D3 and D6

n-alkanes C12 to C16

b-alkanes with parent chains C12 to C16

Dodecane

Tridecane

Tetradecane

Pentadecane

Hexadecane

Dodecane

Tridecane

Tetradecane

Pentadecane

Hexadecane

n-alkanes C17 to C20

b-alkanes with parent chains C17 to C20

Heptadecane

Octadecane

Nonadecane

Eicosane

hexadecane

n-alkanes C>20

b-alkanes with parent chains C>20

Eicosane Hexadecane

Naphthalene Naphthalene Toluene

Cycloalkanes in the IVOC retention time

range

Cyclohexane R-cyclohexane

Aromatics in the IVOC retention time range

with C≤9

Branched benzene (C9) Branched benzene (C9)

Aromatics in the IVOC retention time range

with C≥10

Branched benzene (C10) Branched benzene (C10)

whole range of IVOCs, this error is estimated to be below

8 % (7.8 % and 0.4 %, respectively, for two urban cycles). For

single SVOCs, the errors range from 90 % to 98 %. Since all

compounds above C22 are quantified using compounds with

different carbon numbers (C20 for vehicles D1 and D5 and

C16 for vehicles D2, D3, and D6), the impact on their quan-

tification is important. They are however on the same order

for all vehicles and allow comparison between vehicles and

driving conditions.

Linear (n-) and branched (b-)alkanes are classified accord-

ing to their number of carbon C as an indicator of their effec-

tive saturation concentration according to Zhao et al. (2015).

Alkanes with C<12 are considered to be VOCs, alkanes from

C12 to C22 are considered to be IVOCs, and alkanes with

C>22 are considered to be SVOCs. Also according to Zhao

et al. (2015), IVOCs are considered to be the sum of n- and b-

alkanes (from C12 to C22), naphthalene, as well as aromatics

and cycloalkanes in the same retention time bin as C12–C22

alkanes.

The CO2 concentration is measured from the chamber

using a MIR2M (Environment SA), which samples air at

1.5 L min−1. The temporal resolution is 1 s, and the analyt-

ical uncertainty is 0.001 %.

2.7.2 Particle-phase analysis

Particle concentrations and size distributions are measured

with a scanning mobility particle sizer (SMPS, TSI) com-

posed of an advanced aerosol neutralizer (3087), a differ-

ential mobility analyzer (DMA, 3081) column, and a con-

densation particle counter (CPC, 3775). The sampling flow

is 0.3 L min−1. Classification is based on the particle elec-

trical mobility, and the measurement range goes from 14 to

615 nm. The particle mass is computed, with the assumption

that particles are spherical, with an arbitrary density of 1.2

(Barone et al., 2011; Totton et al., 2010). Data are given with

a 5 min timescale, with a 5 % analytic uncertainty.

The black carbon concentration is measured using an

AE33-7 aethalometer from Magee Scientific. Air is sampled

at 2 L min−1 on filter tape. The black carbon concentration is

given by absorption measurements at 880 nm (Andreae and

Gelencser, 2006). Data are given with a timescale of 1 min.

2.8 Ammonium sulfate experiments

In order to test the wall losses correction method with non-

volatile inert seeds, experiments are performed with ammo-

nium sulfate particles. Particles are generated from diluted

solutions using an atomizer aerosol generator (TSI, 3079A)

at a flow rate of 5 L min−1 during 20 min to 2.5 h. After injec-
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Table 3. Characteristics of the ammonium sulfate experiments.

Concentration Injection Initial Initial Initial

of solution duration [PN]1 [PM]2 mode

(mg L−1) (min) (cm−3) (cm−3) (nm)

25.0 33 5589 0.5 40.0

50.0 60 8100 0.9 40.0

10.0 24 19 197 2.3 41.4

50.0 120 37 931 7.2 59.4

10.0 167 50 622 17.2 68.5

1 [PN]: particle number concentration, 2 [PM]: particle mass concentration.

tions, particles reached concentrations ranging from 5500 to

50 600 cm−3. Characteristics of these experiments are given

in Table 3.

2.9 Summary of the experiments

Table 4 summarizes the experimental conditions for the six

diesel and five gasoline vehicles. Most experiments are per-

formed under similar conditions and are repeated at least

twice. For the D4 and G3 vehicles, different conditions are

tested. The line was heated once at 80 ◦C instead of 120 ◦C,

showing no specific influence on particle concentration in the

chamber. Also, different ejector dilutions are tested and show

a great impact on the initial particle concentrations in the

chamber. An ideal dilution of 8.4 is found, leading to total

dilution in the chamber between 65 and 130. It is considered

ideal for the sake of this study since it enables us to have di-

luted exhaust giving particle concentrations covering a wide

range, depending on emissions. This variety in initial parti-

cle concentration is important to study the influence of initial

concentration on particle evolution.

2.10 Chamber characterization

2.10.1 Mixing time

During injection inside the chamber, turbulence is induced

due to the flow of exhaust gas, and the mixture is not homo-

geneous right after the end of injection. Moreover, to avoid

the increase in particle deposition surface and turbulence

(Crump et al., 1982; Nomura et al., 1997), there is no fan

system to make the mixture homogeneous. To determine the

necessary time to have a homogeneous mixture inside the

chamber, CO2 is injected, and the concentration is measured

at three of the five sampling heights of the chamber: the bot-

tom one (20 cm), the middle one (100 cm) and the top one

(180 cm). The average concentration over the five sampling

heights is also monitored during injection of CO2.

2.10.2 Leakage

Leakage describes the loss of pollutants and air due to over-

pressure through the corners and door of the chamber. The

leak rate is quantified experimentally using two complemen-

tary methods. The first method, called the “pressure method”,

uses injection of air inside the chamber. A constant flow of

air is injected at a precise value. Simultaneously, pressure is

monitored, and when it becomes stable, it means that the flow

or air exiting the chamber (e.g., leak flow) is the same as the

one injected. This experiment is realized with different flow

rates from 0.1 up to 6.0 L min−1.

The second method uses measurement of the CO2 concen-

tration and is referred to as the “CO2 method”. High con-

centrations of CO2 are injected inside the chamber, and the

concentration decay is observed at constant pressure. This

method was used by Papapostolou et al. (2011) with the CO

decay. The CO2 concentration decreases exponentially due to

dilution by compensation of air injected into the chamber and

to leakage at a given relative pressure varying between 0.17

and 18.42 Pa. The decay coefficient is converted into a leak

flow, expressed in L min−1, thus allowing comparison with

the “pressure-method” results. The leak flow (Fleak) can also

be expressed as a leak rate (Rateleak), given as the percentage

of the total volume exiting the chamber in 1 h, according to

Eq. (1).

Rateleak

(
%volh−1

)
= 100 × 60 × Fleak

8000
(1)

2.10.3 Wall losses

The leakage and size-dependent wall loss correction method

presented in this study is based on four consecutive steps.

Step 1 consists in correcting total [PM] using the decay of

the black carbon concentration [BC]. During step 2, the par-

ticle distribution is corrected using a size-dependent wall loss

coefficient. This coefficient is based on the theory of Crump

and Seinfeld (1981), with an arbitrary estimation of the tur-

bulence. Step 3 consists in optimizing the turbulence param-

eter ke to fit corrected data with results of step 1. Finally, step

4 is the computation of the total particle number and mass-

corrected concentrations.

– Step 1. [PM] correction using [BC]

The first step consists in correcting the total particle

mass, using BC as a tracer for primary particle emis-

sions, as done by Grieshop et al. (2009). As BC is an

inert compound (Platt et al., 2013; Wang et al., 2018b),

the decay of its concentration is due to leakage and wall

deposition, with a loss rate kBC. Another tracer could

be used as long as it represents total particle losses. By

assuming that particles are internally mixed, total parti-

cle mass has the same loss rate as BC (Grieshop et al.,

2009; Hennigan et al., 2011; Platt et al., 2013). This as-

sumption can induce some uncertainty if the loss rate is
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Table 4. Summary of the conditions for the diesel and gasoline experiments.

Artemis Urban cold start Artemis Motorway

Vehicle Standard Line temp. Ejector Number of Total Number of Total

(◦C) dilution cycles dilution cycles dilution

Diesel vehicles

D1 Euro 3 120 8.4 2 97 3 65

D2 Euro 4 120 8.4 2 97 3 130

D3 (add DPF) Euro 5 120 8.4 2 97 2 65–130

D4 (add DPF) Euro 5 80–120 2.3–15.0 2 19–387 1 26

D5 (cat DPF) Euro 5 120 8.4 2 97 2 65

D6 (add DPF and SCR) Euro 6 120 8.4 1 97 1 65

Gasoline vehicles

G1 (PFI) Euro 3 120 8.4 1 97 3 65

G2 (PFI) Euro 4 120 8.4 1 130

G3 (PFI) Euro 5 120 2.3–8.4 3 19 4 13–130

G4 (DI) Euro 5 120 8.4 2 97 2 130

G5 (DI) Euro 5 120 8.4 2 97 1 130

size-dependent (Wang et al., 2018b). Still, it appears to

be a good estimation of the [PM] losses due to leakage

and wall losses and has been used in several chamber

studies (Grieshop et al., 2009; Hennigan et al., 2011;

Platt et al., 2013). A corrected PM concentration can

thus be obtained at all times of each experiment with

Eq. (2).

[PM]step 1
corrected(t) = [PM]measured(t) × exp(kBC × t) (2)

For some experiments, the decay of [BC] cannot ac-

curately be fitted by a first-order exponential decay.

In those cases, the term exp(kBCt) is replaced by

[BC]t0 / [BC]t . This has no consequences for the cor-

rected [PM], since the term exp(kBC × t) in Eq. (2) is

equal to [BC]t0 / [BC]t assuming a first-order exponen-

tial decay. Both corrections are therefore equivalent, the

only goal being to simulate the [BC] evolution as well

as possible.

This corrected concentration [PM]step 1
corrected(t) represents

the evolution of particle mass due to nucleation or con-

densation/evaporation of organic material. Particles lost

to the walls are assumed to be at equilibrium with sus-

pended ones (Grieshop et al., 2009).

– Step 2. Particle-size-dependent correction

The second step consists in correcting particle mass and

number concentration, accounting for the size depen-

dence of wall deposition (Charan et al., 2018; Leskinen

et al., 2015; Pierce et al., 2008; Wang et al., 2018a, b).

The aerosol wall deposition rate due to turbulent diffu-

sion, Brownian diffusion and gravitational sedimenta-

tion is given in Eq. (3) (Corner and Pendlebury, 1951;

Crump and Seinfeld, 1981). It is given for a cubic cham-

ber of side length L, as a function of particle diameter

Dp.

βi

(
Dp

) = 1

L
×

⎡
⎣8

√
keD

(
Dp

)
π

+ν
(
Dp

) × coth

⎛
⎝ πν

(
Dp

)
4
√

keD
(
Dp

)
⎞
⎠

⎤
⎦ , (3)

with i the SMPS particle size channel of geometric

midpoint diameter Dp, ke the eddy diffusivity coeffi-

cient (s−1), D(Dp) = kboltzT Cc
3πμDp

the Brownian diffusivity

(m2 s−1), ν(Dp) = D2
pρpgCc

18μ
the terminal particle veloc-

ity (m s−1), and Cc the Cunningham slip-correction fac-

tor Cc = 1 + 2λ
Dp

×
[
1.257 + 0.4 × exp

(
− 1.1×Dp

2λ

)]
.

All terms of this equation, except for ke, can be found

using literature (Crump and Seinfeld, 1981; Seinfeld

and Pandis, 2016) and experimental data. They are

listed in Appendix B. The ke coefficient represents the

turbulence inside the chamber, induced by the exhaust

gas injection, the air flow to compensate leakage and

sampling, and electrostatic forces near the walls (Cha-

ran et al., 2018; Crump and Seinfeld, 1981; Pierce et al.,

2008; Seinfeld and Pandis, 2016; Wang et al., 2018b).

As it cannot be measured (Charan et al., 2018), ke will

in a first instance be given an arbitrary value in order

to compute βi (Dp). The rate of leakage is taken as de-

fined by Schnell et al. (2006) as the ratio of the flows

entering (or exiting) the chamber V̇ by the volume of
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the chamber V : α = V̇ /V . It follows a similar basis to

the “pressure method” defined above. It assumes that at

constant pressure, the flow of air injected into the cham-

ber is equal to the sum of leakage and of what is sampled

by the instruments. It is determined for each experiment

using the flow of air injected into the chamber V̇ (L s−1)

and the total volume of the chamber V. The loss of par-

ticles due to leakage and wall deposition in each size

bin can then be estimated for the arbitrary value of ke.

Assuming that the coefficients α and βi (Dp) are con-

stant over the course of each experiment, the loss pro-

cess is a first-order exponential decay (Leskinen et al.,

2015; Nah et al., 2017; Pierce et al., 2008; Verheggen

and Mozurkewich, 2006; Wang et al., 2018b, a, 2014)

given by Eq. (4).

[PMi]
step 2
lost (t)

∣∣∣
arbitrary ke

= [PMi]measured(t)

×
(

1 − e−(α+βi)×t
)

(4)

By adding this to the measured distribution at time t

([PMi]measured(t)), a distribution corrected for leakage

and wall deposition can be obtained. It represents the

particle mass distribution evolution solely due to photo-

chemical and physical processes (Eq. 5).

[PMi]
step 2
corrected(t)

∣∣∣
arbitrary ke

= [PMi]measured(t)

+ [PMi]
step 2
lost (t) (5)

The corresponding total mass concentration can be

computed with Eq. (6). The factor 64 comes from the

fact that multiple charge corrections are based on a 64-

channel resolution (TSI, 2010).

[PM]step 2
corrected(t)

∣∣∣
arbitrary ke

=
∑

[PMi]
step 2
corrected(t)

∣∣∣
arbitrary ke

64
(6)

– Step 3. Optimization using a least-squares error algo-

rithm

So far, the evolution of the total particle mass corrected

for leakage and wall deposition has two different ex-

pressions. They both represent the evolution of total par-

ticle mass in the chamber solely due to photochemical

and physical processes of nucleation and condensation

(coagulation can also occur but has no effect on particle

mass). However, the expression obtained during step 2(
[PM]step 2

corrected(t)

∣∣∣
arbitrary ke

)
is attached to high uncer-

tainties as it is found for an arbitrary value of ke. Charan

et al. (2018) realized an optimal fitting of experimental

data to determine the parameter ke. Following the same

idea, an optimization of ke is performed to minimize the

difference between the corrected PM concentrations ob-

tained during step 1 (considered to be the reference) and

during step 2 (Eq. 7).

t=tfinal∑
t=t0

{
[PM]step 1

corrected(t) − [PM]step 2
corrected(t)

∣∣∣
optimized ke

}2

ke−→ minimum (7)

This operation results in an optimized expression of βi

(Dp) for each chamber experiment. It is used in the

equations of step 2 (Eqs. 3, 4, 5 and 6) to obtain cor-

rected distributions and total concentrations. The values

of βi (Dp) are used to compute a mean wall loss coef-

ficient βmean
ke

, depending on the ke value found after op-

timization. To account for the SMPS bins, each βi (Dp)

is weighted with the relative size of the channel i (Dp),

according to Eq. (8).

βmean
ke

=
Dp,max∑
Dp,min

[
βi

(
Dp

) × Dp,i+1 − Dp,i

Dp,max+1 − Dp,min

]
, (8)

with Dp,i the diameter associated with the bin i, with Dp

ranging from 14.1 to 615.3 nm, Dp,i+1−Dp,i the size of

the bin i, where Dp,max+1 = 637.8 nm, and
∑

(Dp,i+1−
Dp,i ) = 623.7 nm the total measurement range consid-

ered in this study.

βmean
ke

represents the average wall loss coefficient for all

particle diameters in the distribution. Combined with

the leakage coefficient α, it leads to an optimized co-

efficient α +βmean
ke

representing the rate of total particle

losses due to leakage and size-dependent wall deposi-

tion. This coefficient is never actually applied: it is an

average of the coefficients α+βi (Dp) which are applied

to each particle size bin. Also, α + βmean
ke

can be com-

pared to kBC to make sure that it accurately describes

total losses.

– Step 4. Corrected number distribution and number con-

centration

The size-dependent optimized loss coefficient α + βi

(Dp), from which α+βmean
ke

is computed, can be applied

to the number distribution to determine what is lost due

to leakage and wall deposition (Eq. 9).

[PNi]lost(t) = [PNi]measured(t0)×
(

1 − e−(α+βi)×t
)

(9)

This lost distribution can be added to the measured one

to obtain a corrected number distribution (Eq. 10). The

corresponding corrected total number concentration can

be computed (TSI, 2010) with Eq. (11). This method

enables us to correct the concentration variations in a

size bin which are due to leakage and wall deposition.
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The remaining variations are due to physical processes

only and can therefore be analyzed.

[PNi]corrected(t) = [PNi]measured(t) + [PNi]lost(t) (10)

[PN]corrected(t) =
∑

[PNi]corrected(t)

64
(11)

This method can also be used to determine the size-

dependent loss rate βi (Dp) for seed-only experiments

with ammonium sulfate particles. The evolution of

those particles is not impacted by effects of condensa-

tion or evaporation. This means that the corrected total

mass of ammonium sulfate particles should be a con-

stant, equal to the concentration at time t0, as expressed

in Eq. (12). This corrected mass is used as the reference

in Eq. (7) of step 3. The mass concentration decay is as-

sociated with a rate kamm sul
PM , which represents the losses

due to leakage and wall deposition only. It can therefore

be compared to the rate kBC found for exhaust particle

experiments.

[PM]step 1
corrected(t) = [PM]seed only

measured (t0) (12)

3 Results

3.1 Chamber characterization

3.1.1 Mixing time

Mixing time is investigated using CO2 measurements at three

sampling heights as presented in Fig. 1a. They show that just

1 min after the end of the CO2 injection, the vertical gra-

dient of CO2 is important. The mean CO2 concentration is

0.977 ± 0.013 %, but this value reaches 0.964 % at the top

of the chamber and 0.990 % at the bottom. After 20 min,

the mean concentration is 0.972 ± 0.003 %, with a minimum

value of 0.969 % at the top and 0.975 % at the bottom. From

that time, the concentration variability is less than 1 % be-

tween the minimum and maximum values, and the mixture

can be considered homogeneous. After 1 h, the mixture is

homogeneous if the instrument uncertainties are accounted

for.

The CO2 concentration averaged over the five sampling

heights is shown in Fig. 1b. Results show that the mean con-

centration increases rapidly during the first 20 min following

injection. Then it reaches its maximum and remains stable.

At this stage, the mixture can be considered homogeneous.

The results of the CO2 tests indicate that the mixture inside

the chamber can be considered homogeneous 20 min after

the end of injection. Therefore, in this study, all the chamber

analyses will start 20 min after the end of the exhaust gas

injection.

3.1.2 Leakage

The leak flows obtained with the “pressure method” and the

“CO2 method” are presented in Fig. 2 with the green and

black curves, respectively.

Both methods give similar results. A numerical fit of the

curves gives a mathematical expression (Eq. 13) for the leak

flow Fleak (L min−1) as a function of the relative pressure

�P (Pa) between the chamber and outside.

Fleak

(
Lmin−1

)
= (1.13 ± 0.12) × �P 0.59±0.04 (13)

For values of relative pressure between 0.2 and 5 Pa, the

leak flow is between 0.4 and 2.9 L min−1, corresponding to

a leak rate between 0.3 % vol h−1 and 2.2 % vol h−1. Platt et

al. (2013) reported for the Paul Scherrer Institute (PSI) cham-

ber an average leak rate of 0.08 % vol h−1. This is lower than

the one found in this study, probably due to the fact that the

chamber is operated under overpressure conditions. This leak

rate can be used to estimate gas- and particle-phase leakage

from the measured relative pressure. For this study, a leak

rate is estimated for each experiment, without the depen-

dency on the relative pressure. Indeed, it can change between

the end of injection and the rest of the chamber experiment

(the leakage due to high overpressure measured right after in-

jection is not accounted for but decreases rapidly). Another

leak definition is given in the wall losses section, with a sim-

ilar basis to the “pressure method” and taking into account

the instrument sampling flows.

3.1.3 Wall losses

The four-step correction method is applied to more than

50 experiments using particles from passenger car exhausts

(diesel or gasoline) and ammonium sulfate particles. The as-

sociated experimental protocols are described in the Meth-

ods part. The optimization processes give ke values be-

tween 0.001 and 27.32 s−1, with an average of 2.41 s−1.

The corresponding wall loss coefficients are, respectively,

1.05 × 10−4, 1.58 × 10−2 and 4.69 × 10−3 min−1 for a par-

ticle of diameter 100 nm. These values are similar to those

reported by Leskinen et al. (2015) and Babar et al. (2017), of

7.50 × 10−4 and 3.96 × 10−3 min−1, respectively. Figure 3

shows the size distribution of the wall loss coefficient βi

(Dp) as well as the corresponding mean wall loss coeffi-

cient βmean
ke

for three values of ke in this range: ke = 0.36 s−1;

ke = 2.57 s−1; ke = 16.70 s−1. These values are chosen to

represent the lower part of the range, the average, and the

upper part of the range, respectively. The mean wall loss

coefficients are, respectively, 1.31 × 10−3, 8.44 × 10−3, and

2.13 × 10−2 min−1.

Figure 3 shows that for a given ke, wall losses vary greatly

as a function of the particle diameter in the range 15–600 nm.

They are higher for smaller particles due to higher Brow-

nian diffusion. These results also show that the wall loss
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Figure 1. Determination of the mixing time in the chamber, using injection of CO2, with measurements of the concentration at three different

heights 1, 20 and 60 min after injection (a) and with evolution of the average concentration during 60 min after injection (b).

Figure 2. Values of the leak flow as a function of relative pressure,

obtained with the “pressure method” (green) of the “CO2 method”

(black). The dots represent the experimental results, and the curves

represent the mathematical simulation for both methods.

coefficients are very sensitive to the parameter ke. Differ-

ences increase as the particle diameters decrease. The value

of the eddy diffusivity ke depends on the turbulence induced

by the injection into the chamber and the electrostaticity

of the Teflon walls, which can change between two exper-

iments. Since experimental conditions greatly influence the

turbulence and the wall deposition (Nah et al., 2017; Wang

et al., 2018b), it is important to account for experiment-to-

experiment variations when correcting particle losses.

In about one-third of the chamber experiments, total par-

ticle losses cannot be approximated by a simple exponen-

tial decay of [BC]. These experiments usually took place

shortly after the chamber walls were manually cleaned.

These actions resulted in an important electrostatic charge

induced to the walls, thus increasing particle losses. For

Figure 3. Distribution of the wall loss coefficient βi (Dp) for three

values of ke obtained experimentally: 16.70 s−1 (white), 2.57 s−1

(green) and 0.36 s−1 (blue).

these “charged wall” experiments, the optimized values of

ke range from 0.62 to 27.32 s−1, with an average of 7.98 s−1.

These values are high but still lower than some values (36

and 269.4 s−1) found in the literature (Crump and Sein-

feld, 1981; Okuyama et al., 1986). The associated values of

the wall loss coefficient βmean
ke

and the total loss coefficient

α + βmean
ke

are shown in Fig. 4 with the hatched boxes for

diesel (light grey) and gasoline (white). Values of βmean
ke

are

in the range [3.82–10.67] × 10−3 min−1 for diesel and [1.66–

4.26] × 10−3 min−1 for gasoline. Respective mean values are

7.13 × 10−3 and 2.92 × 10−3 min−1. Values of α+βmean
ke

are

in the range [4.19–11.05] × 10−3 min−1 for diesel and [2.04–

5.01] × 10−3 min−1 for gasoline. Respective mean values are

7.69 × 10−3 and 3.73 × 10−3 min−1. The high values of ke

show the importance of accounting for size-dependent losses.
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Figure 4. Leakage coefficient α, wall loss coefficient βmean
ke

(accounting for channel size) and total loss coefficient α+βmean
ke

for the chamber

experiments performed with particles from diesel (light grey) and gasoline (white) engines, as well as ammonium sulfate particles (dark grey).

Coefficients for the diesel and gasoline experiments are sorted into two categories: “neutralized wall” experiments for which [BC] evolution

follows a first-order exponential decay (dotted boxplots) or “charged wall” experiments for which [BC] evolution follows a second-order

exponential decay (hatched boxplots). The boxes represent the 25th and 75th percentiles. The solid line in the center represents the median;

the dashed line represents the mean. The whiskers are the 10th and 90th percentiles.

Also, the average agreement between [PM] corrections of

step 3 (see Appendix E) is (94.7 ± 2.6) %.

For the remaining experiments (69 %), total particle

losses are well approximated by a simple exponential

decay of [BC]. Values of kBC range from 1.11 × 10−3 to

3.15 × 10−3 min−1 for vehicle exhaust experiments. Values

of kamm sul
PM range from 5.27 × 10−4 to 1.17 × 10−3 min−1

for ammonium sulfate experiments. For those experiments,

the average agreement between [PM] corrections obtained

during step 3 (according to the calculation of Appendix E)

is (97.2 ± 2.5) %. The losses found for these experiments

are lower than for the “charged wall” experiments. This is

because the wall electrostatic charges have been neutralized

with deposition of particles during previous experiments.

The associated values of ke for those “neutralized wall”

experiments range from 0.04 to 3.23 s−1 (vehicle ex-

haust) and from 0.001 to 0.06 s−1 (ammonium sulfate).

These values are in the range of what has been found

in previous studies. Charan et al. (2018) found values

of ke between 0.015 and 8.06 s−1 in simulations of wall

losses in Teflon environmental chambers. The values

of the wall loss coefficient βmean
ke

and of the total loss

coefficient α + βmean
ke

associated with those “neutralized

wall” experiments are shown in Fig. 4 (dotted boxes)

for diesel (light grey), gasoline (white) and ammonium

sulfate (dark grey). Values of βmean
ke

are in the ranges [0.76–

3.72] × 10−3 min−1 for diesel, [0.55–3.55] × 10−3 min−1

for gasoline and [0.25–0.63] × 10−3 min−1 for ammo-

nium sulfate. Respective mean values are 1.82 × 10−3,

1.63 × 10−3 and 0.46 × 10−3 min−1. Values of α + βmean
ke

are in the ranges [1.14–4.09] × 10−3 min−1 for diesel,

[0.93–3.93] × 10−3 min−1 for gasoline and [0.63–

1.01] × 10−3 min−1 for ammonium sulfate. Respective mean

values are 2.24 × 10−3, 2.16 × 10−3 and 0.83 × 10−3 min−1.

The mean wall loss coefficients βmean
ke

for the “neutralized

wall” experiments are 3.9 (diesel) and 1.8 (gasoline) times

lower than for the “charged wall” experiments. The mean

α + βmean
ke

values for the “neutralized wall” experiments

are 3.4 (diesel) and 1.7 (gasoline) times lower than for the

“charged wall” experiments. This is close to what was found

by Wang et al. (2018a), with particle loss rates 3–4 times

higher between “undisturbed” and “disturbed” experiments.

Over all the chamber experiments, the obtained values of

ke range over 4 orders of magnitude. Among those experi-

ments, the ones with ammonium sulfate particles are those

with ke on the order of 10−3 to 10−2 s−1. These values

are low, which could be attributed to specific experimental

conditions (as explained below). Moreover, the values on

the order of magnitude 101 s−1 were all found for experi-

ments associated with highly electrostatically charged walls

(e.g., with high wall losses). It could explain the high values

of ke. Finally, without considering those specific conditions
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(ammonium sulfate and highly charged wall experiments),

the values of ke range over 2 orders of magnitude. In the

simulations of particle wall deposition made by Charan et

al. (2018), the values of ke used in the model also range over

2 orders of magnitude (from 0.015 to 8.06 s−1). The values

found under the standard conditions of this study are in a

similar range (from 0.04 to 3.23 s−1). The diversity of ke val-

ues therefore seems reasonable. It could represent the easily

variable wall charges induced by possible perturbations near

the chamber (Wang et al., 2018b).

Figure 4 shows that the leakage coefficients α are on

the same order for all conditions. They only vary from

0.38 × 10−3 to 1.13 × 10−3 min−1. This is because the dilu-

tion air was injected with flows varying only between 3 and

9 L min−1. Moreover, leakage coefficients are much smaller

than the wall loss coefficients for the diesel and gasoline ex-

periments. They represent 19 % and 7 % of the total loss co-

efficients for diesel experiments with neutralized and charged

walls, respectively. For gasoline experiments, these values

are 24 % and 22 %, respectively. Wall losses therefore ap-

pear to be the main contribution of total particle losses in the

chamber for exhaust experiments. For ammonium sulfate ex-

periments, total loss coefficients are smaller than for exhaust

experiments. Leakage therefore represents a bigger share and

accounts for 45 % of the total losses.

Figure 4 also shows that particles from diesel and gaso-

line engines cover a wide range of α + βmean
ke

coefficients,

especially for some diesel experiments. This is mostly due to

the fact that some of those experiments took place when the

walls were electrostatically charged. The first experiments

performed with charged walls (e.g., with the highest elec-

trostatic charge) were with diesel engine particles. This ex-

plains the very high values reached by the diesel “charged

wall” coefficients. Ammonium sulfate particles have lower

loss coefficients than engine particles and remain in a narrow

range. Ammonium sulfate experiments took place outside

of campaigns with vehicular emissions. There were fewer

perturbations near the chamber (less motion, fewer people,

less heat from the instruments). Also, the flow at which

they were introduced in the chamber (5.6 L m−1) is much

lower than for vehicle exhaust experiments (20–60 L min−1).

Finally, there were fewer instruments in the chamber, in-

ducing a lower sampling flow. Since perturbations near a

chamber can easily induce charges on the walls (Wang et

al., 2018b), it is reasonable to assume that the specific ex-

perimental conditions of the ammonium sulfate experiments

can explain the lower loss coefficients. It shows the interest

of accounting for experiment-to-experiment variations. For

the ammonium sulfate experiments, the total loss coefficient

(leak and wall losses) found with the four-step correction

method ranges from 8 × 10−6 to 2 × 10−5 s−1 for particles of

diameter 100 nm. Nah et al. (2017) studied the wall loss co-

efficient ammonium sulfate of particles in a 12 m3 chamber.

They found values of β at 100 nm around 1–5 × 10−5 s−1.

The values found in this study are in pretty good agreement

with what was found by Nah et al. (2017). Also, the mag-

nitude of the corrections was computed for each cycle, us-

ing the average ratio of corrected [PM] divided by measured

[PM]. For the neutralized wall experiments, corrected [PM]

is on average (1.5 ± 0.4) times higher than measured [PM].

For the charged wall experiments, corrected [PM] is on av-

erage (2.8 ± 1.5) times higher than measured [PM]. For the

ammonium sulfate experiments, corrected [PM] is on aver-

age (1.3 ± 0.2) times higher than measured [PM]. Moreover,

Platt et al. (2013) found a particle half-life between 3.3 and

4 h. This is equivalent to having [BC] decay coefficients of

3.5 × 10−3 and 2.9 × 10−3 min−1, respectively. Over a 10 h-

long experiment, this would give corrected [PM] 3.4 and

2.7 times higher than measured [PM] (respectively). The cor-

rections applied in our study therefore appear to be in a rea-

sonable range. These elements indicate that the correction

method developed in this study gives good results, consis-

tent with what is found for other chambers of comparable

size. Figure 4 shows that the experimental conditions are

likely to impact the loss coefficients (as seen for the ammo-

nium sulfate experiments). This shows the advantage of the

four-step correction method, which accounts for experiment-

to-experiment variations. It is not based on the assumption

that the particles of the study have the same losses as those

measured before or after a campaign with ammonium sulfate

particles, under possibly different conditions. Figure 4 also

shows that the electrostatic state of the walls appears to be

the most important factor determining particle losses to the

walls.

To make sure that the coefficient α+βmean
ke

accurately rep-

resents total particle losses, it is compared to kBC and should

be similar. To investigate this, α+βmean
ke

coefficients of “neu-

tralized wall” experiments (e.g., for which [BC] follows a

simple exponential decay giving a kBC coefficient) are plot-

ted in Fig. 5 as a function of kBC or kamm sul
PM .

Figure 5 shows that there is a good correlation between

both loss rates α + βmean
ke

and kBC. The correlation is also

good for ammonium sulfate experiments, between α+βmean
ke

and kamm sul
PM . The average ratio of these two coefficients for

ammonium sulfate experiments is 1.04. A linear regression is

performed over all the exhaust and ammonium sulfate exper-

iments. It gives a slope of 1.08 ± 0.15. The fact that values of

α+βmean
ke

are slightly higher than values of kBC could be due

to the size dependence of wall losses, which results in dif-

ferent total loss coefficients depending on the size distribu-

tion. Overall, the correlation shows that the optimized value

α + βmean
ke

gives a good representation of total losses due to

leakage and wall deposition. This result indicates that the

complementarity of the [PM] correction using [BC] and the

size-dependent correction is relevant. The coefficients α+βi

(Dp) can therefore be applied to each particle size bin, since

α + βmean
ke

accurately describes the total particle losses. Re-

sults of Fig. 5 also show that loss rates of ammonium sulfate

particles are generally lower than those from diesel or gaso-
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Figure 5. Mean loss coefficient α + βmean
ke

as a function of the de-

cay coefficient kBC or kamm sul
PM obtained for the “neutralized wall”

chamber experiments performed with particles from diesel (green)

and gasoline (white) engines or ammonium sulfate particles (blue).

A linear fit of the data is shown (black line).

line experiments, as found previously (Fig. 4). This can be

attributed to specific experimental conditions. It shows the

interest of using the four-step correction method described

above, which gives corrections for each experiment without

using loss rates obtained with ammonium sulfate particles

before or after a campaign, under possibly different condi-

tions.

3.2 Emission factors of particles, BC and IVOCs from
diesel vehicles

Vehicle emissions are quantified in order to discuss the im-

pact of each vehicle type and driving condition on initial

chamber concentration and associated physical evolutions.

Emission factors of PN, PM and BC are estimated from ini-

tial concentrations in the chamber by applying the dilution

ratio. Initial concentrations are taken right after the chamber

is well mixed. At that moment, no corrections for leakage or

wall losses have yet been applied. This means that the con-

centrations taken for the computation of emission factors are

those directly measured by the instruments. Moreover, as de-

scribed above, some experiments occurred while the walls

were highly electrostatically charged, meaning that particles

can deposit onto the walls during the injection phase. This

can therefore impact the initial concentrations of PN, PM and

BC and thus the computed emission factors. It is difficult to

estimate the associated losses. PN emission factors found in

the literature for Euro 5 diesel vehicles under UC and MW

conditions (Louis et al., 2016) are in the same range as those

of this study. This indicates that the possible effects of wall

charge are negligible. No specific correction was therefore

applied to the initial concentrations. The concerned cycles

are clearly identified in Fig. 6. Finally, since particle EFs

are computed from the chamber, the dilution ratio associated

with their measurement is quite different from that associated

with measurements directly from exhaust. Considering par-

titioning theory, it is important to specify the dilution ratio,

especially for comparison of PM EFs with other studies. For

the Euro 3 (D1), cat DPF Euro 5 (D5) and Euro 6 (D6) vehi-

cles, the total dilution ratio in the chamber is 97 for UC and

65 for MW. For the Euro 4 (D2) vehicle, the ratio is 97 for

UC and 130 for MW. For the add DPF Euro 5 (D3) vehicle,

the ratio is 97 for UC and 65–130 for MW. Finally, for the

add DPF Euro 5 (D4) vehicle, the ratio is 19–387 for UC and

26 for MW.

Moreover, since condensation and nucleation partly de-

pend on the concentration of organic material, emissions of

IVOCs and certain SVOCs are quantified. They are measured

directly from exhaust to estimate the quantity of available

organic material in the chamber. Finally, NMHC emissions

are measured from the CVS to discuss the share of IVOCs

which is identified. Six diesel vehicles (Euro 3 to Euro 6)

are tested under both UC and MW conditions. Results are

shown in Fig. 6: EFs of PN (a), PM (b), BC (c), IVOCs (d),

NMHCs (e), and the ratio (%) of the IVOC EFs over the

NMHC EFs.

Figure 6 shows that PM and BC EFs have a good corre-

lation for all vehicles and driving conditions, with slightly

higher emissions for PM than BC. BC accounts on aver-

age for (62 ± 34) % of PM, which is consistent with parti-

cle composition. The Euro 3 (D1) and Euro 4 (D2) vehi-

cles emit more PN, PM and BC than the Euro 5 (D3, D4,

D5) and Euro 6 (D6) ones, with factors 10–70 000 (PN), 10–

50 000 (PM) and 4–4000 (BC). Under urban conditions the

Euro 5 (D3 to D5) vehicles EFs of BC, PN and PM cover a

large range of values. This can be explained by the diversity

and proper functioning of aftertreatment technologies for this

category of vehicles (cat and add DPFs). DPFs are more ef-

fective at a certain exhaust temperature, usually not reached

during a cold start urban cycle. This can lead to variations in

the particle emissions. The Euro 5 vehicle with cat DPF (D5)

shows PN emissions much higher under MW than under UC

conditions (factor 5.7). For those cycles, the PN mode is be-

low 19 nm, which could indicate a DPF regeneration.

IVOC and NMHC EFs are highest for the Euro 3 (D1),

Euro 4 (D2) and Euro 5 with cat DPF (D5) vehicles. They are

in the ranges 501–1576 μg km−1 and (3–113) × 103 μg km−1

for IVOCs and NMHCs, respectively. IVOC emissions from

the Euro 5 vehicle with cat DPF (D5) are 5.3 times and

26.8 times higher than those from the vehicles with add DPFs

(the Euro 5 D3 and the Euro 6 D6, respectively). The ad-

ditive and catalyzed DPFs seem to have different impacts

on IVOC and NMHC emissions. Under UC conditions, the

Euro 3 vehicle (D1) emits more IVOCs than the add DPF

Euro 5 vehicle (D3) and the cat DPF vehicle (D5), with re-

spective factors of 10.7 and 1.2. This is close to what was re-

ported by Zhao et al. (2015), with a ratio 7 under creep condi-

tions between cat DPF-equipped and non-aftertreatment ve-
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Figure 6. Emission factors of PN (a), PM (b), BC (c), IVOCs (d) and NMHCs (e), and IVOC / NMHC ratio (f) for the six tested Euro 3–6

diesel vehicles UC (white) and MW (light grey) conditions. IVOC EFs (d) are the sum of EFs of linear and branched (n- and b-, respectively)

alkanes (hatched grey), cycloalkanes (white), naphthalene (black) and aromatics (dark grey), with retention times in the range corresponding

to C12–C22 alkanes. EFs are given in μg km−1 and the IVOC / NMHC ratio in percentage. Vehicles are sorted by Euro norm: Euro 3 in

red, Euro 4 in blue, Euro 5 with add or cat DPF in green and Euro 6 in black. The Euro 5 vehicle showing signs of malfunctioning DPF is

referred to as “D4 (malf add DPF)”. The boxes represent the 25th and 75th percentiles. The solid line in the center represents the median.

The whiskers are the 10th and 90th percentiles. Error bars represent 1 standard variation in panels (d) to (f). Panel (f) has a broken axis to

better show the smaller values. The boxplots with the sign * represent the cycles for which chamber initial concentrations can be impacted

by electrostatic charge on the walls. It could only impact PN, PM and BC, since IVOCs and NMHCs were sampled directly from emissions.

hicles. Moreover, the driving conditions also impact IVOC

emissions. For the DPF-equipped vehicles, IVOC EFs are

1.4 to 6.2 times higher under UC conditions than under MW

conditions. This is due to more complete combustion at high-

temperature operations. This follows the same trend as what

was reported by Zhao et al. (2015) for diesel vehicles, with

ratios from 6 to 23 between creep/idle and high-speed condi-

tions. For the Euro 3 (D1) and Euro 4 (D2) vehicles, IVOC

emissions are, respectively, 1.2 and 1.8 times higher under

UC conditions. This could be due to the cold start.

Moreover, for non-DPF vehicles (D1 and D2), IVOC emis-

sions are dominated by n- and b-alkanes, which account for

64 %. Naphthalene accounts for 6 % of IVOC emissions. Cy-

cloalkanes and aromatics account, respectively, for 14 % and

16 % of IVOC emissions. These results are consistent with

those obtained by Lu et al. (2018) and Zhao et al. (2015).

They found IVOC emissions of non-DPF diesel vehicles to

be dominated by cyclic compounds and alkanes (mainly un-

speciated), with also a fraction of aromatics. For the cat DPF

vehicle (D5), alkanes represent 78 % of IVOCs, followed

by cycloalkanes (19 %) and then aromatics and naphthalene

(2 % and 1 %, respectively). For the vehicles with add DPFs

(D3 and D6), only alkanes are identified in the IVOC reten-

tion time range.

The IVOC / NMHC ratios range from (0.5 ± 0.1) % to

(6.9 ± 0.6) % for all vehicles, except for the cat DPF

Euro 5 (D5) one under MW conditions, with a ratio

of (24.7 ± 27.1) %. The possible regeneration observed

from PN emissions for this vehicle under MW conditions

could explain high IVOC emissions and therefore a high

IVOC / NMHC ratio. The average IVOC / NMHC ratio is

(3.5 ± 2.9) % for the vehicles without DPF (D1 and D2) and

(0.8 ± 0.2) % for the DPF-equipped vehicles (D3, D5, D6),

without the possible regeneration value. This is substantially
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lower than the values of (60 ± 10) % and (150 ± 80) % found

by Zhao et al. (2015), respectively, for non-aftertreatment

and DPF-equipped diesel vehicles. However, respectively,

only about (8.1 ± 2.3) % and (5.6 ± 3.1) % of the total

IVOC mass given by Zhao et al. (2015) was identified.

This brings the IVOC / NMHC ratios to (4.9 ± 2.2) % (non-

aftertreatment) and (8.4 ± 9.1) % (DPF-equipped) when con-

sidering only the identified portion of IVOCs. This is higher

than what is found in this study but remains in the same range

if uncertainties are accounted for.

Certain n- and b- alkanes corresponding to SVOCs are also

sampled on the sorbent tubes. Their emissions are higher for

the Euro 3 (D1), Euro 4 (D2) and cat DPF Euro 5 (D5) ve-

hicles, with average EFs of 1093 and 1520 μg km−1 under

UC and MW conditions, respectively. For the Euro 5 (D3)

and Euro 6 (D6) vehicles, both equipped with add DPFs, the

average SVOC EFs are 263 and 247 μg km−1 under UC and

MW conditions, respectively. However, their quantification is

performed with response factors from compounds with dif-

ferent carbon numbers (C20 for vehicles D1 and D5 and C16

for vehicles D2, D3 and D6). This can induce important un-

certainties in their EFs. Also, only certain SVOCs are sam-

pled on sorbent tubes (Lu et al., 2018). It is likely that actual

emissions of SVOCs are higher than those measured here.

Considering the French fleet (André et al., 2014) and EFs

of Fig. 6, the contribution of each Euro norm to particle

and IVOC emissions from diesel passenger cars is estimated.

Since no vehicle of norms pre-Euro, Euro 1 and Euro 2 was

tested, their emissions are assumed to be in the same range as

those from Euro 3 vehicles. They are grouped in a category

named Euro pre-1-2-3. Figure 7a gives the French passenger

car fleets from 2015 to 2030 (André et al., 2014). Figure 7b

and c give the evolution of total PM and IVOC emissions,

computed as the product of emission factors and fleet com-

position (assuming a constant number of vehicles). Figure 7d

and e show the contribution of each Euro norm to total diesel

passenger car emissions of PM and IVOCs.

Results show that total diesel PC emissions decrease by

factors of 15.8 for PM and 7.2 for IVOCs between 2010

and 2030, assuming the total number of vehicles remains

constant. This is due to evolution in the PC fleet composi-

tion, with diesel vehicles representing 58 % of the PC fleet in

2010, 65 % in 2020 and 44 % in 2030. Moreover, the share

of more polluting diesel PCs (Euro pre-1-2-3 and Euro 4)

evolves, representing 56 % of the fleet in 2010, 20 % in 2020

and 2 % in 2030. However, due to their much higher PM

emissions (compared to Euro 5 and Euro 6 diesel vehicles),

their share in total PM emissions remains dominant: almost

100 % in 2010, 99 % in 2020 and still 97 % in 2030.

For IVOCs, emissions are also due to DPF-equipped ve-

hicles (Euro 5 and Euro 6). The share of those vehicles in

IVOC emissions by diesel PCs is less than 1 % in 2010, 46 %

in 2020 and 78 % in 2030. More modern vehicles will be the

main contributor to IVOC emissions in 2030, with effects

on particle physical and photochemical evolutions. More in-

vestigations should therefore be conducted to estimate their

emissions and evolutions.

3.3 Evolution of particles from diesel exhaust

In this part, the physical processes with effects on particle

number, mass and size are investigated for the six diesel ve-

hicles (Euro 3 to Euro 6) under both UC and MW conditions.

Data are corrected for leakage and wall losses using the new

four-step correction method.

Figure 8a gives the hourly increase in [PM] for the vehi-

cles classified by Euro norm. It shows that the Euro 3 and

Euro 4 vehicles have the higher [PM] hourly increases. The

increase in [PM] observed in this section is not likely to be

an artifact induced by the correction method, as indicated by

the observation of measured (e.g., uncorrected) data. This is

discussed in Appendix F. Increases are at least 5 % h−1 dur-

ing more than 500 min and up to 17 % h−1 during 100 min

for Euro 3. The Euro 4 vehicle has hourly [PM] increases

in the same range and undergoes an increase during an av-

erage of 400 min. This increase in [PM] could in part be ex-

plained by condensation of organic material onto preexisting

particles (IVOCs and SVOCs). The partitioning of IVOCs

and potential role in [PM] evolution are discussed in Ap-

pendix G. The emissions of IVOCs observed in Fig. 6 for

the Euro 3 and Euro 4 vehicles seem to confirm this explana-

tion. Some data on SVOCs found in the literature (Lu et al.,

2018; Zhao et al., 2015) indicate that the presence of SVOCs

in exhaust gas of the Euro 3 and Euro 4 vehicles is likely.

It is confirmed with measurements performed in this study

(Sect. 3.2). SVOCs could participate significantly in the [PM]

evolution of the Euro 3 and Euro 4 vehicles due to their parti-

tioning (Appendix G). The IVOC and SVOC emissions from

the Euro 5 vehicles could explain the slight increase in parti-

cle mass during evolution presented in Fig. 8a. This increase

for the Euro 5 vehicles can go up to 5 % h−1 during almost

5 h. The Euro 6 vehicle however, does not undergo any [PM]

increase, which is consistent with the very low emissions of

precursors.

The observed [PM] increase trends can be explained by

different processes. First of all, condensation of organics

(SVOCs and IVOCs) onto preexisting particles is the most

obvious explanation. However, it is not likely to occur during

several hours without the presence of a source. One hypoth-

esis could be to consider the walls as a source. Indeed, or-

ganics deposit onto Teflon walls, and this process in known

to be reversible (Matsunaga and Ziemann, 2010). In addi-

tion to being a sink for the gas phase, the walls could also

represent a source of pollutants (Kaltsonoudis et al., 2019).

Even though deposition is generally estimated to lower SOA

formation, the impact of vapor deposition of organics onto

the walls is not well described yet, and many parameters re-

main uncertain (Pratap et al., 2020; Yeh and Ziemann, 2015).

That is, Zhang et al. (2015) observed evaporation from the

walls when the temperature increases from 25 to 45 ◦C. In
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Figure 7. Evolution of the French passenger car fleet (a) given by André et al. (2014) for diesel vehicles of norm Euro pre-1-2-3 (red), Euro 4

(blue), Euro 5 (green) and Euro 6 (yellow) as well as gasoline vehicles (hatched grey) and vehicles with other motorizations like hybrid or

electrical (dotted white). Total emissions of PM (b) and IVOCs (c) by diesel PCs given as a percentage of the 2020 emissions. Contribution

of each Euro norm to diesel PC emissions of PM (d) and IVOCs (e). Results are given for the years 2010, 2015, 2020, 2025 and 2030.

Figure 8. Particle mass hourly increase in percentage of initial [PM] per hour. Results in (a) are given for all the diesel vehicles sorted by

Euro norm. The boxes represent the 25th and 75th percentile. The solid line in the center represents the median; the dashed line represents

the mean. The whiskers are the 10th and 90th percentiles. The width of the boxes is proportional to the data set of the box. Results in (b)
are given as a function of initial particle surface [PS] for all Euro norms (Euro 3 in red; Euro 4 in blue; Euro 5 in green; Euro 6 in yellow or

black) and under both UC (triangles) and MW (circles) conditions. The x axis is presented with a logarithmic scale. A logarithmic fit of the

data is performed (black line) with equation written in panel (b). Error bars in panel (b) represent 1 standard variation.

the Euro 3 and Euro 4 experiments, the temperature increases

slowly during evolution time (due to instrumentation in the

laboratory) by 5 ◦C on average. This is a slight increase, and

even though it is to this day impossible to quantify the mass

of organics which could evaporate, the walls of the chamber

may in some cases be a source of organic material. Moreover,

vapor wall deposition is a competing process with conden-

sation onto particles. At high particle concentrations, vapor

wall deposition becomes less significant (Zhang et al., 2015,

2014). This could explain why [PM] increase is higher when

initial particle concentrations are high. Since for low parti-

cle concentrations the share of organics depositing onto the

walls is more important, it has more impact on [PM] evo-

lution. Overall, the walls could play the role of a source of
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organic material, which might partly explain the increase in

[PM] during several hours. Finally, when concentrations of

organics are high enough, nucleation may occur, leading to

nucleation-mode particles. If those particles are too small to

be detected by the SMPS, they can grow due to coagulation

or condensation and at some point be detected by the SMPS.

This would result in an increase in particle number and par-

ticle mass. This phenomenon is discussed in Appendix H. It

can be part of the interpretation of [PM] increase. However,

considering the size of such particles and their low relative

mass (compared to bigger particles), this phenomenon is not

likely to be responsible for much of the total [PM] increase.

Finally, the [PM] increase trends could be due to a decrease

in particle density during evolution. If the decrease in density

is not accounted for, it could falsely indicate an increase in

[PM]. However, particle density appears to increase during

particle evolution according to Peng et al. (2016). Therefore,

considering a constant density (as is done in this study) could

possibly minimize [PM] increase but not falsely induce it.

Figure 8b shows the [PM] hourly increase as a function

of initial particle surface [PS]. A logarithmic correlation ap-

pears, indicating that conditions with high initial particle sur-

face are more likely to lead to an increase in [PM]. The

high hourly [PM] increases (5 % h−1–17 % h−1) are mainly

due to Euro 3 and Euro 4 vehicles, whereas Euro 5 and

Euro 6 vehicle experiments result in lower [PM] increases

(0 % h−1–5 % h−1). The correlation can be explained by the

fact that high initial [PS] results in a high probability of

organic material finding available surface for condensation.

The logarithmic shape indicates that at some point, [PM]

increase is limited by other factors. This regime is reached

when [PS] is above ∼ 104 μm2 cm−3. A limiting factor could

be the availability of organic material. Similar trends were

observed by Charan et al. (2020), with initial surface ar-

eas above ∼ 1800 μm2 cm−3 becoming insignificant for SOA

yields (the numerical difference is not surprising considering

the fact that the experimental protocol is quite different from

that of this study). This could explain why the three points

with higher initial [PS] (1 order of magnitude above the pre-

ceding ones) have an hourly [PM] increase on the same order

of magnitude as the preceding points.

In addition to the hourly [PM] increase, the time during

which condensation occurs is an important piece of informa-

tion. Results giving the time needed to reach the maximum

of PM concentration are displayed in Fig. 9a. It is plotted as

a function of the initial particle surface, and the labels give

the hourly [PM] increase.

Figure 9 clearly shows that when the available particle sur-

face is high (> 105 μm2 cm−3), the time to reach the maxi-

mum [PM] is quite short and does not exceed 2.5 h. However,

for initial surfaces below 4 × 104 μm2 cm−3, [PM] increase

seems to be a very slow process. Even though uncertainties

become large after 6 h of evolution, it seems that [PM] in-

crease can occur slowly during 7 to 10 h. This difference be-

tween fast and slow [PM] increases is shown in Fig. 9b and

c for two examples of [PM] evolution with time. [PM] evo-

lution is given relatively, as a percentage of [PM] max, for

two experiments with low (Fig. 9b) and high (Fig. 9c) initial

particle surface. The first curve (Fig. 9b) shows slow [PM]

increase, with the maximum reached after 450 min. The sec-

ond curve (Fig. 9c) however shows a fast evolution, with an

increase occurring during 105 min. This fast [PM] increase

seems to be mostly determined by the high particle surface

available. By taking the average initial particle surface and

the average time to reach maximum [PM] for both groups

(fast and slow [PM] increases), it appears that [PM] increase

is 4 times faster when the initial total particle surface is mul-

tiplied by 6.5.

Other than condensation, nucleation and coagulation are

two processes that can have important effects on particle con-

centrations and distributions. Both of those processes are in-

vestigated, and results are shown in Fig. 10.

Figure 10a and b show the evolution of small particles (in

the bins centered at 18.1 and 20.2 nm) for two experiments

with respective initial [PN] of 9.1 × 103 and 2.8 × 104 cm−3.

In both cases, concentrations increase during the first 30 to

60 min of the evolution. The increase in particles with such

small diameters could be due to growth of smaller particles,

which are initially too small to be detectable by the SMPS.

Such particles could be nucleation particles formed shortly

after injection. Their growth due to coagulation or conden-

sation could explain the increase in 18–20 nm particles of

Fig. 10a and b. These figures seem to indicate the presence

of nucleation-mode particles formed shortly after injection.

This is discussed below with results of Fig. 11.

Figure 10c and d give the evolution of the particles in three

diameter bins for experiments with initial [PN] of 1.3 × 105

and 2.5 × 105 cm−3, respectively. In Fig. 10c, the particles

around 18.1 nm have a constant concentration. This could

mean that they coagulate and that this coagulation is compen-

sated by the growth of smaller particles initially undetected

by the SMPS. This means that there might also be nucleation-

mode particles under those conditions. This is consistent with

particle size distributions presented in Appendix H. It would

however have limited impact on particle number evolution. A

small nucleation mode under those high-concentration con-

ditions is also consistent with the [PM] increase. Indeed, at

high particle concentrations, organic material is more likely

to condense rather than nucleate. Moreover, the concentra-

tions of the particles in bin 46.1 nm decrease rapidly during

20 to 30 min. Simultaneously, the concentration of larger par-

ticles (in the bin 250.3 nm) increases. This seems to indicate

that particles around 46.1 nm coagulate to form larger parti-

cles. The same trends are observed in Fig. 10d, with coagu-

lation of larger particles (around 113.4 nm) forming particles

with diameters around 385.4 nm. In both cases (Fig. 10c and

d), there might be nucleation-mode particles formed at the

beginning of the evolution, without a significant impact on

particle number evolution. Coagulation of particles is how-

ever an important process.
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Figure 9. Results of the study of the [PM] evolution in the chamber for experiments showing a significant increase with the Euro 3 (red)

and Euro 4 (blue) vehicles, under UC (triangles) or MW (circles) conditions. Panel (a) gives the time to reach the maximum of [PM] as

a function of initial total particle surface. Each point has a label giving the hourly [PM] increase in percentage of initial [PM] per hour.

Two groups are found: the first one (top) for initial [PN] between 0.9 and 1.4 × 105 cm−3, the second one (bottom) for initial [PN] between

2.1 and 2.6 × 105 cm−3. Panels (b) and (c) give two examples of those [PM] evolutions with time, plotted as the relative evolution of the

maximum [PM]. Examples are taken: (b) from the first group of panel (a) with an initial surface of 2.8 × 10−4 μm2 cm−3 and a maximum

[PM] reached in 450 min and (b) from the second group of panel (a) with an initial surface of 1.54 × 105 μm2 cm−3 and a maximum [PM]

reached in 105 min.

As those two processes (coagulation of the particles in the

SMPS range and growth of nucleation-mode particles) im-

pact the total number of particles, the conditions under which

they occur are investigated with regards to total [PN] evolu-

tions. Figure 11 shows the [PN] evolution (at the beginning

of the evolution) as a function of initial [PN]. It also illus-

trates the different profiles that [PN] evolutions can have for

several initial PN concentrations.

Figure 11a shows on the x axis the relative [PN] evolution

in percentage of the initial concentration per hour for differ-

ent initial particle concentrations on the y axis. It shows that

at low initial PN concentrations (up to ∼ 103 cm−3), [PN]

evolution is not significant and is either positive or nega-

tive but remains low. Figure 11h shows an evolution with

low initial concentration. [PN] remains quite steady during

the 5 h of evolutions. When initial [PN] increases in the

range 103 up to [8–9] × 104 cm−3, PN concentrations in-

crease as well, up to 24 % h−1. Figure 11e, f and g show

relative [PN] evolution with initial [PN] in that range (103

to [8–9] × 104 cm−3). They show medium to high particle

increase. This occurs between 90 and 120 min. This increase

could be explained by the growth of nucleation-mode par-

ticles (formed at the beginning of the evolution) which are

initially not detectable by the SMPS (as mentioned above).

Ning and Sioutas (2010) showed that organic vapors nucle-

ate more easily when particle concentrations are low and

condense more easily when particle concentrations are high.

Imhof et al. (2006) showed that nucleation would occur more

easily under low traffic density (e.g., with lower initial par-

ticle concentrations). Moreover, they found that nucleation-

mode particles increase until the surface area of soot parti-

cles reaches a threshold of 0.5 × 104 μm2 cm−3. In this study,

nucleation particles seem to be observed and significant for

initial [PN] below [8–9] × 104 cm−3. The equivalent surface

concentration is [1.2–2] × 104 μm2 cm−3. This is on the same

order of magnitude (factor 2–4) as the threshold found ex-

perimentally by Imhof et al. (2006). This confirms that a nu-

cleation mode can be present under our experimental con-

ditions. This nucleation mode would grow due to coagula-

tion or condensation and become detectable by the SMPS. It

would explain the increase in [PN] under those conditions

during 90 to 120 min. Guo et al. (2020) observed growth

of nucleation particles during about 2 h. This seems to con-

firm the interpretation of [PN] increase due to the growth

of nucleation-mode particles becoming detectable by the

SMPS. Therefore, the observed [PN] increase in this work
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Figure 10. Evolution with time of the particles [PNi ] in certain diameter bins during 2 h. Panels (a) and (b) show particles in the bins 18.1 nm

(black) and 20.2 nm (light grey) for experiments with vehicle D5 under MW conditions with an initial [PN] of 9.1 × 103 cm−3 and with

vehicle D4 under UC conditions with an initial [PN] of 2.8 × 104 cm−3, respectively. Panel (c) shows particles in the bins 18.1 nm (black),

46.1 nm (light grey) and 250.3 nm (dark grey) with vehicle D2 under MW conditions with an initial [PN] of 1.3 × 105 cm−3. Panel (d) shows

particles in the bins 18.1 nm (black), 113.4 nm (light grey) and 385.4 nm (dark grey) with vehicle D1 under MW conditions with an initial

[PN] of 2.5 × 105 cm−3.

is not a physical creation of particles during several hours,

since nucleation would occur rapidly after injection. Once

the nucleation mode is formed, the actual trend of total par-

ticle evolution would be a decrease due to coagulation. The

increase in [PN] which is observed is therefore an artifact due

to the measurement range of the SMPS. This artifact is pre-

dominant for initial concentrations below [8–9] × 104 cm−3.

Under those conditions, the process of coagulation cannot be

quantified with this chamber and the experimental setup de-

scribed in this study.

When initial particle concentration is over [8–

9] × 104 cm−3, the main evolution becomes negative.

It remains negative during 40 to 120 min. It can reach

−27 % h−1, clearly showing that coagulation is occurring.

Figure 11b, c and d give examples of the [PN] decrease for

those high PN initial concentration conditions. Under those

conditions of initial concentrations, growth of nucleation

particles does not seem to be significant, as seen in Fig. 10.

The evolution of [PN] is therefore mainly explained by the

process of coagulation of the particles in the SMPS range.

Under those conditions, this process can be observed and

quantified with this chamber and experimental setup. A

slight increase can also be observed in the second half of

the experiments. It could in part be explained by growth of

nucleation-mode particles. As discussed for Fig. 10c and d,

the nucleation mode would be relatively small under those

conditions, with limited effects. It would therefore coagulate

slowly, thus explaining why the increase is observed at the

end of the experiments. Also, considering the error bars,

which are more important when the [PN] becomes lower

(e.g., when time increases), the slight increase does not seem

to be significant.

Moreover, the characteristic timescale for coagulation

(time necessary for reduction of initial [PN] by a factor of

2) was computed using Eq. (13.67) from Seinfeld and Pan-

dis (2016), assuming monodisperse distributions and consid-

ering initial particle concentration. For the experiments with

initial concentrations below [8–9] × 104 cm−3, the range of

characteristic timescales indicates that the time needed to

reach 50 % of the initial concentration is between 11 and
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Figure 11. Evolutions of total [PN] for the vehicles of all Euro norms (Euro 3 in red; Euro 4 in blue; Euro 5 in green; Euro 6 in yellow)

and in both UC (triangles) and MW (circles) driving. Panel (a) on the y axis is the initial particle concentration, plotted versus the [PN]

evolution, expressed in percentage of the initial concentration per hour. The horizontal pink dashed line shows the concentration above

which it is estimated that coagulation becomes observable and quantifiable with this chamber. Panels (b) to (h) show examples of such [PN]

evolutions with time, expressed relatively as a percentage of initial [PN], for several initial concentrations ranging between 7.0 × 101 and

2.1 × 105 cm−3. The vertical dashed lines indicate the time at which the [PN] evolution stops or changes, with the percentage of initial [PN]

reached at this time shown by the horizontal dashed line and with the average hourly evolution during this period.

40 000 h. This could explain why coagulation is not observed

for low initial concentrations in Fig. 11a. For the experiments

with initial concentrations above [8–9] × 104 cm−3, the char-

acteristic timescale ranges between 3.4 and 9.7 h. This means

that significant [PN] decrease due to coagulation can occur in

a few hours. It confirms that coagulation is observable under

our experimental conditions with high initial concentrations,

as shown in Fig. 11a. Coagulation therefore seems to be more

significant for initial concentrations above [8–9] × 104 cm−3.

With the chamber and experimental setup of this study, co-

agulation is observable and quantifiable only for initial con-

centrations above this value.
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4 Conclusion

This study presents the characterization of a new 8 m3 en-

vironmental chamber with Teflon walls meant to study the

physical evolution of primary pollutants emitted by road traf-

fic. A new size-dependent method to correct particle losses

due to leakage and wall deposition was developed and ap-

plied. It accounts for experiment-to-experiment variations.

It consists of four steps using the [BC] decay and wall loss

coefficients from the theory of Crump and Seinfeld (1981).

These two complementary parts are in good agreement.

The total loss coefficients α + βmean
ke

of “charged wall”

experiments are in the range [4.19–11.05] × 10−3 min−1

for diesel and [2.04–5.01] × 10−3 min−1 for gasoline. For

“neutral wall” experiments, they are in the range [1.25–

4.09] × 10−3 min−1 for diesel, [0.93–3.93] × 10−3 min−1

for gasoline and [0.63–1.01] × 10−3 min−1 for ammonium

sulfate. The wall charges appear to be the most important

factor affecting particle wall losses. They are responsible for

76 % to 93 % of total losses for exhaust experiments and for

55 % in the case of ammonium sulfate experiments. Results

of wall losses obtained from ammonium sulfate particle ex-

periments show similar trends to those found in the literature

for a chamber of comparable size.

EFs of PN, PM, BC and IVOCs for Euro 3 to Euro 6 diesel

vehicles were studied in detail in order to understand their

role in particle evolution under dark conditions. For non-DPF

vehicles (D1 and D2), IVOC emissions are dominated by n-

and b-alkanes (64 %), followed by cycloalkanes (14 %) and

aromatics (16 %). For the cat DPF vehicle (D5), alkanes rep-

resent 78 % of IVOCs, followed by cycloalkanes (19 %) and

then aromatics (2 %). For the vehicles with add DPFs (D3

and D6), only alkanes were identified in the IVOCs.

Moreover, this study presents results of evolution in the

dark of particles emitted by diesel passenger cars. It is shown

that [PM] increase can reach 17 % h−1 without the effects of

photochemistry. Uncorrected measurements confirm that this

is not an artifact induced by the correction method. It could

in part be explained by the walls playing the role of source of

organic material. [PM] increase appears to have a logarith-

mic correlation with initial [PS]. The [PM] increase in older

diesel vehicles (Euro 3 and Euro 4) is enhanced in compar-

ison to modern vehicles. This is due to their higher emis-

sions of BC, PN and PM compared to DPF-equipped vehi-

cles as well as their emissions of IVOCs and SVOCs. In sev-

eral cases with high initial [PM], a fraction of IVOCs (0.8 %

to 34.0 %) and SVOCs (85.5 % to 99.9 %) can be found in

the particle phase and participate in the physical evolution of

particles. The increase in [PM] is also found to be 4 times

faster when the available surface is multiplied by 6.5. How-

ever, when initial [PS] is above ∼ 104 μm2 cm−3, [PM] in-

crease seems to be limited. The quantity of organic material

available could be a limiting factor. Finally, this study shows

that nucleation-mode particles are likely to be present for ini-

tial concentrations below [8–9] × 104 cm−3. The growth of

those particles results in an increase in measured [PN]. This

is an artifact of the experimental setup, due to the measure-

ment range of the SMPS, and not an actual creation of par-

ticles during several hours. This artifact prevents the study

of the process of coagulation in this chamber when initial

concentrations are below [8–9] × 104 cm−3. However, above

this value, coagulation is the dominant process for [PN] evo-

lutions. It leads to [PN] decrease up to −27 % h−1. Under

those conditions, this chamber and this experimental setup

are well suited for the observation and quantification of the

coagulation process.

Results found in this study under laboratory conditions are

in good agreement with tunnel observations described in the

literature. They can help better understand the conditions un-

der which physical processes are more likely to occur. They

can be applied to several conditions in the dark, such as win-

ter rush hours or tunnel evolutions.
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Appendix A

Below are shown the speed profiles of the Artemis Urban and

Artemis Motorway cycles.

Figure A1. Speed in km h−1 during the Artemis Urban cycle (a)
and the Artemis Motorway cycle (b), with the different types of

driving found under those conditions.

Appendix B

Below are listed the constants taken for the calculation of

β(Dp).

– kB = 1.381 × 10−23 J K−1 the Boltzmann constant

– T (K) the temperature in the chamber for each experi-

ment

– μ = 1.8 × 10−5 kg m−1 s−1 the viscosity of air

– ρp = 1.2 g cm−3 the particle density

– g = 9.81 m s−2 the g force

– λ = 6.51 nm the mean-free path of air
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Appendix D

Figure D1a and b show two examples of [BC] evolutions and

decay fits. Figure D1a is an example of an evolution well

fitted by a first-order exponential decay. Figure D1b shows

an evolution not well fitted by a first-order exponential decay.

For instance, the fitted initial concentration is 12.1 μg m−3,

whereas the actual initial concentration is 23.2 μg m−3. This

means that this fit would induce an error of 48 % on the initial

concentration. However, the second-order exponential decay

matches very well the measured values.

Appendix E

To verify how well [PM] corrections from steps 1

and 2 agree, the average relative agreement between

[PM]step 1
corrected(t) and [PM]step 1

corrected(t) is computed as given in

Eq. (E1).

Agreement(%) = 100

− 1

n
×

⎛
⎝ n∑

i=0

∣∣∣[PM]step 1
corrected (ti) − [PM]step 2

corrected (ti)

∣∣∣
[PM]step 1

corrected (ti)

⎞
⎠

× 100 (E1)

Figure D1. Evolution of the measured BC concentration (white circles) for the G4-DI vehicle under MW conditions (a) and the D4-DPF

vehicle under UC conditions (b). The curve is fitted with a first-order exponential decay (blue) in both cases and with a second-order

exponential decay (red) in panel (b).
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Appendix F

Figure F1 shows uncorrected [PM] measurements (black

crosses) and corrected [PM] for the Euro 3 (red) and Euro 4

(blue) vehicles under UC (triangles) and MW (circles) con-

ditions. Figure F1a, b and c show “long” evolutions for

which corrected [PM] reaches its maximum after several

hours (> 400 min). Those figures correspond to the points on

the upper left-hand side of Fig. 9a, with lower initial parti-

cle surface. Figure F1d shows a “rapid” [PM] evolution for

which the corrected concentration reaches its maximum in

tan 105 min. It corresponds to one of the points on the lower

right-hand side of Fig. 9a, with a higher initial particle sur-

face. For the “long” evolution of Fig. F1a, the measured con-

centration increases during 80 min. After that, it slightly de-

creases, with a decrease rate smaller than that of BC (hence

the continuous increase in corrected [PM]). Figure F1b and

c show that measured [PM] steadily increases during 295

to 320 min. It then remains pretty constant. Considering the

fact that all of these measured concentrations (Fig. F1a to

c) are subject to leakage and wall deposition, the fact that

they increase during up to 6 h and then mostly remain con-

stant shows that continuous increase in [PM] is possible dur-

ing several hours. Therefore, the continuous increases in cor-

rected [PM] observed in Figs. 8 and 9 are not likely to be an

artifact induced by the correction algorithm. These increases

are obviously more important and longer on corrected con-

centrations, but this is normal as leakage and wall deposition,

which both lower [PM], are corrected. Moreover, the “rapid”

evolution of Fig. F1d lasts 80 min for measured [PM], with

an increase rate of 12 % h−1. These values indicate that there

is indeed a rapid and significant increase in [PM] during the

beginning of the evolution. Then, concentrations start slowly

decreasing before reaching a steady decrease rate (similarly

to that of BC). This is consistent with the evolution of the cor-

rected concentration, which increases significantly and then

increases more slightly before it reaches a maximum and re-

mains constant. Here again, it seems that the significant and

rapid increase observed for corrected [PM] of Fig. F1d is not

an artifact induced by the correction method.

Appendix G

The effective saturation concentrations of n-alkanes up

to C32 are obtained with the method described in Lu

et al. (2018) for VOCs (C>12), IVOCs (C12–C22) and

SVOCs (C23–C32). Using Eq. (14.43) from Seinfeld and Pan-

dis (2016), the fraction in particle phase is computed for two

conditions of initial [PM] typical of significant [PM] increase

observed in Fig. 9 (200 and 2500 μg m−3). The organic

aerosol concentration [OA] is estimated to range roughly be-

tween 2 % and 80 % of [PM]. This range is based on studies

giving the ratio [PM] / [OA] or the ratio EC/OC, which cover

a wide range of values (Kostenidou et al., 2021; May et al.,

Figure F1. Evolution of the corrected PM concentrations for the

Euro 3 vehicle (red) and Euro 4 vehicle (blue) under both UC (trian-

gles) and MW (circles) conditions. Panels (a), (b) and (c) represent

long increases, whereas panel (d) represents a short increase. The

corrected concentrations are compared to the measured (e.g., un-

corrected) PM concentrations (black crosses). Labels give for each

evolution (measured or corrected) the time at which [PM] reaches

its maximum as well as the associated hourly increase.

2014). The wide range is caused by several parameters, such

as measurement technique, experimental conditions, driv-

ing conditions, and vehicle type (motorization and aftertreat-

ment technologies). Results are given in Fig. G1 as areas

delimited by the lower (2 %) and upper (80 %) estimates of

[PM] / [OA]. The grey area is for initial [PM] = 200 μg m−3

(with [OA] ranging from 4 to 160 μg m−3), and the hatched

blue area is for initial [PM] = 2500 μg m−3 (with [OA]

ranging from 50 to 160 μg m−3). Also, in this study, the

Euro 3 and Euro 4 vehicles have differences between ini-

tial concentrations of PM and BC of about 69.6 % of ini-

tial [PM]. This indicates that [OA] could represent up

to 69 % of [PM]. This value is used for another esti-

mation of [OA]. The associated fractions are shown in

Fig. G1 for initial [PM] = 200 μg m−3 (grey line, associ-

ated [OA] = 138 μg m−3) and for initial [PM] = 2500 μg m−3

(dashed blue line, associated [OA] = 1725 μg m−3).

For the condition with initial [PM] = 200 μg m−3, the per-

centage of n-alkanes IVOCs present in the particle phase

ranges from 0.8 % to 13.7 % for [OA] estimated as 2 %

and 80 % of [PM], respectively. The percentage of n-alkanes

SVOCs in the particle phase ranges from 85.5 % to 98.7 %,

respectively. For the estimation with [OA] = 69 % of [PM],

12.7 % of n-alkanes IVOCs and 98.5 % of n-alkanes SVOCs

are in the particle phase.
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Figure G1. Particle fraction at T = 298 K of n-alkanes (VOCs,

IVOCs and SVOCs), in percentage, with carbon number between

2 and 32. The repartition is given assuming two initial PM concen-

trations of 200 μg m−3 (grey) and 2500 μg m−3 (blue), typical of

significant [PM] increase. Xp is computed with different estimates

of organic aerosol concentrations [OA], ranging from 2 % to 80 %

of initial [PM] (grey area and blue hatched area, respectively). It

is also computed assuming that [OA] = 69 % of initial [PM], with

initial [PM] of 200 μg m−3 (continuous grey line) and 2500 μg m−3

(dashed blue line).

For the condition with initial [PM] = 2500 μg m−3, the

percentage of n-alkanes IVOCs present in the particle phase

ranges from 6.7 % to 34.0 % for [OA] estimated as 2 %

and 80 % of [PM], respectively. The percentage of n-alkanes

SVOCs in the particle phase ranges from 96.5 % to 99.9 %,

respectively. For the estimation with [OA] = 69 % of [PM],

32.7 % of n-alkanes IVOCs and 99.9 % of n-alkanes SVOCs

are in the particle phase.

These results show that at such high particle concentra-

tions, significant fractions of n-alkanes IVOCs and n-alkanes

SVOCs could be present in the particle phase. Overall, it in-

dicates that IVOCs can participate in the [PM] evolutions ob-

served in Figs. 8 and 9, due to high PM concentrations and

the presence of IVOCs (Fig. 6d) for the Euro 3 and Euro 4

vehicles. SVOCs can also be a significant contributor to [PM]

evolutions.

Appendix H

Figure H1 shows measured lognormal [PN] evolutions (e.g.,

not corrected) for two cycles concerned by continuous [PM]

increase during several hours, as seen in Fig. 9. The cycles

are from the two concerned vehicles: Euro 3 UC (Fig. H1a

and b) and Euro 4 MW (Fig. H1c and d) conditions. On

the left are presented the measured [PN] evolutions over the

whole SMPS measurement range. On the right are presented

the same data but with a focus on smaller diameters (up to

50 nm) and with a more adapted scale. It shows that under

both conditions there is the presence of small particles (be-

low 20 nm). Their concentrations show a slight decrease over

the course of the experiments, but they are present until the

end. They could come from growth (due to coagulation or

condensation) of nucleation-mode particles. Their concentra-

tions remaining quite constant could be because they are at

the same time increasing (from growth of nucleation-mode

particles) and decreasing (from their own coagulation). This

phenomenon could partly explain the continuous [PM] in-

crease observed in Figs. 8 and 9 for the Euro 3 and Euro 4

vehicles.
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Figure H1. Measured PN distribution evolutions for the Euro 3 UC (a, b) and Euro 4 MW (c, d) conditions. The x axis gives the evolution

time in minutes. The y axis gives the diameter in nanometers. The color scale gives the lognormal concentration. Panels (a) and (c) give

the PN distributions for the whole SMPS measurement range. Panels (b) and (d) show the same cycles for the range 14 to 50 nm. The color

scales are changed to see the smallest particles.
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IV.2.2.3. Compléments des résultats avec les véhicules essence et GNV 

En complément des études menées sur les véhicules diesel, les évolutions des particules des véhicules 
essence et GNV ont été caractérisées. En outre, les résultats des VP diesel testés ultérieurement à la 
publication de l’article sont présentées (VP-Diesl-E6-FAPcat-LNT-#1 et VP-Diesl-E6-FAPcat-LNT-#2). 

Tout d’abord, la Figure IV-6 (a) complète les résultats de la Figure 8 (a) de l’article, avec l’évolution 
relative de [PM] de chaque norme pour les VP diesel, essence et GNV. Les évolutions de [PM] pour les 
diesel Euro 6 sont comparables à celles des VP diesel Euro 5. Les résultats obtenus pour la motorisation 
diesel indiquent que la hausse de [PM] est nettement inférieure (facteur 6,8) pour les véhicules Euro 5 
et Euro 6, équipés de FAP, par rapport à celles des véhicules sans FAP. Ce résultat est comparable avec 
celui fourni par Zhao et al. (2015), qui décrivent des rendements d’AOS environ 6 fois inférieurs pour 
les véhicules équipés de FAP par rapport aux véhicules sans FAP. 

Pour la motorisation essence, les évolutions de [PM] des véhicules Euro 3, Euro 4 et Euro 5 sont 
relativement comparables, et restent du même ordre que celles des VP diesel Euro 5 et Euro 6 
(inférieures à 6 %/h). En revanche, les VP essence Euro 6, équipés de FAP, induisent des augmentations 
relatives de [PM] plus importantes, d’un facteur moyen 3,3 par rapport aux VP Euro 5. Cependant, les 
émissions de particules des véhicules Euro 6 sont faibles (du fait de la présence du FAP). En 
conséquence, la concentration initiale des particules [PM]0 dans la chambre est faible. Ainsi, malgré 
une hausse de masse relativement élevée (autour de 9 %/h), la quantité de PM formée en absolu reste 
faible et comparable avec celle des Euro 5. Cette interprétation est cohérente avec les résultats de 
Pieber et al. (2018), qui trouvent des quantités absolues d’AOS formés comparables entre deux VP 
essence à injection directe, l’un avec FAP et l’autre sans FAP.  

Pour le VP GNV, l’évolution relative des [PM] est supérieure à celle des véhicules Euro 6 diesel (3,3 fois 
en moyenne). Cette augmentation provient probablement des COSV émis, majoritaires pour cette 
motorisation, et qui peuvent rejoindre spontanément la phase particulaire. 

La concentration surfacique des particules [PS] est un paramètre influençant l’augmentation de la 
masse des particules, car elle correspondant à la surface totale sur laquelle des composés organiques 
sont susceptibles de condenser. Ce résultat est présenté dans l’article avec la Figure 8 (b). Ces résultats 
sont complétés ici sur la Figure IV-6 (b), avec les deux autres VP diesel, ainsi que les VP essence et GNV. 

Contrairement aux véhicules diesel, qui montrent une relation logarithmique entre la surface [PS] et 
l’augmentation de [PM], cette relation n’est pas claire pour les véhicules essence et GNV. Pour 
l’ensemble des véhicules essence Euro 3 à Euro 6, et GNV Euro 6, les [PS]0 sont inférieures 
à 103 μm2/cm3, avec des faibles émissions de particules et donc des faibles concentrations en masse 
initiales. Pour ces véhicules, même de très légères augmentations de masse absolues peuvent induire 
des augmentations relatives significatives, ce qui pourrait expliquer en partie la dispersion des points. 
Cependant, les émissions de COVI et COSV des véhicules essence et GNV, de manière générale plus 
importantes que celles des véhicules diesel Euro 6, pourraient également expliquer leurs hausses de 
[PM] relativement élevées à faibles [PS]0. 
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Figure IV-6. Hausse de [PM] pour les véhicules particuliers diesel (nuances de bleu), 
essence (nuances d’orange) et GNV (vert), Euro 3 à Euro 6, pour l'ensemble des cycles 
dont l'évolution est réalisée dans de l'air propre et dans le noir. La hausse est tracée par 
motorisation en (a) sous forme de boîtes représentant les quartiles, la moyenne (traits 
tirets), et les centiles 5 et 95 (traits aux extrémités). La hausse est tracée en (b) en fonction 
de la concentration surfacique initiale [PS]0.
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La Figure IV-7 présente les évolutions de [PN] en fonction de la concentration numérique initiale [PN]0. 
Elle montre que les évolutions relatives de [PN] en fonction de [PN]0 pour les véhicules essence et GNV 
suivent la tendance observée avec les véhicules diesel (figure 11 (a) de l’article). Ainsi, les évolutions 
sont principalement des augmentations lorsque [PN]0 est en-dessous d’un certain seuil, puis sont 
principalement des diminutions par coagulation pour [PN]0 au-dessus de ce seuil. Pour les VP diesel, 
ce seuil était de [8-9] x 104 #/cm3. Pour les VP essence, ce seuil est plus bas, et indique que la 
coagulation est le processus prédominant dès 1,5 x 104 #/cm3. L’interprétation des augmentations 
relatives de [PN] est le grossissement par coagulation ou condensation de particules initialement trop 
petites pour être détectées par le SMPS. 

Figure IV-7. Evolution relative de [PN] des véhicules particuliers diesel (bleu), essence 
(orange) et GNV (vert), pour l'ensemble des cycles dont l'évolution est réalisée dans de 
l'air propre et dans le noir. L’évolution est tracée en fonction de la concentration en 
nombre initiale [PN]0.

Des comportements d’évolution différents peuvent avoir lieu lorsque les conditions diffèrent, 
notamment en présence de rayonnement UV ou de composés chimiques de sources externes. Ces 
paramètres sont traditionnellement simulés expérimentalement à travers l’ajout de précurseurs ou 
d’oxydants dans les chambres, et avec l’exposition au rayonnement UV artificiel. Cependant, comme 
cela a été montré dans le Chapitre I, ces conditions simulées sont généralement peu représentatives 
des conditions réelles, ce qui peut limiter l’exploitation des résultats. Ainsi, l’étude des évolutions dans 
des conditions davantage représentatives est encouragée. La suite de ce chapitre porte la 
caractérisation de l’impact des conditions représentatives de l’atmosphère réelle sur l’évolution des 
particules. Ces conditions sont obtenues en introduisant de l’air ambiant dans la chambre, avec des 
précurseurs et oxydants divers à concentration atmosphérique, et en l’exposant à la lumière solaire 
naturelle. Ces conditions permettent enfin d’obtenir des résultats complémentaires à ceux décrits ci-
dessus dans le noir, pour les véhicules les plus récents.
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IV.2.3. Évolution sous exposition solaire des particules des véhicules Euro 3 à Euro 6 et impact 
de l’air ambiant 

Cette partie présente tout d’abord les résultats d’évolution des particules dans l’air propre et sous 
exposition solaire naturelle. Ces résultats viennent compléter ceux de la partie précédente, obtenus 
dans le noir. Les résultats d’une étude préliminaire sont ensuite présentés. Ils visent à caractériser 
l’influence du mélange des gaz d’échappement à l’air ambiant sur les processus d’évolution. 

IV.2.3.1. Évolution sous exposition solaire des particules des VP et VUL Euro 6 diesel, 
essence et GNV 

Les évolutions des [PM] et [PN] sous exposition solaire et dans l’air propre ont été caractérisées pour 
les VP et VUL Euro 6 diesel, essence et GNV (VP-Dies-E6-FAPcat-LNT-#1, VP-Dies-E6-FAPcat-LNT-#2, 
VP-EssID-E6-FAP-#3, VP-EssID-E6-FAP-#4, VP-GNV-E6, VUL-Dies-E6-FAPcat-LNT-#2, VUL-Ess-6 et VIL-
GNV-E6). Les résultats sont comparés à ceux obtenus dans le noir et dans l’air propre. Il n’y a pas de 
données de [PM] pour les véhicules essence sous exposition solaire. 

Pour la motorisation diesel, l’exposition solaire n’induit pas de différence notable sur l’évolution des 
concentrations en nombre et en masse de particules. Ceci semble indiquer que les concentrations de 
précurseurs et/ou d’oxydants sont dans ces conditions trop faibles pour que les processus 
photochimiques et physicochimiques induisent des effets significatifs sur les concentrations de 
particules. Pour la motorisation essence, l’exposition solaire induit un changement dans la tendance 
d’évolution de [PN]. Ainsi, le nombre de particules augmente dans le noir mais diminue au soleil. Ceci 
pourrait être dû à la température, supérieure sous exposition solaire (~ 20 °C), et qui peut favoriser le 
processus de coagulation (partie I.3.1.2). Enfin, pour la motorisation GNV, l’évolution de [PN] suit une 
tendance similaire et davantage marquée que pour la motorisation essence. Aussi, sous exposition 
solaire, la masse de particule ne subit pas d’évolution nette, alors qu’une hausse est observée dans le 
noir. Ceci pourrait être expliqué par la présence de composés organiques semi-volatils à 
l’échappement. Ceux-ci pourraient rejoindre spontanément la phase particulaire dans le noir et induire 
une hausse de [PM]. En revanche, la hausse de température au soleil pourrait favoriser leur maintien 
en phase gazeuse et donc avoir un impact négligeable sur l’évolution de [PM].  

Ces résultats montrent donc que des tendances d’évolution sont observées entre les expérimentations 
essence et GNV réalisées dans le noir et au soleil. Cependant, ces résultats ne mettent pas en avant 
nettement l’effet de processus photochimiques sous exposition solaire. Ceci pourrait être dû à des 
concentrations d’oxydants trop faibles dans l’air propre pour induire des processus significatifs, mais 
également à des concentrations de précurseurs et particules proches du bruit de fond pour ces 
véhicules Euro 6. Ces conditions pourraient donc être complétées avec des expérimentations réalisées 
avec des véhicules associés à des émissions supérieures, afin de mettre plus nettement en avant l’effet 
de l’exposition solaire sur l’évolution des particules des différentes motorisations. 

 

 

 

  



Chapitre IV. Émissions et évolutions des particules et précurseurs issus de mono-sources

133

Figure IV-8. Évolution de [PM] (a) et de [PN] (b) dans de l’air propre, avec et sans 
exposition solaire, pour des VP et VUL Euro 6 diesel (bleu), essence (orange) et GNV (vert).
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IV.2.3.2. Évolution des particules en présence d’air ambiant 

Cette section présente une étude préliminaire portant l’impact de l’air ambiant sur l’évolution des 
particules. Les résultats sont ceux des VUL diesel et GNV en conditions autoroutières, dont les 
émissions sont suffisamment élevées pour montrer des tendances nettes en présence d’air ambiant. 
Les conditions étudiées (Figure IV-9) sont « air propre + soleil » et « air ambiant + soleil ». 

La Figure IV-9 (a) montre les résultats du VUL GNV. La condition « propre + soleil » (flux visible moyen 
de 1143 W/m2) montre que la concentration des PN subit tout d’abord une décroissance, d’environ 
12 %/h pendant 2 h. Celle-ci est causée par la coagulation des particules. Dans un second temps, les 
[PN] augmentent légèrement, de 3 %/h jusqu’à la fin de l’évolution. Ceci pourrait être dû au 
grossissement de particules initialement trop petites pour être détectées. La seconde expérimentation 
réalisée au soleil mais en présence d’air ambiant (flux visible moyen de 1066 W/m2) montre des 
tendances différentes. Dans cette condition, les particules augmentent de manière significative au 
début de l’évolution (11 %/h). La hausse du nombre de particules en présence d’air ambiant indique 
que les précurseurs et oxydants ambiants ont un impact sur l’évolution des particules. Ceci est 
cohérent avec Guo et al. (2020), Platt et al. (2013) et Seinfeld and Pandis (2016), qui expliquent que la 
photooxydation des composés organiques présents dans l’atmosphère est un facteur important de la 
création de composés moins volatils. 

La Figure IV-9 (b) montre les résultats du VUL diesel, obtenus également dans la condition « air ambiant 
+ soleil » (flux visible moyen de 1191 W/m2). La coagulation est également le processus prédominant 
en début d’évolution, avec une baisse de [PN] de 15 %/h pendant 30 min à 1 h. Ensuite, la coagulation 
est compensée par une hausse du nombre de particules pendant environ 4 h. Ce profil est nettement 
différent de celui observé sur la figure (a) pour le VUL GNV dans des conditions similaires. Cette 
différence pourrait en partie provenir de l’impact des concentrations initiales de particules sur le 
processus de coagulation. Ceci semble également indiquer que les processus mis en jeu en présence 
d’air ambiant dépendent des composés présents dans les gaz d’échappement.  

Ainsi, ces résultats semblent indiquer que les évolutions de particules dépendent des interactions 
entre les polluants issus de l’échappement d’une part, et les composés présents dans l’air ambiant 
d’autre part. 
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Figure IV-9. Évolution de la concentration des particules en nombre [PN] du VUL GNV (a) 
et du VUL diesel (b) en conditions autoroutières. Les conditions représentées sont « air 
propre + soleil » (ronds jaunes), et « air ambiant + soleil » (carrés jaunes).
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Conclusions du Chapitre IV 

Le Chapitre IV a présenté les émissions de particules et précurseurs pour un large panel de véhicules, 
ainsi que leur évolution en chambre de simulation. L’objectif était de décrire précisément l’impact de 
la catégorie de véhicule, de la motorisation, des technologies de dépollution et des conditions de 
conduite sur la contribution potentielle de chaque type de véhicule à la pollution particulaire. 

Dans un premier temps, ce chapitre a fourni les facteurs d’émission des COV, COVI et COSV pour des 
véhicules particuliers diesel et essence Euro 3 à Euro 6, ainsi que pour des VP et VUL Euro 6 diesel, 
essence et GNV. Ensuite, les émissions gazeuses et de particules des VP et VUL Euro 6 ont été étudiées. 

Les résultats ont tout d’abord montré une diminution significative des émissions de précurseurs 
organiques des véhicules diesel avec l’évolution des normes. En revanche, les émissions des véhicules 
essence, principalement des COV, ne semblent pas avoir été influencées par le passage de la 
motorisation PFI vers ID ou par la mise en place de FAP. De plus, les émissions sont généralement plus 
élevées en conditions urbaines avec démarrage à froid, et il apparait que les VUL émettent des 
quantités de précurseurs organiques nettement supérieures à celles des VP. En outre, ce chapitre a 
montré que les émissions de précurseurs organiques étaient, pour les COV, les plus élevées pour la 
motorisation essence. La motorisation GNV émet quant à elle principalement des COSV. 

Par ailleurs, la première partie de ce chapitre a montré le potentiel impact de la motorisation GNV en 
termes d’émissions de gaz à effet de serre et de particules. Cette motorisation émet notamment des 
particules ultrafines, très majoritairement inférieures à 23 nm. Seulement 2 véhicules ont été testés 
ici, ce qui limite la représentativité des résultats obtenus. Ceux-ci suggèrent cependant que les 
émissions des véhicules GNV pourraient être significatives et en partie sous-estimées, et méritent donc 
davantage d’études. 

Dans un second temps, ce chapitre a présenté les résultats d’évolution des particules au sein de la 
chambre de simulation, après le développement d’une nouvelle méthodologie de correction des 
dépôts aux parois. Les évolutions ont été caractérisées dans l’air propre, tout d’abord dans le noir puis 
sous exposition solaire. Enfin, une étude préliminaire a porté sur l’impact de la présence d’air ambiant 
sur les processus d’évolution.  

Les résultats de cette partie ont tout d’abord montré que, dans le noir, le potentiel d’augmentation de 
masse des particules a été nettement réduit pour les véhicules diesel récents (environ 7 fois). Ceci est 
cohérent avec la baisse des émissions de précurseurs décrite précédemment. Le potentiel 
d’augmentation relative de masse est désormais inférieur à celui des véhicules essence, qui a 
augmenté avec la norme Euro 6. Ce résultat est toutefois à relativiser, dans la mesure où il est impacté 
par les faibles concentrations initiales de ces véhicules. La hausse de masse du VP GNV est comprise 
entre celles des équivalents diesel et essence. Par ailleurs, lorsque la concentration numérique initiale 
est faible, les tendances montrent une augmentation du nombre de particules, du fait du 
grossissement de particules initialement indétectables. À concentration initiale plus élevée (au-delà 
de [8-9]x104 #/cm3 pour les véhicules diesel et 1,5x104 #/cm3 pour les véhicules essence et GNV), la 
coagulation devient le processus principal. Les résultats décrits dans cette partie sont significatifs parce 
qu’ils décrivent des hausses de masse particulaire allant jusqu’à 17 %/h, alors que les études ont lieu 
dans le noir et sans ajout d’oxydant. Ils peuvent être appliqués à différentes conditions associées à une 
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absence de lumière UV, comme des conditions hivernales matinales, un tunnel ou des conditions 
nocturnes. 

Ensuite, l’étude des évolutions dans de l’air propre mais sous exposition solaire a montré pour les 
motorisations essence et GNV des tendances différentes à celles observées dans le noir. Ces 
différences pourraient correspondre au processus de coagulation favorisé sous exposition solaire du 
fait de la hausse de température, ainsi qu’au maintien en phase gazeuse des composés semi-volatils 
des véhicules GNV (également du fait de la hausse de température au soleil). Pour la motorisation 
diesel, il n’y a pas de différence notable par rapport aux évolutions dans le noir. Ces résultats n’ont pas 
permis de mettre clairement en évidence les processus photochimiques qui pourraient être mis en jeu 
sous exposition solaire naturelle. Ceci semble être le fait de concentrations de précurseurs ou oxydants 
trop faibles dans ces conditions et pour les véhicules Euro 6 pour avoir un impact notable sur 
l’évolution des particules. 

Enfin, l’étude préliminaire sur l’impact de l’air ambiant a montré que les précurseurs et oxydants 
atmosphériques jouaient un rôle important sur l’évolution des particules. Les processus mis en jeu 
dépendent ainsi des interactions entre les polluants de l’échappement d’une part, et les composés 
présents dans l’air ambiant d’autre part. Ceci semble indiquer que l’estimation de la contribution du 
trafic routier à la pollution particulaire nécessite des connaissances sur les processus propres à chaque 
type de véhicules, comme cela a été étudié dans ce chapitre, mais également la prise en compte de 
l’environnement dans lequel les particules évoluent. Les études in situ, réalisées en bord de route dans 
une atmosphère réelle, permettent de tenir compte de ces spécificités. De telles expérimentations ont 
été réalisées dans le cadre de cette thèse, et leurs résultats sont présentés dans le Chapitre V. 
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Ce chapitre présente les résultats des expérimentations in situ, qui visent à étudier d’une part les 
émissions de particules et précurseurs organiques pour un parc réel en circulation, et d’autre part 
leurs évolutions en conditions représentatives. La première partie de ce chapitre, portant sur les 
émissions, décrit tout d’abord le parc qui a été caractérisé en bord de route en zone périurbaine, en 
hiver et en été. Elle donne ensuite les facteurs d’émission de particules et précurseurs organiques. La 
seconde partie de ce chapitre concerne le développement méthodologique effectué dans le cadre de 
cette thèse pour permettre l’étude in situ des polluants du trafic routier. Enfin, la troisième partie du 
chapitre porte sur les résultats d’évolutions en zones urbaine et périurbaine, en conditions hivernale 
et estivale, dans le noir ou sous exposition solaire naturelle.  

V.1.Étude des émissions in situ des particules et précurseurs de particules 

Dans cette partie, les facteurs d’émissions in situ des particules en nombre et en masse, du carbone-
suie et de composés organiques sont présentés. Les résultats sont ceux des campagnes in situ 
hivernale et estivale sur le site périurbain (Bron). Ceux de la campagne hivernale en zone urbaine 
(Lyon) ne sont pas décrits, tout d’abord parce que le trafic était trop faible sur le site de mesure en 
raison des adaptations liées à la crise sanitaire, et également parce que le parc n’a pas pu être 
caractérisé suite à un problème technique sur la caméra d’enregistrement du trafic. 

V.1.1. Caractérisation du parc roulant et des conditions de conduite 

La Figure V-1 présente la caractérisation des parcs roulants en zone périurbaine, en les comparant au 
parc français statique de 2019 (André et al., 2021). En moyenne, 89 % des véhicules comptabilisés ont 
pu être identifiés. Les identifications impossibles sont dues à des plaques d’immatriculation illisibles 
ou étrangères. Les vitesse moyennes sont comparables entre les campagnes hivernale (32,1 km/h) et 
estivale (33,3 km/h).  

La Figure V-1 (a) donne le nombre et la catégorie des véhicules identifiés (VP, VUL, PL-bus-cars, 2-
roues). Le nombre moyen de véhicules lors de la campagne hivernale (439 véh/h) est légèrement 
supérieur par rapport à a campagne estivale (362 véh/h). Les répartitions sont relativement similaires 
entre les campagnes hivernale et estivale, avec majoritairement des VP (environ 90 %), puis des VUL 
(7,5 % en hiver et 9,0 % en été), suivis des PL-bus-cars (environ 2 %) et quelques 2-roues (environ 1 %). 
Par comparaison, le parc français est composé de moins de VP (75 %), et de davantage de VUL (14 %) 
et de 2-roues (10 %). La part des PL-bus-cars (1 %) est comparable à celle du parc enregistré à Bron.  

Les Figure V-1 (b), (c) et (d) donnent les caractéristiques des véhicules en termes de norme Euro et de 
motorisation. Pour les VP (b), les répartitions sont très proches pour les deux campagnes, avec environ 
40 % de VP Euro 6, 26 % d’Euro 5, 19 % d’Euro 4 et 15 % de VP pré-Euro à Euro 3. Les véhicules sont 
plus récents que ceux du parc moyen français de 2019, composé de 27 % d’Euro 6 et 28 % d’Euro 5. 
Cette différence peut s’expliquer par le lieu (les zones urbaines comptant généralement davantage de 
véhicules récents) et par l’année (le parc s’étant en partie renouvelé entre 2019 et 2021). Les 
répartitions énergétiques des deux campagnes sont quant à elles très proches de celles du parc 2019. 
La motorisation diesel représente à Bron [58-61] % des VP, contre [36-38] % pour l’essence, < 1 % pour 
le gaz et les biocarburants et [3-4] % pour les hybrides et électriques. 
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Figure V-1. Description des parcs roulants identifiés en zone périurbaine lors des 
campagnes in situ hivernale et estivale. (a) Nombre de véhicules dans les catégories VP 
(blanc), VUL (gris clair), PL-bus-cars (gris foncé) et 2-roues (noir), pour la campagne 
hivernale (gauche), la campagne estivale (droite) ainsi qu’au sein de du parc français en 
2019. Répartition des VP (b), VUL (c) et PL-bus-cars (d) lors des deux campagnes et au sein 
du parc français 2019 (André et al., 2021), selon la norme Euro (nuances de rouge) et selon 
la motorisation (diesel en bleu, essence en orange, gaz/biocarburants en vert et 
électrique/hybride en gris clair). Les normes pré-Euro à Euro 3/III sont regroupées.
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Les VUL (c) enregistrés lors des campagnes in situ sont plus récents que ceux du parc 2019, avec 
principalement des Euro 6 (environ 45 % contre 29 % en 2019) et des Euro 5 (35 % contre 28 % en 
2019). Les motorisations sont largement dominées par le diesel, qui représente [93-97] % des VUL pour 
les campagnes à Bron (97 % pour le parc 2019). Il est suivi par l’électrique/hybride ([1-6] % à Bron 
contre seulement 1 % du parc 2019), l’essence (1 % à Bron) et le gaz/biocarburants (< 1 %). 

La répartition des PL-bus-cars est relativement variable entre les deux campagnes in situ, ce qui est en 
partie dû au faible nombre de véhicules enregistrés (environ 5-7 PL-bus-cars par heure). Ces derniers 
sont majoritairement des véhicules récents, avec plus de 80 % d’Euro V et Euro VI. Cette proportion 
est supérieure à celle du parc 2019, au sein duquel les Euro V et VI ne représentent que 63 % des PL-
bus-cars. L’intégralité des PL-bus-cars enregistrés en hiver sont des véhicules diesel, alors qu’une part 
non négligeable de véhicules au gaz/biocarburants a été identifiée en été (5 %). Ceci vient de la mise 
en circulation de bus au BioGNV sur le réseau TCL au moment de la campagne estivale. 

V.1.2. Mesure du fond ambiant et des ∆ de concentration 

Cette partie présente avec la Figure V-2 les concentrations ambiantes de particules, carbone-suie et 
composés organiques en bord de route en zone périurbaine. Les concentrations du fond ambiant sont 
représentées avec des motifs (points), et les ∆ de concentration, correspondant à la surémission liée 
au trafic, sont représentés sans motif. Pour les composés organiques, les analyses des COSV gazeux en 
bord de route sont associées à d’importantes incertitudes. Ceci vient du fait qu’en conditions 
atmosphériques, les COSV sont largement présents en phase particulaire. Seuls les COV et COVI sont 
donc présentés ici. Ils sont complétés par les données d’acétaldéhyde et de formaldéhyde.  

Les concentrations de PN en hiver et en été sont relativement similaires, avec des concentrations 
ambiantes moyennes de (6,1 ± 3,2) x 103 #/cm3 et (6,8 ± 1,9) x 103 #/cm3 respectivement. Pour les PM 
et le BC, les concentrations du fond ambiant varient nettement entre l’hiver et l’été. La concentration 
du fond ambiant est en moyenne 3,3 fois supérieure en été par rapport à l’hiver. Pour le BC, la 
concentration du fond ambiant est près de 2 fois supérieure en été qu’en hiver.  

Les concentrations ambiantes de PM supérieures en été par rapport à l’hiver, malgré des 
concentrations de PN comparables, semblent indiquer que les particules sont plus grosses en été qu’en 
hiver. Ceci est confirmé avec les figures (d) et (e), qui montrent deux exemples de distributions. Ces 
figures indiquent que les particules hivernales ont un mode moyen d’une dizaine de nanomètres, 
contre environ 70 nm en été. Ces différences pourraient être dues aux processus photochimiques plus 
intenses en été, qui favorisent la formation de composés moins volatils et induit un grossissement des 
particules. De plus, la température, qui influe sur l’équilibre des composés semi-volatils, pourrait 
également jouer un rôle sur les distributions de particules. Les particules les plus fines (dizaine de 
nanomètres), en partie semi-volatiles, pourraient être favorisées en hiver par rapport à l’été. 

Par ailleurs, il est possible que les concentrations ambiantes soient impactées par le tramway passant 
à proximité du site de mesure. Cependant, aucune corrélation n’a été observée entre les pics 
d’émission et le passage de tramway. Il semble donc que leurs taux d’émission et la dilution 
atmosphérique (source davantage éloignée), induisent un impact négligeable sur les ∆ de 
concentration. Il est cependant probable que ces particules fassent partie du fond ambiant mesuré. 
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Figure V-2. Concentrations ambiantes des PN (a), PM (b), BC (c), COV (f) et COVI (g) lors 
des campagnes hivernale (gauche) et estivale (droite) en zone périurbaine, et distinction 
entre le fond ambiant (motif) et le ∆ de concentration (sans motif). Les figures (d) et (e) 
montrent des exemples de distribution en nombre en hiver et en été.
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Les Figure V-2 (g) et (f) montrent par ailleurs que les concentrations moyennes de COV et COVI sont 
plus faibles en hiver qu’en été, d’un facteur 2 à 3. Les données détaillées par famille, fournies en 
annexe (Annexe 4), indiquent que les COV mesurés sont principalement des alcanes (environ 50 %) et 
des BTEX (environ 40 %). Ils sont suivis des composés aromatiques (hors BTEX), peu présents en été 
mais dont la part est de 13 % en hiver. Les COVI sont quant à eux quasi exclusivement des alcanes 
(> 95 %), suivis de quelques cycloalcanes. Par ailleurs, pendant 5 journées de la campagne estivale, les 
concentrations d’acétaldéhyde et de formaldéhyde ont été mesurées. Les concentrations moyennes 
de ces composés sont respectivement de (0,9 ± 0,2) μg/m3 et (0,5 ± 0,1) μg/m3.

L’étude des particules atmosphériques du site périurbain en conditions hivernale et estivale a été 
complétée avec des prélèvements analysables par microscopie à balayage électronique (MEB). Les 
résultats ne sont pas encore disponibles en raison d’un problème technique sur le MEB. Ces résultats 
permettront par la suite de caractériser la forme des particules issues des différentes sources 
périurbaines.

V.1.3. ∆[NO] mesurés et facteurs d’émission obtenus avec COPERT

Pour rappel, les FE in situ sont calculés selon la formule : FEX = FENO x ∆[X] / ∆[NO], avec :
- les ∆ de concentration des polluants considérés (décrits précédemment)
- les ∆ concentration du NO
- les FE de NO obtenus avec le logiciel COPERT selon les parcs identifiés

La Figure V-3 présenté d’une part les ∆ de concentration mesurés pour le NO, ainsi que les FE de NO 
obtenus avec COPERT selon les parcs caractérisés.

Figure V-3. ∆ de concentration mesurés pour le NO (blanc, axe de gauche) et facteurs 
d’émissions de NO obtenus avec COPERT (gris, axe de droite), pour chaque journée 
d’expérimentation lors des campagnes hivernale (gauche) et estivale (droite) en zone 
périurbaine.
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Les valeurs de ∆[NO] sont du même ordre pour chacune des campagnes, avec une moyenne hivernale 
de (56 ± 19) μg/m3 et une moyenne estivale de (49 ± 17) μg/m3. Elles sont dispersées, et couvrent des 
intervalles respectifs de [32-79] μg/m3 en hiver et [30-78] μg/m3 en été. La variabilité des ∆[NO] vient 
d’une part des variations d’émissions, et d’autres part de l’influence des conditions atmosphériques 
sur la mesure des polluants (notamment la dilution qui peut varier selon la vitesse et la direction du 
vent). L’utilisation de ∆[NO] comme traceur permet ainsi de corriger l’impact de la dilution 
atmosphérique sur la quantification des FE des autres polluants. 

Les facteurs d’émission de NO présentés sur la Figure V-3 sont relativement comparables d’un jour à 
l’autre. Ils sont en hiver de de (437 ± 25) mg/véh/km en moyenne, contre (503 ± 36) mg/véh/km en 
été. Les FE sont donc légèrement plus élevés en été, d’un facteur 1,15 en moyenne. Cette légère 
différence peut provenir de la plus grande part de VUL en été (ces véhicules ayant généralement des 
émissions plus élevées que les VP, comme observé dans le Chapitre IV). Elle peut aussi provenir des 
PL-bus-cars plus récents lors de la campagne hivernale, avec 60 % correspondant à la norme Euro VI 
contre 43 % en été. 

V.1.4. Facteurs d’émission des particules, du carbone-suie et de composés organiques  

Les facteurs d’émission des particules (PN et PM), du carbone-suie, des COV et COVI et de deux 
aldéhydes, obtenus in situ en zone périurbaine, sont présentés sur la Figure V-4. 

Ces résultats montrent tout d’abord que les FE de PN sont légèrement inférieurs en moyenne, mais 
aussi plus variables, lors de la campagne hivernale par rapport à la campagne estivale. Les FE moyens 
associés sont de (5 ± 2) x 1013 #/véh/km et (6 ± 1) x 1013 #/véh/km. Les FE de PM et BC suivent 
globalement des tendances similaires, avec des FE moyens de (6 ± 4) mg/véh/km (hiver) et 
(10 ± 3) mg/véh/km (été) pour les PM, et (7 ± 4) mg/véh/km (hiver) et (14 ± 6) mg/véh/km (été) pour 
le BC. Les FE respectifs sont donc ainsi 1,7 fois et 1,8 fois supérieurs en été qu’en hiver.  

Les facteurs d’émission des COV suivent également cette tendance, avec des FE moyens de 
(25 ± 14) mg/véh/km en hiver contre (49 ± 30) mg/véh/km en été. Les FE de COVI, dans l’ensemble 
plus faibles que ceux de COV, sont eux-aussi supérieurs en été (facteur 1,8). Enfin, les FE de composés 
carbonylés pour la campagne estivale sont en moyenne de (1,4 ± 0,4) mg/véh/km pour l’acétaldéhyde 
et de (0,7 ± 0,2) mg/véh/km pour le formaldéhyde.  

Les tendances observées pour les PN, PM, BC, COV et COVI sont cohérentes avec les facteurs 
d’émission de NO obtenus avec COPERT, supérieures en été qu’en hiver. Ainsi, les différences de parc 
observées précédemment (davantage de VUL, et PL-bus-cars plus anciens en été) semblent avoir un 
impact également sur les émissions de particules et composés organiques. Ceci est en accord avec 
Martinet (2020), qui trouve que les FE de PN augmentent pour un parc composé de PL-bus-cars anciens 
et également d’une part importante de VUL. 
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Figure V-4. Facteurs d'émission in situ (a) des PN (gris clair), (b) des PM (blanc) et du BC 
(gris foncé), (c) des COV (bleu) et des COVI (vert) et (d) de l’acétaldéhyde (jaune) et du 
formaldéhyde (rose), pour chaque journée d’expérimentation des campagnes hivernale 
(gauche) et estivale (droite) en zone périurbaine.
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V.1.5. Comparaisons avec d’autres études 

Cette partie vise à comparer de FE in situ en zone périurbaine avec ceux présentés dans la thèse de 
Simon Martinet (Martinet, 2020), obtenus dans un tunnel urbain, à Nantes et à Lyon Les résultats sont 
présentés dans la Figure V-5, avec les PN (a), le BC (b), les BTEX (c), les alcanes COVI (d), le 
formaldéhyde (e) et l’acétaldéhyde (f).

Figure V-5. FE in situ de PN (a), BC (b), BTEX (c), COVI alcanes (d), formaldéhyde (e), et 
acétaldéhyde (f), et comparaison entre cette étude périurbaine (Bron) en été et en hiver 
(gauche) et les résultats de Martinet (2020) obtenus dans un tunnel, à Nantes et à Lyon.
Les résultats sont présentés avec des boîtes à moustaches, donnant les 1er et 9ème déciles, 
les 1er et 3ème quartiles, la médiane et la moyenne (tirets).

Les résultats de la Figure V-5 indiquent que les FE de PN, BC, BTEX, formaldéhyde et acétaldéhyde de 
cette étude sont dans des ordres de grandeur comparables à ceux obtenus lors d’études précédentes
(Martinet, 2020). Ils sont dans l’ensemble inférieurs à ceux obtenus à Nantes et Lyon (facteur 3 environ 
par rapport à Nantes), mais sont proches de ceux obtenus dans le tunnel. Cette tendance peut paraitre 
surprenante car les conditions de cette étude se rapprochent davantage de celles de Nantes et Lyon 
(sites ouverts). Ceci pourrait alors être dû à la composition des parcs roulants caractérisés lors des 
différentes études. Ceux-ci sont comparés sur la Figure V-6 en termes de composition (a) et de normes 
Euro des VP (b), VUL (c) et PL-bus-cars (d) pour les expérimentations réalisées à Bron (moyenne faite 
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entre hiver et été). Les résultats montrent une similitude entre le parc de Bron et celui du tunnel 
(cadres bleus). En effet, ces parcs sont composés respectivement de 90 et 87 % de VP, 8 et 10 % de 
VUL et 2 et 3 % de PL-bus-cars. Parmi les VP, la somme des Euro 5 et Euro 6 représente 66 % (Bron) et 
67 % (tunnel). Pour les VUL, cette somme est de 79 % (Bron) et 75 % (tunnel). Enfin, elle est pour les 
PL-bus-cars de 82 % (Bron) et 81 % (tunnel). Les deux parcs sont donc très proches en termes de 
composition et répartition par normes. Les vitesses de circulation sont elles aussi comparables, avec 
une moyenne à Bron de l’ordre de 33 km/h, et des moyennes dans le tunnel de 38 km/h (période 7h-
20h), 27 km/h (heures de pointe) et 50 km/h (nuit). En revanche, les parcs identifiés à Nantes et à Lyon 
sont plus anciens, avec seulement 40 à 50 % de véhicules Euro 5/V et Euro 6/VI. Il semble donc que la 
composition de la répartition par norme du parc roulant influence nettement les émissions.

La Figure V-5 montre également que les FE des COVI alcanes sont supérieurs à ceux mesurés dans le 
tunnel, d’un facteur 3 environ. Cette différence peut être expliquée par la méthodologie analytique de 
quantification des composés organiques. La méthodologie utilisée pour l’étude dans le tunnel n’inclut 
pour les alcanes que les composés linéaires, alors que celle utilisée ici inclut également les composés 
ramifiés. Les composés ramifiés identifiés ici représentent environ [54-65] % des COVI. Le fait de ne 
pas quantifier ces composés dans l’étude tunnel explique donc les différences de FE d’alcanes.

Figure V-6. Parcs roulants des études in situ à Bron (cette étude), ainsi qu’à Nantes, Lyon 
et dans un tunnel (Martinet, 2020). (a) Répartitions entre VP (blanc), VUL, (gris clair) et
PL-bus-cars (gris foncé), et par norme (nuances de rouge) des VP (b), VUL (c) et PL-bus-
cars (d). Les cadres bleus soulignent les similitudes des parcs de Bron et du tunnel.
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Les résultats de cette partie tendent donc à montrer que la composition du parc roulant a un impact 
prédominant sur les FE de particules et carbone-suie lors d’expérimentations in situ, ce qui est en 
accord avec d’autres études (Martinet, 2020). La présence de VUL, ainsi que de PL-bus-cars anciens 
(avant Euro V) induit des émissions plus élevées de PN, PM et BC. Des différences sont également 
présentes entre la campagne hivernale et la campagne estivale, notamment en termes de taille de 
particules mesurées en bord de route. Il semble que la méthode de mesure actuelle, utilisant le NO 
comme traceur des émissions du trafic et en soustrayant le fond ambiant, est bien adaptée. Elle permet 
de s’affranchir efficacement d’une part significative des sources externes variables selon les sites de 
mesure, et de la dilution atmosphérique, pour ne mettre en avant que les variations d’émissions 
relatives à la composition du parc.  
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V.2.Développement de la méthodologie in situ d’étude de l’évolution des particules

V.2.1. Développement et construction de la chambre de simulation atmosphérique mobile

V.2.1.1. Identification des besoins

Pour étudier l’évolution in situ des polluants du bord de route, il a été nécessaire de construire une 
chambre de simulation plus petite que la chambre de 8 m3, dont les dimensions ne permettent pas le 
déplacement en bord de route. Les dimensions doivent également être optimisées pour minimiser les 
pertes par dépôts aux parois. Par ailleurs, le choix des matériaux doit permettre de ne pas perturber 
chimiquement le contenu de la chambre.

Pour répondre à ces différents critères, plusieurs solutions ont été sélectionnées. La forme cubique a 
été choisie pour faciliter la construction et pour une meilleure comparabilité avec la chambre de 8 m3. 
La dimension doit être maximisée pour avoir un ratio volume sur surface élevé et pour minimiser 
l’impact des parois, mais elle doit être adaptée à un fourgon de 20 m3 dont l’intérieur mesure environ 
2 m de largeur. Le choix s’est donc porté sur un côté de 1 m 60. Par soucis de poids, la structure choisie 
est en aluminium, avec des profilés fins à base carrée (2 cm de côté). Le Téflon est choisi pour les parois
du fait de son caractère inerte et sa transparence pour les études au soleil. Enfin, un nouveau système 
d’assemblage des parois est imaginé dans le but de réduire les fuites.

V.2.1.2. Conception

Pour maximiser l’étanchéité de la chambre, un système de pincement mécanique est choisi comme 
sur la chambre de 8 m3. Pour ne pas contaminer l’intérieur de la chambre avec les solvants présents 
dans les colles, le système de pincement mécanique permet de relier les faces de façon hermétique en 
ne mettant les joints que sur l’extérieur des surfaces, comme montré sur la Figure V-7. Des parois 
indépendantes sont utilisées afin de faciliter le démontage de la chambre en cas de besoin.

Figure V-7. Principe du pincement mécanique des parois en Téflon.
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Les interfaces d’injection et de prélèvement, seuls contacts entre l’intérieur de la chambre et 
l’extérieur (analyseurs, capteurs, etc.), sont des éléments en acier inoxydable fixés sur un bloc en 
Téflon (Figure V-8). Ce bloc serre la paroi en Téflon sur une plaque en aluminium, ce qui garantit 
l’étanchéité, tout en évitant que l’air de la chambre ne rentre en contact avec des matériaux autres 
que le Téflon ou l’acier inoxydable. Des passes-cloisons permettent de fixer les tubes en acier 
inoxydables.

Figure V-8. Interface en Téflon de prélèvement et d'injection (a), et répartition par 
utilisation (b) pour le prélèvement (en vert), l'injection (en bleu) et la mesure de 
température, pression et humidité relative (en noir).

Les interfaces permettent de connecter à la chambre différents systèmes d’injection, de prélèvement
ou de mesure, comme indiqué sur la Figure V-8. Quatre étages sont prévus, comprenant chacun une 
connexion de taille ½" et 3 connexions ¼". Deux connexions sont prévues pour les sondes de mesure 
de la température, de l’humidité relative et de la pression relative. Une voie en ½" permet d’injecter 
les polluants à travers un tube rentrant dans la chambre sur 30 cm (pour injecter les polluants au plus 
proche du centre de la chambre). Une voie en ¼" sert à l’injection d’air propre, pour compenser le 
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prélèvement des instruments et maintenir la chambre en légère surpression afin d’éviter la 
contamination de l’air extérieur. Le reste des voies, en ¼", est dédié au prélèvement. Chacune des 4 
interfaces comprend une tige de prélèvement mesurant 80 cm, pour prélever les particules avec le 
SMPS loin des parois et en évitant les effets de stratification verticale. L’AE33 est connecté à une 
hauteur intermédiaire pour minimiser les effets de stratification. Il prélève à travers un tube d’environ 
10 cm pour éviter les effets de parois. Les cartouches et filtres sont connectés sur une voie similaire à 
celle de l’AE33. Quatre voies situées en haut et en bas sont dédiées aux différents analyseurs gaz, qui 
ne sont pas contraints par la hauteur. Enfin, une voie de l’étage inférieur est dédiée à une pompe, 
utilisée pour mettre la chambre en sous-pression et pour compenser l’injection.

La modélisation de l’ensemble de la chambre a été réalisée avec le logiciel SketchUp Make 2017 pour
vérifier la cohérence des dimensions calculées et anticiper d’éventuelles difficultés de construction. 
Une vue de la modélisation est présentée en Figure V-9, avec une photographie après montage.

Figure V-9. Modélisation finale de la chambre et photographie après montage.

V.2.1.3. Construction

La construction de la chambre mobile a commencé par le montage des cadres en aluminium. La 
seconde étape a été l’assemblage des faces en Téflon sur l’ensemble des cadres créés. Les cadres ont 
ensuite été montés ensemble, pour obtenir les 6 faces. La face inférieure a été équipée de roulettes 
pour le déplacement, ainsi que d’une plaque de bois pour protéger la paroi en Téflon. Enfin, des parois 
en bois ont été découpées sur mesure et montées sur chacune des faces. Elles ont pour but de protéger 
les parois en Téflon et de rendre la chambre opaque à la lumière, pour les expérimentations dans le 
noir. Ces parois sont amovibles et enlevées pour étudier l’évolution des polluants sous exposition 
solaire. La chambre après construction est montrée sur la Figure V-10, avec la chambre de 8 m3.
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Figure V-10. Chambre mobile (gauche) et chambre de 8 m3 (droite). 

 

V.2.2. Caractérisation de la chambre de simulation atmosphérique mobile 

La construction de la chambre a été suivie par une phase de tests visant à caractériser plusieurs 
artéfacts expérimentaux.  

V.2.2.1. Débits de fuites en fonction de la pression relative 

Dans un premier temps, des tests de fuites ont été réalisés, selon deux méthodes distinctes. La 
première méthode est dite « méthode pression ». Elle consiste à injecter un débit connu d’air dans la 
chambre tout en mesurant la pression relative de la chambre. Lorsque la pression se stabilise, cela 
signifie que le flux global de la chambre est nul, donc que la somme des débits entrants est égale à la 
somme des débits sortants. Dans ce cas, le seul débit entrant est celui de l’air injecté. Comme il n’y a 
pas de prélèvement, le débit sortant correspond aux fuites. Ceci donne un débit de fuites associé à une 
pression relative. L’opération est répétée avec plusieurs débits. Cette méthode a également été 
appliquée pour des pressions relatives négatives, afin de caractériser le débit d’air ambiant rentrant 
dans la chambre lorsque celle-ci est mise en sous-pression en bord de route avant la phase d’injection. 
Ce test a été réalisé en remplaçant le débitmètre massique par une pompe à débit connu.  

La seconde méthode, dite « méthode CO2 », consiste à injecter une quantité de CO2. Ensuite, de l’air 
propre est injecté afin de maintenir la chambre à une pression relative constante. La concentration de 
CO2 est mesurée à l’aide du MIR2M, au début de l’expérience pour obtenir la concentration initiale 
[CO2]chambre (t0), puis ponctuellement pour obtenir [CO2]chambre (t). Cette mesure est réalisée pendant 
seulement quelques secondes (environ 30) toutes les 30 minutes environ, dans le but de minimiser les 
prélèvements. Ce test est réalisé pendant une journée, afin d’obtenir une courbe de décroissance de 
la concentration de CO2. La décroissance théorique de la concentration de CO2 du fait des fuites est 
une exponentielle donnée ci-dessous (Équation V-1). Il est important d’ajouter le terme [CO2]ambiant, car 
la dilution entrainée par la compensation des fuites est faite avec de l’air contenant du CO2 à 
concentration ambiante. Le coefficient de décroissance de la courbe obtenue est égal à -Dfuites/Vchambre, 
ce qui permet d’obtenir le débit de fuites. L’expérience est répétée, avec une pression relative 
différente. Ceci permet d’obtenir un débit de fuites pour différentes valeurs de pressions relatives. 
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Équation V-1. Formule de la décroissance du CO2 au sein de la chambre mobile.

Les résultats sont présentés sur la Figure V-11, qui montre les débits de fuites en fonction de la pression 
relative pour les deux méthodes décrites ci-dessus (« méthode pression » en bleu et « méthode CO2 » 
en rouge). Les deux méthodes montrent qu’une relation linéaire entre le débit de fuites et la pression 
relative est une bonne approximation. Les coefficients reliant les deux grandeurs sont 0,029 et 0,035 
pour la méthode pression et la méthode CO2 respectivement. En moyennant les résultats des deux 
méthodes, le débit de fuites moyen en fonction de la pression relative est trouvé (Équation V-2). À une 
pression relative de 5 Pa, les fuites sont ainsi de 0,16 L/min, soit 9,6 L/h. Ceci correspond à un taux de 
fuite, pour un volume de 4096 L, de 0,23 %.vol/h. Ceci est dans la gamme des résultats de Vansevenant 
et al. (2021) et Platt et al. (2013b), donnant des taux de fuites respectifs de 2,1 %.vol/h (chambre de 
8 m3 du laboratoire EASE) à 5 Pa et 0,08 %.vol/h (chambre de 12 m3).

Figure V-11. Débits de fuites en fonction de la pression relative, obtenus par la méthode 
« pression » (bleu) et par la méthode « CO2 » (rouge).

La Figure V-11 présente également le débit de fuites entrantes lorsque la pression relative est négative. 
Les coefficients obtenus avec la méthode « pression » pour ∆P positive et pour ∆P négative sont 
proches (0,029 et 0,035 respectivement). Les résultats obtenus précédemment donnant l’expression 
du débit de fuites sortantes en fonction de la pression relative pourront donc être extrapolés aux 
pressions relatives négatives, correspondant à des fuites entrantes.

Équation V-2. Débit de fuites moyen en fonction de la pression relative obtenu à l'aide des 
expressions correspondant aux méthodes « pression » et « CO2 ».
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V.2.2.2. Détermination du temps de mélange des polluants

Le second paramètre expérimental qui a été caractérisé est le temps de mélange. Après l’injection 
dans la chambre, le mélange n’est pas homogène immédiatement, ce qu’il faut considérer avant 
d’étudier les évolutions de polluants. Cela est réalisé séparément pour les phases gazeuse et 
particulaire, dont les composés ont des inerties et donc vitesses différentes.

Pour estimer le temps de mélange de la phase gazeuse, du CO2 a été introduit dans la chambre, et la 
concentration suivie par le MIR2M. L’injection a été brève (quelques secondes) et à faible débit, afin 
de minimiser la turbulence induite. Les résultats sont présentés sur la Figure V-12 (a). Dans les trois 
expériences réalisées, la concentration augmente rapidement pendant la phase d’injection (en jaune) 
et pendant les secondes qui suivent. Dans deux cas, elle redescend ensuite avant de se stabiliser. Le 
temps nécessaire à ce que la concentration se stabilise (en gris) est d’environ une minute. 

Pour caractériser le temps de mélange de la phase particulaire, des gaz d’échappement d’un VUL diesel 
Euro 5 ont été introduits pendant plusieurs minutes à l’aide d’un éjecteur. Le temps de mélange des 
particules est caractérisé avec le carbone-suie, qui n’est pas impacté par les phénomènes 
physicochimiques, mais uniquement par la fuite et le dépôt aux parois des particules. Ceux-ci induisent 
une décroissance de la concentration. Le temps compris entre la fin de l’injection et la décroissance 
est donc considéré comme le temps d’homogénéisation. Les résultats sont présentés sur la Figure V-12
(b). La concentration augmente au début de l’injection (en jaune), puis se stabilise. Après l’injection, 
elle reste constante pendant 4 minutes, ce qui correspond au mélange des particules dans la chambre 
(en gris). Ensuite la concentration diminue. Le temps de mélange de la phase particulaire est donc 
estimé à 4 minutes. Il est arrondi à 5 min en raison de la résolution temporelle de l’analyseur (1 min).

Figure V-12. Évolution de la concentration de CO2 (a) et du BC (b) pour déterminer le 
temps de mélange des phases gazeuse et particulaire respectivement. La période 
d’injection est représentée en jaune et le temps nécessaire à l’homogénéisation en gris.
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V.2.3. Développement de la méthodologie d’injection in situ

V.2.3.1. Élaboration de la méthodologie

La méthode d’injection des expérimentations au laboratoire a dû être modifiée pour s’adapter aux 
expérimentations in situ. Tout d’abord, une ligne non chauffée doit être utilisée car les polluants ne 
seront pas prélevés directement à l’échappement, mais après une première dilution à température
ambiante. L’aspiration créée par un éjecteur alimenté à l’air propre a été gardée, du fait de sa facilité 
d’adaptation avec une bouteille d’air propre et de son impact négligeable sur les particules prélevées 
(Giechaskiel et al., 2009). Son fonctionnement est montré sur la Figure V-13. De plus, cette méthode 
utilise une ligne de prélèvement, ce qui permet de positionner l’entrée la ligne à la distance voulue par 
rapport à la route et à la hauteur optimale.

La seconde modification qui est apportée concerne l’état de la chambre avant l’injection. Lors de la 
plupart des expérimentations au laboratoire, la chambre est nettoyée jusqu’à avoir un blanc 
(concentrations de particules notamment) suffisamment faible pour ne pas impacter les particules de 
l’échappement. Pour les expérimentations in situ, l’objectif est de caractériser l’évolution dans des 
conditions atmosphériques réelles. Il est donc décidé de remplir au préalable la chambre avec le fond 
urbain présent sur le site de mesure, avant les pics de trafic. Pour cela, la chambre sera placée en sous-
pression pendant au minimum une heure avant le pic du trafic.

Par ailleurs, lors de l’injection dans les conditions du laboratoire, les gaz d’échappement sont peu 
dilués (facteur inférieur à 10) avant leur injection en chambre. Pour les expérimentations in situ, les 
polluants sont bien plus dilués à la sortie du pot d’échappement (dilution atmosphérique de l’ordre de 
1000 (Shi et al., 2002; Zhang and Wexler, 2004)), nécessitant ainsi l’augmentation du temps d’injection
à 1 h environ. Ceci a également pour but de prélever les polluants d’un échantillon de véhicules assez 
conséquent pour être représentatif. Pour cela, la chambre est placée avant l’injection en sous-
pression.

V.2.3.2. Tests de la méthodologie

Figure V-13. Tests de la méthode d'injection in situ.
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Des tests de cette méthode d’injection ont été réalisés à l’aide d’un véhicule (diesel Euro 5), avec la 
ligne de prélèvement placée à proximité du pot d’échappement, comme montré sur la Figure V-13. 
Des accélérations étaient données régulièrement au point mort afin d’induire des émissions de 
polluants. La chambre a été préalablement placée en sous-pression à l’aide d’une pompe. Plusieurs 
intervalles de pressions initiale et finale ont été testés, afin d’estimer les temps de prélèvement 
possibles dans chaque cas. L’injection s’est faite avec un éjecteur alimenté par une bouteille d’air 
propre, et avec un ratio de dilution de 1,4. Le Tableau V.1 résume les conditions de pression relative 
et le temps d’injection des 4 expériences réalisées et d’un essai complémentaire. 

 

 

Tableau V.1. Temps d’injection atteints en fonction de plusieurs pressions relatives 
initiales et finales. 

 Essai 1 Essai 2 Essai 3 Essai 4 Essai en 
conditions réelles 

∆P initiale (Pa) - 32 - 59 - 45 - 31 - 100 
∆P finale (Pa) + 9 + 22 + 9 + 5 + 100 
Injection (min) 15 31 20 20 60 

 

 

Le Tableau V.1 montre que pour avoir un temps d’injection de 30 minutes, la pression relative doit être 
d’environ -60 Pa, et l’injection doit se terminer quand la pression relative atteint 20 Pa. Ces résultats 
montrent également qu’en travaillant sur des gammes de pressions relatives plus restreintes (de - 30 
à + 9 Pa), le temps d’injection possible est de 15 minutes. Cependant, afin d’avoir assez de matière 
dans la chambre et de considérer un échantillon de parc représentatif, une durée d’injection de l’ordre 
d’une heure est préférable. Ceci a été obtenu lors d’un essai en conditions réelles avec une pompe 
d’aspiration de débit 12 L/min, avec une pression relative initiale de – 100 Pa et une pression relative 
finale de + 100 Pa. Pour les expérimentations réelles, l’injection est ainsi faite à partir de - 100 Pa 
jusqu’à + 100 Pa, en plaçant sur la chambre une pompe de débit 12 L/min.  
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V.3.Étude des évolutions in situ des particules

Cette partie présente l’évolution in situ en chambre de simulation mobile des particules en zones 
urbaine et périurbaine, en hiver et en été, dans le noir ou avec exposition solaire naturelle. Les pertes 
de particules par dilution et dépôts aux parois sont corrigées selon la méthodologie utilisée au 
laboratoire (partie IV.2.1), qui a été adaptée aux dimensions de la chambre mobile. 

V.3.1. Évolutions dans le noir

Les résultats d’évolution des particules dans le noir sont présentés sur la Figure V-14. Les conditions 
étudiées correspondent à la campagne hivernale, en zones urbaine (triangles gris) et périurbaine
(carrés rouges), et à la campagne estivale en zone périurbaine (ronds jaunes). Un exemple de chaque 
condition est présenté sur la Figure V-14, avec les [PN] sur les figures (a) et (c) et les [PM] sur les figures 
(b) et (d). Ces exemples montrent que l’évolution des [PN] et des [PM] est relativement comparable 
pour les trois conditions étudiées dans le noir. La principale différence est la concentration initiale, qui 
est plus élevée en zone urbaine en hiver ([PN]0 = 2,4 x 103 #/cm3 et [PM]0 = 2,7 μg/m3) par rapport à la
zone périurbaine en hiver ou en été ([PN]0 = [1,2-1,4] x 103 #/cm3 et [PM]0 = [1,2-1,6] μg/m3). Les 
évolutions suivent ensuite des tendances similaires, avec une hausse peu marquée de [PN] pendant 
environ 2 h, puis une stabilisation. Cette hausse, d’environ [5-6] x 102 #/cm3, est due au grossissement 
de petites particules, initialement indétectables par le SMPS. Ce grossissement explique également la 
légère hausse de [PM] observée sur les figures (b) et (d), de [0,4-0,6] μg/m3. Ces observations sont 
cohérentes avec l’absence de rayonnement solaire, qui limite les processus d’oxydation, et donc de 
nucléation ou condensation qui peuvent avoir lieu. Cette interprétation est également cohérente avec 
l’observation de particules ambiantes d’une dizaine de nanomètres sur les Figure V-2 (d) et (e).

Figure V-14. Évolutions in situ dans le noir des particules en nombre (a) et (c) et en masse 
(b) et (d), obtenues en conditions hivernale urbaine (triangles gris), hivernale périurbaine 
(carrés rouges) et en condition estivale périurbaine (ronds jaunes).



Chapitre V. Émissions et évolutions des particules et précurseurs in situ 

159 
 

V.3.2. Évolutions sous exposition solaire 

Les résultats d’évolution des particules sous exposition solaire sont présentés sur la Figure V-15. Les 
conditions étudiées correspondent à la campagne hivernale en zone urbaine (triangles gris) et à la 
campagne estivale en zone périurbaine (ronds jaunes). Certains résultats de la campagne hivernale 
sous exposition solaire sont affectés par des artéfacts expérimentaux (liés à la température de la 
chambre). Ils ne sont donc pas représentés ici, mais un exemple est discuté en annexe (Annexe 5). 
L’exemple présenté sur la Figure V-15 n’est pas affecté par ces artéfacts. La température est également 
élevée en conditions estivale (50 °C), mais la différence avec la température ambiante est moindre 
qu’en hiver et ne semble pas affecter significativement les processus mis en jeu. 

Lors de l’évolution des particules dans la condition hivernale urbaine (triangles gris), les [PN] subissent 
une augmentation légère et continue pendant plus de 2 h (d’environ 1,7 x 103 #/cm3). Elles restent 
ensuite relativement constantes. L’augmentation de [PM] est elle aussi légère et continue pendant 
près de 5 h (d’environ 0,6 μg/m3). Ces observations semblent être dues au grossissement de particules 
initialement indétectables. Lors de cette expérimentation, le flux solaire mesuré est faible, en 
comparaison du flux estival comme illustré sur la figure (e) (facteur 13), mais également en 
comparaison des autres flux mesurés en hiver (facteur 4 environ). Cette condition correspond en effet 
à une journée couverte, et ne permet pas d’étudier les processus qui pourraient être mis en jeu en 
hiver lors de journées ensoleillées. Ceci explique que les tendances observées ici soient comparables 
à celles observés précédemment dans le noir.  

Lors de l’évolution des particules dans la condition estivale périurbaine (ronds jaunes), les [PN] 
augmentent tout d’abord de manière peu marquée, pendant environ 1 h. Cette augmentation 
correspond au grossissement de particules initialement indétectables. Ensuite, les [PN] augmentent 
de manière significative pendant 2 h, d’environ 7 x 103 #/cm3. Pour les autres expérimentations dans 
les conditions similaires, cette hausse atteint jusqu’à 2,5 x 104 #/cm3. Ceci témoigne de la 
prédominance du processus de nucléation après environ 1 h d’exposition solaire. La nucléation est 
nettement visible sur la distribution 3D de la figure (f), qui montre la forme caractéristique de ce 
processus, qualifiée de « banana plot » (Seinfeld and Pandis, 2016). Suite à ces augmentations, les [PN] 
diminuent significativement jusqu’à la fin des expérimentations, ce qui témoigne de la prédominance 
du processus de coagulation. Par ailleurs, les [PM] augmentent tout au long de l’évolution, de 2 μg/m3, 
avec dans un premier temps une hausse modérée, de 13 %/h pendant 2 h 30, puis dans un second 
temps une hausse plus marquée de 20 %/h. La première hausse peut en partie être due à la nucléation 
importante, mais la seconde, plus marquée, semble témoigner du processus de condensation. Cette 
observation est cohérente avec le fait que la nucléation et la condensation soient deux processus en 
compétition. La nucléation est prédominante au début de l’évolution, quand le nombre de particules 
est relativement faible. Quand le nombre de particules devient plus élevé, la surface particulaire 
augmente, et la condensation devient le processus prédominant. D’après les résultats obtenus pour 
l’ensemble des expérimentations de cette condition, il semblerait que le seuil de [PN] à partir duquel 
la condensation devient prédominante par rapport à la nucléation (coupure sur la courbe de [PM]) est 
compris dans la gamme [7,1-8,5] x 103 #/cm3. Aussi, ces résultats sont cohérents avec l’étude de 
Kaltsonoudis et al. (2019), basée sur l’utilisation d’une chambre mobile en zone urbaine avec de l’air 
ambiant. La formation d’AOS observée est d’environ 1,5 μg/m3 en un équivalent de 12 h, ce qui est 
cohérent avec les hausses nettes de [PM] observées ici. 
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Figure V-15. Évolutions in situ au soleil des particules en nombre (a) et (c) et en masse (b) et (d), 
obtenues en conditions hivernale urbaine (triangles gris) et estivale périurbaine (ronds jaunes). La
figure (e) donne le flux solaire UV-C pour chaque condition. La figure (f) donne la distribution de PN au 
cours de l’évolution estivale périurbaine.

V.3.3. Évolutions des composés organiques sous exposition solaire

Les résultats de la partie précédente ont mis en évidence que les processus induisant le passage de la 
phase gazeuse à la phase particulaire de précurseurs (nucléation et condensation) sont marqués en 
été sous exposition solaire. Ceci suggère la présence de processus photochimiques menant à des 
précurseurs gazeux oxydés et moins volatils. L’évolution au sein de la chambre des COV et COVI 
identifiés avec la méthodologie actuelle est tout d’abord étudiée. Ensuite, une analyse qualitative vise
à discuter la présence de processus photochimiques.
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V.3.3.1. Évolutions de certains composés organiques émis par le trafic

La Figure V-16 donne les concentrations initiales et finales des COV (a) et COVI (b) des différentes 
familles de composés identifiées avec la méthodologie actuelle (alcanes, cycloalcanes, BTEX et autres
aromatiques monocycliques, naphtalène). Un facteur de correction de la dilution a été appliqué aux 
concentrations finales (hachurées). Les résultats correspondent à la condition périurbaine, en hiver 
dans le noir (rouge), puis en été dans le noir (bleu) et sous exposition solaire (jaune). Dans la condition 
périurbaine hivernale dans le noir (rouge), les concentrations de COV et COVI ne varient pas entre le 
début et la fin de l’évolution. En été et dans le noir (bleu), il n’y a pas de tendance marquée pour les 
COV, mais une hausse marquée est observée pour les COVI lors d’une expérimentation. Enfin, dans la 
condition estivale sous exposition solaire (jaune), les concentrations de COV de montrent pas de 
tendance d’évolution nette, mais les concentrations de COVI subissent une hausse marquée.

Les hausses de COVI observées en été pourraient correspondre à des COVI déposés sur les parois, qui 
seraient relargués vers la phase gazeuse à cause de la hausse des températures dans la chambre, 
notamment sous exposition solaire. Ce processus a été observé par Zhang et al. (2015), qui ont 
constaté l’évaporation de vapeurs organiques depuis des parois en Téflon dans une chambre dont la 
température était élevée de 25 à 45 °C. Ces résultats ne montrent donc pas de tendance significative 
pouvant expliquer les formations de particules observées précédemment sous exposition solaire. Ceci 
est cohérent avec les données présentées dans le Chapitre I, indiquant que certains alcanes et BTEX
ont des temps de vie atmosphérique de l’ordre de plusieurs heures voire jours.

Figure V-16. Concentrations des COV (a) et COVI (b) en début et en fin (hachures) 
d’évolution, en condition périurbaine, en hiver dans le noir (rouge), en été dans le noir 
(bleu) et en été sous exposition solaire (jaune).
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V.3.3.2. Analyse qualitative des évolutions d’autres composés 

Une analyse complémentaire a été menée sur les évolutions périurbaines estivales (noir et soleil) pour 
discuter du rôle des processus de photooxydation des composés organiques. Les pics des 
chromatogrammes (à partir du Total Ion Current TIC) ont été pseudo-identifiés, puis classés par 
familles. Celles-ci sont présentées dans le Tableau V.2, en séparant les familles correspondant aux 
composés avec ou sans atome d’oxygène. Cette étude est qualitative, en raison de l’absence de 
facteurs de réponse pour la plupart des composés. 

 

 

Tableau V.2. Familles chimiques des composés pseudo-identifiés à l'aide du TIC pour les 
prélèvements dans la chambre de simulation mobile en condition in situ en zone 
périurbaine en été. 

Classification Famille 

Composés organiques sans atome 
d’oxygène 

Alcanes/cycloalcanes 
Alcènes 
Aromatiques (dont BTEX) 
BTEX 

Composés organiques avec atome 
d’oxygène 

Acides 
Alcools 
Aldéhydes 
Cétones 
Esters 

 

 

 

Les aires correspondant aux prélèvements dans la chambre en début et en fin d’évolution après 
correction de la dilution (hachures) sont présentées sur la Figure V-17. Les familles des composés non 
oxydés sont en nuances de bleus, et les familles des composés oxydés en nuances de vert. Les résultats 
de la Figure V-17 indiquent que dans le noir et au soleil, les aires des composés non oxydés (en bleu) 
restent relativement constantes dans le noir et subissent une hausse au soleil (facteur 1,5). Cela est 
cohérent avec les observations faites ci-dessus (partie V.3.3.1), pouvant correspondre au relargage des 
parois avec la hausse de température dans la chambre sous exposition solaire. Les aires de composés 
oxydés (en vert) ne montrent pas de tendance nette dans le noir. En revanche, lors des 
expérimentations sous exposition solaire, elles augmentent de manière significative pour chacune des 
expérimentations (facteur 3,2). C’est notamment le cas des aldéhydes dont l’aire augmente de 
manière marquée (facteur 3,5). Cette hausse pourrait provenir en partie du relargage des parois, 
comme observé précédemment. Cependant, les aires de composés oxydés augmentent de manière 
plus marquée que les aires des composés non oxydés (facteur 3,2 contre 1,5). Ceci indique que ces 
composés oxydés sont en partie formés dans la chambre lors de l’évolution sous exposition solaire. 
Des processus de photooxydation des composés organiques pourraient induire cette formation, et par 
ailleurs justifier les hausses de [PN] et [PM] observées précédemment. Ce résultat semble montrer que 
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dans un contexte périurbain sur un axe chargé en trafic, les processus de photooxydation en conditions 
représentatives de l’atmosphère peuvent induire une formation significative de particules en nombre 
et en masse sur une durée de quelques heures. Cependant, pour mieux appréhender la contribution 
du trafic à la formation des particules secondaires, davantage de contextes in situ doivent être étudiés 
(environnement industriel, zone d’habitation, axe autoroutier par exemple).

Figure V-17. Répartition par familles chimiques de l'aire du TIC pour les prélèvements dans 
la chambre mobile lors de la campagne in situ estivale en zone périurbaine, dans le noir 
(gauche) et sous exposition solaire (droite), en début et en fin d’évolution (hachures)
après correction de la dilution Les composés non oxydés sont représentés en nuances de 
bleu, et les composés oxydés en nuances de vert.
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Conclusions du Chapitre V 

Ce chapitre a présenté les résultats d’émissions et d’évolution in situ des particules, obtenus lors de la 
campagne hivernale, en zones urbaine et périurbaine, et lors de la campagne estivale en zone 
périurbaine. 

Les résultats d’émissions montrent un impact important de la composition du parc roulant sur les FE 
de particules et carbone-suie. Il apparait que la présence de PL, bus et cars anciens, ainsi que de VUL, 
semble être un facteur impactant les émissions. La comparaison avec d’autres études in situ, basées 
sur la même méthodologie expérimentale, met en évidence un impact négligeable de la nature du site 
de mesure (urbain, périurbain, site ouvert ou fermé) sur les FE. Ceci indique que la méthodologie 
actuelle, basée sur le NO ou les NOx comme traceurs, permet de s’affranchir efficacement des 
perturbations liées aux sources externes et à la dilution atmosphérique. Cette comparaison montre 
ainsi que la méthodologie de mesure in situ répond à son objectif, qui est de caractériser l’impact des 
conditions de conduite et de la composition du parc sur les émissions de polluants. Aussi, les émissions 
de COV et COVI diffèrent de celles mesurées dans d’autres études, ce qui vient a priori de la 
méthodologie de quantification utilisée ici, qui inclut davantage de composés (notamment les alcanes 
ramifiés). Le fait de ne pas quantifier ces composés pourrait induire une sous-estimation des émissions 
de COV et COVI. Les mesures d’émissions in situ montrent donc un potentiel important pour 
caractériser les émissions du parc roulant dans de vraies conditions de conduite. Des analyses 
régulières, sur des sites variables (pour diversifier le parc roulant), permettraient d’avoir un jeu de 
données conséquent sur lequel réaliser des analyses statistiques pour étudier plus précisément la 
contribution de chaque type de véhicules sur les émissions. Cette méthodologie pourrait notamment 
renforcer les connaissances sur les émissions de particules hors échappement, ce qui représente un 
enjeu fort du fait de l’électrification du parc. 

Ce chapitre présente également le développement et l’application de la méthodologie de mesure 
in situ des évolutions de particules, notamment avec la construction, la caractérisation et l’utilisation 
d’une chambre de simulation mobile. Les premiers résultats d’évolution in situ, obtenus en hiver en 
zones urbaine et périurbaine, et en été en zone périurbaine, montrent des tendances d’évolutions très 
différentes selon les conditions étudiées. Tout d’abord, les évolutions réalisées dans le noir sont 
associées à des processus physiques peu marqués, induisant une hausse de la masse particulaire 
inférieure à 1 μg/m3 et une hausse du nombre de particules inférieure à 103 #/cm3. Ces hausses 
viennent principalement du grossissement de particules initialement indétectables par le SMPS. Par 
ailleurs, lors des études sous expositions solaire, des processus nets ont été observés. Ils induisent par 
nucléation une formation de particules de l’ordre de 104 #/cm3 en été. La masse particulaire augmente 
également sous ces conditions, d’en moyenne 3 μg/m3 en été. Il apparait que les précurseurs 
organiques du trafic routier quantifiés avec la méthodologie actuelle ne semblent pas être les 
principaux contributeurs à l’évolution des particules par condensation ou nucléation. Ces processus 
pourraient être liés à des précurseurs du trafic routier non quantifiés avec la méthodologie actuelle, 
ou bien à des précurseurs des sources externes. Ceci montre l’importance de considérer la complexité 
chimique de l’environnement dans lequel les particules du trafic routier évoluent. Enfin, la formation 
de composés oxydés au cours de l’évolution témoigne de la présence de processus de photooxydation 
dans ces conditions représentatives de l’atmosphère.
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Synthèse des résultats 

Le premier objectif de ce travail de thèse portait sur l’étude des émissions et évolutions des particules 
et précurseurs au laboratoire, dans des conditions contrôlées. Ceci visait à mettre en avant les 
spécificités de différents paramètres, comme les conditions de conduite, la catégorie de véhicule, la 
motorisation et les technologies de dépollutions (à travers la norme Euro). 

La première partie de cet objectif consistait à développer la méthodologie de quantification des 
précurseurs organiques, dont une partie est généralement exclue des inventaires d’émission en raison 
des difficultés méthodologiques actuelles. Une méthodologie visant à quantifier les alcanes linaires et 
ramifiés, notamment des COVI et COSV, a été développée et testée. Elle est associée à un temps de 
traitement court, et entraine une surestimation d’alcanes raisonnable de l’ordre d’un facteur 1,2 à 1,3 
pour les véhicules diesel et essence. La surestimation est plus élevée pour la motorisation GNV, de 
l’ordre de 4. Ces surestimations ont pu être corrigées dans la suite de ce travail. Par ailleurs, l’influence 
des conditions de température et de dilution des gaz d’échappement sur la répartition entre les phases 
gazeuse et particulaire de précurseurs organiques a été étudiée. L’impact des conditions 
expérimentales mises en œuvre au laboratoire sur cette répartition a été quantifié avec une équation 
donnant le pourcentage de la phase particulaire de chaque composé. Ceci a notamment été appliqué 
pour comparer les prélèvements qui ont été réalisés avec et sans filtre en amont des cartouches. 

La seconde partie de cet objectif concerne l’étude des émissions pour différents types de véhicules. 
Tout d’abord, les COV, COVI et COV correspondant aux familles des alcanes (linéaires et ramifiés), des 
cycloalcanes, des BETX et d’autres composés aromatiques monocycliques, et du naphtalène ont été 
quantifiés pour un total de 21 véhicules (Euro 3 à Euro 6, VP et VUL, de motorisation diesel, essence et 
GNV). Par ailleurs, l’étude approfondie des émissions a été réalisée sur les véhicules les plus récents, 
associés à un manque spécifique de connaissances (VP Euro 6 diesel et essence, VUL et véhicules GNV). 

Les résultats de cette étude ont montré des émissions en général plus importantes en conditions de 
conduite urbaine avec démarrage à froid. Les VUL sont également associés à des émissions nettement 
plus importantes par rapport aux VP (10 à 100 fois). De plus, les émissions de précurseurs organiques 
ont été nettement diminuées (facteur 16 pour les COV) pour les véhicules diesel les plus récents. Pour 
les véhicules essence, l’évolution des normes, motorisations (PFI ou ID) et technologies (FAP) ne 
semble pas avoir d’impact sur les émissions de précurseurs organiques. Aussi, les VP essence émettent 
davantage de COV que les VP diesel récents (1 à 2 ordres de grandeur). Les émissions de particules 
sont par ailleurs du même ordre pour les véhicules récents de ces deux motorisations. Cette partie a 
également mis en évidence un potentiel impact significatif de la motorisation GNV. Cette motorisation 
émet notamment d’importantes quantités de particules ultrafines, de diamètre majoritairement 
inférieur à 23 nm, et donc non détectables avec la méthode réglementaire. Ces particules peuvent 
avoir un impact du fait de leur petites tailles, et des quantités émises (environ 100 fois plus que les VP 
diesel et essence équivalents).  

Enfin, ce premier objectif visait à caractériser les processus physiques mis en jeu en conditions 
contrôlées lors de l’évolution des particules de différents types de véhicules. Une méthodologie de 
correction des dépôts aux parois des particules a tout d’abord été développée, caractérisée puis 
appliquée. Les évolutions des particules ont ensuite été étudiées pour l’ensemble des véhicules testés. 
Les évolutions ont eu lieu dans le noir et dans l’air propre, pour mettre en avant les spécificités de 
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chaque véhicule. Ensuite, les évolutions ont été caractérisées sous exposition solaire. Une étude 
préliminaire a également été menée pour discuter l’impact de l’air ambiant sur les évolutions.  

Les résultats d’évolution dans le noir ont montré que la hausse de masse particulaire pour la 
motorisation diesel avait été nettement réduite (2 ordres de grandeur) depuis la mise en place des 
FAP. Le potentiel de formation est désormais inférieur à celui des véhicules essence et GNV 
équivalents. De plus, il a été montré que le nombre de particules pouvait augmenter lorsque les 
concentrations initiales étaient faibles, en raison du grossissement de particules initialement trop 
petites pour être mesurées. Lorsque la concentration initiale dépasse un seuil ([8-9]x104 #/cm3 pour 
les véhicules diesel et 1,5x104 #/cm3 pour les véhicules essence et GNV), cette hausse est compensée 
par la coagulation, qui induit une baisse du nombre de particules. Par ailleurs, les études sous 
exposition solaire ont mis en évidence le besoin de réaliser des expérimentations complémentaires 
associées à des concentrations en précurseurs et oxydants suffisantes pour que les processus 
photochimiques mis en jeu induisent des effets significatifs sur les concentrations de particules. Enfin, 
l’étude préliminaire avec de l’air ambiant a montré que les processus mis en jeu étaient différents en 
présence d’air ambiant. Il apparait ainsi que les processus d’évolutions dépendent des interactions 
entre les composés issus de l’échappement d’une part, et les composés ambiants d’autre part. Ceci 
montre notamment l’intérêt d’étudier les évolutions de particules dans des conditions représentatives 
de l’atmosphère. 

 

Le second objectif de ce travail de thèse était d’étudier les émissions et évolutions de particules, pour 
un parc roulant diversifié et en conditions réelles. Ceci a été réalisée avec des expérimentations in situ, 
réalisées en bord de route en zones urbaine et périurbaine, en hiver et en été. 

L’étude des émissions in situ de particules et précurseurs pour un parc réel en circulation a été réalisée 
en zone périurbaine, en conditions hivernale et estivale. Le parc caractérisé est très majoritairement 
composé de VP (environ 90 %), puis de VUL (5-10 %) et PL-bus-cars. Les véhicules sont dans l’ensemble 
plus récents que ceux du parc français global (référence 2019). 

Les facteurs d’émission quantifiés sont de l’ordre de 1013 #/véh/km pour les PN et de 5 à 20 mg/véh/km 
pour les PM et le BC. Ces émissions ont été comparées avec celles d’autres études in situ, et les 
résultats montrent une influence négligeable de la nature du site de mesure. Une bonne corrélation a 
été observée entre les facteurs d’émission quantifiés et le parc caractérisé pour deux sites de mesures 
différents (un site périurbain ouvert et un tunnel urbain). Ceci montre que la méthodologie de mesure 
des émissions in situ, basée sur le NO ou les NOx comme traceurs, est bien adaptée pour mettre en 
avant l’impact du parc sur les émissions. Notamment, la présence de PL, bus et cars anciens, ainsi que 
la présence de VUL, semble induire une hausse marquée des émissions de particules, COV et COVI. 

Ensuite, un développement méthodologique a été réalisé pour étudier les évolutions in situ des 
particules. Une chambre de simulation atmosphérique mobile a été conçue, construite et caractérisée. 
Cette chambre de 4 m3 est associée à un temps de mélange de 5 min, et les fuites sont à + 5 Pa de 
0,23 %.vol/h. Les dépôts aux parois ont été corrigés avec la méthodologie développée pour la chambre 
de 8 m3, adaptée aux dimensions de la chambre mobile. Le protocole d’étude in situ des évolutions a 
été développé, testé, puis appliqué lors de la campagne hivernale en zones urbaine et périurbaine et 
lors de la campagne estivale en zone périurbaine. 
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Les résultats d’évolution in situ ont montré des tendances très différentes selon les conditions. Dans 
le noir, les processus mis en jeu sont relativement similaires en zones urbaine et périurbaine, et en 
conditions estivale ou hivernale. Une légère hausse du nombre et de la masse de particules est 
observée, et peut être expliquée par le grossissement de particules initialement indétectables. Lors 
des évolutions sous exposition solaire, les processus mis en jeu étaient marqués. En été, l’exposition 
solaire a induit des hausses très nettes de particules (104 #/cm3 et 3 μg/m3 de particules formées). Un 
pic de nucléation significatif a été observé dans cette condition, et la condensation semblait 
prédominante en seconde partie d’évolution. Ces processus semblent être dus à des processus de 
photooxydation, observés dans les conditions représentatives de l’atmosphère. Une analyse 
complémentaire a indiqué que les précurseurs principalement mis en jeu n’étaient pas ceux du trafic 
routier identifiés avec la méthodologie actuelle. Il pourrait s’agit d’autre précurseurs du trafic routier, 
non identifiés avec la méthodologie actuelle, ainsi que de précurseurs de sources externes.  

 

Les études réalisées d’une part au laboratoire et d’autre part in situ en bord de route ont apporté des 
résultats complémentaires sur la contribution du trafic routier à la pollution particulaire. L’étude de 
véhicules spécifiques a permis de montrer que les VP diesel et essence les plus récents avaient des 
émissions de particules comparables, nettement inférieures à celles de la motorisation GNV. La 
motorisation essence présente un potentiel de formation de particules secondaires important du fait 
d’importantes émissions de précurseurs organiques. De plus, les VUL sont associés à des émissions 
nettement supérieures à celles des VP. Ces émissions importantes, associées à celles des PL, bus et 
cars semblent impacter les émissions de particules et précurseurs organiques quantifiées in situ pour 
un parc diversifié. Aussi, l’étude des évolutions in situ a permis de montrer que des processus 
significatifs pouvaient être observés dans des conditions représentatives de l’atmosphère ambiante. Il 
apparait d’ailleurs que l’environnement d’évolution pouvait contribuer très nettement aux processus 
d’évolution mis en jeu. Les études en conditions représentatives apportent ainsi une vision 
complémentaire aux études réalisées en conditions contrôlées. Leur développement pourrait 
permettre de mieux prendre en compte la diversité du parc et la complexité chimique de l’atmosphère. 
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Perspectives 

En perspective de ce travail de thèse, le développement de certains aspects méthodologiques pourrait 
être réalisé pour renforcer les résultats obtenus ici. Tout d’abord, la méthodologie de quantification 
des précurseurs organiques pourrait être étendue à davantage de composés. Certaines familles 
comme les alcènes ou des composés carbonylés pourraient être incluses, ainsi que des précurseurs 
associés à d’autres sources (biogéniques ou industriels par exemple). En outre, l’étude des COSV 
pourrait être complétée avec les prélèvements sur filtres quartz. Le développement méthodologique 
associé doit définir les conditions de prélèvement (débit, support), la méthode d’extraction (choix du 
solvant notamment), et la méthode de quantification (chromatographie, étalonnage). 

De plus, il apparait qu’il est important de mieux caractériser les émissions des véhicules GNV, dont 
l’impact pourrait être sous-estimé. Notamment, des études similaires, incluant les particules les plus 
fines non mesurées par la réglementation, pourraient être réalisées sur des bus GNV. Leur 
développement en zone urbaine, conjointement aux surémissions constatées pour les véhicules de 
plus gros gabarits, suggèrent un impact potentiel de cette motorisation sur la qualité de l’air urbaine. 

Par ailleurs, il parait intéressant de complémenter, en continuité de ce travail de thèse, l’étude des 
émissions in situ. Les résultats représentatifs de cette méthodologie permettraient, avec des jeux de 
données conséquents, de réaliser des analyses statistiques mettant en lumière la contribution de 
chaque type de véhicules sur les émissions. En outre, les mesures in situ permettraient de caractériser 
les émissions de polluants hors échappement. Un développement méthodologique, basé sur un 
traceur complémentaire adapté à ces polluants, permettrait de rendre compte de leurs émissions dans 
un contexte d’électrification croissante du parc roulant. 

Enfin, les études des évolutions in situ avec la chambre de simulation mobile pourraient être 
développées et mises en œuvre dans davantage de contextes (lieu, nature des routes, saisons). Cette 
méthodologie pourrait en outre être appliquée à différentes sources polluantes. Par exemple, le 
déplacement de la chambre en zones portuaires ou aéroportuaires permettrait d’étudier la 
contribution d’autres secteurs à la pollution secondaire. 
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Annexe 1. Calcul d’incertitudes associées à la correction des pertes par fuites et dépôts aux 
parois. 

 

Équation A1.1. Coefficient de dépôts aux parois des particules, et incertitude associée. 

 

 

 

Équation A1.2. Nombre de particules déposées sur les parois par gamme de diamètre, et 
incertitude associée. 

 

 

 

Équation A1.3. Nombre de particules par gamme de diamètre après correction des 
dépôts, et incertitude associée. 

 

 

 

Équation A1.4. Nombre total particules en nombre après correction des dépôts, et 
incertitudes associées. 

 
Liste des constants et termes utilisés : 

- i : gamme de diamètre 
- ke : coefficient de eddy diffusivity 
- ∆ke : précision sur la valeur de ke obtenue 
- D : diffusivité brownienne 
- ν : vitesse terminale de sédimentation 
- L : longueur du côté des chambres  
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Annexe 2. Facteurs d’émission des COV, COVI et COSV obtenus au laboratoire. 

 

Tableau A2. Facteurs d’émission des COV, COVI et COSV par famille pour les VP et VUL 
diesel, essence et GNV en conditions Urb_Fr (UF), Urb_Ch (UC), RD et MW. 

 COV COVI COSV 

 Alcanes Cyclo-
alcanes Benz. Tolu. Éthyl-

benz. Xylènes Aroma-
tiques Alcanes Cyclo-

alcanes 
Aroma-
tiques 

Naphta
-lène Alcanes 

Véhicules diesel 
FE (mg/km) 
VP-Dies-E3 

UF
 [2,18-

2,23] 
[0,63-
0,65] 

[0,77-
0,87] 

[0,25-
0,32] 

[0,1-
0,11] 

[0,22-
0,24] 

[0,65-
0,82] 

[0,15-
0,35] 

[0,05-
0,22] 

[<LD-
0,09] 

[0,02-
0,05] 

[0,71-
1,97] 

M
W

 [1,38-
1,46] 

[0,21-
0,23] 

[0,13-
0,16] 

[0,05-
0,05] 

[0,03-
0,03] 

[0,07-
0,08] 

[0,45-
0,55] 

[0,26-
0,29] 

[0,15-
0,17] 

[<LD-
0,03] 

[0,04-
0,05] 

[0,45-
2,16] 

VP-Dies-E4 

UF
 [0,38-

2,63] 
[0,17-
0,6] 

[0,73-
0,82] 

[0,13-
0,25] 

[0,06-
0,17] 

[0,15-
0,47] 

[0,11-
1,58] 

[0,03-
0,12] 

[0,02-
0,02] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,04] 

[0,13-
0,42] 

UC
 [2,08-

2,59] 
[0,43-
0,51] 

[0,46-
0,51] 

[0,1-
0,12] 

[0,05-
0,06] 

[0,18-
0,22] 

[0,72-
0,84] 

[0,33-
0,4] 

[0,24-
0,31] 

[<LD-
<LD] 

[0,11-
0,13] 

[0,35-
0,46] 

RD
 [0,67-

0,69] 
[0,1-
0,1] 

[0,08-
0,1] 

[0,02-
0,03] 

[0,02-
0,02] 

[0,05-
0,06] 

[0,12-
0,17] 

[0,1-
0,12] 

[0,06-
0,08] 

[<LD-
<LD] 

[0,04-
0,04] 

[0,13-
0,36] 

M
W

 [0,78-
1,56] 

[0,11-
0,18] 

[0,2-
0,21] 

[0,06-
0,07] 

[0,05-
0,06] 

[0,13-
0,17] 

[0,42-
0,67] 

[0,07-
0,42] 

[<LD-
0,27] 

[<LD-
<LD] 

[0,05-
0,15] 

[0,53-
0,58] 

VP-Dies-E5-FAPadd-#2 

UF
 [0,04-

0,18] 
[0,13-
0,19] 

[0,41-
0,55] 

[0,04-
0,09] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,02] 

[<LD-
<LD] 

[0,03-
0,05] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,27-
0,37] 

UC
 [0,13-

2,14] 
[0,13-
0,66] 

[0,24-
0,5] 

[0,04-
0,1] 

[<LD-
0,03] 

[<LD-
0,1] 

[<LD-
0,16] 

[0,08-
0,16] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,02] 

[0,35-
0,49] 

RD
 [0,29-

0,41] 
[0,09-
0,12] 

[0,18-
0,22] 

[0,04-
0,05] 

[0,01-
0,01] 

[0,02-
0,03] 

[<LD-
0,11] 

[0,05-
0,08] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,01] 

[0,2-
1,76] 

M
W

 [0,003-
0,25] 

[<LD-
0,04] 

[0,07-
0,11] 

[0,02-
0,02] 

[<LD-
0,005] 

[<LD-
0,01] 

[<LD-
<LD] 

[0,02-
0,05] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,09-
1,1] 

VP-Dies-E5-FAPcat 

UF
 [6,55-

10,56] 
[1,63-
2,75] 

[0,77-
1,19] 

[0,28-
0,36] 

[0,09-
0,1] 

[0,31-
0,38] 

[1,18-
1,24] 

[0,11-
0,16] 

[0,06-
0,2] 

[<LD-
<LD] 

[0,01-
0,02] 

[0,55-
2,63] 

M
W

 [0,11-
0,14] 

[0,01-
0,02] 

[0,04-
0,07] 

[0,01-
0,02] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,01] 

[<LD-
<LD] 

[0,05-
0,26] 

[0,03-
0,17] 

[<LD-
0,04] 

[0,004-
0,01] 

[0,49-
3,84] 

VP-Dies-E6-FAPadd-SCR 

UF
 [<LD-

0,09] 
[<LD-
0,04] 

[0,03-
0,27] 

[0,01-
0,01] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,01-
0,04] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,06-
0,24] 

UC
 [<LD-

0,24] 
[<LD-
<LD] 

[0,02-
0,04] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,01-
0,07] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,1-
5,11] 
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RD
 [<LD-

0,04] 
[<LD-
<LD] 

[0,01-
2,86] 

[<LD-
0,02] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,01-
0,01] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,01-
0,1] 

M
W

 [<LD-
0,1] 

[<LD-
<LD] 

[0,04-
0,62] 

[<LD-
0,01] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,01-
0,03] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,002-
0,4] 

VP-Dies-E6-FAPcat-LNT-#1 

UF
 [<LD-

0,08] 
[<LD-
0,01] 

[0,17-
0,22] 

[<LD-
0,01] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,01-
0,01] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,08-
0,27] 

UC
 [0,08-

0,11] 
[0,01-
0,01] 

[0,02-
0,03] 

[<LD-
0,01] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,002] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,17-
0,2] 

RD
 [0,002-

0,03] 
[<LD-
<LD] 

[0,01-
0,01] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,003-
0,003] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,05-
0,12] 

M
W

 [0,003-
0,03] 

[<LD-
<LD] 

[0,02-
0,02] 

[<LD-
0,01] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,005] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,07-
0,19] 

VP-Dies-E6-FAPcat-LNT-#2 

UF
 [0,002-

0,06] 
[0,01-
0,02] 

[0,08-
0,11] 

[0,01-
0,02] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,02] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,002] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,002-
0,51] 

UC
 [<LD-

0,09] 
[0,01-
0,01] 

[0,02-
0,02] 

[<LD-
0,01] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,003] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,16-
1,16] 

RD
 [<LD-

<LD] 
[<LD-
<LD] 

[0,004-
0,01] 

[<LD-
0,003] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,01] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,05-
0,22] 

M
W

 [<LD-
0,002] 

[<LD-
<LD] 

[0,01-
0,08] 

[<LD-
0,01] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,02] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,01] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,49] 

VUL-Dies-E6-FAPcat-LNT-#1 

UF
 [0,07-

0,95] 
[0,06-
0,4] 

[0,61-
1,43] 

[0,04-
0,13] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,08] 

[<LD-
<LD] 

[0,01-
0,33] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,23-
1,99] 

UC
 [0,47-

0,66] 
[0,18-
0,24] 

[0,37-
0,6] 

[0,02-
0,03] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,13-
0,84] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,85-
2,37] 

RD
 [0,03-

0,11] 
[<LD-
<LD] 

[0,03-
0,04] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,06-
0,66] 

[<LD-
0,05] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,23-
1,47] 

M
W

 [0,03-
0,04] 

[<LD-
<LD] 

[0,04-
0,05] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,11-
0,19] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,34-
0,76] 

VUL-Dies-E6-FAPcat-LNT-#2 

M
W

 [0,09-
0,36] 

[<LD-
0,02] 

[0,08-
0,11] 

[0,02-
0,03] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,03] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,06] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,4] 

Véhicules essence 
FE (mg/km) 
VP-Ess-E3 

UF
 [7,33-

8,33] 
[0,44-
0,5] 

[3,17-
3,37] 

[6,11-
6,27] 

[1,48-
1,85] 

[6,96-
8,46] 

[1,78-
2,99] 

[0,05-
0,13] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,04-
0,05] 

[0,45-
1,28] 

M
W

 [0,001-
0,04] 

[<LD-
<LD] 

[0,01-
0,01] 

[0,002-
0,01] 

[0,001-
0,003] 

[0,01-
0,02] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,03] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
1,31] 

VP-Ess-E4 

UF
 [36,55-

36,55] 
[0,42-
0,42] 

[13,89-
13,89] 

[15,63-
15,63] 

[3,57-
3,57] 

[22,56-
22,56] 

[25,35-
25,35] 

[0,06-
0,06] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,79-
0,79] 

[0,004-
0,004] 
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UC
 [0,08-

2,4] 
[<LD-
<LD] 

[0,03-
0,96] 

[0,03-
0,09] 

[0,01-
0,05] 

[0,06-
0,35] 

[<LD-
0,61] 

[0,14-
0,21] 

[<LD-
0,03] 

[<LD-
<LD] 

[0,01-
0,03] 

[0,15-
0,27] 

RD
 [0,001-

0,002] 
[<LD-
<LD] 

[0,01-
0,01] 

[0,02-
0,02] 

[0,01-
0,01] 

[0,04-
0,08] 

[<LD-
0,1] 

[0,03-
0,09] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,01] 

[0,004-
0,25] 

M
W

 [0,97-
2,58] 

[<LD-
<LD] 

[0,23-
1,16] 

[0,18-
0,57] 

[0,05-
0,14] 

[0,23-
0,6] 

[0,15-
0,69] 

[0,07-
0,2] 

[<LD-
0,02] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,11] 

[0,08-
0,49] 

VP-Ess-E5 

M
W

 [0,19-
0,19] 

[<LD-
<LD] 

[0,07-
0,07] 

[0,07-
0,07] 

[0,03-
0,03] 

[0,12-
0,12] 

[0,03-
0,03] 

[0,13-
0,13] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,14-
0,14] 

VP-EssID-E5-#1 

UF
 [47,73-

81,3] 
[0,83-
1,51] 

[10,17-
15,02] 

[13,22-
17,74] 

[7,25-
11,48] 

[35,61-
52,48] 

[56,04-
102,63] 

[0,06-
0,1] 

[<LD-
0,08] 

[<LD-
<LD] 

[0,06-
2,1] 

[0,07-
0,36] 

UC
 [5,44-

7,14] 
[<LD-
<LD] 

[3,41-
4,35] 

[0,62-
0,92] 

[0,05-
0,1] 

[0,65-
0,99] 

[0,31-
0,67] 

[0,03-
0,47] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,07-
0,09] 

[0,07-
0,33] 

RD
 [2,92-

4,48] 
[0,02-
0,03] 

[1,52-
2,13] 

[0,69-
0,73] 

[0,23-
0,26] 

[1,81-
2,46] 

[2,46-
3,75] 

[0,06-
0,19] 

[0,04-
0,07] 

[<LD-
<LD] 

[0,25-
0,35] 

[0,09-
0,28] 

M
W

 [2,94-
8,23] 

[0,01-
0,21] 

[1,13-
2,36] 

[0,55-
1,54] 

[0,13-
0,54] 

[0,86-
3,34] 

[0,97-
6,38] 

[0,01-
0,05] 

[<LD-
0,02] 

[<LD-
<LD] 

[0,14-
0,43] 

[0,003-
0,11] 

VP-EssID-E5-#2 

UF
 [3,33-

6,55] 
[0,13-
0,33] 

[2,45-
5,07] 

[2,65-
6,48] [0,5-1] [2,79-

6,64] 
[1,27-
3,69] 

[0,05-
0,21] 

[<LD-
0,06] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,01] 

[0,01-
0,44] 

UC
 [0,14-

3,68] 
[<LD-
0,14] 

[0,06-
2,91] 

[0,06-
4,46] 

[0,02-
0,71] 

[0,12-
3,88] 

[0,21-
1,42] 

[0,01-
0,08] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,02-
0,04] 

[0,01-
4,49] 

RD
 [0,001-

0,26] 
[<LD-
<LD] 

[0,01-
0,06] 

[0,01-
0,15] 

[0,004-
0,04] 

[0,02-
0,38] 

[<LD-
0,53] 

[0,003-
0,09] 

[<LD-
0,01] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,06] 

[0,005-
0,2] 

M
W

 [0,18-
0,24] 

[<LD-
<LD] 

[0,03-
0,05] 

[0,03-
0,08] 

[0,01-
0,02] 

[0,07-
0,2] 

[<LD-
0,17] 

[<LD-
0,04] 

[<LD-
0,02] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,01] 

[0,003-
0,23] 

VP-EssID-E6-FAP-#1 

UF
 [2,54-

11,68] 
[0,1-
0,82] 

[1,12-
3,47] 

[3,84-
15,33] 

[<LD-
<LD] 

[2,47-
10,62] 

[1,94-
7,42] 

[0,003-
0,05] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,03-
0,1] 

[0,01-
0,23] 

UC
 [0,001-

17,82] 
[<LD-
1,14] 

[0,01-
3,57] 

[0,01-
28,64] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
19,85] 

[<LD-
12,31] 

[0,02-
0,03] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,1] 

[0,1-
0,29] 

RD
 [<LD-

0,03] 
[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,01] 

[<LD-
0,05] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,06] 

[<LD-
<LD] 

[0,01-
0,02] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,01-
0,1] 

M
W

 [0,05-
0,09] 

[<LD-
<LD] 

[0,02-
0,06] 

[0,04-
0,08] 

[<LD-
<LD] 

[0,04-
0,07] 

[<LD-
<LD] 

[0,01-
0,03] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,06-
0,16] 

VP-EssID-E6-FAP-#2 

UF
 [0,7-

6,29] 
[<LD-
0,07] 

[<LD-
2,13] 

[0,31-
5,61] 

[0,14-
1,95] 

[0,87-
9,39] 

[1,45-
15,35] 

[<LD-
0,02] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,57] 

[<LD-
0,53] 

UC
 [<LD-

0,89] 
[<LD-
<LD] 

[0,09-
2,11] 

[0,01-
1,61] 

[<LD-
0,09] 

[<LD-
1,29] 

[<LD-
0,71] 

[<LD-
0,01] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,12] 

[0,07-
0,12] 

RD
 [0,001-

0,001] 
[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,01] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,003-
0,02] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,01-
0,11] 
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M
W

 [0,002-
0,06] 

[<LD-
<LD] 

[0,01-
0,07] 

[0,01-
0,1] 

[<LD-
0,03] 

[0,03-
0,14] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,03] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,01-
0,59] 

VP-EssID-E6-FAP-#4 

UF
 [1,42-

4,31] 
[0,02-
0,03] 

[0,71-
1,4] 

[0,83-
1,68] 

[0,07-
0,12] 

[0,21-
0,34] 

[0,03-
0,07] 

[0,02-
0,09] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,78-
1,08] 

UC
 [0,97-

1,22] 
[<LD-
0,01] 

[0,07-
0,2] 

[0,17-
0,41] 

[0,03-
0,05] 

[0,11-
0,18] 

[<LD-
<LD] 

[0,02-
0,06] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,48-
0,85] 

RD
 [0,03-

0,36] 
[<LD-
<LD] 

[0,02-
0,03] 

[0,06-
0,1] 

[0,01-
0,02] 

[0,03-
0,08] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,02] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,19-
0,29] 

M
W

 [0,24-
2,87] 

[<LD-
0,02] 

[0,03-
0,43] 

[0,07-
0,18] 

[0,01-
0,02] 

[0,05-
0,07] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,07] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,16-
1,03] 

VUL-Ess-E6 

UF
 [155,6-

192,1] 
[1,09-
1,36] 

[119,2-
129,5] 

[90,71-
102,18] 

[5,06-
6,51] 

[23,74-
31,04] 

[4,96-
7,12] 

[0,004-
0,02] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,13-
0,14] 

UC
 [93,14-

156,82] 
[0,56-
0,95] 

[98,28-
140,24] 

[72,87-
95,01] 

[4,45-
4,95] 

[25,63-
37,12] 

[4,95-
6,51] 

[0,003-
0,07] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,1-
0,16] 

Véhicules GNV 
FE (mg/km) 
VP-GNV-E6 

UF
 [0,001-

0,002] 
[<LD-
<LD] 

[0,01-
0,02] 

[<LD-
0,02] 

[<LD-
0,01] 

[<LD-
0,05] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,07] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,47-
0,57] 

UC
 [<LD-

0,001] 
[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,003] 

[<LD-
0,01] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,03] 

[<LD-
<LD] 

[0,02-
0,02] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,15-
0,34] 

RD
 [<LD-

<LD] 
[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,002] 

[<LD-
0,003] 

[<LD-
0,003] 

[<LD-
0,01] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,03] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,07-
0,23] 

M
W

 [<LD-
0,001] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,01] 

[<LD-
0,01] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
0,03] 

[<LD-
<LD] 

[0,01-
0,13] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,03-
0,55] 

VUL-GNV-E6 

UF
 [0,09-

1,39] 
[<LD-
0,04] 

[0,02-
0,12] 

[0,04-
0,11] 

[0,01-
0,04] 

[0,09-
0,23] 

[<LD-
<LD] 

[0,05-
0,35] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[2,05-
16,41] 

UC
 [0,79-

1,15] 
[<LD-
0,03] 

[0,09-
0,11] 

[0,03-
0,06] 

[0,02-
0,03] 

[0,1-
0,14] 

[<LD-
0,09] 

[0,47-
0,75] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[4,21-
4,92] 

RD
 [<LD-

<LD] 
[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

M
W

 [<LD-
0,02] 

[<LD-
<LD] 

[0,02-
0,03] 

[0,01-
0,02] 

[<LD-
<LD] 

[0,02-
0,03] 

[<LD-
<LD] 

[0,07-
0,08] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[<LD-
<LD] 

[0,73-
1,72] 
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Annexe 3. Facteurs d’émission des particules et composés gazeux obtenus au laboratoire. 

 

Tableau A3. Facteurs d’émission du CO2, du CH4, du CO, des NOx, des PN, des PM, et 
pourcentage de PN supérieures à 10 et 23 nm, pour des VP et VUL Euro 6, en conditions 
urbaine avec démarrage à froid (phase 1 des WLTC_Fr).  

FE CO2 
(g/km) 

FE CH4 
(mg/km) 

FE CO 
(mg/km) 

FE NOx 
(mg/km) 

FE PN 
(#/km) 

FE PM 
(mg/km) 

% PN 
>10nm 

% PN 
>23nm 

VP-Diesl-E6-FAPcat-LNT-#2 
143±15 3,8±0,2 194±35 152±31 1,7x1010 5,0x10-3 88 18 

VP-EssID-E6-FAP-#4 
166±2 24±1,6 836±71 79±7 (5,5±1,7)x109 (3,8±0,8)x10-3 72±2 47±4 

VP-GNV-E6 
150±9 107,1±3,8 196±140 28±15 (1,7±0,8)x1012 (7,7±3,3)x10-2 46±2 4±1 

VUL-Dies-E6-FAPcat-LNT-#2 
254±5 29,7±1,4 276±84 250±29 (6,4±0,8)x1012 5,7±1,7 92±1 74±7 

VUL-Ess-E6 
428±23 518,4±69,8 (89±1)x103 27±15 (6,6±2)x1012 5±1,5 93±1 77±2 

VUL-GNV-E6 
341±18 2299±764 841±174 1266±409 (3,9±1,8)x1011 (7,8±2,8)x10-2 77±4 31±9 
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Annexe 4. Concentrations du fond ambiant, ∆ de concentration et facteurs d’émissions du NO, 
des particules et des composés organiques obtenus in situ. 

 

Tableau A4. Valeurs minimales et maximales des concentrations du fond ambiant, des ∆ 
de concentration et des FE du traceur NO, des particules et de composés organiques lors 
des campagnes périurbaine en hiver et en été. 

 Fond ambiant 
(#/cm3 ou μg/m3) 

∆ de concentration 
(#/cm3 ou μg/m3) 

FE 
(#/véh/km ou mg/véh/km) 

 Hiver Été Hiver Été Hiver Été 
Traceur 

NO   [32-73] [31-78] [4-5]x102 [5-6]x102 
Particules 

PN [3-12]x103 [5-11]x103 [3-9]x103 [4-7]x103 [2-7]x1013 [4-8]x1013 
PM [6-32]x10-1 [7-125]x10-1 [1-10]x10-1 [6-13]x10-1 [1-12] [6-16] 
BC [2-7]x10-1 [4-18]x10-1 [5-12]x10-1 [8-18]x10-1 [3-11] [8-23] 

COV 
Alcanes [33-77]x10-1 [60-349]x10-1 [5-27]x10-1 [9-73]x10-1 [3-19] [11-68] 

Cycloalcanes [<LD-4]x10-1 [<LD-11]x10-1 [<LD-1]x10-1 [<LD-2]x10-1 [<LD-1] [<LD-2] 
Benzène [2-12]x10-1 [10-21]x10-1 [1-4]x10-1 [2-4]x10-1 [1-4] [2-5] 
Toluène [7-14]x10-1 [11-34]x10-1 [1-5]x10-1 [2-6]x10-1 [1-3] [2-7] 

Éthylbenzène [3-5]x10-1 [6-12]x10-1 [0,4-2]x10-1 [1-2]x10-1 [0,3-1] [1-3] 
Xylènes [12-18]x10-1 [28-90]x10-1 [2-7]x10-1 [4-19]x10-1 [1-5] [6-18] 

Aromatiques 
hors BTEX 

[9-25]x10-1 [<LD-15]x10-1 [1-6]x10-1 [<LD-4]x10-1 [1-6] [<LD-3] 

COVI 
Alcanes [23-90]x10-1 [53-207]x10-1 [6-23]x10-1 [9-43]x10-1 [4-25] [6-41] 

Cycloalcanes [<LD-9]x10-1 [<LD-26]x10-1 [<LD-2]x10-1 [<LD-5]x10-1 [<LD-2] [<LD-6] 
Naphtalène [<LD-2]x10-1 <LD [<LD-0,4]x10-1 <LD [<LD-0,4] <LD 

Aldéhydes 
Formaldéhyde  [3-5]x10-1  [0,6-1,4]x10-1  [0,4-0,9] 
Acétaldéhyde  [6-10]x10-1  [1-3]x10-1  [1-2] 
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Annexe 5. Exemple d’évolution in situ des particules en conditions hivernale en zone urbaine 
avec artéfact expérimental.

La Figure A5 montre les évolutions de [PN] (a) et [PM] (b) au cours de deux expérimentations in situ
en zone urbaine en hiver sous exposition solaire. Les courbes grises correspondent à la journée avec 
une faible intensité solaire, présentée dans le Chapitre V. Les courbes jaunes montrent un exemple 
correspondant à une journée fortement ensoleillée (intensité solaire sur la figure (c)). Au cours de cette 
expérimentation, les [PM] subissent entre 1 h et 3 h une diminution marquée. Celle-ci semble être due 
à l’évaporation des composés, favorisée par la forte hausse de température (figure (d)). La 
température atteint 40 °C, et n’est pas représentative des conditions hivernales. L’évolution physique 
des particules est donc ici liée à un artéfact expérimental.

Figure A5. Évolution in situ des [PN] (a) et [PM] (b) dans la condition urbaine hivernale 
sous exposition solaire, flux solaire visible (c) et température de la chambre (d).
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