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SYNTHESE  

A l’heure actuelle, la chaine nationale d’étalonnage des appareils de mesure n’est pas adaptée 
à d’autres polluants gazeux que les polluants réglementés, tels que les polluants émergents 
comme l’ammoniac (NH3) ou le sulfure d’hydrogène (H2S) et ce bien que des mesures soient 
effectuées en routine sur un nombre conséquent de sites de mesures en France. L’existence 
d’une telle chaîne d’étalonnage permettrait d’améliorer la qualité et la crédibilité des valeurs 
de concentrations mesurées dans l’air ambiant pour ces polluants ainsi que la comparabilité 
spatio-temporelle des données.  

Cette étude a pour objectif principal de vérifier l’adaptabilité de la ligne d'échantillonnage de 
gaz dédiée jusqu’à présent uniquement aux polluants gazeux réglementés, à un usage 
compatible avec l'organisation de comparaisons interlaboratoires (CIL) pour les analyseurs 
automatiques d’ammoniac (NH3) dans des conditions contrôlées en laboratoire.  
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Le système de génération choisi est basé sur la perméation gazeuse. Il s’agit du perméamètre 
ReGaS1 développé par le METAS. La mesure des concentrations en NH3 est réalisée à l’aide 
d’un analyseur par spectroscopie CRDS (G2103, Picarro).  Les premiers essais ont permis de 
vérifier la possibilité d’atteindre des niveaux de concentration en NH3 compatibles avec les 
niveaux classiquement mesurés en air ambiant sous influence (10 – 70 ppb) et des débits 
suffisants pour l’organisation de CIL (entre 5 et 15 L/min). Les résultats ont montré que les 
temps de réponse en phase de montée et en phase de descente étaient importants (jusqu’à 
122 minutes) mais que une fois la stabilisation atteinte, l’homogénéité du mélange dans la 
ligne était satisfaisante (écart maximal entre les deux points de piquage les plus éloignés de 
1,3 ppb). 

Compte tenu de la difficulté reconnue de génération de l’ammoniac, dû notamment à son 
adsorption sur les surfaces avec lesquelles il peut entrer en contact, les résultats répondent 
dans un premier temps aux attentes et indiquent qu’il est possible d’organiser une CIL dans 
des conditions métrologiques comparables et adaptées à la génération d’ammoniac.  

ABSTRACT  

For the moment, the national calibration chain deployed for measuring devices is only suitable 
for regulated gaseous pollutants and not for emerging pollutants such as ammonia (NH3) or 
hydrogen sulphide (H2S). However these measurements are carried out routinely in a great 
number of measurement sites in France and the quality of the concentration measured in 
ambient air for these pollutants as well as the spatio-temporal comparability of the data are 
questionable. 

The main objective of this study is to verify the adaptability of the gas sampling line dedicated 
until now only to regulated gaseous pollutants, for a new using compatible with exercice of 
comparisons inter-laboratories (ECIL) for automatic analyzers of ammonia (NH3) under 
controlled laboratory conditions. 

The chosen generation system is based on gas permeation. This is the ReGaS1 permeameter 
developed by METAS. NH3 concentrations are measured using a CRDS-based analyser (G2103, 
Picarro). The first tests made is to verify the possibility of reaching NH3 concentration levels 
compatible with levels traditionally measured in ambient air impacted by agricultural sources 
(10 – 70 ppb) and with a sufficient flow rates for the organization of ECIL (between 5 and 15 
L/min). The results showed that the response times in the rise and fall phases were 
significantly long (up to 122 minutes) but once the stabilization was reached, the homogeneity 
of the mixture in the line was satisfactory (maximum difference between the two extrem 
points of the line is 1.3 ppb). 

Due in particular to the weel-documented adsorption of ammonia on the surfaces, the results 
obtained here fit with expectations and indicate that it’s possible to organize ECIL under 
comparable metrological conditions adapted to the generation of ammonia. 
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1. CONTEXTE - OBJECTIFS 

Au niveau national, le Laboratoire Central de surveillance de la qualité de l’air (LCSQA) a pour 
objectif d'assurer la traçabilité et la qualité des mesures en raccordant les mesures effectuées 
dans les stations de mesure à des étalons de référence. Le raccordement s'effectue par le biais 
d'une chaîne ininterrompue de comparaisons appelées "chaîne d'étalonnage". 

La chaîne nationale d'étalonnage  

Le dispositif national de surveillance de la qualité de l’air français est pourvu depuis de 
nombreuses année d’une chaîne nationale d'étalonnage qui garantit la cohérence des 
mesures de qualité de l'air sur le long terme pour les principaux polluants atmosphériques 
gazeux mesurés en automatique dans les stations de meure : monoxyde d’azote, dioxyde 
d’azote, dioxyde de soufre, monoxyde de carbone, ozone, benzène, toluène, éthylbenzène et 
xylènes. Cette chaîne dont l’organisation est présentée sur la Figure 1, a pour principaux 
objectifs :  

- d'assurer la traçabilité des mesures réglementaires effectuées dans l'air ambiant ;  

- de permettre aux utilisateurs des analyseurs de maîtriser leurs moyens de mesure et de 
connaître l'incertitude liée à l'étalonnage de leurs appareils.  

Elle s'articule selon 3 niveaux hiérarchiques (pour SO2, NO/NO2/NOx et CO1) :  

- le niveau 1 (le Laboratoire National de métrologie et d'Essais) ;  

- le niveau 2 (un laboratoire d’étalonnage accrédité selon la norme NF EN ISO/IEC 1702512) ;  

- le niveau 3 (l’analyseur de polluant atmosphérique gazeux tel que celui utilisé par une 
Association Agréée de Surveillance de la Qualité de l’Air).  

 

Figure 1 : Principe de la chaîne nationale d'étalonnage des analyseurs de polluants atmosphériques 
gazeux  

 
1 Pour l’ozone (O3), l’étalon de référence du laboratoire dit « de niveau 2 » est usuellement directement et 
périodiquement raccordé au niveau 1. 
2 Norme ISO/IEC 17025:2017, « Exigences générales concernant la compétence des laboratoires d'étalonnages 
et d'essais » 
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A l’heure actuelle, ce schéma n’a pas été adapté aux autres polluants gazeux, tels que les 
polluants émergents comme l’ammoniac (NH3) ou le sulfure d’hydrogène (H2S) et ce bien que 
des mesures soient effectuées en routine sur un nombre conséquent de sites de mesures en 
France. Ceci remet donc en cause la qualité et la crédibilité des valeurs de concentrations 
mesurées dans l’air ambiant pour ces polluants ainsi que la comparabilité spatio-temporelle 
des données.  

Pour pallier ce manque de traçabilité métrologique, le LCSQA-LNE travaille depuis quelques 
années au développement d’étalons de référence pour ce type de polluants. Par exemple, 
depuis décembre 2020, un étalon d’ammoniac dans l’azote basé sur la méthode de génération 
dynamique par perméation en phase gazeuse sur une gamme de fractions molaires allant de 
1 à 400 nmol/mol (1 à 400 ppb) a été développé et permet le raccordement et l’étalonnage 
dans les laboratoires du LCSQA-LNE, des analyseurs automatiques, avec des incertitudes 
élargies relatives inférieures à 2 % (k=2). Par ailleurs, des travaux concernant le sulfure 
d’hydrogène seront engagés à compter de 2021. 

Néanmoins, ce raccordement ne peut être délocalisé jusqu’à la station de mesure et dans une 
logique d’accréditation selon la norme NF EN ISO/IEC 17025 mais aussi pour répondre à leur 
démarche qualité, les différents laboratoires doivent participer à des exercices de 
comparaison de façon périodique afin d’évaluer leur performance analytique. Le paragraphe 
7.7.2 de la norme NF EN ISO/IEC 17025 stipule en effet l’obligation de participer à des 
programmes de comparaisons entre laboratoires ou d’essais d’aptitude en tant qu’outil 
permettant d’assurer la qualité des résultats. Enfin, l’article 16 de l’arrêté du 16 avril 2021 
relatif au dispositif national de surveillance de la qualité de l'air ambiant requiert des AASQA 
la participation aux comparaisons inter laboratoires (CIL) préconisées par le LCSQA. Or à ce 
jour, ces essais de comparaison n’existent que pour les polluants réglementés. 

C’est dans ce contexte que des travaux visant à étudier la faisabilité d’organiser des essais de 
comparaisons inter laboratoires pour les analyseurs automatiques de polluants gazeux 
émergents ont été menés. Ils visent à vérifier l'adaptabilité de la ligne d'échantillonnage de 
gaz dédiée jusqu’à présent uniquement aux polluants gazeux réglementés pour l'organisation 
de CIL analyseurs automatiques de polluants inorganiques émergents dont les objectifs seront 
d’assigner une valeur consensuelle et d’évaluer l’aptitude des participants qui mettent en 
œuvre leur méthode habituelle pour la mesure de ces polluants. Compte-tenu de l’importance 
accordée à l’ammoniac, c’est sur ce polluant que les premiers essais ont été menés.  

 

2. INTERET DES MESURES D’AMMONIAC DANS L’AIR AMBIANT 

La Directive (UE) 2016/2284 du Parlement européen et du Conseil du 14 décembre 2016, 
faisant suite à la révision du Protocole de Göteborg (2012) et concernant la réduction des 
émissions nationales de certains polluants atmosphériques (dite Directive « NEC-2 ») définit 
des plafonds d'émission pour chaque État membre, notamment, pour l’ammoniac (NH3).  
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L’ammoniac NH3 est le troisième composé azoté le plus abondant dans l’atmosphère après le 
diazote N2 et l’oxyde d’azote NO. C’est un polluant atmosphérique d’origine anthropique et 
naturelle qui peut réagir avec d’autres polluants primaires dans l’atmosphère pour former des 
aérosols secondaires qui participent aux épisodes de pollution particulaires qui touchent 
régulièrement la France. Ainsi, une part importante des particules fines observées, 
notamment en période printanière, est constituée de nitrate d’ammonium (NH4NO3) ou de 
sulfate d’ammonium ((NH4)2SO4). Ces particules sont formées par la combinaison de 
l’ammoniac émis majoritairement par les activités agricoles, et plus particulièrement les 
épandages d’engrais minéraux et organiques, et respectivement, soit par l’acide nitrique 
(HNO3), provenant principalement du trafic routier soit par l’acide sulfurique (H2SO4) 
provenant en majorité des activités industrielles. Par ailleurs, par les phénomènes de dépôts 
atmosphériques secs ou humides (précipitations), l’ion ammonium NH4

+, présent en quantité 
non négligeable joue un rôle important dans l’équilibre des différents écosystèmes en 
participant aux phénomènes d’eutrophisation ou d’acidification des sols. 

La compréhension de la participation de l’ammoniac aux phénomènes physico-chimiques de 
formation des aérosols est un élément capital pour la gestion de la qualité de l’air et la mise 
en place d’actions de réduction des niveaux de concentrations. Ceci passe en premier lieu par 
le développement d’une chaîne métrologique pour la mesure de l’ammoniac qui permettra 
de définir l’exactitude des instruments de mesure utilisés pour les relevés de concentration 
en NH3 réalisés en air ambiant et de quantifier l’incertitude de mesure associée afin de 
déterminer le degré de confiance qu’on peut accorder aux résultats obtenus. A ce titre, les 
travaux récents du LCSQA ont permis le développement d’étalons de référence pour 
l’ammoniac à des fractions molaires comprises entre 1 à 400 nmol/mol, la validation d’une 
méthode d’étalonnage des analyseurs automatiques d’ammoniac utilisés par les AASQA3 et 
un guide méthodologique pour la mesure des concentrations en ammoniac dans l’air ambiant 
l’ammoniac paraîtra en 20214. 

 

3. INSTRUMENTATION UTILISEE POUR LA MESURE ET LA GENERATION D’AMMONIAC 

3.1 Sélection de l’instrumentation utilisée pour la mesure de 
concentration prise en référence pour l’ammoniac 

Pour la mesure des concentrations en ammoniac dans l’air, deux méthodes différentes 
peuvent être utilisées notamment en fonction des niveaux de concentration observés dans 
l’air ambiant qui peuvent être très variables en fonction de la typologie du site et de 
l’éloignement aux sources d’émission. La première méthode est une méthode dite « off-line 
», basée sur une étape de prélèvement in-situ suivie d’une étape d’analyse en différée au 
laboratoire. La seconde est une méthode dite « on-line » permettant d’effectuer des mesures 
de concentrations en continu et d’accéder aux valeurs mesurées en temps réel (ou quasi-réel). 

 
3 C. Sutour, Développement d’étalons de référence pour l’ammoniac (NH3), Rapport LCSQA, 27 p., décembre 
2020. 
4 S. Crunaire, Guide méthodologique pour la mesure des concentrations en ammoniac dans l’air ambiant, Guide 
LCSQA, 2021. 
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3.1.1 Méthodes de mesures « off-line » 

Différentes méthodes de mesures « off-line » sont disponibles. Elles comprennent des 
méthodes dites « actives », pour lesquelles le prélèvement de l’air se fait par pompage, et des 
méthodes dites « passives », pour lesquelles le prélèvement de l’air se fait par diffusion 
gazeuse. 

Le dénudeur est une technique de prélèvement actif et de préconcentration des espèces à 
mesurer dans une solution qui imprègne les parois d’un tube de prélèvement généralement 
en verre. Un système de filtration type « filterpack » peut lui être adjoint pour prélever en 
complément la phase particulaire. Cette méthode est très employée pour les mesures de 
pollution de fond en divers composés comme les espèces ammoniaquées, soufrées et azotées 
sous forme gazeuse et/ou particulaire. Elle est notamment recommandée par le programme 
EMEP pour le suivi à long terme des espèces inorganiques5.  

Les cartouches de spéciation consistent à prélever par pompage l’air ambiant au travers d’un 
dénuder en nid d’abeille dont les surfaces ont été préalablement enduites d’une solution 
d’absorption spécifiquement choisie pour réagir avec les polluants à mesurer. L’air est ensuite 
filtré par un filtre en fibres de quartz pour retenir la fraction particulaire. 

Les échantillonneurs passifs reposent sur la diffusion moléculaire d’une espèce et sa collecte 
sur un support spécifique par adsorption ou absorption selon les lois de Fick. Concernant 
l'ammoniac, il est généralement piégé sous forme d'ion ammonium après réaction avec un 
acide (phosphorique, citrique, oxalique, etc.) déposé sur un support solide (ex. : filtre, tube 
polymère, etc.).  

Ces méthodes sont relativement coûteuses à mettre en place sur le terrain car elles 
demandent beaucoup de main d’œuvre pour le suivi des prélèvements (pose et dépose des 
échantillons), pour la préparation et l’analyse en laboratoire des supports de prélèvement. De 
plus, des artéfacts de mesure peuvent rendre ces méthodes peu sélectives pour la mesure de 
l’ammoniac (influence de la phase particulaire, conversion NH4

+/NH3) qui présentent par 
ailleurs une résolution temporelle trop faible (de plusieurs heures à plusieurs semaines 
d’intégration nécessaire) pour rendre compte de la dynamique de ce polluant. 

 

3.1.2 Méthodes de mesures « on-line » 

Plusieurs appareils permettent de faire des mesures « on-line » des concentrations en 
ammoniac dans l’air ambiant avec une résolution temporelle souvent meilleure qu’une heure, 
avec des limites de détection inférieures à 1 ppb (0,7 µg/m3) et des gammes de concentration 
couvertes comprises entre 1 ppb et à 15 ppm. Ils font appel aux principes de mesure suivants 
:  

- Préconcentration par absorption en solution avec un denuder automatique couplée à une 
détection conductimétrique associée ou non à une étape de séparation préalable par 
chromatographie ionique ; 

- Oxydation catalytique couplée à une détection par chimiluminescence ; 

 
5 NILU, EMEP manual for sampling and chemical analysis, EMEP/CCC-Report 1/95, 1996 (rev. 2014), 303 p.  
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-  Spectroscopie d’absorption dans différents domaines spectraux et en association avec 
différents moyens d’intégration sur un trajet optique (spectroscopie InfraRouge à 
Transformée de Fourier « FTIR » avec cellule multi passages, Spectroscopie d’Absorption 
Différentielle « DOAS »  dans l’ultraviolet en champ libre, spectroscopie d’absorption 
infrarouge avec détection photoacoustique, spectroscopie proche-infrarouge par mesure du 
temps de déclin d’une cavité optique (CRDS) et ses variantes : OFCEAS « Optical Feedback 
Cavity Enhanced Absorption Spectroscopy », ICOS « Integrated Cavity Output Spectroscopy »). 

Pour l’objectif visé, il est nécessaire de disposer de méthode de mesure permettent de rendre 
compte en continu des concentrations en ammoniac qui seront générées en tout point de la 
ligne d’échantillonnage des gaz. Il faut donc une méthode avec une résolution temporelle fine, 
une limite de détection basse (< 1 ppb) et des temps de recouvrement (montée, descente) 
faibles (< 5 minutes). Le choix s’est donc orienté vers une mesure en continu à haute 
résolution temporelle basée sur la technique spectroscopique d’absorption laser dans le 
domaine proche-infrarouge en association à une cavité optique permettant d’atteindre des 
chemins d’absorption équivalents de plusieurs dizaines de km. A ce titre, c’est l’analyseur 
G21036 de la société Picarro qui a est utilisé comme appareil de référence pour les essais de 
performances et de conformité métrologique détaillés dans la suite de cette note technique. 

 

3.2 Sélection de l’instrumentation utilisée pour la génération 
d’ammoniac dans la ligne d’échantillonnage gaz 

Le projet de recherche MetNH3 (« métrologie pour l'ammoniac dans l'air ambiant ») mené 
dans le cadre de l’appel à projet européen en métrologie (EMRP) entre 2017 et 2017, visé à 
émettre des recommandations sur le mode de génération à mettre ne place pour l’ammoniac 
gazeux permettant d'assurer la traçabilité métrologique des mesures d'ammoniac dans l'air 
ambiant. Pour atteindre cet objectif, le projet s'est entre autres concentré sur le 
développement de mélanges de gaz de référence par des méthodes de génération 
gravimétrique statique et dynamique de NH3 à des niveaux de concentration proches de ceux 
rencontrées dans l'air ambiant (estimées d'après les méthodes existantes). 

Dans le rapport final du projet7, les conclusions suivantes ont été mises en avant : 

- Concernant la génération de mélanges de gaz de référence statiques (dilution de 
cylindre), il y a une adsorption significative du NH3 sur les parois s’il n’y a pas eu de traitement 
de surface de l’intérieur du cylindre par un revêtement silicium par procédé SilcoNert® 20008.  

 
6 https://www.picarro.com/g2103_gas_concentration_analyzer  
7 Niederhauser B. « Metrology for Ammonia in Ambient Air », Final publishable report ENV55 MetNH3 project, 
36 p., July 2017 (disponible en ligne : http://www.metnh3.eu/typo3/) 
8 https://www.silcotek.com/silcod-technologies/silconert-inert-coating  

https://www.picarro.com/g2103_gas_concentration_analyzer
http://www.metnh3.eu/typo3/
https://www.silcotek.com/silcod-technologies/silconert-inert-coating
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- Concernant la génération par mélange de gaz de référence dynamiques, le METAS a 
développé un instrument transportable pour la génération de mélanges de gaz de référence 
traçables au système international (SI). Le ReGaS1 (Reactive Gas Standard 1) permet 
notamment la dilution dynamique par perméation à des concentrations comprises entre 0,5 
et 500 nmol/mol avec UNH3 ≤ 3% (k = 2) et un débit maximal de sortie de 5 L.min-1. Cette 
génération dynamique de mélanges de gaz de référence selon la norme ISO 6145 combine la 
perméation continue de NH3, en fonction de la température et de la pression, avec la dilution 
dynamique (matrice air de zéro, N2) à une quantité souhaitée par régulation de débit 
massique. La méthode a l'avantage d'être entièrement traçable au SI, applicables sur le long 
terme et flexibles dans une gamme de concentrations correspondant aux niveaux rencontrés 
dans l'air ambiant.  

 

Compte tenu de ces éléments le choix de la génération par perméation a donc été retenu et 
un perméamètre ReGaS1, montré en Figure 2, a été loué par le LCSQA-IMT Lille Douai au 
METAS pour permettre la réalisation des essais. 

 

Figure 2 : Photographie du perméamètre ReGaS1 - METAS 

 

La Figure 3 ci-dessous reprend le principe de la génération de NH3 par le ReGaS1. Grâce à une 
régulation très fine de la température du four (± 0.01°C) contenant un tube à perméation 
rempli d’ammoniac, un taux d’ammoniac constant est émis et dilué dynamiquement par un 
gaz inerte (air de zéro généré en laboratoire et similaire à de l’air synthétique 6.0 dans le cas 
présent). Cette dilution peut être effectuée en une ou deux étapes pour couvrir des rapports 
de mélange dynamique compris entre 1 et 1000. 
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Figure 3 : Schéma fonctionnel simplifié du perméamètre ReGaS1 (MFC : Mass Flow 
Controller/Régulateur de débit massique ; PrC : Pressure controller) 

4. MATERIELS MIS EN ŒUVRE 

Lors de cette première étude deux moyens de dilution ont été mis en œuvre avec 2 objectifs 
distincts : 

- Permettre la qualification du couple système de génération / analyseur de référence ; 

- Pouvoir alimenter une ligne de génération à haut débit (>10 L/min) compatible avec la 

réalisation d’essais de comparaison interlaboratoires.  

4.1 Analyseur automatique Picarro G2103 - Essais de linéarité 

L’analyseur a été préalablement étalonné en zéro et en valeur d’échelle autour de 50 ppb à 
l’aide du ReGaS1 (voir §3.2). La linéarité de l’analyseur a été testée en 6 points de 
concentration entre 0 et 60 ppb, générés à l’aide du perméamètre ReGaS1. Le temps de 
stabilisations qui a été opéré permet de considérer toutes les mesures comme indépendantes. 
Chacun des différents points de concentration n’a pas fait l’objet d’aucune répétition. 
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Figure 4 : Linéarité du Picarro G2103 vs ReGaS1 (1 point = 1 répétition) 

 

La Figure 4, ci-dessus, indique que l’ensemble système de génération ReGaS1/analyseur 
Picarro présente une bonne linéarité avec une pente et un facteur de corrélation proche de 1 
et que ces 2 instruments peuvent être utilisés ensemble pour la caractérisation de l’ensemble 
du système de génération haut débit. 

4.2 Description de la chambre de dilution externe 

Dans un premier temps, pour mieux caractériser le système de génération ReGaS1 et 
l’analyseur Picarro G2103, une chambre externe de dilution (voir Figure 5) a été utilisée 
comme prototype afin de simuler un système de dilution s’approchant des conditions 
opératoires qui seront utilisées dans la ligne de génération à haut débit. L’objectif est ici 
d’estimer l’effet de la dilution à haut débit en s’affranchissant de la longue ligne. Il est à noter 
que pour la suite des essais, cette chambre ne sera plus utilisée. 

La chambre utilisée comprend une entrée (D1) sur laquelle était connectée le ReGaS1 et une 
arrivée d’air de zéro (D2) dont le débit était contrôlé par une interface LabVIEW®. A cette 
chambre est connecté un capteur permettant d’enregistrer en continu la température, la 
pression et l’humidité relative du flux généré de sorte à pouvoir les ajuster ou pour les 
corrections éventuelles aux conditions standards (dilution possible entre 0 et 10 L/min).  
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Figure 5 : Chambre de dilution externe 

 

4.3 Description de la ligne spécifique à haut débit 

En vue de l’organisation d’une CIL, la génération d’ammoniac sera effectuée dans une ligne 
spécifique développée au Laboratoire de Métrologie des Polluants Atmosphériques (LMPA) 
de l’IMT Lille Douai. Comme le montre la Figure 6 ci-dessous, le LMPA est divisé en deux 
parties. La première est appelée « zone de génération » et la seconde « zone de mesures ». 

L’objectif est d’obtenir un mélange homogène sur toute la longueur de la ligne afin de garantir 
des mesures comparables aux participants et ce quel que soit leur emplacement au niveau 
d’une ligne d’environ 15m de long, composée de 14 sections de tubes de verre borosilicaté 
reliées entre elles (diamètre 32 mm). 

L’échantillonnage se fait via des lignes de prélèvement individuelles d’environ 1,5m en PTFE 
et réparties de façon homogène sur la longueur de ligne (2 par mètre de ligne). 

La génération des polluants réglementés, jusqu’à présent couverts par la CIL, est basée sur le 
principe de dilution d’un mélange gazeux à haute concentration (HC) par un gaz épuré (air ou 
diazote).  

  

Entrée 2 D2 Entrée 1 D1 

Sortie 

Capteur de Température+Pression+Humidité 
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Figure 6 : Zones de génération et de mesures du LMPA 

 

Pour le futur exercice de comparaison, le NH3 à haute concentration sera soumis à dilution 
par un air épuré chimiquement conformément à la norme NF X 43-0569 « Air ambiant - 
Métrologie appliquée au mesurage des polluants atmosphériques gazeux - Prélèvement d'air 
ambiant et mise en œuvre des gaz d'étalonnage (2017) ». L’ordre de grandeur des 
concentrations générées a été établi pour les essais avec une valeur de concentration 
maximale autour de 70 ppb. 

  

 
9 NF X43-056 Février 2017 - Air ambiant - Métrologie appliquée au mesurage des polluants atmosphériques 
gazeux - Raccordement des résultats de mesurage aux étalons 

Zone de génération Zone de mesures 
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La Figure 7 donne le principe général de mise en œuvre des gaz générés : 

 

 
Figure 7 : Principe utilisé pour la mise en œuvre des gaz d’essais au LMPA 

 

Le débit de gaz « haute concentration » (HC) est ici contrôlé par le perméamètre ReGaS1. L’air 
en sortie de la zone de dilution est envoyé vers la ligne spécifique à haut débit de la zone de 
mesure du LMPA (voir Figure 7) sur laquelle chaque participant sera connecté à un 
emplacement dédié pour l’ensemble de l’exercice.  

Les paramètres physiques tels que la température, l’humidité et la pression sont contrôlés, 
mesurés, et enregistrés en différents points de la ligne à haut débit, dans la chambre de 
dilution mais aussi dans l’air du laboratoire. 

 

5. ETUDE METROLOGIQUE 

5.1 Étude avec la chambre de dilution externe seule 

5.1.1 Détermination du « temps de réponse » 

La notion de temps de réponse (Tr) est importante car elle permet de connaître la durée à 
partir de laquelle les données d’un système de mesure peuvent être prise en compte de façon 
indépendante. Par convention, une mesure est considérée comme indépendante de la mesure 
précédente lorsque la durée entre ces 2 mesures est supérieure à 4 fois le temps de réponse 
Tr du système10. Tr est calculé en prenant en compte la durée nécessaire à l'obtention de 90 
% de la réponse finale pour une concentration donnée et à compter du moment où le 
changement de concentration a été opéré. 

Le temps de réponse en montée pour une valeur finale autour de 70 ppb a été déterminé à 
48 min. A partir de cette valeur, la durée appliquée avant de procéder à une première lecture 
avec l’analyseur Picarro G2013 sera d’au moins 3 heures. 

 
10 Guide to the demonstration of equivalence of ambient air monitoring methods, Report by an EC Working 
Group on Guidance for the Demonstration of Equivalence, 92 p., janv. 2010. 

Ligne haut débit 

   Zone 

ReGaS1 
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Pour le temps de descente, calculé sur la phase de retour à zéro, il est plus difficile de 
déterminer une valeur compte tenu du matériel utilisé et du relargage lent du NH3 piégé 
durant la phase de montée. Le graphique de la Figure 8, montre les concentrations en NH3 

mesurées lors de cette phase de retour à zéro avec un air reconstitué de qualité 6.0 (99,9999% 
de pureté). Le zéro final a été obtenu après plus de 2 heures. 

 

 
Figure 8 : Concentrations en NH3 en fonction de la durée de retour à zéro 

 

5.1.2 Etude du zéro 

Le ReGaS1 n’est pas alimenté en autonomie en gaz vecteur. Il faut lui apporter une source de 
gaz inerte (ex. : air zéro, diazote) pour le balayage de la chambre de perméation. Dans notre 
cas, il s’agit d’air zéro issu d’une filtration chimique. Il a donc été nécessaire de valider sa 
pureté en le comparant à un air reconstitué de qualité 6.0 (99,9999% de pureté). 

La manipulation a consisté à régler le zéro de l’analyseur à 0,0 ppb sur l’air reconstitué 6.0 puis 
de comparer la valeur de concentration obtenue avec l’air de zéro du laboratoire issu de la 
filtration chimique. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 9 ci-dessous et 
permettent de valider la qualité de l’air de zéro du laboratoire avec une concentration 
moyenne mesurée égale à 0,01 ± 0,10 ppb. C’est donc cette source qui a été retenue pour 
l’alimentation en gaz vecteur du perméamètre ReGaS1 et pour la génération par dilution le 
cas échéant. 
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Figure 9 : Concentrations (moyenne 5 minutes) en NH3 mesurée sur l’air zéro du laboratoire en 

fonction du temps après réglage du zéro de référence sur un air zéro synthétique 6.0 

 

5.1.3 Essais de répétabilité 

Les Figures 10 à 15 ci-dessous présentent les résultats issus des essais de répétabilité, 
effectuée pour 10 répétitions à 6 niveaux de concentration en NH3 compris entre 20 et 70 ppb, 
obtenus par dilution d’un mélange provenant du ReGaS1 avec l’air de zéro du laboratoire. Ces 
cycles sont réalisés pour 10 mesures indépendantes et successives. 

 

 
Figure 10 : Essais de répétabilité à environ 20 ppb. Les barres d’erreur correspondent à 2σ 
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Figure 11 : Essais de répétabilité à environ 30 ppb. Les barres d’erreur correspondent à 2σ 

 

 
Figure 12 : Essais de répétabilité à environ 40 ppb. Les barres d’erreur correspondent à 2σ 

 

 
Figure 13 : Essais de répétabilité à environ 50 ppb. Les barres d’erreur correspondent à 2σ 
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Figure 14 : Essais de répétabilité à environ 60 ppb ; Les barres d’erreur correspondent à 2σ 

 

 
Figure 15 : Essais de répétabilité à environ 70 ppb. Les barres d’erreur correspondent à 2σ 

 

La dispersion la plus faible est de ± 0,2 ppb pour la concentration 30 ppb et la plus élevée est 
de ± 0,8 ppb pour la concentration 50 ppb. La dispersion pour l’ensemble des essais menés 
aux différents niveaux de concentration est donc inférieure à ± 1,0 ppb. Compte tenu de la 
difficulté de génération de l’ammoniac, due notamment à l’adsorption sur les parois en verre, 
cette dispersion répond dans un premier temps aux attentes et les premiers essais dans la 
ligne à haut débit peuvent être conduits sur cette base. Néanmoins, on peut remarquer une 
amélioration de la dispersion à partir de la 5ème injection. En effet, dans ce cas, la dispersion 
est comprise entre ± 0,1 et ± 0,8 ppb. 

Comme indiqué dans le rapport du projet MetNH311, ces essais de répétabilité pourraient être 
améliorés par un traitement SilcoNert® 2000 de l’ensemble du système utilisé pour la 
génération d’ammoniac et non pas uniquement pour le système à perméation comme c’est le 
cas ici. 

 

 
11 Niederhauser B. « Metrology for Ammonia in Ambient Air », Final publishable report ENV55 MetNH3 project, 
36 p., July 2017 (disponible en ligne : http://www.metnh3.eu/typo3/) 
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5.2 Étude avec la ligne haut débit 

5.2.1 Temps de réponse de la ligne 

Le temps de réponse dans la ligne à haut débit a été déterminé en générant un même mélange 
et en effectuant une mesure en début de ligne (1er point de piquage) puis en fin de ligne au 
dernier point de piquage situé à environ 14 m de la chambre de dilution. 

Pour déterminer le temps de réponse on prendra en critère de stabilité pour chacune des 
concentrations générée une fluctuation maximale de ± 0,2 ppb sur une durée choisie 
arbitrairement de 15 minutes. Le débit d’air zéro a été fixé à 10 L/min. Le Tableau 1 ci-dessous 
présente les résultats obtenus. 

 

Tableau 1 : Temps de réponse de la ligne à haut débit 
 

 
Concentration 
NH3 théorique 
ReGas1 (ppb) 

Concentration NH3 
mesurée au point de 
piquage de la ligne 

haut débit (ppb) 

Différence 
(ppb) 

Temps de réponse 
(min) 

Entrée ligne 
(1er point de 

piquage) 
41,5 37,5 4,0 50 

Sortie ligne 
(27ème point 
de piquage) 

41,4 37,1 4,3 122 

 

On peut voir que le temps de stabilisation est plus long pour la mesure en fin de ligne mais 
que l’on obtient une bonne homogénéité du mélange avec des teneurs mesurées en NH3 qui 
sont très similaires entre l’entrée et la sortie de ligne (écart = 0,4 ppb). 

 

5.2.2 Reproductibilité 

Dans un premier temps il s’agit de savoir si en début de ligne, situé à environ 4m de la chambre 
de dilution, les concentrations sont proches de celles générées. Pour cela on connecte 
l’analyseur sur le premier point de piquage de la ligne à haut débit et on place la sortie du 
perméamètre en entrée de la chambre de dilution. Comme décrit précédemment compte 
tenu de la durée nécessaire pour chaque essai, seuls 2 à 3 essais ont pu être réalisés. Cette 
manipulation a été effectuée avec une augmentation du débit de dilution et donc avec des 
concentrations décroissantes. 

Le Tableau 2 montre les écarts entre la concentration théorique calculée et la concentration 
mesurée au premier point de piquage et ce pour différents débits d’air de dilution, rappelons 
que le taux de perméation restant fixe. Un retour en zéro a été effectué entre chaque 
génération. 

 

  



Convention n°2201243756 | Faisabilité CIL en laboratoire pour polluants émergents - Focus NH3  19 

Tableau 2 : Concentrations en NH3 mesurées sur la ligne de comparaison 
 

Débit air 0 
(mL/min) 

Concentration Ct en 
NH3 théorique 
calculée (ppb)  

Concentration Cm en 
NH3 mesurée au 
premier point de 

piquage de la ligne 
haut débit (ppb)  

Différence  

Cm-Ct (ppb) 

Différence 

(Cm-Ct)/Ct (%) 

5716,2 69,2 65,6 -3,6 5,2% 

5758,1 68,8 65,6 -3,2 4,7% 

9942,5 41,5 38,0 -3,5 8,4% 

9912,7 41,5 37,4 -4,1 9,9% 

9911,5 41,3 37,2 -4,0 9,8% 

14352,0 29,1 23,8 -5,4 18,4% 

14262,0 29,4 22,5 -6,9 23,6% 

 

On remarque une bonne répétabilité du système avec des différences constantes pour un 
même niveau de concentration générée et un même débit.  

L’écart entre les concentrations théoriques et celles mesurées en NH3 est compris entre 3,2 
et 6,9 ppb et augmente lorsque le débit d’air zéro est plus important et que la concentration 
en NH3 diminue. Comme montré au §5.2.1, cette augmentation de différence de 
concentration peut être due au temps de réponse du système. Les résultats présentés dans le 
Tableau 3, ci-après, peuvent confirmer cette hypothèse. Les valeurs de concentrations dans le 
système ont été changées en faisant varier le débit d’air de dilution alors que le perméamètre 
a généré en continu une concentration de 726 ppb (calculée) pour 300 mL/min et ce sans 
changer le point de prélèvement situé au premier piquage. 

 

Tableau 3 : Concentrations en NH3 avec débit d’air zéro croissant puis décroissant 
 

Débit 
réellement 

mesuré 
(mL/min) 

Concentration Ct 
en NH3 théorique 

calculée (ppb) 

Concentration Cm en 
NH3 mesurée au 
premier point de 

piquage de la ligne 
haut débit (ppb) 

Différence  

Cm-Ct (ppb) 

Différence 

(Cm-Ct)/Ct 
(%) 

4854,4 78,8 75,9 -2,9 -3,7% 

9523,3 43,2 38,6 -4,6 -10,6% 

14814 28,3 23,1 -5,2 -18,4% 

9742,2 42,2 38,2 -4,1 -9,5% 

5033,0 77,5 75,5 -2,1 -2,6% 
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5.2.3 Homogénéité de ligne 

Les résultats présentés dans le Tableau 4, montrent les valeurs de concentrations en 
ammoniac, mesurées en entrée puis en bout de ligne pour vérifier l’homogénéité d’un même 
mélange et ce à différents débits entre 5 et 15L/min. Le temps de stabilisation a été pris en 
compte comme montré au § 5.2.1. 

 
Tableau 4 : Différence de concentrations en NH3 entre l’entrée et la sortie de la ligne haut débit en 

fonction du débit de balayage 
 

Consigne débit air 
zéro (L/min) 

Concentration Cm 
en NH3 mesurée au 

premier point de 
piquage de la ligne 

haut débit (ppb) 

Concentration Cm’ en 
NH3 mesurée au 
dernier point de 

piquage de la ligne 
haut débit (ppb) 

Différence 

Cm-Cm’ (ppb) 

5 65,6 65,6 -0,0 

10 37,4 37,2 0,2 

15 23,8 22,5 1,3 

 

On remarque une bonne homogénéité du mélange dans la ligne avec un écart maximal entre 
les deux points de piquage extrêmes de la ligne haut débit de 1,3 ppb. 

6. CONCLUSION ET PERSPECTIVES 

Cette étude avait pour objectif principal de valider l’adaptabilité de la ligne d'échantillonnage 
de gaz dédiée jusqu’à présent uniquement aux polluants gazeux réglementés pour 
l'organisation de CIL analyseurs automatiques d’ammoniac dans des conditions contrôlées et 
métrologiquement quantifiable. 
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Pour cela après avoir fait le choix du système de génération par perméation ReGaS1 développé 
par le METAS et d’un analyseur par spectroscopie CRDS (G2103, Picarro) pour la mesure de 
concentration, les premiers essais ont consisté à vérifier la possibilité d’utiliser la chambre de 
dilution externe pour atteindre des niveaux de concentration en NH3 et des débits dans la 
ligne compatible avec les niveaux classiquement mesurés en air ambiant et les prérequis 
nécessaires à l’organisation de CIL. Les résultats ont montré que les temps de réponse en 
phase de montée et en phase de descente étaient importants et respectivement de 48 min et 
plus de 2h pour un retour complet à un zéro de concentration. Cet écart s’explique par la 
rétention de l’ammoniac au niveau des parois de la chambre de mélange mais aussi du tubing 
utilisé pour l’échantillonnage. Par ailleurs, des essais de répétabilité de génération du NH3 ont 
été effectués entre 10 et 70 ppb par dilution d’un mélange provenant du ReGaS1 avec de l’air 
zéro généré au laboratoire et dont la qualité a été au préalable validé. Compte tenu de la 
difficulté de génération de l’ammoniac, dû notamment à son adsorption sur les surfaces avec 
lesquelles il peut entrer en contact, les résultats répondent dans un premier temps aux 
attentes. Cependant on peut remarquer une amélioration avec une dispersion plus faible 
généralement obtenue à partir de la 5ème injection probablement induite par un phénomène 
de passivation des surfaces. Pour finir, une bonne linéarité avec une pente et un facteur de 
corrélation proche de 1 a été montrée. 

Les essais dans la ligne spécifique à haut débit d’environ 15m de long, composée de 10 
sections de tubes de verre reliés entre eux ont montré que les temps de réponse étaient 
similaires à ceux mesurés uniquement avec la chambre de dilution externe et que la mesure 
d’un mélange homogène sur l’intégralité de la ligne est obtenue après un temps de génération 
de 122 minutes. Ce temps devrait être réduit en diminuant la longueur de ligne de moitié. 
L’écart entre les concentrations théoriques et celles mesurées est de l’ordre de quelques ppb 
et est plus grand lorsque le débit d’air zéro est plus important et les concentrations en NH3 

plus faibles. Enfin on remarque une bonne homogénéité du mélange dans la ligne avec un 
écart maximal entre les deux points de piquage les plus éloignés de 1,3 ppb. 

Tous ses résultats semblent donc montrer qu’il est possible que soit organisé une CIL dans des 
conditions métrologiques comparables et adaptées à la génération d’ammoniac. Cependant 
et pour perspective, il a été constaté comme décrit dans les conclusions du dernier rapport 
final du projet MetNH3 qu’il y a une adsorption significative de l’ammoniac aux parois de 
contact. Une solution à envisager et à tester serait d’appliquer un traitement de surface de 
type SilcoNert® 2000. Compte tenu de la fragilité des tubes qui composent la ligne existante, 
la solution d’une ligne parallèle plus courte et composée de tubes inox traités SicoNert® 2000 
devrait être mise en place afin d’améliorer encore la qualité du mélange en termes 
d’homogénéité et de temps de recouvrement. 


