aborafbire Central de Surveillance de la Qualité de I'Air

Note technique

Travaux financés par le ministére chargé de I’environnement

CAHIER DES CHARGES POUR L’ETALONNAGE
DES Q-ACSM

Tanguy Amodeo (Ineris)

Vérifié par Olivier Favez, le 11/02/2022
Approuvé par Caroline Marchand, le 28/02/2022.

SYNTHESE

Depuis 2014, le réseau national pour la surveillance de la qualité de I'air s’est équipé d’ACSM
(Aerosol Chemical Speciation Monitor)?,2. Ces instruments permettent de mesurer en continu
la composition chimique des particules non-réfractaires (nitrate, ammonium, sulfate, chlore
et matiére organique) contenues dans la fraction PMa.

En 2021, dix ACSM sont répartis dans sept AASQA sur I’ensemble de la métropole. Deux autres
sites de mesures (SIRTA et Lille), opérés par des laboratoires de recherche (respectivement
LSCE-Ineris et IMT Nord Europe), complétent ce dispositif dans le cadre du programme CARA
(https://www.lcsga.org/fr/le-dispositif-cara).

L’'ensemble de ce parc d’instrument est constitué de neuf Q-ACSM équipés d’un spectromeétre
de masse de type « quadrupdle », et d’un TOF-ACSM équipé d’un spectrometre de masse de
type temps de vol ».

Le LCSQA est en charge du suivi et de I'optimisation de I'utilisation des analyseurs
automatiques de la composition chimique des particules. Dans ce contexte, depuis la mise en
ceuvre des premiers ACSM, il s’attache a définition des procédures de contréle et d’assurance
qualité, il assure la réalisation des étalonnages des ACSM et réalise des campagnes de
comparaisons inter laboratoires (CIL).

1 Rapport LCSQA 2011: Méthodologies de détermination de la composition chimique des particules
submicroniques en temps réel, O. Favez.

2 Rapport LCSQA 2014 : Description du Programme CARA, O.Favez et E.Leoz-Garziandia
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https://www.lcsqa.org/fr/le-dispositif-cara
https://www.lcsqa.org/system/files/drc-11-118212-13898a-lcsqa_2011_metrologie_nonreglem_chimie_submicronique.pdf
https://www.lcsqa.org/system/files/lcsqa_2013_metrologie_pm_cara_acsm.pdf

Jusqgu’ici, les étalonnages ont été réalisés, en accord avec les recommandations du LCSQA, une
fois par an sur chaque instrument. Ceux-ci pouvaient étre réalisés en station, ou bien lors des
CIL. A partir de 2022, les étalonnages seront pris en charge par les AASQA. Des étalonnages
seront cependant toujours réalisés par le LCSQA dans le cadre des ClLs (tous les 2 ans) qu’il
continuera d’organiser.

Dans ce contexte, les AASQA pourront choisir de réaliser les étalonnages en interne ou par un
tiers, dans le cadre par exemple d’une prestation commerciale. Afin d’assurer la qualité des
étalonnages et donc des données produites par les ACSM, le LCSQA propose dans ce
document de définir les protocoles expérimentaux a appliquer, les exigences de performances
relatives au banc d’étalonnage utilisé ainsi que les critéres a considérer pour valider
I’étalonnage réalisé. Dans le cadre d’une prestation commerciale, ce document pourra servir
de cahier des charges, permettant a I’/AASQA d’organiser et de réceptionner la prestation. Ce
document est dédié a I’étalonnage des Q-ACSM, une mise a jour de ce document pourra étre
effectuée a destination du TOF-ACSM.

ABSTRACT

Since 2014, the national air quality monitoring network has been equipped with ACSM
(Aerosol Chemical Speciation Monitor)¥2. These instruments allow continuous measurement
of the chemical composition of non-refractory particles (nitrate, ammonium, sulphate,
chlorine and organic matter) contained in the PM1 fraction.

Currently, in 2021, ten ACSMs are distributed in seven AASQAs throughout metropolitan
France. Two other sites (SIRTA and Lille), operated by research laboratories (LSCE-Ineris and
IMT Nord Europe respectively), complete this system within the framework of the CARA
programme (https://www.lcsqa.org/fr/le-dispositif-cara).

The entire instrument fleet consists of nine Q-ACSMs equipped with a "quadrupole" mass
spectrometer, and one TOF-ACSM equipped with a "time-of-flight" mass spectrometer.

The LCSQA is in charge of monitoring and optimising the use of automatic analysers of the
chemical composition of particles. In this context, since the implementation of the first
ACSMs, LCSQA has been working on defining quality control and assurance procedures,
ensuring that the ACSMs are calibrated and carrying out inter-laboratory comparison (ILC)
campaigns. Until now, calibrations have been carried out, in accordance with LCSQA
recommendations, once a year on each instrument. This could be done at the station or during
the CIL. From 2022 onwards, calibrations will be carried out by the AASQA. However,
calibrations will still be carried out by the LCSQA within the framework of CIL (every 2 years).
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In this new context, the AASQAs will be able to choose to carry out the calibrations internally
or by a third party, for example within the framework of a commercial service. In order to
ensure the quality of the calibrations and therefore of the data produced by the MSCAs, the
LCSQA proposes in this document to define the experimental protocols to be applied, the
performance requirements relating to the calibration bench used as well as the criteria to be
considered for validating the calibration. Within the framework of a commercial service, this
document can be used as specifications, allowing the AASQA to organise and accept the
service. This document is dedicated to the calibration of the Q-ACSM, an update of this
document could be made for the TOF-ACSM.

1. PROTOCOLE D’ETALONNAGE DES Q-ACSM

1.1 Présentation du Q-ACSM et principe d’étalonnage

L’ACSM est un spectrométre de masse qui permet de mesurer de fagcon automatique, en
temps réel et en continu les composantes chimiques majeures non réfractaires (i.e. volatils a
600°C) des particules de la fraction PM1: matiére organique (OM), Nitrate (NO3°), Sulfate (S04
), Ammonium (NHa4*), et Chlore (CI).

Son principe de fonctionnement est schématisé sur la Figure 1. L'air est tout d'abord
échantillonné a 3 L/min dans une ligne de prélévement équipé d’un sécheur. Puis, une partie
de I"écoulement est aspirée a 0,08 L/min a travers un orifice critique puis un systéme de
lentilles aérodynamiques possédant un diameétre de coupure a 1 um. Les particules sont
ensuite focalisées dans la chambre a vide de I’ACSM sur un céne inversé en tungstene chauffé
a 600°C. Les particules non-réfractaires sont alors immédiatement vaporisées, puis ionisées
par impact électronique a l'aide d'un filament en tungsténe. Les ions fragmentés obtenus,
chargés positivement, sont finalement séparés par un spectrométre de masse, a Quadripéle
(Q-ACSM) en fonction de leur rapport masse sur charge (m/z). La variation de la tension
appliquée entre chaque paire d’électrodes du Quadripble permet de balayer I'’ensemble des
m/z et de construire le spectre de masse.
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Figure 1 : Principe de fonctionnement du Q-ACSM
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La détection s’effectue par la mesure de signal électrique (A) des fragments arrivant sur le
détecteur, constituant ainsi des spectres de masse. Les signaux relatifs des espéces chimiques
(OM, NOs, SO4%, NHs" et CI') sont ensuite reconstitués a partir de plusieurs fragments
moléculaires dont les contributions sont fixées par une table de fragmentation décrite pas la
littérature.® Le tableau 1 présente pour chaque espéce chimique les fragments majeurs
utilisés.

TABLEAU 1 : EXEMPLE DE FRAGMENTS MAJEURS DES DIFFERENTS GROUPES DEPUIS LA TABLE DE
FRAGMENTATION (ALLAN ET AL., 2004).

Groupe Espéece chimique Fragments m/z
Eau H20 H.0*, HO*, O* 18,17, 16
Ammonium NH4* NHs* NH2*, NH* 17, 16, 15
Nitrate NO3” NO;*, NO* 46, 30
Sulfate SO4* S0.*, SO* 64,48
Matiere organique oxygénée CnHmOy COz", C2H30" 44,43, ...
Matiere organique hydrogénée CnhHm CoHm® 41, 43,55,57, 69, ...

La concentration d’une espéce chimiques mesurées par Q-ACSM en pg/m?3 s’écrit de la facon
suivante :

CE 1012

Tm/z IEs

Cs =

MW,
N, XilCs; (Eq 1)

Avec:

- ICs,i: signal électrique (intensité) des différents fragments de I'espéce s (ion/s) ;

- |Es: efficacité d’ionisation de I'espéce chimique (ion/molécule) ;

- CE: efficacité de collection. Elle correspond a la probabilité qu’une particule injectée
dans I’ACSM soit vaporisée. Sa valeur est fixée a 0,5 par défaut puis est calculée selon
I’algorithme proposé par « Middlebrook »?%;

- Tmy/.: efficacité de transmission des ions dans le spectrométre de masse. Celle-ci est
calculée par le logiciel dans I'onglet RIT correction (Relative lon Transmission) a partir
des fragments du naphtalene et de I'air;

- MW; : masse moléculaire de I'espéce chimique s (g/Mol) ;

- Q:ledébit (cc/s);

- Na:le nombre d’Avogadro.

3 Allan et al., “A generalized method for the extraction of chemically resolved mass spectra from Aerodyne aerosol
mass spectrometer data”, ). Aerosol Sci., 35(7), 909-922.

4 DRC-17-167619-05668A, Guide méthodologique : mesure de la composition chimique des particules
submicroniques non réfractaire par ACSM ».
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L'efficacité d’ionisation notée IEs, représente pour chaque espéce chimique le facteur de
conversion entre le signal électrique recu par le détecteur et la quantité de matiere présente
avant la phase d’ionisation. Pour des raisons pratiques, les IEs des différentes espéces
chimiques s, sont exprimées par rapport a I'lE du nitrate en introduisant une « efficacité
d’ionisation relative » pour chaque espéce notée RIEs. Ainsi I'lEs de chaque espéce s peut
s’écrire de la fagon suivante :

MW
MWnos3

IES = RIES IEN03 (Eq 2)

En pratique, I'efficacité d’ionisation |[Enos des Q-ACSM, est déterminée par un étalonnage en
mesurant les fragments NO et NO2 (m/z=30 et 46 uma) issus de la fragmentation du nitrate
contenu dans des particules de nitrate d’ammonium (NH2NQOs) de 300nm de diamétre. Cette
espéce chimique est historiquement utilisée car son schéma de fragmentation est simple et
son coefficient de collection CE est de 100% aux diameétres considérés.

Pour des raisons de sensibilité, le facteur d’étalonnage IE des Q-ACSM, exprimé en
(ion.molécule?), est converti en (A/(ng.m3)) et est appelé RF pour « Response Factor » :

Ny RFNo3

IE * = Eq3
NO3 MWpnos3 Greeref ( a )

Avec :
- Quefle débit de référence (cm3.s?) ;

- Gref le gain de référence du détecteur (sans dimension). Il est utilisé pour normaliser
les mesures. En pratique, la correction du gain du détecteur se fait a I'aide de la mesure
de I’Airbeam (AB). En effet, le rapport G/Gref est égal au rapport AB/ABref ou « ABref »
est la valeur de I’Airbeam pendant I’étalonnage ;

- MWs : masse moléculaire de I'espéce chimique s (g/Mol) ;

- Nale nombre d’Avogadro.

L’équation 1 se transforme de la maniere suivante pour les Q-ACSM :

C. = CE 10?2 1 ABref Qrefz
S Tmyz RIEs RFyos  ABQ L

ICs; (Eq 4)

En pratique, bien que le terme IE soit le plus souvent employé, I'étalonnage des Q-ACSM
consiste bien a déterminer le RF en A/ug.m3 plutdt que I'lE en ion/molécule. La signification
physique de ces deux parametres est identique, seule I'unité est différente.

Les RIE du nitrate, du chlore et de la Matiére Organique sont, dans I'état actuel des
connaissances, fixées par la littérature scientifique a (1,05 ; 1,3 et 1,4). Les RIE de 'ammonium
et du sulfate sont quant a eux définis par un étalonnage.

Le RIE NOs, qui est appliqué aux mesures de nitrate dans |’air ambiant, est égale a 1,05 car les
deux fragments de nitrate utilisés pour I’étalonnage ne représentent que 95% du signal total
de nitrate.
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1.2 Contréle et ajustement des paramétres de fonctionnement de ’ACSM
impactant |’étalonnage

Comme le montre I'équation 4, I'efficacité d’ionisation d’un Q-ACSM (IE ou RF) est déterminée
pour un certain débit de référence (Qref) ainsi que pour un niveau de gain du détecteur,
matérialisé par I'intensité du signal d’AirBeam (ABef). Il est donc impératif que ces parametres
soient correctement optimisés avant tout étalonnage de I'instrument. Au cours des mesures,
les petites variations de ces parameétres seront prises en compte pour corriger les valeurs de
concentrations. Deux autres parametres critiques sont a prendre en compte : il s’agit de la
température du vaporiseur qui impacte la quantité de matiere vaporisée et le schéma de
fragmentation des ions ; ainsi que I'étalonnage de I’axe des masses (m/z) du spectre.

Le tableau 2 ci-dessous reporte ces parameétres. Ceux-ci pouvant avoir une influence les uns
sur les autres, I'ordre d’apparition dans le tableau est important et correspond a I'ordre des
controles et des réglages qu’il faut effectuer avant de démarrer I’étalonnage de I'IE.

TABLEAU 2 : LISTE DES PARAMETRES DU Q-ACSM A CONTROLER AVANT ETALONNAGE

Parameétres Commentaires Paragraphe
Débit ou 0,08 +0,015 L/min ou 1,3%0,2 Torr 1.2.1
Pression d’entrée (Piniet)

Température du Il est recommandé de fixer la tension inscrite sur | 1.2.2
vaporiseur le fichier d’étalonnage initial (fourni par le

constructeur) qui doit correspondre a une
température de 600+30 °C) et de ne pas se fier a
la sonde de température qui peut étre

défectueuse.
Vérification et Vérifier les masses m/z =28 et 128 uma 1.2.3
ajustement de 'axe m/z
Airbeam (AB) AB= 107 ion/s. Le réglage s’effectue en | 1.2.4

optimisant les tension Heater Bias et SEM.

1.2.1 Débit d’échantillonnage

Le débit d’échantillonnage de ’ACSM est un parametre critique qui influe directement sur la
guantité de matiére entrant dans l'instrument. Avant tout étalonnage de [I'efficacité
d’ionisation (IE), il est donc important de vérifier que le débit de I'instrument est optimal. Le
résultat de I’étalonnage sera associé a la valeur de ce débit, noté débit de référence.

Le débit d’échantillonnage du Q-ACSM est régit par un orifice critique positionné a I'entrée de
la chambre a vide. Ce débit est sensible a différents parameétres tels que le diameétre de I'orifice
critique utilisé, la pression atmosphérique ou encore la pression de la chambre a vide. En
configuration standard, les ACSM sont installés en basse altitude avec un orifice critique de
100um et possédent un débit de 0,840,015 L/min. L'incertitude correspond a la variabilité des
parameétres évoqués précédemment.
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En pratique, le débit d’échantillonnage de I’ACSM est mesuré en continu par I'instrument sous
la forme d’une pression. Il s’agit du paramétre « pression d'entrée » ou « Pinlet » qui est mesuré
au niveau de la lentille aérodynamique par une sonde. La pression est reliée au débit (en
cm3/s) al’aide d’un étalonnage constructeur dont les résultats sont consultables dans le fichier
« 140-xxx PerformanceAndDocumentation.odp » sous le répertoire
« C:/ACSM/ACSMsettings ». La Figure 2 présente un exemple de cet étalonnage. Les
parameétres de régression linéaire de la droite d’étalonnage sont reportés dans le logiciel de
controble des acquisitions de I’ACSM : DAQ.

L’étalonnage de cette sonde est stable dans le temps et il n’est pas nécessaire de procéder a
un nouvel étalonnage sans raison objective (i.e.: modification du systeme de lentille
aérodynamique, rapport incohérent entre les valeurs de pression et débit, déplacement de
I'instrument en altitude (> 1000m)).

25 T T I T H
Coefficient values + one standard deviation
a =-0.35597 + 0.0465
b =1.3229 £ 0.0339 /.

20+ / —

s
AN

AN

Flow Rate /cm’ s

05 —

0.0 1 | | | -H
0.0 05 1.0 15 20 25

Pressure / Torr

Figure 2 : Droite d’étalonnage de la sonde de pression

En configuration standard, lorsque la vanne d'entrée de I’ACSM est ouverte, le parametre « P
inlet » doit étre de 1,3+0,2 Torr, correspondant au débit d'échantillon de I'instrument soit 0,08
+0,015 L/min. Lorsque la vanne est fermée, ce parameétre chute a une valeur d'environ 0,07
0,03 Torr.

La pression d'entrée vanne ouverte n’est jamais totalement stable et oscille |égérement avec
la pression atmosphérique sur une plage d’environ + 0,03 Torr. Elle peut étre également
légérement modifiée a la suite d’'un changement d’orifice critique. Une diminution importante
de la pression d'entrée de I'ACSM est le plus souvent provoquée par un blocage partiel ou
complet de l'orifice critique. Celui-ci est généralement ramené a un fonctionnement normal
par nettoyage.

Il est nécessaire de vérifier avant I'étalonnage que l'orifice critique n’est pas obstrué et que le
débit est optimal. Pour un instrument donné, il est intéressant de consulter I'historique des
valeurs récentes de pression (Piniet) 0btenues pendant les mesures pour avoir une bonne idée
de la valeur de ce paramétre. Le débit correspondant est indiqué en cm3.s* dans le DAQ.

Il convient de procéder a une mesure externe de ce débit pour vérifier que sa mesure a l'aide
de la sonde de pression est correcte. En cas de mauvaises valeurs de la pression et du débit, il
faut procéder a un nettoyage de l'orifice critique.

La valeur de pression Pinet €st un produit de sortie des opérations d’étalonnage de I'efficacité
d’ionisation (IE) de I’ACSM.
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1.2.2 Température du vaporiseur

La température recommandée est de 600 (£30°C). Elle peut étre contrdlée en faisant varier la
tension de consigne du vaporisateur (Set V) dans le DAQ.

Une température qui s'écarte trop significativement de sa valeur recommandée (> 50°C) va
induire une modification des processus de fragmentation (i.e. invalidation de la table de
fragmentation utilisée pour ce calcul) et de vaporisation des espéces analysées amenant
potentiellement un biais dans le calcul de la concentration de ces espéces.

Une coupure de la tension de consigne du vaporiseur entrainera une chute brutale de sa
température, entrainant une diminution de la vaporisation des espéces chimiques, a
commencer par les moins volatiles (Org et SO4). Le signal de ces espéces deviendra par
conséquent presque nul. Un signal de nitrate d'ammonium peut encore persister car il est tres
volatil.

Une variation significative de la température du vaporiseur indique généralement que la
connexion entre le capteur de température (thermocouple) et le vaporiseur s'est affaiblie ou
est rompue. Dans de rares cas, cela peut également étre di a un probléme au niveau du boitier
électronique que ce soit sur la broche du connecteur ou sur la carte électronique.

Il est important de noter que, selon le fabricant, la relation tension-température ne varie pas
dans le temps mais que la mesure du capteur de température peut étre altérée. Par
conséquent, la tension de consigne de température doit étre définie sur la valeur d’usine du
vaporiseur, reportée dans un fichier se trouvant dans un sous-répertoire de C:\ACSM et
généralement intitulé « 140_XXX_performance_and_calibration.odp ».

Si I'instrument a fait I'objet d’'un changement de vaporiseur, un fichier de calibration liant
température et tension de consigne doit étre fourni. Un exemple de courbe de calibration de
la température du vaporiseur en fonction de la tension de consigne est présenté sur la Figure
3.

1000 ‘ ' ‘ ' T
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5 ®
©
g 60T ] +
£ ®
k]
5 400 °
2 200
g ® ® I
0 T | | | ] ng
T I I I 1 T
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vaporizer voltage (V)

Figure 3 : Courbe d’étalonnage constructeur de la température du vaporiseur en fonction de la tension de consigne.
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1.2.3 Controle et ajustement du spectre de masse (m/z)

L’étalonnage du spectre de masse masse/charge (m/z) du quadripéle est basé sur des pics
d'air et de naphtaléne. Le naphtalene est utilisé comme étalon interne (des molécules de
naphtaléne sont émises en continu dans la chambre a vide a proximité de la zone d'ionisation).
L’étalonnage consiste a caler les pics de No* a m/z=28 et de naphtaléne a m/z=128 pour
étalonner « électroniquement » |'analyseur sur la plage 10-150 uma.

Il peut étre vérifié et ajusté via la fenétre « Control Settings/Scan Parameters » dans le menu
DAQ. Le mode d'acquisition prédéfini « mz cal mode » doit étre sélectionné (avec échantillon
= 0; filtre = 1; Nb scan = 10). Les résultats peuvent étre visualisés dans la procédure IGOR
"acsm_local.ipf" via la fenétre "Calibration/Tuning" en sélectionnant "Resolution and m/z
Adjustement Plot" (Figure 4). Les positions des signaux a m/z=28 et 128 peuvent étre obtenues

en cliquant sur le bouton « fits for m/z cal ».

P Resolution and m/z Adjustment Plot o=@ =
[ Retain Cuent Trace Trace MSClosed 3 Remove Added Traces
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Figure 4 : Module de vérification de I’étalonnage des m/z a partir du signal de N,* et de Naphtaléne.

Si le décalage est supérieur a +/-0,5 (le pouvoir de résolution de masse est de 1 pour le Q-
ACSM, il n'est donc pas essentiel que I'étalonnage m/z soit parfaitement réglé), il faut
effectuer des ajustements du décalage (offset) et de la pente (slope) via le DAQ ou via le
navigateur OPC jusqu'a ce que les pics de N>* et de naphtaléne soient centrés sur leur valeur
de masse nominale (i.e. 28 et 128). La procédure de réglage est décrite dans le manuel
d'utilisation. Pour plus d'informations, voir également la note technique spécifique
« TN_012 » du fabricant décrivant |'étalonnage empirique des relations OPC Slope et OPC
offset. La figure 5 présente la sensibilité du décalage en fonction des valeurs des coefficient
d’étalonnage « slope » et « offset ».

L’étalonnage des m/z doit étre vérifié avant chaque étalonnage des IE et RIE de I'instrument

Un écart important (> 5%) entre la valeur d’AirBeam mesuré par le DAQ lors des procédures
de tuning et celui reporté dans Igor peut également provenir d’'un décalage de la masse
m/z=28. Dans un tel cas, il est recommandé de régler I’axe m/z pour obtenir des valeurs

proches.
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Figure 5 : Variation observée des pics du spectre de masse en fonction des coefficients d’étalonnage « slope » et
« offset »

1.2.4 Réglage du signal d’Airbeam (AB) par optimisation des tensions « Heater
Bias » et « SEM »

L'Airbeam (AB) représente le signal de I'air extrait du spectre de masse lorsque la vanne de
commutation est en position de filtre. Il est composé en trés grande majorité du N2* du N2
atmosphérique mesuré a la masse m/z=28. Ce signal est utilisé comme une référence pour
corriger les petites variations du débit de I'ACSM liés a la variation de la pression
atmosphérique ainsi que les changements de sensibilité de I'instrument, généralement induit
par une diminution de I'efficacité du détecteur.

La valeur optimale de AB est de 107 ion/s. L’optimisation du signal AB consiste a ajuster les
tensions « HeaterBias » et « SEM » en suivant la procédure de réglage décrite dans le manuel
de l'utilisateur. Ce réglage doit étre fait avant tout étalonnage de I'efficacité d’ionisation de
I’ACSM (IE). La valeur réelle de AB mesurée durant I’étalonnage de IE est notée ABrer. Celle-ci
n’est jamais strictement égale a 10”7 ion/s mais doit en étre trés proche a + 5%.

Les parametres tels que le débit d’échantillonnage de I’ACSM ou |'étalonnage du spectre de
masse (m/z) impactent directement la valeur de I'AirBeam. Il est donc nécessaire que ces
parameétres aient été optimisés avant.

1.3 Etalonnage des efficacités d’ionisation (IE) et des efficacités
d’ionisation relatives (RIE) de NH4 et SO4

1.3.1 Dispositif expérimental

L'efficacité d'ionisation (IE) du NOs, les efficacités d'ionisation relatives (RIE) du NH4 et du SO4
sont déterminées a partir de la mesure de particules de 300 nm de diameétre de NH4NOs et
(NH4)2S04 respectivement.

Le montage expérimental est détaillé sur la Figure 6.
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Figure 6 : Dispositif d’étalonnage des ACSM

Tout d’abord, des particules sont générées par la nébulisation de solutions de nitrate
d'ammonium ou de sulfate d'ammonium. Le protocole standard, associé a un certain type de
nébuliseur (modeéle 3076,TSI), recommande de nébuliser des solutions de 5 mMol/L de
NH4NOs ou (NH4),S04 avec deux bars de pression d’air, pour éviter de générer des particules
de 510 nm doublement chargées aprées sélection de la taille. (Voir note ci-dessous). L’air utilisé
pour la nébulisation doit étre propre et sans particules. Elle peut provenir d’'une bouteille ou
d’un compresseur avec un systeme de filtration. Il est recommandé de fabriquer de nouvelles
solutions avant chaque étalonnage pour éviter des contaminations et d’utiliser de I'eau
désionisée ultrapure (résistivité > 18,2 Q/cm a 25°C).

Les particules ainsi générées doivent étre séchées en sortie de nébuliseur.

Ensuite, le diameétre des particules de 300 nm est sélectionné a l'aide d'un analyseur de
mobilité différentielle (DMA). Le débit d’air de gainage (Sheath air) doit étre réglé
correctement en fonction du débit d’échantillonnage (un rapport de 10 entre le débit de
gainage et le débit d’échantillon est recommandé). Il n‘est pas nécessaire de placer
d’impacteur en amont du DMA car celui-ci perturbe les débits.

Une boucle de dilution permet ensuite a l'utilisateur de modifier la concentration d'aérosol
pour fournir un plateau de concentration pendant |'étalonnage. L'utilisation d'un tube de
mélange (ou d’'un volume tampon) placé en aval du dilueur d'aérosol est nécessaire pour
s'assurer que les aérosols et I'air de dilution sont compléetement mélangés. Ceci assure une
homogénéité et une stabilité des concentrations entrant dans le compteur de particules et
I’ACSM.

La sortie du dispositif de génération peut étre connectée a I'ACSM sur le tube
d'échantillonnage de % pouce situé en aval du sécheur pour imiter la configuration
d’échantillonnage. L’humidité relative doit étre mesurée entre la sortie du DMA et I'entrée de
I’ACSM et maintenue idéalement entre 20 et 40 %.
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Enfin, un compteur a noyau de condensation (CNC ou CPC en anglais) est utilisé pour mesurer
la concentration en nombre (nb/cm3) de particules de 300 nm. Il doit étre connecté au
connecteur de la pompe d'échantillonnage ACSM. La longueur du tube doit étre minimisée au
maximum pour limiter la perte de particules.

Dans ce dispositif, le débit dans la ligne de génération allant du sécheur jusqu’a I’ACSM est
constitué du débit de I’ACSM additionné au débit du CNC. Une sortie d’excés est matérialisée
sur la figure 6 car le débit du nébuliseur est plus important que le débit aspiré par le CNC et
I’ACSM. Celle-ci est positionnée avant le sécheur mais il est possible de la placer apres.

Les étalonnages ne doivent pas étre réalisés lorsque la température dépasse 25°C, a cause de
la volatilité du nitrate d’ammonium.

Si 'encombrement dans la station le permet, il est possible de connecter un MPSS a la place
du CNC sur la figure 6 afin de vérifier que les particules de nitrate d’ammonium générées ont
bien conservé leur diametre.

Note sur les particules doublement chargées

Il est important que la solution d'étalonnage ne soit pas plus concentrée que ce qui est
recommandé (5 mM) pour éviter la présence de particules a charges multiples (situées a
510 nm lorsque des particules de 300 nm sont générées). Cette valeur de concentration
de 5 mM a été obtenue a l'aide d'un nébuliseur TSI modele 3076. Si un autre type de
nébuliseur est utilisé, il est nécessaire de vérifier la concentration des particules de 510
nm générées. Le rapport de concentration numérique de 510 nm sur des particules de 300
nm doit étre minimisé le plus possible et au moins inférieur a 2%.

Des appareils tels que l'analyseur de masse de particules centrifuge (CPMA) ou le
classificateur d'aérosol aérodynamique (AAC) peuvent étre utilisés pour éliminer les
particules a double charge a 510 nm. Dans ce cas, il n’est pas nécessaire de controler
précisément la concentration de la solution. Lorsqu'il est utilisé, un tel dispositif doit étre
installé entre le DMA et le dilueur d'aérosol sur le schéma.

1.3.2 Tests de fuite préalables a |’étalonnage

Une fois le dispositif d’étalonnage installé et avant les opérations d’étalonnages de IE et RIE,
deux contréles sont nécessaires pour assurer I’étanchéité du dispositif.

- Le débit mesuré a I’entrée du DMA, lorsque la vanne de I'ACSM est fermée, doit étre
le méme que celui mesuré a I'entrée du CNC. Vanne ouverte, le débit doit étre égal a
ceux de ’ACSM et du CNC additionnés.

- Apres avoir placé un filtre total a 'entrée du DMA et lorsque la vanne de I’ACSM est
ouverte la concentration du CNC doit étre a 0 particule/cm?3.

1.3.3 Configuration du logiciel

L'utilisateur doit étalonner I'ACSM en utilisant le « mode d'air ambiant » (« single scan ») a
partir du DAQ (c'est-a-dire le mode de balayage complet du spectre de masse).
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Un module d’étalonnage est accessible dans le logiciel « ACSMlocal » sous Igor via la fenétre
"Calibration/Tuning". Son utilisation est recommandée. Il est possible de procéder a un
étalonnage sans utiliser ce module mais une telle approche nécessitera un traitement des
données plus lourd.

Une connexion automatique du CNC est possible mais n’est pas toujours recommandée, car
la fréquence et la résolution des mesures n’est pas optimale. Avant de I'utiliser, il convient
donc de vérifier la cohérence des mesures enregistrées. Par ailleurs, tous les modeles de CNC
ne possedent pas de sortie analogique permettant la connexion.

Il est plutét recommandé de renseigner les valeurs de concentrations a la main. La valeur
devra étre renseignée avant chaque acquisition d’'un nouveau point et devra correspondre a
la moyenne de la période d’acquisition de ce point.

Les mesures CNC doivent étre enregistrées et accessibles a l'issue de I'étalonnage.

1.3.4 Etalonnage des IE et RIE

La figure ci-apres illustre les résultats d’un étalonnage rendus par le logiciel de I’ACSM.
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Figure 7: Exemple d’un résultat d’étalonnage rendu par le logiciel ACSM-local

1.3.4.1 Génération du nitrate d’ammonium : IE et RIE NH4

L’IE de 'ACSM est déterminée a partir du signal des ions NO3* (décomposé en NO* a m/z=30
et NO2* a m/z = 46) obtenus a partir de la mesure de particules de nitrate d'ammonium a 300
nm, générées comme détaillé sur la Figure 6.

La droite d’étalonnage est obtenue en exprimant le signal de NOs* (m/z 30, 46) en Ampeéres
en fonction de la concentration massique de nitrate injectée dans I'ACSM. Le coefficient
directeur de cette droite correspond a I'lE. Il est important de garder a 'esprit que, le
coefficient de collection (CE) des particules de nitrate d’ammonium pur de 300nm de diamétre

est de 100%.
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La concentration en nombre de particules (mesurée par le CPC) est convertie en concentration
massique en utilisant la densité du nitrate d'ammonium (en g/cc), la taille des particules
générées et un facteur de forme de 0,8 qui traduit le fait que les particules ne sont pas tout a
fait sphériques.
Cmasse Nitrate = (62/80) x densité x facteur de forme x 4/3 x rur3 (Eq 5)
Crmasse Ammonium = (18/80) x densité x facteur de forme x 4/3 x rur3 (Eq 6)

Un IE NH4 est ensuite calculé de la méme fagon en exprimant le signal de NH4* en fonction de
la concentration. Puis il est exprimé de maniére relative par rapport a I'lE, sous la forme d’un
RIE, en faisant le rapport des pentes obtenus lors de I'étalonnage.

RIE NHa = (IE NHa /IE NO3) (Eq 7)

1.3.4.2 Génération du sulfate d’ammonium : RIE SO4

Le coefficient RIE de SO4 doit étre mesuré immédiatement apres I'étalonnage des IE et RIE
NHa. Il est déterminé a partir de la mesure des particules de (NH4)2S04 a 300 nm générées par
le dispositif expérimental.

Le coefficient RIE de SO4 est calculé comme le RIE NH4 en exprimant le signal du sulfate par
rapport a celui du nitrate mais en considérant cette fois ci une efficacité de collection (CE) du
(NHa4)2S04 inférieur a 100%. Le CE (NH4),S04 est déterminé a I'aide des rapports des signaux
de NH4* obtenu entre les deux étalonnages, considérant que le CE du NH4NOs est égal a 100%.

CE (NH4)2504= |E NH4fromsoa/IE NH4fromno3 (Eq 8)
RIE SO4 =(IE SO4 / CE(NHa)2504)/IE NO3) (Eq9)

Pour I'étalonnage avec du sulfate d’'ammonium, il est recommandé de commencer par de
faibles concentrations et d’augmenter lentement. En raison de I’évaporation en partie lente
du sulfate d’ammonium, les effets d’hystérésis peuvent influencer I’étalonnage si cela est fait
autrement.

1.3.5 Critéres sur les droites d’étalonnage

Il est recommandé que chaque droite d’étalonnage comprenne au moins 6 points de données
dont un zéro. Les points d’acquisition de cette droite doivent étre répartis de maniere
homogene sur la plage de concentration attendue dans I'air ambiant étudié, soit au moins
entre 0 et 20pug/m?3 pour NOs3 et SOa. Ceci correspond a une concentration en nombre entre 0
et environ 1100-1300 p/cc. Il n’est pas nécessaire que le point le plus bas de la droite soit
inférieur a 200 p/cm3? pour le sulfate d’ammonium et de 100 p/cm® pour le nitrate
d’ammonium.

Chaque point doit étre enregistré avec un niveau de concentration de particules le plus stable
possible pendant toute la durée de son acquisition.

Pour chaque niveau de concentration, le point de mesure doit étre obtenu en moyennant
entre 5 et 10 acquisitions, cela dépendant notamment de la stabilité de la mesure ACSM. Le
temps de stabilisation du signal de I’ACSM étant plus faible que celui du CNC, il est
recommandé d’attendre 2 ou 3 acquisitions apres avoir observé la stabilisation de la
concentration CNC.
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Les régressions linéaires des courbes d’étalonnage sont de type y=ax+b. La valeur de b doit
étre proche de zéro.

Le R?des droites de NO3 et SO4 doit étre supérieur a 0,99.

Les points de NHssont en général plus dispersés et les coefficients de corrélation un peu moins
bon. Un RZinférieur a 0,97 sur les signaux de NH4, en provenance de NO3NHs et (NH4)2S04,
indique une mesure de NHs4 un peu trop bruité. Enfin, les ordonnées a I'origine des deux
droites de NHs doivent étre proche et autour de zéro, comme illustré sur la
figure 8.

1.3.6 Critére sur les concentrations de particules générées

La durée d’acquisition d’un point de mesure ACSM en mode air ambiant (ou « single scan »)
est d’environ une minute. Pour réaliser un point de la droite d’étalonnage, il est donc
nécessaire de réaliser des acquisitions pendant 5 a 10 minutes afin de moyenner entre 5 et 10
points de mesure.

Il est important que la concentration de particules délivrée par le dispositif de génération soit
le plus stable possible pendant toute cette durée, et plus spécifiquement pendant la durée
d’un point de mesure ACSM, soit une minute.

Pendant toute la durée d’acquisition d’'un point de la droite d’étalonnage, la variabilité des
concentrations, calculée sous la forme d’un écart-type, ne doit pas dépasser plus de 10% de
la valeur moyenne. Pour les concentrations les plus hautes, cette variabilité peut étre plus
faible et atteindre 5%.

Il est recommandé que les valeurs moyennes lissées des concentrations de particules
générées (quelques dizaines de secondes a une minute) ne dépassent pas plus de 10 % de la
valeur moyenne renseignée dans le logiciel ACSM.

1.3.7 Méthode alternative pour [’évaluation des RIE NH4 et SO4

Les RIE NH4 et SO4 peuvent étre évalués a partir d’'une analyse relative des données brutes
ACSM acquises pendant les opérations d’étalonnage.

L'intérét de cette approche est qu’elle permet d’obtenir les mesures des RIE NH4 et SO4 en se
basant uniquement sur les rapports stoechiométriques des espéces chimiques. Elle est
indépendante des mesures du CNC et dans une certaine limite du diamétre des particules
générées.

Cette approche permet de valider les résultats obtenus par application de la méthode décrite
ci-dessus (sections 1.3.4), en particulier lorsqu’un doute subsiste sur la valeur des pentes ou
sur les valeurs de RIE. Cela peut étre, par exemple, le cas des pentes de NH4 lorsque le signal
est bruité. En effet cette méthode posséde I'avantage de pouvoir invalider certains points de
mesure qui seraient invalides ou trop bruités. Dans la pratique, il est recommandé d’appliquer
cette méthode de calcul alternative pour chaque étalonnage, et de vérifier la cohérence des
résultats obtenus avec ceux résultant de la méthode décrite ci-dessus. Si un écart supérieur a
5% se présente entre les deux méthodologies de détermination du RIE NH4 et du RIE SO, les
valeurs obtenues par cette approche sont considérées comme plus fiables.
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Cette méthode alternative consiste a réaliser les rapports des signaux bruts de NHs, NOs et
S04 en Ampeéres obtenus durant les mesures de la fagon suivante :

- Pourles données issues de la mesure du nitrate d’ammonium :

NH4 from No3 /Mn#a = RIE NHa x (NO3/Mnos) / RIE NO3

- Pour les données issues de la mesure du sulfate d’ammonium :

2.504/Msoa =RIE SO4 x (NHafromsoa/Mnna)/RIE NHa

(Eq 10)

(Eq 11)

Les signaux en Ampéres sont accessibles sous Igor via la procédure « ACSM local » a
I'emplacement suivant : « root :acsmincoming :Currenttimeseries ». |l s’agit de données en

Ampéres qui n’ont pas fait I'objet de I'application des IE, RIE

et CE.

Les résultats peuvent étre affichés comme sur les figures 9 et 10. En accord avec les équations
n° 10 et 11, les RIE sont les coefficient directeur des régressions linéaires.
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Figure 9 : Mesure du RIE SO a partir des rapports des signaux de SO4 et NH4
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2. CONTROLES QA/QC DU BANC D’ETALONNAGE

Ce chapitre présente les controles QA/QC que doit respecter tout dispositif expérimental
visant a réaliser a un étalonnage des ACSM du dispositif national de surveillance de la qualité
de I'air.

Comme préciser en section 1.3, la procédure d’étalonnage des ACSMs consiste a générer des
particules de 300nm de diamétre et a en mesurer la concentration en nombre (Nb/cm3). La
masse des particules est ensuite déterminée a 'aide des équations 5 et 6. Les principales
sources d’erreur associées au dispositif expérimental sont les suivantes :

- Le diametre des particules générées par le DMA ;
- La mesure de la concentration en nombre par le CPC;
- La présence de particules doublement chargées a 510nm de diameétre.

Ces différentes sources d’erreurs ont été plus largement détaillées dans un rapport LCSQA
publié en 2017 et dédié a la caractérisation du dispositif d’étalonnage des ACSM.>

2.1 Performances et contréles QA/QC de I’analyseur de mobilité électrique
(DMA)

Le principe de fonctionnement, les performances et les contréles QA/QC des DMA sont
détaillés dans la norme CEN TS 17434 (2020) © qui concerne I'utilisation des spectrométres de
diametre de mobilité électrique (MPSS) pour la mesure de la distribution en taille des
particules dans I'air ambiant. Le terme MPSS recouvre I'utilisation d’'un DMA couplé a un CNC
réalisant des scans en tension pour la mesure des particules entre 8 et 800nm. Pour ce qui
concerne |'étalonnage des ACSMs, le DMA est utilisé comme un générateur de particules
monodispersées de 300nm de diametre. Ainsi, parmi I'ensemble des préconisations de la
norme, celles qui concernent la taille des particules générées ont été retenues et devront
s’appliquer au DMA utilisé pour I'étalonnage des ACSM, a savoir :

- Type de DMA : Le DMA utilisé doit étre de géométrie cylindrique. La colonne utilisée
doit permettre de générer des particules de 300nm. Les colonnes concernées sont
celles qui permettent une mesure entre 10 et 800 nm. Le neutraliseur peut étre de
type Krypton ou rayons X ;

- Résolution du DMA : La résolution du DMA est une donnée théorique qui dépend du
rapport des débits d’échantillonnage (QA) et d’air de gainage (QS). Pour la mesure de
I'air ambiant, la norme demande que le rapport des débits soit supérieur a 4,
correspondant a une résolution minimale de 12,5% (demi-largeur a mi-hauteur du
mode lognormal (dN/dlog D). En ce qui concerne I'étalonnage des ACSM, le LCSQA
préconise que le DMA permette d’utiliser un rapport de débits (QS/QA) égal a 10, pour
atteindre une meilleure résolution. Dans tous les cas, la résolution doit étre inférieure
alo%;

5 LCSQA-INERIS / DRC-16-152341-01772A / Caractérisation du dispositif d’étalonnage de I’Aerosol Chemical
Speciation Monitoring (ACSM)

6 CEN TS 17434 (2020) : « Ambient air - Determination of the particle number size distribution of atmospheric
aerosol using a Mobility Particle Size Spectrometer (MPSS) »
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Condition sur les flux d’air : Les flux d’air du DMA doivent étre laminaires. Lorsque c’est
le cas, en I'absence de champs électrique, les particules ne peuvent pas atteindre
I'orifice de sortie de la colonne. La présence de flux laminaires peut étre vérifiée en
fixant la tension du DMA a 0 V et en échantillonnant I'air ambiant. Apres 10 minute
d’échantillonnage, la concentration en sortie de DMA, lue sur un CNC, doit étre
inférieure a 0,01 cm-3 pendant 10s. Ce contrble doit étre effectué avant chaque
étalonnage d’ACSM. (Celui-ci peut étre effectué en méme temps que le test de fuite
détaillé a la section 1.3.2) ;

Erreur sur la mesure du diameétre : elle doit étre, en accord avec la norme, inférieur a
3%. Entre 3% et 10% d’erreur, il est possible de régler le flux d’air de gainage. Au-dela
de 10%, I'instrument doit étre envoyé en maintenance. La précision de la mesure de la
taille doit étre vérifiée expérimentalement selon la norme en utilisant des particules
monodipersées certifiées de type PSL (Poly-Styréne Latex). La norme recommande de
choisir des particules entre 100 et 300nm possédant une incertitude de 2% a 3%.
Concernant |'étalonnage de I’ACSM, le LCSQA recommande d’utiliser les particules de
300nm. Ce controle doit étre réalisé avant chaque étalonnage ou chaque série
d’étalonnage si ceux-ci sont rapprochés dans le temps.

La figure ci-dessous propose un exemple de mesure de billes de latex de 303 nm dispersées
sous forme d’aérosol a I'aide d’un nébuliseur. Le diamétre de mobilité électrique mesuré des
billes de latex est de 302,53nm. La résolution peut étre évalué a titre indicatif. Ici la demi-

largeur a mi-hauteur est de 6,1%.

50x10° O mesure expérimentale 9 3 Fit Type: least squares fit
--- ajustement lognormal Coefficient values
~ ; | yo  =77.61
o /; v A =50408
2 40 ; o3 x0  =302.53
] 5 \ width =0.061657
z ; ,
5 i \
o = ’ ¥
3 30 ® ;
£ ; ;
© \
o ,' \
| - ' “
£ 204 ! o)
© ' X
< /! &
@ / 4
o ’
c ’ by
3 10 - X \
O EN
Yoy
0-p----°’ Sy
[ I [ [ [
260 280 300 320 340

Diameétre (nm)

Figure 10 : Mesure MPSS (i.e. un DMA couplé a un CNC) de particules PSL certifiées de 302 nm en suspension

dans l'air.
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2.2 Performances et contréles QA/QC du compteur de particules

Le compteur de particules utilisé lors des étalonnages doit étre un compteur a noyau de
condensation (CNC). Le principe de fonctionnement, les performances et les contréles de ce
type d’instrument sont détaillés dans la norme CEN TS 16976 7 qui concerne les CNC utilisés
pour la mesure en continu des concentrations de particules dans I'air ambiant.

2.2.1 Performances des CNC

Concernant leur utilisation pour les étalonnages des ACSM, certaines préconisations sur les
criteres de performance peuvent étre allégées. Les CNC fabriqués avant la parution de cette
norme peuvent étre utilisé si ceux-ci :

- Possedent un débit d’échantillonnage Qa permettant un rapport de 10 avec le débit de
gainage Qsdu DMA ;

- Fonctionnent avec du butanol ;

- Respectent les niveaux de précisions de mesure requis par la norme 16976 sur la
mesure
(£5%) ;

- Respectent les niveaux d’incertitude sur le débit requis par la norme 16976 (< 2%) ;

- Permettent d’enregistrer les mesures de concentrations en temps réel.

Les bonnes performances du CNC utilisé pour I'étalonnage des ACSM présents en AASQA
peuvent étre démontrées par le prestataire a I'aide d’un certificat de conformité établi par le
centre d’expertise européen pour la mesure in situ des aérosols (https://www.actris-

ecac.eu/).

2.2.2 Vérifications sur site

Aprés chaque installation sur site, le CNC doit étre soumis a essai pour vérifier son
fonctionnement correct. Les résultats de ces essais doivent satisfaire aux exigences et
respecter les limites indiquées par le fabricant du CNC, ainsi qu’aux exigences énoncées dans
la présente note et issues de la norme 16976. Le résultat de ces essais apparaitront dans le PV
d’étalonnage.

Tableau 3 : Vérifications sur site issus de la norme CEN TS 16976

Verifications Commentaires

Controle du zéro A travers un filtre, HEPA. La concentration mesurée par le CNC doit étre
inférieures a 15part/min comme prescris par la norme. Ce test peut étre
réalisé en méme temps que le test d’étanchéité en 1.3.2.

Controle du débit Le débit peut étre mesuré sur site avec un débitmetre externe étalonné.
L'écart de débit doit étre inférieur a 5% du débit nominal et inférieur a
2% du certificat d’étalonnage en cours.

Etat des diagnostics internes | Vérifier qu’aucun indicateur d’erreur interne n’est activé

7 CEN TS 16976 « Air ambiant- détermination de la concentration en nombre de I'aérosol atmosphérique »
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2.2.3 Etalonnage, contréle et maintenance

Les périodicités d’étalonnage, de contréle et de maintenance suivantes doivent étre
respectées.
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Tableau 4 : étalonnages, vérifications, maintenances et leur fréquence minimum inspirées de la norme CEN

TS 16976.

Controle et maintenance

Commentaires

Maintenance du CNC

Selon la prescription du fabricant, au moins annuelle.

Etalonnage de la zone plateau et de la
linéarité

Annuelle (a minima) et en accord avec la norme 16976 par
comparaison avec un instrument de référence. L’erreur doit étre
inférieure a 5%. L'instrument de référence peut étre un CNC
récemment étalonné ou bien un électrometre conformément a la
norme ISO 27891.

Controle du zéro

Avant chaque étalonnage. A travers un filtre, HEPA. La
concentration mesurée par le CNC doit étre inférieure a
15part/min comme prescrit par la norme

Vérification de la concentration en
nombre

Avant chaque étalonnage par comparaison a un CNC de référence.
Le biais doit étre inférieur a 10%. Ce test peut étre réalisé a I'air
ambiant comme prescrit par la norme.

Contréle du débit

Avant chaque étalonnage. L’écart de débit doit étre inférieur a 5%
du débit nominal et inférieur a 2% du certificat d’étalonnage en
cours.

Controles et ajustement des capteurs
de température et de pression

Annuelle. Peut étre réalisé par n’importe quelle méthode
appropriée. Les écarts doivent étre inférieurs a 3K pour la
température et 1kPa pour la pression.

Diagnostics internes

Avant et pendant I'étalonnage

2.3 Controle du banc d’étalonnage

Cette section recense les controles qui seront exigés par le LCSQA en plus de ceux détaillés
dans les deux sections précédentes.

Ainsi, le dispositif expérimental utilisé devra faire I'objet d’un contréle par le LCSQA. Ceux-ci
consisteront a :

- Réaliser, au moins une fois par an, une mesure MPSS de la distribution en taille des
particules générées par le dispositif expérimental du prestataire. Cette mesure aura
pour objectif de contréler la distribution en taille des particules générées a 300nm,
ainsi que la présence de particules doublement chargées a 510 nm.

- Comparer les mesures du CNC du prestataire avec un CNC de référence LSCQA au
moins une fois / 6 mois.

- Fournir le certificat de conformité du CNC du prestataire, délivré par ECAC, au moins
une fois par an.
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3. RESULTATS D’ETALONNAGE : CONTENU ET VALIDATION

Les résultats de I’étalonnage doivent étre rendus sous la forme d’un rapport d’étalonnage.
Des résultats préliminaires devront étre communiqués a ’AASQA et au LCSQA, de maniere
provisoire a l'issue de I'étalonnage, en attendant le rapport. Préalablement a la réalisation de
I’étalonnage, le prestataire doit étre en mesure de statuer sur I'état de fonctionnement de
I’ACSM. Il devra pouvoir accéder a I'instrument ou aux données brutes de I'instrument. Dans
ce cadre, il est recommandé que I’AASQA fournisse une mesure d’un blanc d’instrument
récent (si possible faire un blanc dédié sinon inférieur a 1 mois) au prestataire et fasse part de
toute observation concernant le comportement de I'instrument et la validité des mesures.

Le rapport d’étalonnage et les résultats obtenus doivent étre approuvés par le LCSQA (e.g.,
par échange de mails) avant transmission du rapport final a ’AASQA.

Le rapport d’étalonnage doit comprendre les éléments suivants :

La motivation de I'étalonnage. Intervient-il a la suite d’une panne, d’une maintenance,
d’une sous-estimation des mesures ou de tout autre probléeme observé ? S’agit-il d’'un
étalonnage de routine sur un instrument en bon état de fonctionnement ?

Un rappel de I'historique du (ou des) coefficients d’étalonnages précédent(s), tout en
précisant la nature des maintenances éventuellement survenues sur l'instrument
entre les périodes d’étalonnage considérées.

Un suivi des parametres techniques avant et apres |'étalonnage : Pression d’entrée,
Airbeam, température et tension de consigne du vaporiseur, tension du Heater Bias,
tension du SEM, courant d’émission, numéro du filament, étalonnage de I'axe m/z.
L'ensemble de ces parameéetres doivent permettre un diagnostic de bon
fonctionnement de l'instrument. Tout autre probléme de fonctionnement observé
doit étre reporté. Une analyse de la continuité de I'état de fonctionnement de I’ACSM
avant et apres l'intervention sur site doit étre renseignée.

Une mesure externe du débit en cm3/s avant I'étalonnage et sa correspondance avec
la mesure interne de I’ACSM. Un justificatif d’étalonnage du débitmeétre utilisé sera
renseigné.

Un récapitulatif des résultats de I’étalonnage : IE, ABref, Pref, RIE NHa4, RIE SO4. Le graphe
correspondant a la figure 8 doit étre sauvegardé sur le PC d’acquisition de I'’ACSM. Il
doit étre reproduit dans le rapport d’étalonnage, en compagnie des graphes
correspondant aux figures 9 et 10.

Indiquer si les nouveaux parametres peuvent s’appliquer aux données antérieures a la
date de I’étalonnage.

Le graphe des données CNC pendant la réalisation des droites d’étalonnage et les
concentration moyennes correspondant aux points des droites.

La mesure des données en temps réel de I'"humidité entrant dans I’ACSM pendant
I’étalonnage.

Les résultats des contréles QA/QC du DMA et du CNC (cf. chapitre 2).
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En se référant au guide méthodologique LCSQA sur I'utilisation des ACSM, une validation
des coefficients d’étalonnage doit étre effectuée a partir des mesures disponibles en air
ambiant. Si 'ACSM n’a pas fait I'objet d’'une maintenance impactant les coefficients
d’étalonnage et si le diagnostic n’a pas montré de défaut de fonctionnement, il est
recommandé de considérer des mesures réalisées avant et aprés I’étalonnage. Dans le cas
ou les mesures précédant I’étalonnage ne sont pas disponibles ou utilisables, cette analyse
doit étre réalisée avec les données des jours suivant I'étalonnage. Celle-ci comporte :

- Une analyse de la balance ionique des mesures en exprimant la mesure de NH4 (ug/m?3)
en fonction de NHapreqit = 18*%[NO3]/62+2.[S04]/96+[Chl]/35,45. La pente de NH4 =fct(
NHa preqit) doit étre égale a 1 £ 10%.

- Une comparaison sous forme de série temporelle et de régression linéaire entre les
mesures ACSM additionnées aux mesures de BC et une mesure PM; s réglementaire,
ainsi que PM1 lorsque celle-ci est disponible. La mesure PM1 n’étant pas réglementaire,
celle-ci est plus indicative.

Enfin, le rapport d’étalonnage doit présenter I'analyse des artefacts de mesures suivants :

- Artefact du signal m/z 44 durant I'étalonnage au nitrate d’ammonium sous la forme
du rapport mz44/NOs. Celui-ci peut étre présenté sous la forme d’une série temporelle
des signaux en Amperes de NOs, NH4 et Org ainsi que sous la forme d’une régression
linéaire du signal en Ampeére : m/z44 = fct (NOs), obtenue pendant la mesure du nitrate
d’ammonium.

- Artefact du signal m/z 30 durant I’étalonnage au sulfate d’ammonium sous la forme
du rapport mz30/S04. Celui-ci peut étre présenté sous la forme d’une série temporelle
des signaux en Amperes de SO4, NH4 et NOs ainsi que sous la forme d’une régression
linéaire du signal en Ampeére : m/z30 = fct (SO4) obtenue pendant la mesure du sulfate
d’ammonium.
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Figure 11 : A gauche : série temporelle des signaux de NOs3, NHs et Org (A) durant la mesure du nitrate
d’ammonium et évolution du rapport mz44/NO:s. A droite : m/z44 (A) en fonction du signal de NOs (A)

La Figure 11 présente un exemple de I'évaluation de I'artefact de m/z44. La méme méthode
s’applique a I'évaluation de I'artefact de m/z30. Les signaux de NO3, SO4, NH4 et Org sont sous
Igor a I'emplacement « root :acsmincoming :Currenttimeseries ».

Dans I’état actuel des connaissances, aucune correction n’est apportée a ces artefacts. lls sont
donnés a titre indicatifs, I'objectif étant de réaliser leur tracabilité.

Durant les travaux de la CIL ACTRIS 2016, le rapport mz44/NO3 a été évalué sur quinze
instruments entre 0 et 0,25 et le rapport mz30/NOs entre 0 et 0,18.
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