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LE LABORATOIRE CENTRAL DE
SURVEILLANCE DE LA QUALITE DE L'AIR

Le Laboratoire Central de Surveillance de la Qualité de I'Air est un groupement
d’intérét scientifique constitué des laboratoires de I'lMT Nord Europe, de I'lneris et
du LNE. Il méne depuis 1991 des études et des recherches en appui au ministere
chargé de I'environnement, et en concertation avec les Associations Agréées de
Surveillance de la Qualité de I'Air (AASQA). Ces travaux en matiére de pollution
atmosphérique ont été financés par la Direction Générale de I'Energie et du Climat
(bureau de la qualité de I'air). lls sont réalisés avec le souci constant d’améliorer le
dispositif de surveillance de la qualité de l'air en France en apportant un appui
scientifique et technique au ministere et aux AASQA.

L'objectif principal du LCSQA est de participer a I'amélioration de la qualité des
mesures effectuées dans I'air ambiant, depuis le prélevement des échantillons
jusqu'au traitement des données issues des mesures. Cette action est menée dans
le cadre des réglementations nationales et européennes mais aussi dans un cadre
plus prospectif destiné a fournir aux AASQA de nouveaux outils permettant
d’anticiper les évolutions futures.
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RESUME

Le dispositif national de surveillance de la qualité de l'air s’est équipé depuis 2022
d’analyseurs automatiques de métaux. Dans ce contexte, le LCSQA accompagne
le déploiement de ces instruments, en travaillant a la mise en place de méthodes de
validation des données et a une harmonisation au niveau national des mesures et des
pratiques des Associations agréées de surveillance de la qualité de I'air (AASQA).
Dans ce cadre, une campagne de mesures comparatives d’un mois a été réalisée a
Strasbourg par I'IMT Nord Europe, Atmo Grand Est et I'lneris, entre deux analyseurs
d’éléments-traces métalliques dans les aérosols par fluorescence X (Xact625i Cooper) et un
prélevement sur filtre selon la méthode de référence.

Cette campagne avait pour but d’évaluer la performance de I’Xact625i dans des conditions
de faibles concentrations en éléments-traces metalliques. Les résultats montrent que pour
les éléments Ag, Bi, Cd, Co, Cs, Hg, La, Mo, Ni, Pd, Sb, Sn et Tl, les concentrations étaient
trop basses pour étre détectées convenablement. Les mesures des éléments Cu, Mn, Pb,
Rb, Se, Sr et V concordent avec la méthode de référence, tandis que celles d'Al, As, Ba, Ca,
Cr, Fe, K, Si, Ti et Zn demandent plus de précautions lors de [linterprétation.
En outre, les éléments Br et Cl montrent une bonne répétabilité entre les Xact625i.
Mais ils n’ont pas été comparés aux filtres car ils ne sont pas quantifiables par
spectrométrie de masse par plasma a couplage inductif (ICP-MS).

Les écarts observés pour As et Zn pourraient indiquer une contamination de la bande de
prélévement, ce qui nécessiterait des analyses ICP-MS complémentaires. La poursuite des
échanges dans le groupe utilisateurs (GU « Fluo X ») et la rédaction d’un guide technique,
déja amorcée a I'échelle européenne, dans le cadre du projet européen Rl URBANS!,
sont recommandées pour harmoniser les pratiques.

1 Le projet RI URBANS vise a améliorer la surveillance de la pollution de I'air en milieu urbain en intégrant
des mesures avancées et des infrastructures de recherche.
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1. INTRODUCTION

Différents analyseurs de métaux en ligne par fluorescence X (XRF) existent sur le marché
tels que le Xact625i de Cooper et le PX375 de Horiba. En 2022, 5 AASQA se sont dotées
d’analyseurs Xact625i (revendus en France par Addair) afin d’obtenir un suivi en continu,
sur le territoire, d’'un ensemble de concentrations d’éléments-traces métalliques au-dela
des 4 métaux particulaires réglementés (As, Cd, Ni, Pb). Par ailleurs, les mesures de ces
derniers sont principalement de type indicatives (14% du temps) et obtenues par analyses
en différée par des laboratoires prestataires aprés préléevements sur filtres par les AASQA.

L’action N°15 de « Soutien technique au déploiement des analyseurs automatiques de
métaux » vise a la mise en place de méthodes de validation des données et
a une harmonisation au niveau national des mesures et des pratiques en lien avec ce type
d’instrumentation. Pour ce faire, des essais de comparaison entre deux analyseurs Xact625i
et la méthode de référence (prélévement sur filtres puis analyse de ces filtres par
spectrométrie de masse par plasma a couplage inductif (ICP-MS)) ont été organisés par
I'IMT Nord Europe, Atmo Grand Est et I'Ineris.

2. DESCRIPTIF DE LA CAMPAGNE D’ESSAIS

La campagne a eu lieu du 22 mai au 27 juin 2023, soit 37 jours de mesure.
Durant cette période, les Xact625i de I'Ineris et d’Atmo Grand Est ont été installés
a la station Strasbourg (Neudorf - Ecoquartier Danube) d’Atmo Grand Est (voir Figure 1).
L’éco-quartier présente peu de sources de pollution a I’'exception de I'autoroute E52. Ainsi,
un déploiement des Xact625i Cooper, congus initialement pour de la surveillance
industrielle, avait pour objectif d’identifier les limites de I'appareil dans un contexte de
faibles concentrations en éléments-traces métalliques.

Figure 1 : Localisation de la station Strasbourg (Neudorf - Ecoquartier Danube) d'Atmo Grand Est

La station est positionnée aux coordonnées 48°34'22"N, 7°46'4"E.
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2.1 Dispositif instrumental

Les Xact625i ont été programmés pour une périodicité d’échantillonnage de 2 heures
et un débit de 1 m3/h. lls fournissent des données de concentrations massiques pour
chaque élément calibré et I'incertitude de mesure associée en ng/ms. L'installation des
Xact625i dans la station est illustrée a la Figure 2.

Figure 2 : Xact625i installés dans la station d'Atmo Grand Est

Les deux Xact625i ont été calibrés pour mesurer les éléments suivants (voir glossaire a la
section 7) :

Al, As, Ba, Br, Ca, Cd, Cl, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, K, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Sb, Se, Sn, Sr, Ti, V, Zn

En outre, I’Xact625i de I'Ineris a également été calibré pour W et, celui d’Atmo Grand Est
pour Ag, Bi, La, Pd, Si, TI.

En paralléle, un prélévement par Leckel SEQ 47/50 (2,3 m3/h) sur des filtres en PTFE a été
mis en place par Atmo Grand Est avec une périodicité journaliere. Le Leckel a été positionné
a I’extérieur de la station, derriére une porte grillagée.

Les tétes d’échantillonnage des Xact625i et du préleveur Leckel ont été installées a laméme
hauteur avec une coupure PMyg.

2.2 Analyse des filtres

Les filtres ont été analysés par I'IMT Nord Europe par ICP-MS selon les méthodes
normatives air ambiant pour les échantillons solides (NF EN 14902). 3 blancs de filtres ont
été analysés en duplicats.

Les 2 x 3 mesures réalisées sur les blancs de filtres ont permis de calculer les limites de
détection (LD) pour chagque élément chimique. Elles sont définies comme 3 fois I'écart-type
des résultats d’analyses pour les blancs de filtre et présentées dans le Tableau 5.

10 Ineris-229218-2784344-v1.0 |
Comparaison de la mesure XACT6251 Cooper a l'analyse différée de prélevements sur filtres



Les incertitudes analytiques sont données dans le Tableau 1 ci-dessous.

Tableau 1 : Incertitudes analytiques en pourcentage (%) de la mesure.

Ag As Ba Be Bi Cd Ce Co
15,3 14,7 15,8 15,8 15,4 27,4 29,5 21,5
Cs Cu La Li Mn Mo Ni Pb
25,2 37,7 26,4 18,0 17,6 28,5 18,9 17,6
Pd Rb Sb Se Sn Sr Th Ti
21,2 13,7 21,9 13,7 16,0 20,6 28,1 30,1
TI U Zn Cr Sc \% Al Ca
9,3 28,9 17,5 22,7 23,2 26,2 49,8 29,3
Fe K Mg Na Si
25,6 23,9 17,1 23,3 38,5

Parmi les éléments mesurés par les deux Xact625i, seuls Br, Cl (anions non mesurables en
ICP-MS) et W n’ont pas été analysés. En outre, de trop faibles teneurs n’ont pas permis de
valider I'analyse des éléments Hg et Pt.

3. METHODE D’EXPLOITATION DES DONNEES

3.1 Reproductibilité

Les données acquises avec les deux Xact625i ont été comparées entre elles afin de vérifier
la reproductibilité de la mesure et d’estimer une incertitude-type2. A gauche de la Figure 3,
les évolutions temporelles des concentrations, notées , sont représentées par une aire
colorée (en bleu pour I’Xact Ineris et en vert pour celui d’Atmo Grand Est) entre les courbes

— et + ou estlincertitude associée a la concentration . Cette incertitude est
calculée directement par I'instrument telle que :

= ><\/2+2+2+2+2

avec laconcentration mesurée, I'incertitude sur la déconvolution de la masse dans
I'analyse des spectres RX,  I'incertitude sur la mesure du débit,  I'incertitude sur le
calcul du volume prélevé, I'incertitude sur la surface du prélévement sur la bande
d’échantillonnage et I'incertitude sur I'étalon de masse. A noter que le terme tient
compte des interférents potentiels : par exemple, la présence abondante d’un éléement
rendant difficile la détection d’un autre élément dont la bande d’absorption RX est proche.

La courbe de corrélation de la concentration de I’Xact625i d’Atmo Grand Est en fonction de
celle mesurée par I’Xact625i de I'Ineris est tracé a droite de la Figure 3. Cette derniére
présente également, sur fond rouge, I'intervalle de confiance a 95% de I'ajustement
linéaire et, en pointillés noirs, la droite idéale de pente 1 et d’ordonnée a I'origine nulle.

2 Définie comme étant la moyenne quadratique des écarts a la moyenne divisée par v —1 ou est le
nombre d’appareils comparés, iciv —1=1.
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Figure 3 : Exemple d’évolution temporelle des concentrations bihoraires d’un élément, mesurées par les 2 Xact625i
(a gauche) et de corrélation orthogonale entre les deux jeux de données obtenus (a droite).

Les résultats de comparaison entre Xact625i sont présentés en détail dans la section 4.3.

3.2 Comparaison avec la méthode de référence

Etant donné la bonne reproductibilité entre les deux Xact625i (vérifié a la section 4.3), la
moyenne des mesures deux instrument, sur 24h, a été calculée pour étre comparée a la
méthode de référence.

Comme au paragraphe précédent, les aires colorées représentent I'intervalle — et +

ou estlincertitude associée a la concentration . Pour les 2 Xact625i, les incertitudes
sont moyennées quadratiquement et, pour I'analyse des filtres, listées dans le Tableau 1
en pourcentage de la concentration. Le méme type de traitement qu’au paragraphe 3.1
a pu été appliqué (voir Figure 4) a une exception pres: au lieu de I'incertitude-type,
la moyenne de la valeur absolue de I'erreur (MAPE) est calculée.

Pour rappel, le coefficient MAPE se calcule comme suit :

zlzzg

ou estlaconcentration de référence issue de I'analyse des filtres et , celle issues des
Xact625i.
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Figure 4 : Exemple d’évolution temporelle de la concentration moyenne journaliére d’un élément mesurée par les Xact625i
et de celle issue de I'analyse sur filtre (a gauche) et de corrélation orthogonale entre ces deux jeux de données (a droite).

Les résultats de comparaison entre la méthode de mesure en continu par fluorescence X
et celle de référence sont présentés en détail dans la section 4.4.

3.3 Exclusion des valeurs aberrantes

Des pics sont observés pour les Xact625i pour tous les éléments les 15 et 16 juin.
lls sont visibles a la Figure 5 qui trace la moyenne sur tous les éléments des concentrations
normalisées par la moyenne de chaque élément. Ces pics ne sont corrélés ni entre les
Xact625i ni avec les analyses sur filtres. Ils ne refletent donc pas un phénomene spécifique.
Ces journées ont été exclues du traitement de données.

Dans le cas des filtres, les pics des 9 et 23 juin sont les plus marqués mais ne sortent pas
significativement du fond sur la Figure 5. Toutefois, en tracant les courbes de corrélation
(voir Figure 6), ces données se démarquent nettement du reste. Elles ont donc également
été exclues du traitement de données.

Ces écarts ne sont peut-étre aberrants que pour une partie des éléments chimiques
analyses mais, par mesure de sécurité, les journées des 9, 15, 16 et 23 juin ont été exclues
pour tous les éléments.
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Figure 5 : Identification des valeurs aberrantes dans les zones grisées pour les Xact625i Ineris et Atmo Grand Est
(respectivement en haut et au milieu) et pour la méthode de référence sur filtre.
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Figure 6 : Identification des valeurs aberrantes pour I'analyse des filtres des 9 et 23 juin, entourées en fuchsia
sur la courbe de corrélation.

Les valeurs aberrantes des 9 et 23 juin ne sont pas nécessairement dues a une
contamination mais peuvent provenir de sources tres locales, mal échantillonnées par les
prélevements des Xact625i. En effet, bien que les tétes de prélevement Xact625i aient été
positionnées a la méme hauteur que celle du Leckel, ce dernier était positionné derriere
une porte grillagée tandis que les tétes des Xact625i étaient en toiture du batiment.
Ainsi, la structure du local a pu protéger les tétes des Xact625i d’émissions situées dans la
rue en contrebas sans impacter le prélevement par Leckel. Cette interprétation est
confortée par les données de mesure des PM1q enregistrées par Atmo Grand Est, tracées a
la Figure 7, qui montrent des pics tres marqueés les 9 et 23 juin en lien avec une émission
locale. Ces données ont d’ailleurs été invalidées par Atmo Grand Est car elles ne
correspondent pas au contexte d’influence urbaine de la station. En outre, les écarts
observés sur les courbes de corrélation Xact625i/filtres sont particulierement marques sur
les composés Al, Ca, Fe, Sr et Ti, traceurs de poussieres terrigénes, dont I'origine pourrait
provenir, par exemple, d’un réenvol local de poussieres di au passage d’un véhicule.
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Figure 7 : Concentration en PM;, mesurée par granulomeétre optique a la station Atmo Grand Est
pendant la durée de la campagne.

Les valeurs aberrantes mesurées les 15 et 16 juin pourraient s’expliquer de maniere
similaire mais aucune donnée ne permet de le confirmer.

Enfin, une panne de courant a eu lieu dans la station entre 6h et 10h le 14 juin.
La panne ayant également stoppé le prélevement sur filtre, la journée du 14 juin a été
maintenue dans les jeux de données car elle ne fausse a priori pas la comparaison avec la
méthode de référence.

Du 22 mai au 27 juin 2023, tous les filtres journaliers ont pu étre analysés et, outre
la coupure de courant du 14 juin, les Xact625i ont pu fonctionner sans interruption.
En excluant les 4 jours présentant des valeurs considérées aberrantes, il y a donc 33 jours
exploitables (soit 89 % de la campagne) pour comparer la mesure par Xact625i
a la méthode de référence.

3.4 Criteres d’évaluation de la mesure pour chaque élément

Une note de 0 a 5 a été attribuée pour juger de la qualité de la mesure par Xact625i pour
chaque élément. L’évaluation de la fidélité de la mesure s’est basée sur les criteres
d’incertitude-type, de pente, offset (ordonnée a I’origine) et coefficient de détermination
(R?) de la corrélation inter-Xact. Quant a celle de la justesse de la mesure, elle est basée sur
les critéres de coefficient MAPE et de pente, offset et coefficient de détermination de la
corrélation avec la méthode de référence. Chaque critere a été ramené a une note
de 0 a 5 de maniére analogue a la méthode définie dans I'Essai national d’Aptitude des
micro-Capteurs [1].
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Ainsi, dans notre schéma de notation, plus on s’éloigne d’'une pente de la valeur idéale

de 1 pour R2 et pour la pente, plus la note attribuée est basse, comme présenté dans les
tableaux suivants :

Pente
p>5 5>p>4 4>p>3 3=p>2 22p>1,5 1,5>p=1
Valeur ou ou ou ou ou ou
p<0,02 0,02<p<0,25 | 0,25<p<0,33 | 0,33<p<0,5 | 0,5<p<0,75 0,75<p<l
Note 0 1 2 3 4 5
RZ
Valeur] NC (<0,3| 0,5 0,7| 0,9(>0,9
Note| O 1 2 3 4 5

En outre, pour les pourcentages tels que le coefficient MAPE ou I'incertitude-type (IT) et
I'offset normalisés par la moyenne, plus le pourcentage est proche de 0, plus la note
attribuée est haute, comme présenté dans le tableau ci-dessous :

MAPE, incertitude-type (IT) et offset

Valeur] >75% | <75% | <50% |<25% | <10% | <5%

Note 0 1 2 3 4 5

Ces évaluations sont regroupées dans le Tableau 5 et, pour en faciliter la lecture, des

diagrammes « radars » ont été tracés pour chagque éléments dont un exemple est présenté
ci-dessous :

Al pente

g
(&)
1]

>

~

)
(O
ok

>

T MAPE

Figure 8 : Exemple de diagramme radar évaluant la fidélité (en bleu) et la justesse (en vert) de la mesure par Xact625i
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4. RESULTATS

4.1 Présentation des données brutes

L’ensemble des données mesurées est représenté a la Figure 9 sous la forme de boxplots en échelle logarithmique de concentrations. La plupart
des mesures Xact semblent cohérentes avec les filtres en ordre de grandeur. Une sous-estimation assez générale des Xact625i est a noter.

104 4 —— Données filtres —— Données Xact625i Atmo — Données Xact625i Ineris

x Moyenne filtres x Moyenne Xact625i Atmo x Moyenne Xact625i Ineris

v LD constructeur filtres ¥ LD constructeur Xact625i Atmo w LD constructeur Xact625i Ineris Y
103 1 ? ? T é

%

102_
101_ ? 4 = Y
i) 4
w

E
=
=
c
0 4 v
g w0 § ‘;’% ﬂ 7 - =
v
g 1071 4 v . "w A Yevll1Y T b 2 L =
O
v
102 4 v v v v
e X
v
-3 4 \ 4 v v
10 v == v —
v v
104 4 v

Ag As BaBe Bi BrCdCe Cl Co Cr CsCu La Li MNnMoNi PbPdRbSbSc SeSnSrTh Ti TI U V W Zn Al CaFe K MgNa Si
Figure 9 : Résumé des mesures réalisées sous la forme de boxplots. Pour plus de lisibilité, les outliers n’ont pas été représentées.
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4.2 Eléments en trop faibles concentrations pour une mesure Xact625i

Il n’a pas été possible de conclure sur les éléments Ag, Bi, Cd, Co, Cs, La, Pd, Ni, Sb, Sn, Tl
et W dont les concentrations mesurées par les Xact625i n’ont pas ou trop peu dépassé
les seuils de détection théoriques fournis par Cooper. Bien que la LD ne soit pas fournie par
le constructeur pour Mo, son cas est trés similaire puisque ses concentrations mesurées
par les Xact625i sont fréquemment nulles comme illustré au Tableau 2. Les pourcentages
de données dépassant la limite de détection (théorique fournie par le constructeur pour
les Xact625i et calculée pour les filtres) sont donnés dans le tableau suivant :

Tableau 2 : Pourcentages des mesures dépassant la limite de détection. En I'absence de LD pour Mo,
la colonne donne les pourcentages de données non nulles pour les Xact625i.

Ag As Ba Be Bi Br Cd Ce Cl Co
Filtres 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100%
Xact Atmo 27% 100% 95% 0% 100% 5% 89% 1%
Xact Ineris 100% 98% 100% 0% 98% 0%
Cr Cs Cu La Li Mn Mo Ni Pb Pd
Filtres 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100%
Xact Atmo 100% 0% 100% 0% 100%]| 30% (> 0) 16% 95% 0%
Xact Ineris 100% 0% 100% 100%( 18% (> 0) 12% 100%
Rb Sh Sc Se Sn Sr Th Ti Tl U
Filtres 100% 100% 100% 100% 92% 100% 100% 100% 100% 100%
Xact Atmo 82% 1% 99% 0% 100% 100% 0%
Xact Ineris 92% 0% 100% 0% 100% 100%
V W Zn Al Ca Fe K Mg Na Si
Filtres 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100%
Xact Atmo 74% 100% 98% 100% 100% 100% 100%
Xact Ineris 93% 0% 100% 96% 100% 100% 100%

A noter que le vanadium semble étre présent en faible concentration, relativement proche
de la LD des Xact625i.

Comme critére de validation, le constructeur propose de comparer I'incertitude fournie par
I'appareil (voir paragraphe 3.1) avec la mesure. Le tableau suivant donne les pourcentages
de données dépassant les incertitudes associées :

Tableau 3 : Pourcentages des mesures dépassant leurs incertitudes associées.

Ag As Ba Be Bi Br Cd Ce Cl Co
Xact Atmo 2% 100% 88% 0% 100% 0% 88% 0%
Xact Ineris 99% 96% 100% 1% 98% 0%

Cr Cs Cu La Li Mn Mo Ni Pb Pd
Xact Atmo 100% 0% 100% 0% 100% 1% 10% 93% 0%
Xact Ineris 100% 0% 100% 100% 0% 10% 100%

Rb Sh Sc Se Sn Sr Th Ti Tl U
Xact Atmo 66% 0% 90% 1% 97% 100% 0%
Xact Ineris 89% 1% 99% 1% 100% 100%

V W Zn Al Ca Fe K Mg Na Si
Xact Atmo 48% 100% 91% 100% 100% 100% 100%
Xact Ineris 87% 0% 100% 88% 100% 100% 100%

Cette méthode est, en général, plus sélective mais aboutit aux mémes conclusions que
préecédemment.
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4.3 Fidelité

Les éléments Al, As, Ba, CI, Cr, Pb, Rb, Se, V et Zn sont globalement bien corrélés entre
les deux Xact625i mais présentent des incertitudes-types supérieures a 25% de la
concentration moyenne. Pourtant, les deux équipements ont passé le test des cales de
calibration pour certains de ces éléments et les écarts pour ces cales restent toujours
inférieurs & 10% en valeur absolue :

Ineris Atmo Grand Est
-4% le 15/05/2023
-3% le 17/07/2023

-9% le 15/05/2023 | -1%le 22/03/23
-9% le 28/06/2023 | -1%le 16/08/23

As -3% le 22/03/23

Pb

A noter que tous ces éléments présentent des écarts de coefficient MAPE de plus de 50 %
par rapport a la méthode de référence.

Les concentrations des autres éléments, Br, Ca, Cu, Fe, K, Mn, Sr et Ti sont particuliéerement
bien corrélés entre les deux Xact625i. A noter que ces concentrations dépassent nettement
les limites de détection théoriques (voir Tableau 2) et sont quasiment systématiquement
supérieures aux incertitudes associées (voir Tableau 3).

Cette fidélité, tres bonne en moyenne, valide I’hypothése de moyenner les résultats des
deux Xact625i pour comparer la méthode de mesure en continu par fluorescence X a la
méthode de référence par analyse en différé de prélevement sur filtres.

Les graphiques de corrélation sont présentés en annexe pour les éléments dont les niveaux
de concentration sont suffisants.

4.4 Justesse

Les éléments Br, Cl et W n’ont pas été comparés a la méthode de référence car
ils n’ont pas pu étre quantifiés sur les prélévements sur filtres.

La plupart des éléments présentent une bonne linéarité entre la concentration moyenne
mesurée par les 2 Xact625i et la méthode de référence sauf pour les éléments Cr, K, Ti et
Zn. En outre, le coefficient MAPE est supérieur a 75% pour les éléments Al, As, Ba, Ca, Fe
etkK.

L’Xact625i a, en général, tendance a sous-estimer les concentrations moyennées
sur la totalité de la campagne. Pour les éléments Al, Ba, Ca et K, I’Xact625i sous-estime les
concentrations moyennes de plus de 50%.

Furger et al. [2] observent plutét une surestimation de 30% en moyenne de I’Xact625i par
rapport aux analyses sur filtres. Les explications avancées seraient potentiellement
une différence d’efficacité de collecte (cut-off des tétes non veérifiés) et I’éloignement
des entrées de prélevement.
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Dans cette étude, bien que les tétes de prélevement aient été installées a la méme hauteur
et relativement proches, celles des Xact625i étaient positionnées en toiture et Iégérement
protégées par le bati tandis que le Leckel était placé directement en extérieur,
potentiellement plus exposé a la route derriere une porte grillagée (voir fin du paragraphe
3.3). Cette installation pourrait partiellement expliquer les niveaux de concentrations plus
élevés sur filtres, en particulier pour les éléments détritiques sujets au réenvol de
poussieres.

Seul As se distingue nettement en étant surestimé de plus de 90%. A noter que
cette surestimation pourrait provenir principalement d’une différence d’offset (pente de
1,02+0,51 et offset de 0,27+0,18 ng/m3). Cette surestimation pourrait s’expliquer par
une légére contamination des bandes de prélevement des Xact625i. Cette hypothése est
étayée par les écarts rencontrés également sur Zn, un métal ubiquitaire traceur d’'une
contamination par I’environnement.

Les éléments Cu, Mn, Pb, Rb, Se, Sr et V présentent des concentrations assez proches de
celles évaluées par la méthode de référence.

Si, seul élément dépassant nettement la LD et uniquement mesurés par I'Xact625i
d’Atmo Grand Est, a également été comparées a la méthode de référence. Il ne présente
pas une bonne corrélation et son coefficient MAPE est supérieur a 75%. Le silicium étant
difficile a mesurer par ICP-MS, cette mauvaise corrélation pourrait également provenir de
I'analyse des filtres.

Les graphiques de corrélation sont présentés en annexe pour les éléments dont les niveaux
de concentration sont suffisants.

4.5 Résumé des évaluations de la mesure pour chaque élément

Les tableaux suivants résument les évaluations de la mesure par Xact625i pour chaque
élément avec les critéres définis dans la partie 3.4. Les cases grisees manifestent les
données manquantes, celles en bleu les concentrations inférieures ou trop proches de la
limite de détection pour étre exploitées et celles en nuances de rouge (0) a vert (5) mettent
en relief les notes pour chaque critére.

Tableau 4 : Evaluation de la mesure par Xact625i par rapport a la méthode de référence
pour les éléments mesurés uniquement par I’Xact625i d’Atmo Grand Est

| [Eiements Si
LD Xact 6,3
2 |Moyenne Xact 1208,5
S |LD filtres 85,2
Moyenne filtres 3823,9
g |pente 3
= |offset 5
g
= R2 0
< |MAPE 1

Les diagrammes radars sont présentés en annexe pour les élements dont les niveaux de
concentration sont suffisants.
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Tableau 5 : Evaluation de la mesure par Xact625i par rapport a la méthode de référence

Eléments Al As Ba Br Ca Cl Cr Cu Fe
Moyenne notation 3,625 3 3,875 4 3,5 3,875 4,125

LD Xact 35 0,022 0,14 0,037 0,1 0,61 0,041 0,028 0,061
Moyenne Xact 461 0,693 2,60 3,168 583,6 93,77 1,633 5,285| 386,178
LD filtres 11 0,001 0,069 79 0,12 0,14 37
Moyenne filtres 3,15 761,975
pente
offset
R2

IT

pente
offset
R2

MAPE

ng/m3

inter-Xact

Xact vs filtres

Eléments K Mn Pb Rb Se Sr Ti Y Zn
Moyenne notation 3,75 4 4,25 4,125 3,75 4,25 3,875 3,75 3

LD Xact 0,41 0,05 0,045 0,029 0,056 0,042 0,023
Moyenne Xact 197,70 8,43 1,968 0,743 0,373 2,244 24301 0,376 17,492
LD filtres 2,1 0,11 0,009 0,001 0,020 0,036 1,1 0,008 0,71
Moyenne filtres 533,7 25,1 0,719 16,71
pente
offset
R2

T

pente
offset
R2

MAPE

ng/m3

inter-Xact

Xact vs filtres
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5. CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Une campagne de mesures comparatives entre 2 Xact625i Cooper et des prélevements sur
filtre par Leckel a été réalisée pendant 33 jours exploitables a la station Strasbourg
(Neudorf - Ecoquartier Danube) d’Atmo Grand Est afin d’identifier les limites de I’Xact625i
dans un contexte de faibles concentrations en éléments-traces métalliques.

Les éléments Ag, Bi, Cd, Co, Cs, Hg, La, Mo, Ni, Pd, Sb, Sn et Tl étaient présents en trop
faibles concentrations par rapport aux limites de détection des Xact625i pour conclure sur
le comparatif des deux techniques.

Les éléments Br et Cl présentent une bonne fidélité mais n’ont pas été analysés sur filtres.

Les concentrations des éléments Cu, Mn, Pb, Rb, Se, Sr et V suivent relativement bien
la méthode de référence tandis que les mesures réalisées sur les éléments Al, As, Ba, Ca,
Cr, Fe, K, Si, Ti et Zn nécessitent plus de précautions lors de I'exploitation. A noter que
les écarts releveés sur les mesures de As et Zn, pourraient faire penser a une contamination
de la bande de prélevement des Xact625i. Des analyses ultérieures par ICP-MS pourraient
étre effectuées directement sur la bande pour répondre a cette question.

Les écarts constatés et I'impossibilité de conclure sur les éléments présents en trop faible
concentration justifient la poursuite des échanges du groupe utilisateurs (GU « Fluo X »)
afin de faire remonter rapidement les difficultés ou les questions sur I'utilisation et
la valorisation des mesures. En outre, la rédaction d’un guide technique, déja amorcée a
I’échelle européenne dans le cadre du projet européen Rl _URBANS, permettrait
d’harmoniser les pratiques et de préciser un cadre clair pour la validation des mesures.
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7. GLOSSAIRE

Abréviations Libellés
IT Incertitude-type
LD Limite de détection
MAPE Moyenne de la valeur absolue du pourcentage d’erreur

Eléments chimiques :

Ag Argent Co Cobalt Mo Molybdene Sn | Etain
Al Aluminium Cr Chrome Ni | Nickel Sr  Strontium
As  Arsenic Cs i Césium Pb i Plomb Ti Titane
Ba Baryum Cu  Cuivre Pd Palladium Tl Tellure
Bi | Bismuth Fe Fer Pt | Platine V  Vanadium
Br Brome Hg Mercure Rb  Rubidium W  Tungsténe
Ca Calcium K | Potassium Sb : Antimoine 7n Zinc
Cd Cadmium La Lanthane Se | Sélénium
Cl  Chlore Mn : Manganéese Si Silicium

8. LISTE DES ANNEXES

Annexes Titres
Annexe 1 Comparaison entre les mesures acquises via deux Xact625i
Cooper
Annexe 2 Comparaison entre mesures Xact625i Cooper et
préelevements sur filtre
Annexe 3 Radars d’évaluation de la mesure sur Xact625i Cooper
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Annexe 1 : Comparaison entre les mesures acquises via deux Xact625i Cooper

Concentration en Al (ug/m3)

3.0 A

251

2.0 A

| |
[ Ineris [ Atmo —-— | D

| ||

|| Moyenne Ineris = 0.408 ug/m3 (1.2-10! xLD)
Moyenne Atmo GE = 0.505 ug/m? (1.4-10% xLD)
Incertitude-type = 0.075 ug/m3

T

Concentration en Al Atmo GE (ug/m?)

3.0 A

2.5 1

2.0 -

1.5 A

%  Données
—— Ajustement
1 Intervalle de confiance a 95%

—-—- 1:1
=+ Exemples de barres d'erreur

1.0

0.5 -

Pente = 1.058+0.034 )
Offset = 0.071+0.016 ug/m?

R? = 0.900

T

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

Concentration en Al Ineris (ug/m?3)

Figure 10 : Comparaison des mesures acquises sur les deux Xact625i Cooper pour I'aluminium
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| | | | | | | | |
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—— Ajustement
35 \ \ ’ \ \ \ \ 35 171 Intervalle de confiance a 95%
- : 2 --- 11
Moyenne Ineris = 0.571 ng/m?> (2.6:10" xLD) ,
Moyenne Atmo GE = 0.803 ng/m3 (3.7:10! xLD) fn £2 Exemples de batres d'efreur N /’
3.0 41 Incertitude-type = 0.144 ng/m> | £ 30 y ¢
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Figure 11 : Comparaison des mesures acquises sur les deux Xact625i Cooper pour I'arsenic
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Concentration en Ba (ng/m?)
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Figure 12 : Comparaison des mesures acquises sur les deux Xact625i Cooper pour le barium
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Figure 13 : Comparaison des mesures acquises sur les deux Xact625i Cooper pour le brome
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Concentration en Ca (ug/m?)
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Figure 14 : Comparaison des mesures acquises sur les deux Xact625i Cooper pour le calcium
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Figure 15 : Comparaison des mesures acquises sur les deux Xact625i Cooper pour le chlore
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Figure 16 : Comparaison des mesures acquises sur les deux Xact625i Cooper pour le chrome
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Figure 17 : Comparaison des mesures acquises sur les deux Xact625i Cooper pour le cuivre
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Figure 18 : Comparaison des mesures acquises sur les deux Xact625i Cooper pour le fer
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Figure 19 : Comparaison des mesures acquises sur les deux Xact625i Cooper pour le potassium
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Figure 20 : Comparaison des mesures acquises sur les deux Xact625i Cooper pour le manganése
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Figure 21 : Comparaison des mesures acquises sur les deux Xact625i Cooper pour le plomb
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Figure 22 : Comparaison des mesures acquises sur les deux Xact625i Cooper pour le rubidium
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Figure 23 : Comparaison des mesures acquises sur les deux Xact625i Cooper pour le sélénium
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Figure 24 : Comparaison des mesures acquises sur les deux Xact625i Cooper pour le strontium
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Figure 25 : Comparaison des mesures acquises sur les deux Xact625i Cooper pour le titane

Ineris-229218-2784344-v1.0 |
Comparaison de la mesure XACT6251 Cooper a l'analyse différée de préléevements sur filtres 41



Figure 26 : Comparaison des mesures acquises sur les deux Xact625i Cooper pour le vanadium
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Figure 27 : Comparaison des mesures acquises sur les deux Xact625i Cooper pour le zinc
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Annexe 2 : Comparaison entre mesures Xact625i Cooper et prélevements sur filtre

Figure 28 : Comparaison entre la concentration moyenne mesurée par les Xact625i Cooper et celle déduite des prélévements sur filtre pour I'aluminium
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Figure 29 : Comparaison entre la concentration moyenne mesurée par les Xact625i Cooper et celle déduite des prélevements sur filtre pour I'arsenic

Ineris-229218-2784344-v1.0 |
Comparaison de la mesure XACT6251 Cooper a l'analyse différée de préléevements sur filtres 45



Figure 30 : Comparaison entre la concentration moyenne mesurée par les Xact625i Cooper et celle déduite des prélévements sur filtre pour le barium
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Figure 31 : Comparaison entre la concentration moyenne mesurée par les Xact625i Cooper et celle déduite des prélévements sur filtre pour le calcium

Ineris-229218-2784344-v1.0 |
Comparaison de la mesure XACT6251 Cooper a l'analyse différée de préléevements sur filtres a7



Figure 32 : Comparaison entre la concentration moyenne mesurée par les Xact625i Cooper et celle déduite des prélévements sur filtre pour le chrome
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Figure 33 : Comparaison entre la concentration moyenne mesurée par les Xact625i Cooper et celle déduite des prélévements sur filtre pour le cuivre
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Figure 34 : Comparaison entre la concentration moyenne mesurée par les Xact625i Cooper et celle déduite des prélevements sur filtre pour le fer
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Figure 35 : Comparaison entre la concentration moyenne mesurée par les Xact625i Cooper et celle déduite des prélévements sur filtre pour le potassium
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Figure 36 : Comparaison entre la concentration moyenne mesurée par les Xact625i Cooper et celle déduite des préléevements sur filtre pour le manganese
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Figure 37 : Comparaison entre la concentration moyenne mesurée par les Xact625i Cooper et celle déduite des prélevements sur filtre pour le plomb
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Figure 38 : Comparaison entre la concentration moyenne mesurée par les Xact625i Cooper et celle déduite des prélévements sur filtre pour le rubidium

54 Ineris-229218-2784344-v1.0 |
Comparaison de la mesure XACT6251 Cooper a I'analyse différée de prélévements sur filtres



Figure 39 : Comparaison entre la concentration moyenne mesurée par les Xact625i Cooper et celle déduite des prélevements sur filtre pour le sélénium
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Figure 40 : Comparaison entre la concentration moyenne mesurée par les Xact625i Cooper et celle déduite des préléevements sur filtre pour le silicium
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Figure 41 : Comparaison entre la concentration moyenne mesurée par les Xact625i Cooper et celle déduite des prélévements sur filtre pour le strontium
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Figure 42 : Comparaison entre la concentration moyenne mesurée par les Xact625i Cooper et celle déduite des prélevements sur filtre pour le titane
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Figure 43 : Comparaison entre la concentration moyenne mesurée par les Xact625i Cooper et celle déduite des prélevements sur filtre pour le vanadium
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Figure 44 : Comparaison entre la concentration moyenne mesurée par les Xact625i Cooper et celle déduite des prélévements sur filtre pour le zinc
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Annexe 3 : Radars d’évaluation de la mesure sur Xact625i Cooper
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