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Résumeé

L'objectif de cette étude était d’effectuer des comparaisons interlaboratoires (CIL) entre le LCSQA-
LNE et les Association Agréées de Surveillance de la Qualité de 'Air (AASQA) pour s’assurer du
bon fonctionnement de la chaine nationale de tracabilité métrologique et pouvoir détecter
d’éventuelles anomalies auxquelles il conviendra d’apporter des actions correctives. Le LCSQA-
LNE fait ainsi circuler dans les stations de mesure des AASQA des mélanges gazeux (NO/NO,, CO,
NO: et SO,) en bouteille de fraction molaire inconnue et un générateur d’'ozone portable délivrant
un mélange gazeux a une fraction molaire définie. Les valeurs mesurées par les AASQA sont
ensuite comparées avec les valeurs de référence du LCSQA-LNE.

La CIL réalisée en 2025 a impliqué les réseaux de mesure suivants : Air Breizh, Air Pays de la Loire,
Madininair, Lig'Air, Atmo Grand Est, AtmoSud, Atmo Hauts de France, Atmo Normandie, Atmo
Occitanie, Atmo Guyane, Atmo Nouvelle Aquitaine, Qualitair Corse et Atmo Réunion.

Les résultats sont traités en calculant les écarts normalisés (E;) a partir des fractions molaires et
des incertitudes associées mesurées par les AASQA et par le LCSQA -LNE. Lorsque I'E, est
strictement inférieur a 1, I'écart est considéré comme non significatif et les fractions molaires du LNE
et du Niveau 3 comme non significativement différentes. Dans le cas contraire, I'écart est considéré
comme significatif et il faut rechercher les causes de 'anomalie.

Polluant Nombre de mesures Nombre de E, supérieur a 1
15 avant réglage* 2 mesures avant réglage* => Réseau H
SOZ ‘ . * S 2 * — 2
15 aprés réglage 2 mesures aprés réglage* => Réseau H
CcO 9 avan t rgglage* 1 mesure avant réglage* => Réseau H
9 apres réglage
24 avant réglage* 1 mesure avant réglage* => Réseau H
NO/NOx - " s . e DA
24 apreés réglage 2 mesures apres réglage* => Réseau H
NO 18 avant réglage* 2 mesures avant réglage* => Réseaux C et G
2 18 apreés réglage* 3 mesures aprés réglage* => Réseaux A, B et C

1 mesure pour le réseau 4
Os 37 1 mesure pour le réseau 6
1 mesure pour le réseau 7

(*) Avant ou aprés réglage de I'analyseur avec I'étalon de transfert 2-3

En conclusion, globalement, la chaine nationale de tragabilité métrologique mise en place pour
assurer la tragabilité des mesures de SO,, de NO/NOy, de NO,, de CO et d’'O3 aux étalons de
référence fonctionne correctement. Toutes les AASQA concernées par des écarts normalisés
supérieurs a 1 ont mené des investigations et apporté des éléments pour expliquer les causes des
anomalies.

Par ailleurs, le traitement des résultats des comparaisons interlaboratoires organisées les années
précédentes montrait que les incertitudes fournies par les AASQA n’étaient pas homogénes
(incertitudes élargies relatives calculées par les AASQA allant de 2% a 13%), ce qui biaisait
linterprétation des résultats. Pour pallier ce probléme, le GT « Incertitudes » dans le cadre du
Comité Laboratoires Niveaux 2 (Airparif, Madininair, Atmo Occitanie, AtmoSud, Atmo Grand-Est, Air
PL, Atmo NA) a été réactivé et a développé des outils permettant aux AASQA d’estimer leurs
incertitudes sur une méme base. Des fichiers de calcul d’estimation des incertitudes ont été réalisés
en 2024 et envoyés aux AASQA participant aux ClLs de 2025. Les résultats obtenus en 2025
semblent encore mettre en évidence des disparités entre les incertitudes fournies par les AASQA
pour un méme niveau de fraction molaire. Une analyse des sources d’incertitude sera effectuée en
2027 aprés que toutes les AASQA aient participé aux ClLs.
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Abstract

The objective of this study was to organize interlaboratory comparisons (ILCs) between the LCSQA-
LNE and the Air Quality Monitoring Networks (AASQA) to ensure that the national metrological
traceability chain works properly and to detect any problems that need corrective actions. The LCSQA-
LNE circulates, in monitoring networks, gas mixtures (NO/NOx, CO, NO, and SO3) in cylinders with
unknown amount fractions and a portable ozone generator delivering a gas mixture at a defined
amount fraction. The values measured by the AASQA are compared with LCSQA-LNE reference
values.

The ILCs carried out in 2025 involved the following monitoring networks: Air Breizh, Air Pays de la
Loire, Madininair, Lig'Air, Atmo Grand Est, AtmoSud, Atmo Hauts de France, Atmo Normandie, Atmo
Occitanie, Atmo Guyane, Atmo Nouvelle Aquitaine, Qualitair Corse and Atmo Réunion.

The results are processed by calculating the normalized deviations (E;) from the amount fractions and
the associated expanded uncertainties measured by the AASQA and the LCSQA-LNE. When E; is
strictly less than 1, the deviation is considered insignificant and the amount fractions of the LCSQA-
LNE and the AASQA are not significantly different. Otherwise, the deviation is considered significant
and the causes of the non-conformity must be investigated.

Pollutant Measurements number Number of E, higher than 1

SO, 15 before adjustment* 2 measurements before adjustment* => Network H

15 after adjustment * 2 measurements after adjustment* => Network H
coO 9 before a(jjustment* 1 measurement before adjustment* => Network H
9 after adjustment
NO/NO 24 before adjustment * 1 measurement before adjustment* => Network H
X 24 after adjustment * 2 measurements after adjustment* => Network H
NO» 18 before adjustment * 2 measurements before adjustment® => Networks C and G

18 after adjustment * 3 measurements after adjustment® => Networks A, B and C

1 measurement for network 4
Os 37 1 measurement for network 6
1 measurement for network 7

(*) Before or after adjustment of the analyser with the transfer standard 2-3

In conclusion, overall, the national metrological traceability chain set up to ensure the traceability of
SO2, NO/NOy, NO2, CO and O3 measurements to national reference standards works properly. All the
Air Quality Monitoring Networks concerned by normalized deviations greater than 1 have carried out
investigations and provided elements to explain the causes of the anomalies.

Furthermore, analysis of the results of interlaboratory comparisons organized in previous years
showed that the uncertainties provided by the AASQA were not consistent (expanded relative
uncertainties calculated by the AASQA ranged from 2% to 13%), which skewed the interpretation of
the results. To overcome this problem, the “Uncertainties” working group within the Level 2
Laboratories Committee (Airparif, Madininair, Atmo Occitanie, AtmoSud, Atmo Grand-Est, Air PL,
Atmo NA) was reactivated and developed tools enabling the AASQA to estimate their uncertainties
on the same basis. Excel files for calculating uncertainty were produced in 2024 and sent to the
AASQA participating in the 2025 ClILs. The results obtained in 2025 still seem to highlight
discrepancies between the uncertainties provided by the AASQA for the same amount fraction level.
An analysis of the sources of uncertainties will be carried out in 2027 after all the AASQA have
participated in the ClILs.
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1 Introduction

L'objectif de cette étude est d’effectuer des comparaisons interlaboratoires entre le niveau national
(LCSQA-LNE) et les AASQA pour s’assurer du bon fonctionnement de la chaine nationale de
tracabilité métrologique et pouvoir détecter d’éventuelles anomalies auxquelles il conviendra
d’apporter des actions correctives.

2 Controle qualité du bon fonctionnement de la
chaine nationale de tracabilité métrologique
NO/NOx, NO2, SOz et CO

2.1 But

Le but est de faire circuler des mélanges gazeux en bouteille appelés dans la suite du document
« bouteille de comparaison », dans les stations de mesure des AASQA pour valider les différents
raccordements effectués dans le cadre de la chaine nationale de tracabilité métrologique. Les
fractions molaires de chaque mélange gazeux étaient inconnues pour TAASQA.

Des mélanges gazeux de NO/NOy, de SO,, de NO; et de CO en bouteille ont donc été titrés par le
LCSQA-LNE puis envoyés a des AASQA.

Ces AASQA ont ensuite déterminé la fraction molaire de chaque mélange gazeux a l'aide de leurs
appareils de mesure étalonnés avec leurs propres moyens, puis les ont renvoyés au LCSQA-LNE
qui les a titrés de nouveau.

2.2 Mode opératoire

Le mode opératoire suivi est décrit-ci-apres :

» Au LCSQA-LNE : Détermination de la fraction molaire du mélange gazeux de la « bouteille de
comparaison » (étalonnage aller).

» En AASQA (stations de mesure) :

e Détermination de la fraction molaire du mélange gazeux de la « bouteille de comparaison »
par TAASQA avant réglage de 'analyseur de station :
- Injection du mélange gazeux de la « bouteille de comparaison » dans l'analyseur de
station => Lecture de la fraction molaire (x1),
- Retour a zéro,
- Nouvelle injection du mélange gazeux de la « bouteille de comparaison » dans
I'analyseur de station => Lecture de la fraction molaire (x'1).

e Réglage de I'analyseur de station avec un étalon de transfert 2-3 par TAASQA.

e Détermination de la fraction molaire du mélange gazeux de la « bouteille de comparaison »
par TAASQA aprés réglage de I'analyseur de station :
- Injection du mélange gazeux de la « bouteille de comparaison » dans I'analyseur de
station = Lecture de la fraction molaire (x2),
- Retour a zéro,
- Nouvelle injection du mélange gazeux de la « bouteille de comparaison » dans
I'analyseur de station = Lecture de la fraction molaire (x’2).

Convention N° 2201539021 9



» AuLCSQA-LNE: Détermination de la fraction molaire du mélange gazeux de la
« bouteille de comparaison » (étalonnage retour).

2.3 Traitement des données

Le traitement des résultats des comparaisons interlaboratoires organisées les années précédentes
montrait que les incertitudes fournies par les AASQA n’étaient pas homogeénes (incertitudes élargies
relatives calculées par les AASQA allant de 2% a 13%), ce qui biaisait I'interprétation des résultats.
Pour pallier ce probleme, le GT « Incertitudes » dans le cadre du Comité Laboratoires
Niveaux 2 (Airparif, Madininair, Atmo Occitanie, AtmoSud, Atmo Grand-Est, Air PL, Atmo NA) a été
réactivé et a développé des outils permettant aux AASQA d’estimer leurs incertitudes sur une méme
base. Des fichiers de calcul d’estimation des incertitudes ont été réalisés en 2024 et envoyés aux
AASQA participant aux ClLs de 2025. Une analyse des sources d’incertitude sera effectuée en 2027
aprés que toutes les AASQA aient participé aux ClLs.

L’exploitation des résultats a consister a calculer les écarts normalisés E,, ce qui permet de tester
si les écarts entre les fractions molaires des AASQA et les fractions molaires de référence du
LCSQA-LNE sont significatifs :

_ XLNE — XNiveau 3
\/Uz (Xive) + U2(Xniveau 3)

Ou U(x,yg) est l'incertitude élargie associée a la moyenne des fractions molaires de référence (X yz)
du LCSQA-LNE déterminées avant et apres la CIL et U(Xniveau 3) €5t l'incertitude élargie associée a
la moyenne (Xniveau 3) des fractions molaires du niveau 3 considéré.

En

L’incertitude élargie associée a la moyenne des fractions molaires de référence (x;yz) du LCSQA-
LNE déterminées avant et aprés la CIL est calculée a partir de la formule ci-aprés :

1 1
Z X (u(xLNE)aller)2 + Z X (u(xLNE)retour)z

1
U(JELNE) =2X +E X (u(xLNE)aller) X (u(xLNE)retour)

n <((xLNE)retour - (xLNE)aller)2>

12

\

Avec : ulx;ye)auer lincertitude-type composée sur la fraction molaire de référence (x;ng)qiier dU
LCSQA-LNE déterminée avant la CIL

U(XLNE ) retour l'incertitude-type composée sur la fraction molaire de référence (x;ng)retour
du LCSQA-LNE déterminée apres la CIL

Si E, < 1, I'écart est considéré comme non significatif et les fractions molaires du LCSQA-LNE et du
Niveau 3 comme non significativement différentes.
Si E, 2 1, I'écart est considéré comme significatif et il faut rechercher les causes de 'anomalie.

2.4 Planification des essais

Des comparaisons interlaboratoires ont été réalisées en 2025 avec 8 réseaux de mesure : Atmo
Hauts de France, Air Breizh, Air Pays de la Loire, Madininair, Lig'Air, Qualitair Corse, Atmo Réunion
et Atmo Occitanie.

Pour préserver 'anonymat de chacun des laboratoires, un code confidentiel leur a été attribué.
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2.5 Résultats de I'ensemble des campagnes

2.5.1 Comparaison SOz

2.5.1.1 Reésultats bruts obtenus

L’ensemble des résultats obtenus est reporté dans le tableau 1 ci-aprés.

Tableau 1 : Ensemble des résultats bruts obtenus lors de la comparaison SO: effectuée entre le LCSQA-LNE et 8
AASQA en 2025

(*) Les fractions molaires et les incertitudes élargies (U) sont exprimées en nmol/mol

Etalonnage LCSQA-LNE

Fractions molaires relevées par les AASQA

Etalonnage LCSQA-LNE

(aller) (retour)
N° de la F i F ti
bouteille Fraction | Y raction raction Fraction _
Date | molaire | (k=2)| ident. | Date | MOldire avant | molaire aprés | Analyseur Date | molaire | O (=2)
*) *) réglage réglage utilisé *) *)
(*) ™
T100
129(;(2)2/ 91,58+8,74 91,29+4,04 (TELEDYNE
API) — 2023
D235026/ | 07/02/ 26/03/ 100 30/06/
H26AUDK | 2025 91,5 1,5 A 2025 91,2948,72 91,5614,05 (TELEDYNE 2025 92,2 1,5
API) — 2023
T100
128(;(2)2/ 90,53+8,65 91,22+4,02 (TELEDYNE
API) — 2020
D235117/ | 11/12/ 18/03/ 431 (TEI) - 15/07/
AF22M
02/04/ 91,79+£10,59 89,551+4,54 (ENVEA) —
2025
2013
AF22M
D235119/ | 11/12/ 08/04/ 08/07/
H17Wo7N | 2024 94,0 1,3 C 2025 88,60+£10,69 88,3015,48 (El\é\éggx) - 2025 92,8 1,4
AF22M
29/04/ 87,95%£12,22 90,5515,70 (ENVEA) —
2025
2006
AF22e
D496504/ | 19/02/ 13/03/ 20/05/
H33N2T6 | 2025 94,5 1,5 D 2025 95,92+8,47 94,45+7,07 (EI\E\SEQ) - 2025 94,3 1,4
APSA370
D235117/ | 15/07/ 17/09/ 28/10/
H17E0CM | 2025 93,6 1,4 E 2025 92,20£10,90 93,30+5,39 (HC;FS[E)A) - 2025 93,8 1.4
Convention N° 2201539021 1M




Tableau 2 (suite) : Ensemble des résultats bruts obtenus lors de la comparaison SO: effectuée entre le LCSQA-

LNE et 8 AASQA en 2025

(*) Les fractions molaires et les incertitudes élargies (U) sont exprimées en nmol/mol

2GR E Hestr i Fractions molaires relevées par les AASQA EELGIEEGE Lesti i 2
(aller) (retour)
N° de la . .
bouteill ] U Fraction Fraction ]
outerte Date I:g?atli?g k=2)| |dent Date molaire avant | molaire aprés | Analyseur Date ':2?;:?2 U (k=2)
. *) ’ réglage réglage utilisé * ()
) *) *) (")
AF22M
230971 94504860 | 91,50£4,87 | (ENVEA)-—
2025 2020
AF22M
222622/ 90,5048,29 91,5044,69 (ENVEA) —
D235026/ | 30/06/ 922 15 G 2017 26/11/ 925 14
H26AUDK | 2025 ’ ’ 2025 ’ ’
18/09/ 43I (TEI) -
2025 92,2046,11 91,4546,03 2008
AF22M
09710/ 90,5048,32 91,5044,61 (ENVEA) —
2025 2008
028(;;?/ 101,45+1,37 102,80+1,37 43;8:5” )
D235119/ | 08/07/ 20/01/
H17WO7N | 2025 92,8 14 H 2026 92,8 14
091107} 405 954137 | 104,85¢1,37 | 43 (TED-
2025 e TR 2013

2.5.1.2 Traitement des résultats bruts obtenus

Les écarts normalisés entre les fractions molaires du LCSQA-LNE et celles des AASQA ont été
calculés comme indiqué dans le paragraphe 2.3 et sont reportés dans le tableau ci-apres.

Tableau 2 : Synthése des écarts normalisés obtenus lors de la comparaison SO: effectuée entre le LCSQA-LNE
et 8 AASQA en 2025

Avant réglage Aprés réglage
Identificati Fraction molaire
entification moyenne LCSQA- | Fraction molaire Fraction molaire
de FAASQA | ) \E (nmol/mol) de FTAASQA En de AASQA Ex
(nmol/mol) (nmol/mol)
91,58 0,03 91,29 0,13
A 91,85 91,29 0,06 91,56 0,07
90,53 0,15 91,22 0,15
B 94,25 94,80 0,08 94,55 0,08
91,79 0,15 89,55 0,80
C 93,40 88,60 0,44 88,30 0,90
87,95 0,44 90,55 0,48
D 94,40 95,92 0,18 94,45 0,01
E 93,70 92,20 0,14 93,30 0,07

Convention N° 2201539021
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Tableau 2 (suite) : Synthése des écarts normalisés obtenus lors de la comparaison SO effectuée entre le
LCSQA-LNE et 8 AASQA en 2025

Avant réglage Apreés réglage
Identificati Fraction molaire
entmication 1 oyenne LCSQA- | Fraction molaire Fraction molaire
de FAASQA | | NE (nmolimol) de ’AASQA En de 'AASQA En
(nmol/mol) (nmol/mol)
90,50 0,21 91,50 0,17
90,50 0,22 91,50 0,17
G 92,35
92,20 0,02 91,45 0,15
90,50 0,22 91,50 0,18
101,45 4,41 102,80 5,11
H 92,80
105,25 6,36 104,85 6,15

Les écarts avec les incertitudes élargies associées sont représentés sur les figures ci-apreés.

Ecarts avant réglage (SO,) Ecarts aprés réglage (SO,)
20 20
15 15
o ; t o it

Ecart en nmol/mol
(6,1
_—
——i
_—
—
e
—_—
—
—_—
—_—
—_—

-10

(4] o
-
—_—
—
—_
——]
—
—_—
——
Ecart en nmol/mol
r.'n o [¢;]
——
——N
—_—
———
——i
——
——

-15 -15

A A A B (&3 C C D E G G G G H H i A A A B C C C D E G G G G H H
Identification de I'AASQA Identification de I'AASQA

Figure 1 : Représentation de I’ensemble des écarts et des incertitudes élargies associées obtenus lors de la
comparaison SO: effectuée entre le LCSQA-LNE et 8 AASQA en 2025

2.5.1.3 Conclusion

En conclusion, pour le composé SO; et sachant que le réseau F pas rendu de mesures, les résultats
montrent :

» Qu’avant réglage de I'analyseur avec un étalon de transfert 2-3, les écarts normalisés entre

les fractions molaires en SO, déterminées par les réseaux de mesure A, B, C, D, E et G et
celles déterminées par le LCSQA-LNE sont inférieurs a 1, ce qui montre que ces mesures
ne sont pas significativement différentes des fractions molaires de référence déterminées
par le LCSQA-LNE.
Par contre, les écarts normalisés (4,41 et 6,36) entre les 2 mesures du réseau H et celles
déterminées par le LCSQA-LNE pour SO, sont supérieurs a 1. Aprés investigation, le
réseau H a mis en évidence que le technicien en charge des essais n’avait pas respecté le
temps de stabilisation de la réponse des analyseurs, avant de relever les valeurs. Des fiches
d’actions correctives ont été ouvertes par le réseau H dans son systéme qualité.
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» Qu’apres réglage de I'analyseur avec un étalon de transfert 2-3, les écarts normalisés entre
les fractions molaires en SO, déterminées par les réseaux de mesure A, B, C, D, E et G et
celles déterminées par le LCSQA-LNE sont inférieurs a 1, ce qui montre que ces mesures
ne sont pas significativement différentes des fractions molaires de référence déterminées
par le LCSQA-LNE.
Par contre, les écarts normalisés (5,11 et 6,15) entre les 2 mesures du réseau H et celles
déterminées par le LCSQA-LNE pour SO, sont supérieurs a 1. Aprés investigation, le
réseau H a mis en évidence que le technicien en charge des essais n’avait pas respecté le
temps de stabilisation de la réponse des analyseurs, avant de relever les valeurs. Des fiches
d’actions correctives ont été ouvertes par le réseau H dans son systéme qualité.

L’ensemble des résultats obtenus est reporté dans le tableau 3 ci-aprés.

2.5.2 Comparaison NO/NOx
2.5.2.1 Reésultats bruts obtenus

Tableau 3 : Ensemble des résultats bruts obtenus lors de la comparaison NO/NOx effectuée entre le LCSQA-LNE
et 8 AASQA en 2025

(*) Les fractions molaires et les incertitudes élargies (U) sont exprimées en nmol/mol
(**) La premiére valeur correspond a la fraction molaire ou a I'incertitude élargie en NO, la seconde a la fraction
molaire ou a l'incertitude élargie en NOx

Etalonnage LCSQA-LNE

Fractions molaires relevées par les AASQA

Etalonnage LCSQA-LNE

(aller) (retour)
N° de la Fraction Fraction
bouteille Fraction U molaire avant | molaire aprés | Analyseur Fraction U
Date | molaire | (k=2) | Ident. Date . , 2 Date | molaire | (k=2)
M e | ) ) réglage réglage utilisé A | ) )
(*) (**) (*) (**)
T200
24/03/ | 190,27+17,71/ | 196,56+7,70/ Numaview
2025 190,66+17,52 197,68+7,18 | (TELEDYNE
API) - 2021
D721928/ | 07/02/ | 1984/ |, ooo| A | 18103/ | 197731814/ | 198 184724/ (ﬁg%a%o— 3006/ | 198,17 |, 0/
H4RUW1L 2025 198,4 N 2025 198,89+18,14 199,17+7,03 2023 2025 198,1 N
T200
17/04/ | 198,01+18,37/ | 198,70+7,78/ Numaview
2025 197,91+18,13 198,73+7,21 (TELEDYNE
API) - 2021
18/03/ 165,35+5,68/ 166,90+3,63/ 421 (TEIl) —
1735897/ 11/12/ | 167,2/ 2025 172,55+5,24 175,00£3,87 2024 16/07/ | 163,2/
KROBYLX | 2024 | 1768 |2024| B 2025 | 1709 |1:8/1:8
21/03/ 164,15+7,04/ 163,25+3,54/ 421 (TEIl) —
2025 172,30+7,58 171,75+3,78 2022
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Tableau 3 (suite) : Ensemble des résultats bruts obtenus lors de la comparaison NO/NOx effectuée entre le

LCSQA-LNE et 8 AASQA en 2025

(*) Les fractions molaires et les incertitudes élargies (U) sont exprimées en nmol/mol
(**) La premiére valeur correspond a la fraction molaire ou a I'incertitude élargie en NO, la seconde a la fraction

molaire ou a ’'incertitude élargie en NOx

Etalonnage LCSQA-LNE

Fractions molaires relevées par les AASQA

Etalonnage LCSQA-LNE

(aller) (retour)
N° de la q
: . . . Fraction .
bouteille Fractl_on U (k=2) Fractlonlmolalre molaire aprés Analyseur Fractl_on U (k=2)
Date molaire N Ident. Date avant réglage . S Date molaire o
. *) (™) o e réglage utilisé e *) (**)
) () (*) (**) *) () (*) ()
08/04/ | 159,50417,40/ | 159,55:6,63/ (ﬁg"é';‘B%O_
2025 | 168,65:¢17,93 | 168,805,72
2018
1735039 | 17112/ | 17120 | g0 | o | 28004/ | 154501688 | 163,2046,67/ | 200E (APY- | 1707/ | ass9r | o
KRO6YKZ | 2024 | 1874 | 192 2025 | 162,55:16.82 | 168,253 63 2011 2025 | 1653 | M7
13/05/ | 162,95¢17,82/ | 160,3046,64/ (TEE%%NE
2025 | 16980817.59 | 16925:377 | LB EO0N
21/03/ | 178,90+13.23/ | 17555+11,56/1 | 421 (TEI)—
2025 | 18651383 | 84,05+1210 2018
D466437/ | 2002/ | 18321 | oo 0| | 1203 | 1850041308 |18090:11,8311 | a21(TEN- | 2105/ | 1722 | g0
coMesYMB | 2025 | 1896 | 192 2025 | 188,20:1252 | 88,05+1234 2023 2025 | 1856 | V81
13/03/ | 176,90£11,96/ | 178,55¢11,71/1 (ﬁg"F‘{';‘B%O_
2025 | 18425+1242 | 86,05:12,22 o
08/10/ | 163,30£11,65/ | 164,204 671/ (ﬁg"é';‘B%O_
2025 | 168701112 | 170,90#5.23 o
1735897/ | 16007/ | 1632/ | ool & 2810/ | 1626/ | 4 /10
KRO6YLX | 2025 | 1709 | 181 1200 2025 | 1692 | M1
1310/ | 164201052/ | 16550386/ | (g 20une
2025 | 16980s1142 | 17070526 | LB EO0N
08/09/ | 151,35¢8.28/ | 152,206,51/ (TEIég%NE
2025 | 159,95:9,01 16250:696 | CEO0
3107/ | 154,30£9.21/ | 152,45:6,91/ (TEIég%NE
2025 | 16590¢1012 | 16400735 | GESEOO
1735898/ | 10007/ | 1508/ | 000 | £ | 03009/ | 1525541201/ | 151154647/ (E'?\JCVBSE)- 02110/ | 150.6/ | 4 g1 g
KRO6YJ2 | 2025 | 1633 | 202 2025 | 162751340 | 161704692 4 2025 | 1616 | V81
12/08/ | 150,05¢8,58/ | 152,65+7,31/ (TEE%%NE
2025 | 16075:920 | 16375779 | (SO0
06/08/ | 153,20:10,90/ | 152,15:6,91/ (TEE%%NE
2025 | 16400:1187 | 16335:734 | GEEO0N
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Tableau 3 (suite) : Ensemble des résultats bruts obtenus lors de la comparaison NO/NOx effectuée entre le

LCSQA-LNE et 8 AASQA en 2025

(*) Les fractions molaires et les incertitudes élargies (U) sont exprimées en nmol/mol
(**) La premiére valeur correspond a la fraction molaire ou a I'incertitude élargie en NO, la seconde a la fraction
molaire ou a ’'incertitude élargie en NOx

Etalonnage LCSQA-LNE

Fractions molaires relevées par les AASQA

Etalonnage LCSQA-LNE

(aller) (retour)
N° de la !
; n - - Fraction .
bouteille Fraction |y oy Fraction molaire | -\ e apres Analyseur Fraction 1 (k=2)
Date molaire N Ident. Date avant réglage . S Date molaire o
wy (o ")) x (vx réglage utilisé Xy *) (™)
*) () *) (*) *) () *) ()
03/10/ | 200,85:575/ | 199,50%5,41/ (E'L,\\f\:flff) )
2025 | 20220£591 | 201,35:5,65
2023
07/10/ | 205.65+14,76/ | 202,0547,32/ (E'L,\\ffféf) )
2025 | 206851482 | 202,5547,40 e
D721928/ | 30106/ | 1981/ | 000l o 26111/ | 2000/ |, 40
HARUWAL | 2025 | 1981 | 202 ACaoE 2025 | 2003 | 242
08/10/ | 20390+1526/ | 1e7.50:8.27/ | AVES
2025 | 20455¢1529 | 196,75£8.25
2020
25/09/ | 188,301346/ | 194,45£675/ (E'?\ICV:"EZE) )
2025 | 190501364 | 196,35:6,86
2020
08/10/ | 171,60£220/ | 171,70£2,21/ (TEE%‘\’(NE
2025 | 17835:231 | 179505232 | GoEONIE
D120428/ | 21007/ | 17521 | o0 o )- 20001/ | 1745 | 1 g0
FGOSGNK | 2025 | 1849 | 19 1200 2026 | 1831 | 92
0910/ | 175308226/ | 172152221/ | (g Epyne
2025 | 183508239 | 178201230 | G5 ON

2.5.2.2 Traitement des résultats bruts obtenus

Les écarts normalisés entre les fractions molaires du LCSQA-LNE et celles des AASQA ont été
calculés comme indiqué dans le paragraphe 2.3 et sont reportés dans le tableau ci-apreés.
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Tableau 4 : Synthése des écarts normalisés obtenus lors de la comparaison NO effectuée entre le LCSQA-LNE
et 8 AASQA en 2025

Avant réglage Apreés réglage
Identificati Fraction molaire
entfication 1 syenne LCSQA- | Fraction molaire Fraction molaire
de FAASQA | '/ GE (nmol/mol) de '’AASQA En de '’AASQA En
(nmol/mol) (nmol/mol)
190,27 0,45 196,56 0,21
A 198,25 197,73 0,03 198,18 0,01
198,01 0,01 198,70 0,06
165,35 0,02 166,90 0,36
B 165,20
164,15 0,14 163,25 0,42
159,50 0,21 159,55 0,36
C 163,55 154,50 0,47 163,20 0,03
162,95 0,03 160,30 0,29
178,90 0,08 175,55 0,16
D 177,70 185,00 0,50 180,90 0,24
176,90 0,06 178,55 0,06
163,30 0,03 164,20 0,19
E 162,90
164,20 0,12 165,50 0,61
151,35 0,08 152,20 0,22
154,30 0,38 152,45 0,24
F 150,70 152,55 0,15 151,15 0,07
150,05 0,07 152,65 0,26
153,20 0,23 152,15 0,20
200,85 0,29 199,50 0,08
205,65 0,44 202,05 0,39
G 199,05
203,90 0,31 197,50 0,18
188,30 0,79 194,45 0,64
171,60 1,11 171,70 1,07
H 174,85
175,30 0,15 172,15 0,92
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Tableau 5 : Synthése des écarts normalisés obtenus lors de la comparaison NOx effectuée entre le LCSQA-LNE
et 8 AASQA en 2025

Avant réglage Aprés réglage
Identification Fraction molaire : : : :
g moyenne LCSQA- | Fraction molaire Fraction molaire
de FAASQA | ™) NE (nmol/mol) de ’AASQA E, de 'AASQA E,
(nmol/mol) (nmol/mol)
190,66 0,43 197,68 0,08
A 198,25 198,89 0,04 199,17 0,13
197,91 0,02 198,73 0,06
172,55 0,20 175,00 0,21
B 173,85
172,30 0,18 171,75 0,38
168,65 0,35 168,80 0,53
C 176,35 162,55 0,65 168,25 0,60
169,80 0,30 169,25 0,53
186,50 0,08 184,05 0,28
D 187,60 188,20 0,05 188,05 0,04
184,25 0,26 186,05 0,12
168,70 0,12 170,90 0,15
E 170,05
169,80 0,02 170,70 0,11
159,95 0,27 162,50 0,01
165,90 0,33 164,00 0,20
F 162,45 162,75 0,02 161,70 0,10
160,75 0,18 163,75 0,16
164,00 0,13 163,35 0,12
202,20 0,47 201,35 0,35
206,85 0,51 202,55 0,43
G 199,20
204,55 0,35 196,75 0,28
190,50 0,63 196,35 0,39
178,35 1,77 179,50 1,40
H 184,00
183,50 0,15 178,20 1,82

Les écarts avec les incertitudes élargies associées sont représentés sur les figures ci-aprés.
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Figure 2 : Représentation de I’ensemble des écarts et des incertitudes élargies associées obtenus lors de la
comparaison NO/NOy effectuée entre le LCSQA-LNE et 8 AASQA en 2025

2.5.2.3 Conclusion

En conclusion, pour le polluant NO/NOy, les résultats montrent :

» Quavant réglage de I'analyseur avec un étalon de transfert 2-3, les écarts normalisés entre
les fractions molaires en NO/NOy déterminées par les réseaux de mesure A, B, C, D, E, F,
G et H (2°™ mesure) et celles déterminées par le LCSQA-LNE sont inférieurs a 1, ce qui
montre que ces mesures ne sont pas significativement différentes des fractions molaires de
référence déterminées par le LCSQA-LNE.
Par contre, I'écart normalisé (1,11 pour NO et 1,77 pour NOy) entre la 16 mesure du réseau
H et celle déterminée par le LCSQA-LNE pour NO/NOy est supérieur a 1. Aprés investigation,
le réseau H a mis en évidence que le technicien en charge des essais n’avait pas respecté
le temps de stabilisation de la réponse des analyseurs, avant de relever les valeurs. Des
fiches d’actions correctives ont été ouvertes par le réseau H dans son systéme qualité.

» Quaprés réglage de I'analyseur avec un étalon de transfert 2-3, les écarts normalisés entre
les fractions molaires en NO/NOy déterminées par les réseaux de mesure A, B, C, D, E, F et
G et celles déterminées par le LCSQA-LNE sont inférieurs a 1, ce qui montre que ces
mesures ne sont pas significativement différentes des fractions molaires de référence
déterminées par le LCSQA-LNE.
Par contre, les écarts normalisés (1%® mesure : 1,07 pour NO et 1,40 pour NOx;
2¢me mesure : 1,82 pour NOx) entre les 2 mesures du réseau H et celles déterminées par le
LCSQA-LNE pour NO/NOy sont supérieurs a 1. Aprés investigation, le réseau H a mis en
évidence que le technicien en charge des essais n’avait pas respecté le temps de
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stabilisation de la réponse des analyseurs, avant de relever les valeurs. Des fiches d’actions
correctives ont été ouvertes par le réseau H dans son systéme qualité.

2.5.3 Comparaison CO

2.5.3.1 Reésultats bruts obtenus

L’ensemble des résultats obtenus est reporté dans le tableau 6 ci-aprés.

Tableau 6 : Ensemble des résultats bruts obtenus lors de la comparaison CO effectuée entre le LCSQA-LNE et 8
AASQA en 2025

(*) Les fractions molaires et les incertitudes élargies (U) sont exprimées en pmol/mol

Etalonnage LCSQA-LNE

Fractions molaires relevées par les AASQA

Etalonnage LCSQA-LNE

(aller) (retour)
N° de la
bouteille Fraction _ Fraction Fraction Fraction _
Date molaire U(k*—2) Ident. | Date molaire avant | molaire apres Analy'se’ur Date molaire U(k*—2)
. *) . . : x utilisé x *)
*) réglage (*) réglage (*) *)
CO12E
S0 | 8061075 | 8131030 | (ENVEA)-
05/02/ 2023 26/06/
H4FRTO1 8,060 |0,065 A 8,033 | 0,062
2025 CO12E 2025
1280’22’ 8,13+0,76 8,11+0,30 (ENVEA) -
2018
6580/ 110112/ | o100 |ooes | B | '49%| ga33:148 | 835:0,84 (TETlez()E?YNE 1000771 ¢ 100 | 0,066
H4FRTE2 | 2024 | © ’ 2025 o= POOE 2025 | © ’
API) - 2014
CcCO12M
22952‘;’ 8,25+0,97 8,21+0,50 (ENVEA) -
2016
6559/ 11/12/ 09/07/
Has7WyP | 2024 | 8130 | 0,066 C co1am 025 | 8133 | 0,086
z%%‘g 8,11£0,92 8,19+0,40 (ENVEA) -
2008
1821/ 11/02/ 24/03/ 48i (TEl)- | 20/05/
HarrTA7 | 2005 | 8073 | 0.085 D 2025 | 806062 8,01+0,55 2008 2025 | 8080 | 0,085
APMA370
6580/ 10/07/ 22/09/ 07/11/
HarrTE2 | 2095 | 8100 | 0.066 E 2025 | 7:90:0,98 7,91+0,83 (H02I3I281A)- 2025 | 8:081 | 0,062
26/06/ 31/10/ 48i (TEl)- | 27/11/
H4FRTO1 | 002 | 8,033 0,062 G o025 | 7:91:028 7,91+0,27 2008 2025 | 8030 | 0,085
APMA370
6559/ 09/07/ 10/10/ 20/01/
taorwyp | 2025 | 8133 |0.066 H o025 | 9:26£0,07 8,14+0,07 (H02I3I2I34A)- 2026 | 8133 | 0,085

2.5.3.2 Traitement des résultats bruts obtenus

Les écarts normalisés entre les fractions molaires du LCSQA-LNE et celles des AASQA ont été

calculés comme indiqué dans le paragraphe 2.3 et sont reportés dans le tableau ci-apreés.
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Tableau 7 : Synthése des écarts normalisés obtenus lors de la comparaison CO effectuée entre le LCSQA-LNE
et 8 AASQA en 2025

Avant réglage Apreés réglage
Identificati Fraction molaire
enttication |\ oyenne LCSQA- | Fraction molaire Fraction molaire
de PAASQA | | NE (nmolimol) de 'AASQA En de 'AASQA En
(nmol/mol) (nmol/mol)
8,06 0,02 8,13 0,27
A 8,047
8,13 0,11 8,11 0,21
B 8,100 8,33 0,16 8,35 0,30
8,25 0,12 8,21 0,16
C 8,132
8,11 0,02 8,19 0,14
D 8,077 8,06 0,03 8,01 0,12
E 8,081 7,90 0,18 7,91 0,20
G 8,032 7,91 0,42 7,91 0,44
H 8,133 9,26 11,48 8,14 0,07

Les écarts avec les incertitudes élargies associées sont représentés sur les figures ci-aprés.

Ecarts avant réglage (CO) Ecarts aprés réglage (CO)
3 3
21 2
o °
E , [ | E o] —3 l ) G G S I,
rr T : S G B
5 57
(3] (3]
w -2 w 5
3 A A B C C D E G H 3 A A B Cc (63 D E G H
Identification de I'AASQA Identification de I'AASQA

Figure 3 : Représentation de ’ensemble des écarts et des incertitudes élargies associées obtenus lors de la
comparaison CO effectuée entre le LCSQA-LNE et 8 AASQA en 2025

2.5.3.3 Conclusion

En conclusion, pour le composé CO et sachant que le réseau F pas rendu de mesures, les résultats
montrent :

» Qu’avant réglage de I'analyseur avec un étalon de transfert 2-3, les écarts normalisés entre

les fractions molaires en CO déterminées par les réseaux de mesure A, B, C, D, E et G et
celles déterminées par le LCSQA-LNE sont inférieurs a 1, ce qui montre que ces mesures
ne sont pas significativement différentes des fractions molaires de référence déterminées
par le LCSQA-LNE.
Par contre, I'écart normalisé (11,48) entre la mesure du réseau H et celle déterminée par le
LCSQA-LNE pour CO est supérieur a 1. Aprés investigation, le réseau H a mis en évidence
que le technicien en charge des essais n’avait pas respecté le temps de stabilisation de la
réponse des analyseurs, avant de relever les valeurs. Des fiches d’actions correctives ont
été ouvertes par le réseau H dans son systéme qualité.
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» Qu’aprés réglage de I'analyseur avec un étalon de transfert 2-3, les écarts normalisés entre
les fractions molaires en CO déterminées par 'ensemble des réseaux de mesure et celles
déterminées par le LCSQA-LNE sont inférieurs a 1, ce qui montre que ces mesures ne sont
pas significativement différentes des fractions molaires de référence déterminées par le
LCSQA-LNE.

2.5.4 Comparaison NO;

2.5.4.1 Résultats bruts obtenus

L’ensemble des résultats obtenus est reporté dans le tableau 8 ci-aprés.

Tableau 8 : Ensemble des résultats bruts obtenus lors de la comparaison NO: effectuée entre le LCSQA-LNE
et 8 AASQA en 2025

(*) Les fractions molaires et les incertitudes élargies (U) sont exprimées en nmol/mol

Etalonnage LCSQA-LNE

Fractions molaires relevées par les AASQA

Etalonnage LCSQA-LNE

(aller) (retour)
N° de la Fraction Fraction
bouteille FREIEHE | ) (k=2) molaire avant | molaire aprés |  Analyseur FrEsien | U
Date | molaire o Ident. | Date : : =Ny Date | molaire | (k=2)
. *) réglage réglage utilisé - .
*) *) ™) *) *)
T200
24/03/ NUMAVIEW
2025 192,53+18,66 | 200,87+8,04 (TELEDYNE
API) - 2021
APNA 370
D466464/ | 17/02/ 18/03/ 26/06/
AJ73cE1 | 2025 207,4 2,1 A 2025 201,76£19,38 | 202,50+8,00 (H02%|ZB:;A\) - 2025 210,3 2,3
T200
17104/ NUMAVIEW
2025 200,07+19,28 | 200,05%8,01 (TELEDYNE
API) - 2021
1899 | 238006783 | 241,00s6,10 | *2LUED"
1805421/ | 19/02/ 09/07/
KR97FG2 | 2025 244,5 24 B 21/03/ 421 (TE)) 2025 244,2 24
2025 233,50+11,62 | 235,50+7,38 2022
APNA 370
08/04/1 198,00+21,81 | 198,50+8,26 | (HORIBA)—
2025
2018
D496682/ | 17/12/ 28/04/ 200E (API) - | 07/07/
HaHo18A | 2024 203,5 2,0 C 2025 179,10+20,05 | 189,20+6,32 2011 2025 202,6 2,0
T200
123(432/ 189,25+20,35 | 197,85+6,64 | (TELEDYNE
API) - 2020
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Tableau 8 : Ensemble des résultats bruts obtenus lors de la comparaison NO: effectuée entre le LCSQA-LNE
et 8 AASQA en 2025

(*) Les fractions molaires et les incertitudes élargies (U) sont exprimées en nmol/mol

Etalonnage LCSQA-LNE

Fractions molaires relevées par les AASQA

Etalonnage LCSQA-LNE

(aller) (retour)
N de la Fraction Fraction
bouteille FIEIEHTE || (k=2) molaire avant | molaire aprés |  Analyseur Fizen | U
Date [ molaire i Ident. | Date o 2 Thao Date | molaire | (k=2)
. *) réglage réglage utilisé * .
(*) * * *) *)
() *
21/03/ 421 (TEl) -
05 | 191.25814,32 | 188,40£12,53 018
D320183/ | 11/02/ 12/03/ 421 (TEl)- | 21/05/
197,50£13,23 | 197,05£13,13
HasoHW1 | 2025 | 1983 2.8 D | 2025 2023 2025 | 1984 | 20
13/03/ APNA 370
194,80£13,31 | 196,70£13,10 | (HORIBA) —
2025
2011
0810/ APNA 370
o005 | 245,20£17,40 | 248,10£9,61 | (HORIBA) -
1805421/ | 09/07/ 2021 28/10/
KRo7FG2 | 2025 | 2442 | 24 E Taoo | 2025 | %°%° | 29
gg;g/ 244,40+17,34 | 246,60:9,43 | (TELEDYNE
API) - 2024
D320183/ | 21/05/ | 4q9q 4 2,0 Fo | 3Y97 | 502,30+10,56 | 199,80+7,59 (TEIE%%NE 2411071 5005 | 20
H452HW1 | 2025 ’ ’ 2025 U0, OO, 2025 ' ’
API) - 2023
AC32E
031107\ 504 7048,18 | 203,757,77 | (ENVEA)-
2025
2023
AC32E
‘gg;g/ 207,75420,24 | 207,15£9,20 | (ENVEA)-
2020
D466464/ | 26/06/ 15/12/
HJ73CE1 | 2025 | 2103 | 23 G acaoe | 2025 | 2106 | 22
08/1071 195 5542016 | 200,80£9,52 | (ENVEA)-
2025
2020
AC32E
25097 189 20+18,64 | 202,63+8,66 | (ENVEA)-
2025
2020
T200
08/1071 487 55 - (TELEDYNE
N 07107, 2025 API)- 2024 | 96101/
D496682/ | 07/07 - 26/01
HaHO18A | 2025 | 2026 2,0 H T200 2026 | 2099 | 21
BV 190,10 - (TELEDYNE
API) - 2013
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2.5.4.2 Traitement des résultats bruts obtenus

Les écarts normalisés entre les fractions molaires du LCSQA-LNE et celles des AASQA ont été
calculés comme indiqué dans le paragraphe 2.3 et sont reportés dans le tableau ci-apreés.

Tableau 9 : Synthése des écarts normalisés obtenus lors de la comparaison NO: effectuée entre le LCSQA-LNE
et 8 AASQA en 2025

Avant réglage Aprés réglage
Identification Fraction molaire : : : :
g moyenne LCSQA- | Fraction molaire Fraction molaire
de FAASQA | ™ NE (nmol/mol) de ’AASQA E, de ’AASQA E,
(nmol/mol) (nmol/mol)
192,53 0,87 200,87 0,94
A 208,85 201,76 0,36 202,50 0,75
200,07 0,45 200,10 1,02
238,00 0,78 241,00 0,51
B 244,35
233,50 0,91 235,50 1,14
198,00 0,23 198,50 0,53
C 203,05 179,10 1,19 189,20 2,08
189,25 0,67 197,85 0,75
191,25 0,49 188,40 0,78
D 198,35 197,50 0,06 197,05 0,10
194,80 0,26 196,70 0,12
245,20 0,17 248,10 0,02
E 248,35
244,40 0,22 246,60 0,16
F 200,30 202,30 0,18 199,80 0,06
204,70 0,68 203,75 0,83
207,75 0,13 207,15 0,35
G 210,45
195,55 0,73 200,80 0,99
189,20 1,13 202,63 0,87
187,55 - - -
H 204,25
190,10 - - -

Les écarts avec les incertitudes élargies associées sont représentés sur les figures ci-aprés.
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Figure 4 : Représentation de I’ensemble des écarts et des incertitudes élargies associées obtenus lors de la
comparaison NO: effectuée entre le LCSQA-LNE et 8 AASQA en 2025

2.5.4.3 Conclusion

En conclusion, pour le polluant NOg, les résultats montrent :

» Qu’avant réglage de I'analyseur avec un étalon de transfert 2-3, les écarts normalisés entre
les fractions molaires en NO, déterminées par les réseaux de mesure A, B, C (1°© et 3°me
mesures), D, E, F et G (1°¢, 2°™e et 3°™ mesures) et celles déterminées par le LCSQA-LNE
sont inférieurs a 1, ce qui montre que ces mesures ne sont pas significativement différentes
des fractions molaires de référence déterminées par le LCSQA-LNE.

Par contre, I'écart normalisé (1,19) obtenu entre la 2°™ mesure du réseau C et celle
déterminée par le LCSQA-LNE est supérieur a 1. Le réseau C explique cet écart par la mise
en évidence d’une fuite sur un raccord de la ligne de prélévement.

De méme, I'écart normalisé (1,13) obtenu entre la 4™ mesure du réseau G et celle
déterminée par le LCSQA-LNE est supérieur a 1. En analysant l'ensemble des résultats
rendus en NO/NO,/NO,, le réseau G a constaté que les résultats relatifs a Uanalyseur utilisé
pour réaliser la 4°™ mesure étaient plus faibles sur tous les polluants NO/NO,/NO; par rapport
a ceuxdes autres analyseurs du méme type. Cet analyseur afait l'objet d'un étalonnage 14 jours
avant le début de la comparaison. Le biais négatif observé avant réglage, aussi bien en NO, NOy
et NO, peut s'expliquer par une dérive de l'analyseur entre le dernier étalonnage et la
comparaison. Cette dérive a eu moins d'impact sur les mesures NO et NO, (qui sont
conformes), mais a entrainé une sous-estimation plus marquée de l'analyseur au moment de
la comparaison sur le NO..

» Qu’apres réglage de I'analyseur avec un étalon de transfert 2-3, les écarts normalisés entre
les fractions molaires en NO, déterminées par les réseaux de mesure A (1°° et 2°me
mesures), B (1°® mesure), C (1°® et 3°™ mesures), D, E, F et G et celles déterminées par le
LCSQA-LNE sont inférieurs a 1, ce qui montrent que ces mesures ne sont pas
significativement différentes des fractions molaires de référence déterminées par le LCSQA-
LNE.

Par contre, I'écart normalisé (1,02) entre la 3°™ mesure du réseau A et celle déterminée par
le LCSQA-LNE est supérieur a 1. L’homogénéité des 3 résultats de mesure a conduit le
réseau A a mener des investigations dans le cadre de son niveau 2 appartenant a la chaine
nationale de tracabilité métrologique ; en effet, une partie du biais pouvait étre imputable au
laboratoire d’étalonnage qui a effectivement détecté une dérive de son étalon de référence
lors de son raccordement semestriel faisant suite a celui du LCSQA-LNE en octobre 2025.
Le laboratoire de niveau 2 a donc mis en ceuvre des actions correctives concernant les
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raccordements NO- (rappels de certificats et ré-étalonnages, qualification d’'un nouveau
mélange gazeux en bouteille haute fraction molaire et raccordements trimestriels au LCSQA-
LNE le temps de cette qualification). Néanmoins, ceci n’a pas eu de conséquence pour les
niveaux 3 exploitant des analyseurs de chimiluminescence qui sont réglés en NO et non pas
en NO.. Aussi, le réseau A avance également d’autres particularités liées a ce polluant. Le
polluant NO2 est parmi les plus réactifs des polluants de la chaine de tragabilité métrologique
et sa mise en ceuvre est délicate (temps de passivation). C’est un constat récurrent et les
résultats, tout participant confondu, sont systématiquement inférieurs a ceux du LCSQA-LNE
(a la différence des autres polluants), ce qui illustre la difficulté de mise en ceuvre de ce
polluant sur le terrain, surtout lorsqu’il est constaté I'absence de pression résiduelle dans le
détendeur (la fourniture d’'un tubing passivé pourrait également limiter ce biais systématique).
Enfin, le formulaire de calcul fourni calcule la fraction molaire de NO>, comme étant la
différence entre de celle de NOy et celle du NO. Or, entre 98 et 100% de rendement de four,
le réseau A corrige le résultat de NO- en intégrant la valeur du dernier rendement de four
dans l'analyseur (conformément aux recommandations du LCSQA). Une mise a jour du
formulaire intégrant la prise en compte de cette correction serait appropriee.

De méme, I'écart normalisé (1,14) entre la 2¢™ mesure du réseau B et celle déterminée par
le LCSQA-LNE est supérieur a 1. Le réseau B explique que I'analyse des mesures réalisées
(données 10 secondes) montre que le temps de stabilisation n’a pas été suffisant ou que le
temps de passivation de la ligne était trop court.

Enfin, I'écart normalisé (2,08) entre la 2°™ mesure du réseau C et celle déterminée par le
LCSQA-LNE est supérieur a 1. Le réseau C explique cet écart par la mise en évidence d’'une
fuite sur un raccord de la ligne de prélevement.

Il est a noter que le réseau H a rendu des résultats de mesure avant réglage, mais sans incertitudes
et n’a pas rendu de résultats aprés réglage des analyseurs dans le cas de deux stations de mesure.
Concernant les résultats de mesure avant réglage, il n’a pas été possible de les exploiter, car le
calcul de I'écart normalisé nécessite la prise en compte de l'incertitude sur la mesure effectuée par
FAASQA qui n’a pas été transmise.

3 Contréle qualité du bon fonctionnement de la
chaine nationale de tracabilité métrologique O3

3.1 But

Comme pour les composés SOz, NO/NOy, NO; et CO, le but est de faire circuler, dans les stations
de mesure des AASQA, des générateurs d’'ozone portables délivrant un mélange gazeux a une
fraction molaire voisine de 100 nmol/mol pour valider les différents raccordements effectués dans le
cadre de la chaine nationale de tracabilité métrologique, ainsi que l'ensemble des outils de
surveillance a I'échelle des points de mesure en ozone dans les stations (raccordements zéro/point
d'échelle, cartes de contrOle, caractérisation métrologique des analyseurs, etc.).

3.2 Matériel utilisé

Les générateurs d’'ozone portables utilisés sont des générateurs modéle SYCOS KT O3M de la
société allemande ANSYCO.
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3.3 Mode opératoire

Le mode opératoire suivi est décrit-ci-aprés :

» Au LCSQA-LNE : Détermination de la fraction molaire en ozone délivrée par le générateur
réglé a une consigne de 90 nmol/mol, a un débit de 2,5 I/min et une durée de génération de
1h30 (Etalonnage aller),

» En AASQA (stations de mesure) : Détermination de la fraction molaire en ozone générée,
selon la procédure suivante :

Vérification de la couleur du gel de silice (orange),

Enlever les bouchons a chaque extrémité du systéme de filtration et connecter la sortie
de systéme de filtration sur I'entrée « zéro air externe » du générateur Ansyco,

Branchement de 'appareil sur secteur et non sur batterie,
Utilisation d’'un débit d’air de 3 I/min,

Utilisation du mode automatique dans lequel il conviendra de rentrer le débit et la
consigne de 90 nmol/mol,

Relever la valeur indiquée par 'analyseur aprés un temps de stabilisation suffisant soit
au minimum 1h30,

Reboucher le systéme de filtration externe avant réexpédition de I'ensemble dans la
caisse de transport.

» Au LCSQA-LNE : Détermination de la fraction molaire en ozone générée (étalonnage retour).

3.4 Liste des participants

La circulation de 3 générateurs d’'ozone SYCOS KT O3M a été planifiée pour I'ensemble de I'année
2025 avec 9 AASQA, a savoir : Atmo Grand Est, AtmoSud, Atmo Hauts de France, Atmo Normandie,
Atmo Occitanie, Atmo Guyane, Atmo Nouvelle Aquitaine, Qualitair Corse et Atmo Réunion.

Pour préserver 'anonymat de chacun des laboratoires, un code confidentiel leur a été attribué.

3.5 Résultats bruts obtenus

Les résultats obtenus lors de la comparaison interlaboratoires sont reportés dans le tableau ci-aprés.

Pour certaines AASQA, la valeur de la fraction molaire de référence peut étre différente selon
la station de mesure considérée. Ceci tient compte du fait que ’AASQA peut avoir effectué
les essais en utilisant, soit I’ancienne valeur du coefficient d’absorption de I’ozone, soit la
nouvelle valeur du coefficient d’absorption de I’ozone.
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Tableau 10 : Résultats obtenus lors de la comparaison "Ozone" effectuée entre le LCSQA-LNE et 9 AASQA en
2025 (Générateurs d’ozone GEG 012, GEG 015 et GEG 016)

Etalonnage Etalonnage
LCSQA-LNE Données AASQA LCSQA-LNE
(aller) (retour)

. Tps de q
':2?;?: Fraction génération Analvseur Date de Etalon utilisé ':zf:i?g
Date Ident. Date molaire avant relevé 1YSE raccor- pour les Date
(nmol/ utilisé (nmol
(nmol/mol) dela dement | raccordements
mol) mesure /mol)
0342M
26/03/ 26/03/ | TELEDYNE
91,2421 90,60+8,49 1h30 (ENVEA) - 91,7+2,1
2025 e 2025 | API-T753U
90,042,1 07103\ g7 75+9,26 1h30 TELfDYNE | 1212/ | TELEDYNE 90,5+2,1
0£2, 2025 7529, ( 2024 | API-T753U 912,
API) - 2011
3101/ | g4 547 1| Réseau [ 13003/ | gooo 006 | 1nso | (receDwne | 13003 | TELEDYNE | 21008/ g oo g
2025 |91:%%2 1 2025 2019, 2025 API-T703 | 2025 |917%2
API) - 2011
0342M
91,2421 0266(2’2’ 88,45+7,73 1h30 (ENVEA) - 226(;%’ [nieates 91,7421
2006
0342E
25/03/ 25/03/ | TELEDYNE
91,2421 91,4048,25 1h30 (ENVEA) - 91,7+2,1
2025 Do 2025 | API-T753U
0342E
17/067 1 g5 3047 51 - ENVEA)- | 0% 1 4oips (TEIN
2025 2025
2019
0342M
/0671 g5 7547 48 - (ENVEA)- | 98067 1 4ops (TEI)
. 2025 2006 2025
20005/ | gg 7,5, | Réseau 10007/ | g9 8422
2025 > | 11108/ 0342E 16050 | TeLepwne | 0
2025 | 89:05¢7.95 - (ENVEA)- 1 5025 API - T700
2016
0342E
05/06/ 12/05/ | TELEDYNE
2025 | 89:00¢8,02 1h20 (E"%EQ) " | 2025 | API-T753U
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Tableau 10 (suite) : Résultats obtenus lors de la comparaison "Ozone" effectuée entre le LCSQA-LNE et 9
AASQA en 2025 (Générateurs d’ozone GEG 012, GEG 015 et GEG 016)

Etalonnage Etalonnage
LCSQA-LNE Données AASQA LCSQA-LNE
(aller) (retour)

. Tps de q
Fract!on Fraction génération Date de Etalon utilisé Fract!on
molaire . . Analyseur molaire
Date Ident. Date molaire avant relevé S raccor- pour les Date
(nmol/ utilisé (nmol
(nmol/mol) dela dement | raccordements
mol) /mol)
mesure
0342M
05/08/ 02/06/ TELEDYNE
2025 91,8316,64 1h40 (ENVEA) - 2025 API - T753U
2013
0342E
08/09/ 21/07/ KTO3M
2025 93,4545,57 1h40 (ENVEA) - 2025 (Ansyco)
2021
O342E
31/07/ 15/05/ TELEDYNE
, 2025 | 90,90%7.44 1h40 (E'%ZE?) " | 2025 | API-T753U
16/07/ 92.142.3 Réseau 19/09/ 93.242.2
2025 ’ 03/09/ 0342E 05/08/ KTO3M 2025
2025 91,7048,14 1h40 (ENVEA) - 2025 (Ansyco)
2017
O342E
06/08/ 18/06/ TELEDYNE
2025 91,24+5,43 1h30 (ENVEA) - 2025 API - T703
2017
0342M
27/08/ 02/06/ KTO3M
2025 90,2516,91 1h50 (ENVEA) - 2025 (Ansyco)
2015
03/10/ 49i (TEI) - 03/10/ TELEDYNE
92,0+2,2 2025 88,5045,41 1h30 2023 2025 API - T703 91,0+2,2
02/10/ 49i (TEI) - 29/08/ TELEDYNE
92,042,2 87,55+5,10 1h30 91,042,2
19/09/ Réseau | 2025 2023 2025 API - T703 13/11/
2025 4 ; 2025
07/10/ 49i (TEI) - 07/10/ TELEDYNE
93,2422 2025 85,4045,12 1h30 2012 2025 API - T703 92,2422
14/10/ 49i (TEI) - 07/10/ TELEDYNE
93,2422 2025 87,6015,26 1h30 2012 2025 API - T703 92,2422
0342M
25/02/ 13/01/ KTO3M
87,4122 2025 89,10+£12,07 1h45 (EI;\&E%A) - 2025 (Ansyco) 88,5+2,2
0342M
88,5122 20/03/ 87,75+11,91 2h30 (ENVEA) - 19/02/ KTO3M 89,74+2,2
2025 2004 2025 (Ansyco)
03/02/ Réseau 20/05/
2025 5 2025
88 542 2 18/03/ 89.15+9.73 1h38 APOAS70 28/02/ KTO3M
512, ,1519, (HORIBA) - 89,7+2,2
2025 2012 2025 (Ansyco)
0O342E
88,5422 18/03/'| g8 35:11,99 2h (ENVEA)- | 28/0% KTO3M 89,742,2
2025 2025 (Ansyco)
2023
Convention N° 2201539021 29




Tableau 10 (suite) : Résultats obtenus lors de la comparaison "Ozone" effectuée entre le LCSQA-LNE et 9
AASQA en 2025 (Générateurs d’ozone GEG 012, GEG 015 et GEG 016)

Etalonnage Etalonnage
LCSQA-LNE Données AASQA LCSQA-LNE
(aller) (retour)

. Tps de .
Fract!on Fraction génération Date de Etalon utilisé Fract!on
molaire . . Analyseur molaire
Date Ident. Date molaire avant relevé S raccor- pour les Date
(nmol/ utilisé (nmol
(nmol/mol) dela dement | raccordements
mol) /mol)
mesure
T400
12/06/ 06/06/ TELEDYNE
86,7+4,8 1h30 (TELEDYNE
2025 API) - 2025 2025 API - T703
16/06/ APOA370 14/05/ TELEDYNE
2025 | 86:9¢6.1 2h (HORIBA) - 2025 API - T703
21/05/ 91742 1 Réseau 2022 B 16/07/ 921423
2025 1 ° 13/06/ 400E (API) 27/05/ TELEDYNE 2025 1
2025 | 862453 1has 2012 2025 API - T703
0342E
2u00l | 866x46 30 | (ENvEA)- | 04| TELEDYAE
2020
89,8+2,2 1246(2’2’ 87,90+4,72 1h50 T4°§0(f;3p') - 02752‘;’ 49iPS (TE) 92,742,2
0342E
88,642,2 0246(2’2’ 87,05+6,93 1h30 (ENVEA) - 224(;;2’ 49iPS (TEI) 91,542,2
2018
89,8+2,2 %gg’ 87,0515,78 1h45 T4°§0(f‘1p') - 221522’ 49iPS (TE) 92,742,2
10/07/ Réseau —wy 25/09/
2025 7 2025
89,822 0286(2)2/ 85,70+4,02 1h30 (ENVEA) - 029(;2;’ 49iPS (TEI) 92,7422
2019
0342M
88,642,2 0250/(2)2’ 89,90+4,68 1h30 (ENVEA) - 2200/;1’ 49iPS (TEI) 91,5¢2,2
2014
88,642, 0505 | 89,9548,1 thso | 1400 BPD- 1 1312 soips (TE) 91,5422
0342M
1260/;? 92,45+3,26 1h30 (ENVEA) - 2260’;;’ ';TGPT
25/09/ | g, 7, 5 | RéseaU 2013 (Ansyeo) 1 04/02/ | o, 4.0 3
2025 | 7 8 18/12/ T400 (API) 03/12/ KTGPT 2026 17
2025 | 99:50%3,26 1h30 2025 2025 (Ansyco)
2511/ | gg 4047 47 1h30 49i (TEI) - 20/11/ | Sonimix 3022
. 2025 2016 2025 (LNI)
28/08/ Réseau 14/01/
ooe | 887222 g o026 | 90:12.2
2411/ | g6 90.46.90 1h30 49i (TEI) - 19/11/ | Sonimix 3022
2025 IIED, 2015 2025 (LNI)
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3.6 Exploitation des résultats obtenus

Le traitement des résultats des comparaisons interlaboratoires organisées les années précédentes
montrait que les incertitudes fournies par les AASQA n’étaient pas homogeénes (incertitudes élargies
relatives calculées par les AASQA allant de 2% a 13%), ce qui biaisait I'interprétation des résultats.
Pour pallier ce probléme, le GT « Incertitudes » dans le cadre du Comité Laboratoires
Niveaux 2 (Airparif, Madininair, Atmo Occitanie, AtmoSud, Atmo Grand-Est, Air PL, Atmo NA) a été
réactivé et a développé des outils permettant aux AASQA d’estimer leurs incertitudes sur une méme
base. Des fichiers de calcul d’estimation des incertitudes ont été réalisés en 2024 et envoyés aux
AASQA participant aux ClILs de 2025. Une analyse des sources d’incertitude sera effectuée en 2027
aprés que toutes les AASQA aient participé aux ClLs.

L’exploitation des résultats a consister a calculer les écarts normalisés E,, ce qui permet de tester
si les écarts entre les fractions molaires des AASQA et les fractions molaires de référence du
LCSQA-LNE sont significatifs :

_ XLNE — XNiveau 3
\/UZ(ELNE) + UZ(xNiveau 3)

n

Ou U(x,yg) est l'incertitude élargie associée a la moyenne des fractions molaires de référence (X yz)
du LCSQA-LNE déterminées avant et aprés la CIL et U(xniveau 3) €st l'incertitude élargie sur la fraction
molaire du niveau 3 considéré.

L’incertitude élargie associée a la moyenne des fractions molaires de référence (i;yz) du LCSQA-
LNE déterminées avant et aprés la CIL est calculée a partir de la formule ci-aprés :

1 1
Z X (u(xLNE)aller)2 + Z X (u(xLNE)retour)z

1
U(xyg) =2 X +E X (wxpng) atier) X WXLNE) retour)

(l(xLNE)aller - (xLNE)retour|2>
+ 12

\

Avec : u(x;yp)aer lincertitude-type composée sur la fraction molaire de référence (x;yg)aiier du
LCSQA-LNE déterminée avant la CIL

U(XLNE ) retour lincertitude-type composée sur la fraction molaire de référence (x;ng)retour
du LCSQA-LNE déterminée aprés la CIL

Si E, < 1, I'écart est considéré comme non significatif et les fractions molaires du LCSQA-LNE et du
Niveau 3 comme non significativement différentes.

Si E, 2 1, I'écart est considéré comme significatif et il faut rechercher les causes de 'anomalie.

Les écarts normalisés obtenus sont reportés dans le tableau ci-aprées.
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Tableau 11 : Synthése des écarts normalisés obtenus lors de la comparaison O3 effectuée entre le LCSQA-LNE

et 9 AASQA en 2025

Identification de moFLancr::,ECn;g:ETNE Fraction molaire de Ecart normalisé E
FAASQA y I’AASQA (nmol/mol) J
(nmol/mol)
914 90,60 0,10
90,3 87,75 0,26
Réseau 1 91,4 88,20 0,34
91,4 88,45 0,37
91,4 91,40 0,00
85,30 0,56
88,75 0,12
Réseau 2 89,7
85,05 0,56
89,00 0,08
91,83 0,12
93,45 0,13
90,90 0,22
Réseau 3 92,65
91,70 0,11
91,24 0,24
90,25 0,33
91,5 88,50 0,51
91,5 87,55 0,71
Réseau 4
92,7 85,40 1,30
92,7 87,60 0,89
88,0 89,10 0,09
89,1 87,75 0,11
Réseau 5
89,1 89,15 0,01
89,1 88,35 0,06
86,70 0,98
86,90 0,77
Réseau 6 91,9
86,20 0,99
86,60 1,03
91,3 87,90 0,61
90,1 87,05 0,40
91,3 87,05 0,66
Réseau 7
91,3 85,70 1,14
90,1 89,90 0,03
90,1 89,95 0,01
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Tableau 11 (suite) : Synthése des écarts normalisés obtenus lors de la comparaison O3 effectuée entre le
LCSQA-LNE et 9 AASQA en 2025

Identification de moFLancr:i(:,ECrg%;iTNE Fraction molaire de Ecart normalisé E
FAASQA y I’AASQA (nmol/mol) J
(nmol/mol)
92,45 0,03
Réseau 8 92,6
95,50 0,73
88,40 0,13
Réseau 9 89,4
88,90 0,07

Les écarts avec les incertitudes élargies associées sont représentés sur la figure ci-aprés.

Ecarts (03)

Ecart en nmol/mol
[6;]

1
——
——
—1
——
———
—
——
——
—
——

-10 1~

-15

1111122223333334444555566667777778899

Identification de ' AASQA

Figure 5 : Représentation de ’ensemble des écarts et des incertitudes élargies associées obtenus lors de la
comparaison O3 effectuée entre le LCSQA-LNE et 9 AASQA en 2025

3.7 Conclusion

Les résultats montrent que globalement les écarts normalisés entre les fractions molaires en ozone
déterminées par les réseaux de mesure 1, 2, 3, 4 (hormis la 3°*™ mesure), 5, 6 (hormis la 4°m®
mesure), 7 (hormis la 4°™ mesure), 8 et 9 et celles déterminées par le LCSQA-LNE sont inférieurs
a 1, ce qui montre que ces mesures ne sont pas significativement différentes des fractions molaires
de référence déterminées par le LCSQA-LNE.

Toutefois, I'écart normalisé (1,30) entre la 3°™ mesure du réseau 4 et celle déterminée par le
LCSQA-LNE est supérieur a 1. Le réseau 4 a constaté que le générateur d’'ozone n'était pas
répétable sur les différents essais avec des générations d'air de zéro induisant des mesures trés
négatives (jusqu'a -20 nmol/mol). Par ailleurs, le temps de stabilisation du générateur d’'ozone dans
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le mode opératoire (phase de consigne) n'était pas en accord avec les pratiques d'étalonnage du
réseau 4 (stabilisation des générations de I'ordre de 15 min versus 1h30), ce qui peut induire des
erreurs sur les résultats.

De méme, I'écart normalisé (1,03) entre la 4°™ mesure du réseau 6 et celle déterminée par le
LCSQA-LNE est supérieur a 1. Le réseau explique que le bloc sécheur du générateur Ansyco était
saturé d'eau lors de son arrivée. Comme il a été utilisé en I'état pour la comparaison, la qualité de
la génération peut étre remise en cause et expliquer I'écart normalisé observé. Les résultats obtenus
durant la comparaison par le réseau 6 étaient homogénes, alors que les essais ont été effectués par
plusieurs techniciens sur des analyseurs différents. Par conséquent, aucun élément métrologique
ne permet d'envisager une dérive des analyseurs (cf. cartes de contréle des étalons et stabilité des
réponses des analyseurs dans le temps). Par conséquent, ces différents éléments tendent a
confirmer I'hypothése d'un probléme de génération de I'Ansyco du LCSQA-LNE durant la
comparaison plutét qu'un décalage du réglage des analyseurs.

De méme, I'écart normalisé (1,14) entre la 4°™ mesure du réseau 7 et celle déterminée par le
LCSQA-LNE est supérieur a 1. Le réseau 7 a analysé les résultats et indique que la température
interne du générateur d’'ozone Ansyco pour cet essai était légérement inférieure a celles de leurs
autres mesures, de méme que pour l'intensité. Le générateur d’'ozone Ansyco génére une fraction
molaire plus faible dans ces conditions, ce qui a été confirmé par des essais supplémentaires. De
plus, la durée de cet essai était de 90 min (durée minimum, parmi les différents essais). Il a été
remarqué que la fraction molaire générée par le générateur d’'ozone Ansyco semblait augmenter
légérement avec le temps malgré I'obtention d'une stabilisation. Enfin, il est constaté un écart de 2,9
nmol/mol entre les fractions molaires déterminées par le LCSQA-LNE avant et aprés la comparaison
(a la hausse), ce qui peut également avoir une influence sur la valeur de I'écart normalisé, bien que
cette dérive ait été prise en compte dans le calcul de I'incertitude élargie sur la valeur de référence.
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/ Laboratoire Central de
Surveillance de la Quadlité de I'Air

Le Laboratoire Central de Surveillance de la
Qualité de I'Air est un groupement d’intérét
scientifique créé en 2005 et constitué des
laboratoires de I'lMT Nord Europe, de I'Ineris
et du LNE. Depuis 1991, ses équipes d’experts
ménent des études et des recherches sur la
qualité de I'air, en appui au ministére chargé
de I'environnement, et en étroite collaboration
avec les Associations Agréées de Surveillance
de la Qualité de I'Air (AASQA). Le LCSQA est
désigné par le ministére pour assurer la
coordination technique nationale du dispositif
de surveillance de la qualité de l'air en France.
Il est également l'organisme de référence
requis par les directives européennes et ses
missions sont définies par l'arrété du 16 avril
2021 relatif au dispositif national de
surveillance de la qualité de I'air ambiant.

L’objectif principal du LCSQA est ainsi de
contribuer a [Il'amélioration continue du
dispositif de surveillance en apportant un
appui scientifique et technique au ministére et
aux AASQA.

Ses travaux portent, d’'une part, sur 'ensemble
de la chaine de surveillance : la qualité des
mesures en air ambiant (du prélévement a
l'analyse), les inventaires d’émissions, la
modélisation des concentrations et leur
cartographie, la centralisation ainsi que le
traitement et la mise a disposition des
données, et d'autre part, sur les méthodes
d’évaluation des plans d’actions. Cette action
s’inscrit a la fois dans le cadre des
réglementations nationales et européennes, et
dans une démarche prospective visant a
anticiper les besoins de la surveillance de
demain.

Direction du LCSQA

Ineris - Parc technologique Alata 2 -
BP2 - F60550 Verneuil-en-Halatte
Tél: 03445569 16

ww.lcsga.org
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