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Résumé 

Les composés organiques volatils (COVs) jouent un rôle clé dans la chimie atmosphérique, 

notamment dans la formation de l’ozone troposphérique et des aérosols organiques secondaires. 

Ces composés, nécessitent donc une surveillance conformément aux directives européennes 

(Directive (UE) 2024/2881). Cette note technique se concentre sur l’évaluation des incertitudes 

associées aux mesures automatiques de COVs réalisées avec des analyseurs GC-FID certifiés 

MCERTS, en intégrant des méthodologies basées sur la détermination de l’incertitude décrite dans 

la norme sur le benzène en vigueur (NF EN 14662-3) et l’approche ACTRIS (GAW report No.281). 

L’approche est détaillée et l’inclusion de chaque terme justifié. 

Un exemple de calcul d’incertitude est donné à partir de mesures de COVs afin de démontrer 

l’influence de chaque source d’incertitude dans le calcul de l’incertitude de mesure. L’analyse, 

appliquée aux mesures de la station de Berre l’Étang (AtmoSud) montre que les paramètres internes 

des analyseurs (linéarité, étalonnage, intégration des pics chromatographiques) et les paramètres 

ambiants (température, pression) contribuent significativement à l’incertitude globale.  

Cette étude met en évidence l’importance cruciale de la gestion des conditions environnementales, 

de la mise en place d’une méthode de prélèvement, et de l’utilisation d’étalons gazeux adaptés pour 

améliorer la fiabilité et la robustesse des mesures. Les résultats apportent des réponses concrètes 

aux exigences réglementaires et renforcent les capacités de surveillance des COVs dans un 

contexte de gestion de la qualité de l’air.  
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Abstract 

Volatile organic compounds (VOCs) play a key role in atmospheric chemistry, particularly in the 

formation of tropospheric ozone and secondary organic aerosols (SOAs). These compounds, 

therefore, require strict monitoring in line with European directives (Directive (UE) 2024/2881). This 

technical note focuses on assessing the uncertainties associated with automatic VOC 

measurements carried out with M-CERTS certified GC-FID analyzers, incorporating methodologies 

based on the determination of uncertainty described in the benzene standard (NF EN 14662-3) and 

the GAW approach (GAW report No.281). The approach is discussed in detail, and the inclusion of 

each term justified. 

An example of an uncertainty calculation based on VOC measurements is given to demonstrate the 

influence of each term in the total uncertainty calculation. The analysis, applied to measurements at 

the Berre l’Etang station (AtmoSud), shows that both internal parameters of the analyzers (linearity, 

calibration, integration) and environmental parameters (temperature, pressure) contribute 

significantly to the overall uncertainty.  

This study highlights the crucial importance of controlled environmental conditions, sampling 

methods and the use of appropriate calibration standards to improve the robustness and reliability 

of the measurements. The results provide concrete answers to regulatory requirements and 

strengthen VOC monitoring capabilities in an air quality management context.  
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1 Contexte 

La mesure des composés organiques volatils (COVs) constitue un enjeu majeur pour le suivi de la 

qualité de l’air et la protection de l’environnement. Les COVs, en interaction avec des oxydants tels 

que les radicaux hydroxyles (OH), et sous l’effet du rayonnement solaire, contribuent à la formation 

de polluants secondaires. Ces polluants incluent l’ozone troposphérique (O3) et les aérosols 

organiques secondaires, qui ont un impact négatif sur la santé humaine, le climat et les 

écosystèmes. 

L’Union Européenne, dans le cadre de la directive UE 2024/2881 sur la qualité de l’air ambiant, a 

établi une liste de 45 précurseurs d’ozone prioritaires, incluant des hydrocarbures comme le 

benzène, le toluène et l’éthylbenzène, ainsi que de nouveaux composés comme le 1,2-

dichloroéthane et le trichloroéthylène. Cette directive renforce les exigences en matière de 

surveillance de ces substances et fixe des objectifs pour limiter leurs concentrations dans l’air 

ambiant, afin de réduire leurs impacts négatifs sur la santé humaine et l’environnement. 

En parallèle, l’agence nationale de sécurité sanitaire de l’alimentation, de l’environnement et du 

travail (ANSES) a mis en lumière l’importance de surveiller les polluants émergents, y compris de 

nouveaux COVs qui, bien que moins étudiés, pourraient représenter des risques significatifs pour la 

santé publique et les écosystèmes. 

Dans ce contexte, les Associations Agréées de Surveillance de la Qualité de l’Air (AASQA) jouent 

un rôle clé en réalisant des mesures fiables et conformes aux exigences réglementaires. Elles 

s’appuient notamment sur des analyseurs chromatographiques équipés de détecteurs à ionisation 

de flamme (GC-FID), tels que ceux fournis par Chromatotec. Ces instruments sont largement utilisés 

pour leur capacité à détecter avec sensibilité et fidélité une large gamme de COVs. 

Cependant, pour garantir la fiabilité et la robustesse des données produites, il est essentiel de 

quantifier les incertitudes associées à ces mesures. Cette évaluation est cruciale non seulement 

pour démontrer la conformité aux normes et aux directives européennes, mais également pour 

renforcer la confiance dans les données générées et appuyer les décisions en matière de gestion 

de la qualité de l’air. 

Ce travail vise ainsi à développer et à appliquer un calcul rigoureux des incertitudes pour les 

analyseurs GC-FID utilisés par les AASQA, en contribuant à l’amélioration des méthodologies de 

mesure et au renforcement des capacités de surveillance des COVs et de leurs impacts.  

 

 

2 Introduction 

2.1 Résumé du protocole de mesure 

Toutes les heures, le système auto GC-FID compact aspire l'air ambiant à partir de la sonde d'entrée 

pour collecter et préconcentrer les COVs de l'atmosphère prélevés, puis séparer les COV pour les 

quantifier à l'aide d'un détecteur à ionisation de flamme (FID). Un nouvel échantillon est prélevé au 

début de chaque heure. L'air ambiant est aspiré par les pompes de prélèvement du système et 

acheminé à travers une unité de traitement de l'air (AirmoCAL), qui sépare le flux prélevé vers deux 

GC-FID distincts, l'un pour l'analyse des COV « légers » ayant de deux à six atomes de carbone 

(C2-C6), et l'autre pour les COV « lourds » ayant de six à vingt atomes de carbone (C6-C20). 
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Le prélèvement contenant les composés C2-C6 est acheminé à travers un sécheur Nafion® pour 

éliminer l'humidité avant de faire passer l'atmosphère prélevéee à travers un piège à sorbant 

triphasé (Carbotrap C, Carboback B, Carboxen) refroidi à environ -10°C par refroidissement Peltier 

pour la préconcentration. Les gaz permanents ne sont pas retenus et les COVs d'intérêt sont 

capturés.  À la fin des 20 min de prélèvement, l'analyse de 40 min commence et le piège est désorbé 

par un chauffage rapide à 300°C pendant 3 min.  Le piège est balayé par le gaz vecteur qui amène 

les COVs désorbés sur la colonne de séparation à la fin de laquelle ils sont détectés et quantifiés 

par le FID. À chaque fin de prélèvement, le circuit de prélèvement sera nettoyé par l’hydrogène dans 

le sens opposé du prélèvement.  

Les composés C6-C20 sont collectés sur un piège à 2 phases maintenu à 20-25°C par 

refroidissement Peltier pour la préconcentration.  À la fin des 20 minutes de collecte de l'échantillon, 

l'analyse de 40 minutes commence et le piège est désorbé par un chauffage rapide à 300 °C pendant 

trois minutes. Le piège est balayé par le gaz vecteur qui amène les COVs désorbés sur la colonne 

de séparation à la fin de laquelle ils sont détectés et quantifiés par le FID. À chaque fin de 

prélèvement, le circuit de prélèvement sera nettoyé par l’hydrogène dans le sens opposé du 

prélèvement. 

Les COVs cibles sont séparés par les colonnes GC (colonne PLOT en alumine pour C2-C6 et 

colonne de type BP-1 pour C6-C20) dans des fours avec des programmes de température 

spécifiques afin d'optimiser la séparation des composés. Les composés sont identifiés en fonction 

du temps de rétention de l'élution (RT). La réponse en tension du FID est convertie en une 

concentration en fonction du facteur de réponse (sensibilité de base ou ‘base sensitivity’, BS) basé 

sur la réponse FID du butane (C2-C6) ou du benzène (C6-C20) puis ce BS est ajusté pour un « 

facteur de substance » (‘response factor’, RF) corrigeant la réponse FID de chaque composé.  Outre 

les deux unités GC, le système auto-GC comprend un générateur d'hydrogène (Hydroxychrom), des 

pompes de prélèvement et un système de prélèvement et d’étalonnage (AirmoCAL). Dans l’exemple 

présenté ci-après, ce dernier est équipé d’un four à perméation contenant des tubes à perméation. 

 

2.1.1 Détermination des concentrations 

1. Calcul de la sensitivité de base (BS, en u.a./µg) : Le BS correspond à l’aire obtenue par 

l'instrument après injection d’un mélange d'étalon pendant l'étalonnage de l'instrument, n-

butane pour le C2-C6 et benzène pour le C6-C20 (composition du mélange gazeux 

disponible dans l’annexe 1) comme exprimé dans l’équation 1 :  

 

𝐵𝑆 =  
𝑅𝐹×𝐴

𝑐×𝑉
  (équation 1) 

 

Avec :  

RF : le facteur de réponse (sans unité). Pour le n-butane (C2-C6) et le benzène (C6-C20) 

utilisés pour déterminer le BS, ce RF est égal à 1. 

A :  l’aire du pic de n-butane (C2-C6) ou du benzène (C6-C20) (u.a.). 

c : la concentration en n-butane ou en benzène dans le mélange gazeux de référence du 

NPL (µg/m3). 

V : le volume d’air prélevé durant le cycle de prélèvement (m3). 

Par exemple, lors de l'injection de 10 µg/m3 de n-butane, la réponse de surface résultante est divisée 

par 10 et entrée dans le tableau de configuration GC dans VistaCHROM. 



 

Convention IMT Nord Europe n°22 01 539 022 11 

2. Détermination des facteurs de réponse (RF) : Pour déterminer les facteurs de réponse 

(sans unité) des différents composés mesurés, on s’appuie sur l’équation 2, dérivée de 

l’équation 1. On rappelle que les facteurs de réponse (RF) du n-butane et du benzène sont 

fixés à 1.  

 

𝑅𝐹 =  
𝐵𝑆×𝑐×𝑉

𝐴
             (équation 2) 

 

Avec :  

BS : la sensitivité de base pour les composés de référence de l’instrument (n-butane pour 

le C2-C6 et benzène pour le C6-C20) (u.a./µg) 

c : la concentration du composé dans l’étalon de référence (µg/m3) 

V : le volume d’air prélevé durant le cycle de prélèvement (m3) 

A :  l’aire du pic du composé d’intérêt (u.a.). 

  

3. Calcul de la concentration des composés mesurés en air ambiant en utilisant l’équation 

3 suivante :  

𝑐 
𝑅𝐹×(𝐴−𝐴𝑏𝑙𝑎𝑛𝑐)

𝐵𝑆
  (équation 3) 

Avec :  

c : la concentration du composé mesuré dans l’air ambiant (µg/m3) 

RF : le facteur de réponse déterminé pour ce composé (sans unité) 

A : l’aire du pic du composé d’intérêt (u.a.) 

Ablanc : l’aire du composé d’intérêt présent dans le blanc de contrôle (u.a.) 

BS : la sensitivité de base pour les composés de référence de l’instrument (u.a./µg) 

V : le volume d’air prélevé durant le cycle de prélèvement (m3) 

 

2.1.2 Résumé du protocole QA/QC pour garantir la fiabilité des mesures  

L'assurance qualité (QA) et le contrôle qualité (QC) des analyseurs airmoVOC (Chromatotec) 

constituent une étape cruciale pour garantir le bon fonctionnement de l'équipement et la validité des 

données obtenues. L'étalonnage des instruments est effectué selon une procédure rigoureuse afin 

de garantir la fiabilité des mesures. 

Le protocole QA/QC suivi est résumé en Figure 1. Une fois par an, le facteur de réponse des 

analyseurs est déterminé à l'aide d'un mélange gazeux de référence du NPL (National Physical 

Laboratory, U.K.) contenant les composés de référence pour chacune des colonnes 

chromatographiques de l’instrument (n-butane pour C2-C6 et benzène pour C6-C20). Chaque mois, 

les facteurs de réponse sont redéterminés avec des mélanges gazeux différents, suivi de 

l'identification des temps de rétention (TR) et d'un contrôle des blancs pour vérifier la stabilité des 

mesures et éliminer toute contamination potentielle. Il est conseillé de corriger systématiquement 

les aires des composés avec la valeur déterminée dans le blanc précédant la mesure.  
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Tous les uns à cinq jours, les valeurs des aires (A) et des temps de rétention (TR) sont suivies par 

une carte de contrôle en fonction du temps, afin de détecter toute dérive de l'instrument, notamment 

due au piège de préconcentration ou au détecteur FID. 

 

 

 

Figure 1 : Représentation schématique de la procédure de contrôle qualité 

 

Comme schématisé sur la Figure 2, la validation des données est basée sur des seuils stricts :  

- si trois points successifs s'écartent de ± 5%, alors une maintenance est programmée 

dans les sept jours suivants ;  

- si un seul point s’écarte de ± 10%, alors une maintenance immédiate est réalisée.  

Dans tous les cas, tous les résultats et interventions sont enregistrés sur une carte de contrôle. 

Des tests de répétabilité avec des mélanges de gaz sont réalisés chaque année, ainsi que des tests 

de vérification de la ligne de prélèvement et du filtre à particules, afin de s'assurer que les écarts 

restent respectivement inférieurs à 2 % et 3 %, conformément aux exigences de la norme NF EN 

14662-3. De plus, la linéarité des mesures est évaluée régulièrement. Conformément à la norme NF 

EN 14662-3, la linéarité est évaluée en quatre points, dont le point zéro, et doit respecter un écart 

de linéarité inférieur à 5% ou 0,5 µg/m³. La fréquence de cette évaluation dépend de l'importance 

1 x an 

1 x mois  

Tous les  
1-5 jours 

C2-C6 C6-C20 

Ajustement BS 

(3500<BS<5600 ua.ng
-1
) 

Cylindre NPL 
(2 composés) 

Oui 

Non Maintenance 
curative 

Ajustement du RF 

Cylindre NPL  
(BTEX+ 1,3-
butadiene) 

Identification des 
TR  

Canisters/ tubes à 
perméation/ 
cylindres 

Blanc de contrôle 
Générateur d’air 
zéro (Airmocal) 

Surveiller les aires 
 et TR dans le temps 

Contrôle dérive de l’instrument drift 
(piège, colonne, FID, etc.) 

Tubes à perméation 

±100 ua.ng
-1
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de l'écart mesuré : si l'écart est compris entre 2 et 5 %, le test est effectué tous les ans, tandis que 

si l'écart est inférieur à 2 %, l'évaluation est espacée à trois ans. 

 

 

Figure 2 : Représentation schématique de la procédure d’assurance qualité 

 

2.2 Approche de l’incertitude 

Une approche combinatoire a été adoptée pour le calcul des incertitudes réalisé pour les données 

de mesures issues des analyseurs automatiques de composés organiques volatils (COVs) 

airmoVOC (Chromatotec) utilisant le principe de la chromatographie gazeuse couplée à une 

détection par ionisation de flamme (GC-FID). Cette approche associe le calcul des incertitudes décrit 

dans la norme sur le benzène (NF EN 14662-3) et la démarche adoptée dans le cadre de 

l’infrastructure de recherche d’observations d’ACTRIS et de GAW et décrit dans son mode 

opératoire standard (GAW report No.281). Le calcul d’incertitude développé dans ce guide fait appel 

à des données issues de la certification MCERTS. Il n’est donc valable que pour les instruments 

certifiés pour lesquels ces données sont disponibles dans les rapports de certification ou 

d’approbation de type (MCERTS, TUV, etc.). 

Le choix de cette méthode de calcul est basé sur plusieurs critères :  

◼ Approche Global Atmosphere Watch (GAW report No.281) : 

L’approche GAW considère tous les composés mesurés par la chaine analytique dans le calcul 

des incertitudes et intègre les incertitudes liées au blanc et aux erreurs d’intégration. 

◼ Norme sur le benzène (NF EN 14662-3) :  

La norme sur le benzène définie l’ensemble des éléments pour le mesurage du benzène dans l’air 

ambiant par mesure automatique. Elle décrit l’ensemble des caractéristiques et critères de 

performances exigés dans le cadre de la mesure réglementaire de benzène. 

La norme sur le benzène évalue les incertitudes liées à la pression du gaz prélevé, à la 

température de l’air ambiant, à la présence de vapeur d’eau dans l’air prélevé, à la tension 

Limite de surveillance Limite de contrôle 

1 point diffère de  

> 10% 

Maintenance dans les 
7 jours suivants 

Maintenance 

immédiate 

Carte de contrôle 

Validation 

3 points successifs 

diffèrent de ≥ 5% 
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électrique fournie à l’analyseur, à l’effet mémoire de l’analyseur, à la dérive et à la linéarité de 

l’analyseur, toutes les composantes d’incertitude qui semblent pertinentes à évaluer sur le domaine 

d’application de ce guide. 

Le calcul des incertitudes tel que décrit dans la norme sur le benzène (NF EN 14662-3) fait appel 

aux coefficients de sensibilité renseignés au travers d’essais conduits par le Laboratoire National de 

Physique (NPL, UK) et fournis par le constructeur dans le rapport de certification/approbation de 

type (MCERTS dans le cas de l’airmoVOC).  

Pour garantir la conformité des incertitudes pour les mesures ambiantes de benzène, la Directive 

UE 2024/2881 indique des incertitudes élargies maximales de 25% pour les mesures fixes pour une 

concentration de 5 µg/m3 en benzène dans l’air ambiant.  

◼ Approche combinatoire adoptée dans ce travail :  

Dans le présent travail, nous avons combiné les deux approches pour donner l’expression de 

l’incertitude élargie suivante : 

 Cf. norme NF ISO 7504 

𝑈(𝑐) = 2 × 𝑢(𝑐)         (équation 4) 

 

Où :  

𝑢2(𝑐) = 𝑢𝑓𝑖𝑑é𝑙𝑖𝑡é
2 (𝑐) + 𝑢é𝑡𝑎𝑙𝑜𝑛𝑛𝑎𝑔𝑒

2 (𝑐) + 𝑢𝑖𝑛𝑡
2 (𝑐) + 𝑢𝑏𝑙𝑎𝑛𝑐

2 (𝑐) + 𝑢𝑔𝑝
2 (𝑐) + 𝑢𝑠𝑡

2 (𝑐) +

𝑢𝑣
2(𝑐) + 𝑢𝐻2𝑂

2 (𝑐) + 𝑢𝑚
2 (𝑐) + 𝑢𝑑,𝑙

2 (𝑐) + 𝑢𝑙
2(𝑐) + 𝑢𝑙𝑝

2 (𝑐) + 𝑢𝑓𝑝
2 (𝑐) 

 

Avec :  

o 𝑈(𝑐) (µg/m3) : Incertitude élargie absolue (k=2) 

o 𝑢(𝑐) (µg/m3) : Incertitude-type composée  
o 𝑢𝑓𝑖𝑑é𝑙𝑖𝑡é(𝑐) (µg/m3) : Incertitude-type de fidélité  

o 𝑢é𝑡𝑎𝑙𝑜𝑛𝑛𝑎𝑔𝑒(𝑐) (µg/m3) : Incertitude-type d’étalonnage  

o 𝑢𝑖𝑛𝑡(𝑐)(µg/m3) : Incertitude-type due à l’intégration des pics chromatographiques 

o 𝑢𝑏𝑙𝑎𝑛𝑐(𝑐) (µg/m3) : Incertitude-type dû au blanc  
o 𝑢𝑔𝑝(𝑐) (µg/m3) : Incertitude-type due à la variation de la pression du gaz prélevé  

o 𝑢𝑠𝑡(𝑐) (µg/m3) : Incertitude-type due à la variation de la température environnante  
o 𝑢𝑣(𝑐) (µg/m3) : Incertitude-type due à la variation de la tension électrique  

o 𝑢𝐻2𝑂(𝑐) (µg/m3) : Incertitude-type due à la présence de vapeur d’eau  
o 𝑢𝑚(𝑐) (µg/m3) : Incertitude-type due à l’effet mémoire  

o 𝑢𝑑,𝑙(𝑐) (µg/m3) : Incertitude-type due à la dérive à long terme  

o 𝑢𝑙(𝑐)(µg/m3) : Incertitude-type de linéarité   
o 𝑢𝑙𝑝(𝑐) (µg/m3) : Incertitude-type due à la ligne de prélèvement  

o 𝑢𝑓𝑝(𝑐) (µg/m3) : Incertitude-type due à l’influence du filtre à particules  

 

Pour calculer l’incertitude élargie, il est communément considéré de multiplier l’incertitude-type 

composée par un facteur k égal à 2. Cela permet d’obtenir un intervalle élargi qui couvre 

approximativement 95% des valeurs possibles. 

 

 

 

(équation 5) 
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3 Détail des calculs 

3.1 Types de gaz de référence utilisés dans l’évaluation des 
incertitudes 

Le calcul des incertitudes nécessite des informations liées à plusieurs types de gaz de référence :  

◼ Un gaz d’essai MCERTS pour lequel les concentrations (ct), utilisées pour le calcul 

d’incertitude due aux variations de la pression, de la température et de la tension, ont été 

reprises directement du rapport MCERTS fourni par le fabricant Chromatotec.  

◼ Pour les calculs des incertitudes sur l’étalonnage, qui nécessitent des mesures réalisées 

avec des étalons (bouteille de référence), un mélange gazeux de référence du NPL a été 

utilisé avec six COVs à des concentrations comprises entre 10 et 20 nmol/mol (le détail des 

COVs et leurs concentrations utilisées au cours de cette étude sont disponibles en annexe 

2).  

◼ Un gaz étalon à basse concentration est utilisé pour la détermination de l’incertitude de 

fidélité, notamment pour la détermination de la limite de détection. Ce gaz provient d’une 

dilution de deux mélanges gazeux de « travail » préparés dans des canisters, appelés 

mélange « MERA » et mélange « Chlorés ». Leurs compositions sont détaillées en annexe 

3, la concentration était d’environ 1 nmol/mol pour les composés contenus dans le mélange 

« MERA » et aux alentours de 0,500 nmol/mol pour les composés contenus dans le mélange 

« Chlorés ». 

◼ Des tubes à perméation contenant des COVs, ici naphtalène et chlorure de vinyle, à l’état 

liquide (les certificats de ces tubes à perméation sont présentés en annexe 4). Ces tubes 

sont positionnés dans un four thermostaté qui est balayé à l’aide d’air zéro. La migration des 

espèces est possible à travers la paroi perméable du tube et les composés gazeux sont ainsi 

générés sous forme gazeuse. Dans les conditions utilisées dans ce document, les tubes 

utilisés permettent de générer une concentration de 10 nmol/mol pour le naphtalène et une 

concentration de 107 nmol/mol pour le chlorure de vinyle.  

◼ Le calcul d’incertitude lié à l’intégration des pics chromatographiques, la fidélité ainsi que 

l’étalonnage du composé 1,2-dichloroéthane (DCE), a été réalisé en utilisant un mélange 

gazeux fourni par Air Liquide. Les détails complets de la composition de ce mélange 

gazeux sont disponibles dans l’annexe 5.  

◼ Pour évaluer l'incertitude associée à la ligne de prélèvement ainsi que celle liée au filtre à 

particules, un mélange gazeux fourni par Air Liquide a été utilisé. Ce mélange contient 13 

COVs à des concentrations de 10 nmol/mol pour tous les composés, à l'exception du toluène, 

présent à 40 nmol/mol. Le détail de ce mélange gazeux est disponible dans l'annexe 6. 

 

3.2 Description des composantes d’incertitude : 
équations et méthode de calcul 

3.2.1 Incertitude-type de fidélité 

Pour le calcul de l’incertitude concernant la fidélité de mesure et comme présenté dans l’équation 6, 

il est nécessaire de disposer de la limite de détection (LD) et de la variabilité entre analyses, 

exprimée par l’écart-type relatif (rel) ou le coefficient de variation (CV). 
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𝑢𝑓𝑖𝑑é𝑙𝑖𝑡é
2 (𝑐)(µ𝑔 𝑚−3) = (

1

3
× 𝐿𝐷)

2
+ (𝑐𝑥 × 𝜎𝑟𝑒𝑙)2 (équation 6) 

 

Avec : 

cx = la concentration dans l’air ambiant mesurée à un instant (t) en µg/m3 ;  

𝜎rel = l’écart-type relatif ou coefficient de variation (CV) du mélange gazeux de référence du 

NPL (CV = l’écart-type/la moyenne) 

LD = la limite de détection en µg/m3, déterminée selon l’équation 7 suivante :  

 

LD = 2,92  blancs        (équation 7) 

 

Où blancs = l’écart-type des blancs réalisés sur les mélanges gazeux de « travail » en canister en 

µg/m3 

 

Pour déterminer la limite de détection, la méthode GAW basée sur l’intégration de la ligne de base 

n’est pas applicable dans le cas des instruments Chromatotec. La méthode utilisée dans le cas 

présent consiste à effectuer 3 mesurages successives des mélanges gazeux de « travail » à faible 

concentration (annexe 3), puis à calculer l’écart-type sur les 3 mesurages. Ensuite, cet écart-type 

est multiplié par la valeur t du test de Student (t1-α) correspondant à une probabilité de 5%. Pour 3 

répétitions, t1-α = 2,92. Les limites de détection (LD) pour les différents composés analysés, varient 

dans une plage allant de 10 pnmol/mol à 100 pmol/mol. Pour les composés qui ne sont pas présents 

dans le mélange gazeux, la valeur de LD la plus élevée, soit 100 pnmol/mol, est utilisée. L’ensemble 

des limites de détection calculées pour chacune des espèces est rassemblé dans l'annexe 7.  

L’écart-type relatif (𝛔rel), est déterminé en analysant le mélange gazeux de référence du NPL 

contenant différents composés d’intérêt à des concentrations entre 10 nmol/mol et 20 nmol/mol 

(annexe 2). À l’aide de ce mélange gazeux, 6 analyses successives sont effectuées, puis le rapport 

de l’écart-type à la moyenne est calculé.  

Pour les composés absents du mélange gazeux, dont l’incertitude a dû être estimée, la valeur de 

l’écart-type relatif a été fixée à la valeur maximale observée. Dans cette étude, cette valeur 

correspond :  
◼ Pour les composés légers (C2-C6), à 𝛔rel du 1,3-butadiène ;  

◼ Pour les composés lourds (C6-C20), à 𝛔rel du 1,2-dichloroéthane.  

 

3.2.2 Incertitude-type d’étalonnage 

Cette incertitude est liée à la propagation de l’incertitude du mélange gazeux étalon utilisé :  

 𝑢é𝑡𝑎𝑙𝑜𝑛𝑛𝑎𝑔𝑒
2 (𝑐)(µ𝑔 𝑚−3) = (

𝑐𝑥

𝑐𝑟é𝑓
× 𝑢(𝑐𝑟é𝑓)é𝑡𝑎𝑙)

2
  (équation 8) 

 

Avec :  

cx = la concentration analysée à un instant (t) en µg/m3 
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créf = la concentration de référence du mélange gazeux du NPL en µg/m3 
u(créf)étal = l’incertitude-type sur la concentration de référence du mélange gazeux du NPL 

en µg/m3 

 

La valeur indiquée sur le certificat du mélange gazeux de référence (NPL) correspond à l’incertitude 

élargie (k=2) sur la concentration de référence, et la valeur utilisée dans le calcul est donc 

l’incertitude élargie divisée par 2.   

 

3.2.3 Incertitude-type due à l’intégration des pics chromatographiques 

L’incertitude-type d’intégration est liée aux erreurs potentielles d’intégration des pics 

chromatographiques. Elle est calculée comme précisé dans l’équation 9 et obtenue à partir de 6 

analyses avec les différents mélanges gazeux (NPL, 1,2-dichloroéthane Air Liquide, tubes à 

perméation). 

𝑢𝑖𝑛𝑡
2 (𝑐)(µ𝑔 𝑚−3) = (

𝑓é𝑡𝑎𝑙

𝑉𝑠𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒
× 𝑢(𝐴𝑠𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒))

2

+ (
𝑐𝑥

𝐴é𝑡𝑎𝑙
× 𝑢(𝐴é𝑡𝑎𝑙))

2
   (équation 9) 

 

 

Avec :  

fétal = facteur d’étalonnage (
mL ×µg/m3

u.a
) 

Vsample = volume d’échantillon d’air ambiant (mL). 

𝑢(𝐴𝑠𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒) = incertitude-type calculée à partir de la différence d’intégration des aires des pics 

des échantillons d’air ambiant (u.a).  

cx = concentration analysée à un instant (t) en µg/m3. 

Aétal = l’aire des pics mesurée lors de l’étalonnage (la moyenne des aires de pic des 6 

mesurages obtenus lors de l’étalonnage) (u.a).  

𝑢(𝐴é𝑡𝑎𝑙) (en u.a) = l’incertitude-type calculée à partir de l’intégration des aires des pics des 

composés des mélanges gazeux d’étalonnage, ce qui correspond à la différence entre l’aire 

maximum (Amax) et l’aire minimum (Amin) calculée comme suit :  

𝑢(𝐴é𝑡𝑎𝑙) =
𝐴𝑚𝑎𝑥−𝐴𝑚𝑖𝑛

6
      (équation 10) 

 

L’incertitude-type 𝑢(𝐴𝑠𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒) est calculée à l’aide d’un jeu de données collectées à partir des 

échantillons d’air ambiant sur une période d’un mois. Ces données ont permis d’identifier les valeurs 

maximales et minimales observées. Ensuite, une sélection d‘au moins 3 concentrations 

intermédiaires a été faite et répartie entre les concentrations minimale et maximale. Pour chaque 

pic correspondant à un composé d’intérêt, les intégrations manuelles, maximale et minimale, ont 

alors été effectuées pour chaque concentration sélectionnée et la différence entre Amax et Amin 

déterminée. L’erreur sur l’intégration est à évaluer a minima une fois par an, car la qualité de 

l’intégration est affectée par le vieillissement de la colonne ou du piège, qui influence l’allure des 

pics.  

Pour des composés avec des fortes variabilités sur la période, on prend en compte une erreur 

d’intégration des pics, plus grande sur des petits pics, en choisissant une gamme de concentrations 

dont on calcule le Amax-Amin, comme illustré dans le tableau 1 pour le benzène. 
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Tableau 1 : Variation des concentrations du benzène avec les aires correspondantes 

c (µg/m3) Amax-Amin,sample (u.a) 

0,042 11,322 

0,280 102,250 

1,634 252,133 

4,407 491,500 

9,176 545,333 

15,077 1224,833 

23,433 1711,783 

 

Dans ce cas, une régression linéaire permet d’obtenir l’équation afin de calculer les erreurs 

d’intégration pour chaque concentration. La figure 3 présente la représentation graphique de la droite 

obtenue spécifiquement pour le benzène. 

 

 

Figure 3 : Régression linéaire des aires de pics du benzène dans l'air ambiant en fonction des concentrations en 
benzène 

Pour les composés pour lesquels les données ne varient pas beaucoup ou qui présentent des 

concentrations horaires généralement très faibles (très inférieures à 5 µg/m3), l’évaluation de l’erreur 

d’intégration peut être réalisée selon une méthode alternative. Dans de telles situations, il est 

envisageable de se baser sur la valeur maximale observée sur une période d’un an, puis de calculer 

l’erreur d’intégration en se référant à cette valeur. Cette approche est adoptée afin de tenir compte 

des limitations inhérentes aux mesures des faibles concentrations.   

Le facteur d’étalonnage (fétal) est déterminé comme suit : 

𝑓é𝑡𝑎𝑙 =
𝑉é𝑡𝑎𝑙×𝑐é𝑡𝑎𝑙

𝐴é𝑡𝑎𝑙−𝐴𝑏𝑙𝑎𝑛𝑐
          (équation 11) 
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Avec :  

Vétal = volume d’échantillon de gaz d’étalonnage (mL) 

cétal = concentration de référence du mélange gazeux du NPL, tubes à perméation et bouteille 

Air Liquide (µg/m3). 

Aétal = aire de pic mesurée lors de l’étalonnage avec le mélange gazeux du NPL (u.a). 

Ablanc = aire de pic des mesures de blanc (u.a).  

Note : L'aire du blanc a été négligée pour cette étude en raison des faibles valeurs obtenues 

par rapport aux mesures effectuées sur les sites d'étude (Ablanc = 0). 

 

Dans le calcul des incertitudes-types de fidélité, d’étalonnage et d’intégration des pics 

chromatographiques, plusieurs gaz de référence ou de travail ont été utilisés. Néanmoins, ces gaz 

présentent un nombre limité de composés (Annexes 2 - 5). Par conséquent, des données sont 

manquantes pour plusieurs composés. Il serait donc souhaitable d’utiliser un mélange gazeux de 

référence ayant un nombre plus important de composés afin de pouvoir mieux évaluer les 

incertitudes associées.  

Toutefois, pour pallier ces manques, une hypothèse a été formulée : il est supposé qu’un mélange 

gazeux de référence existe pour les espèces manquantes, avec une concentration de 10 nmol/mol 

et une incertitude de ± 1 nmol/mol. De plus, pour les termes Aétal et 𝑢(𝐴é𝑡𝑎𝑙), la valeur maximale 

observée parmi tous les composés mesurés sur chacun des analyseurs, pour les composés lourds 

et légers, a été retenue pour effectuer le calcul d’incertitude.     

 

3.2.4 Incertitude-type due au blanc 

Il est recommandé d’évaluer le blanc de l’instrument. L’évaluation se base sur 11 mesurages 

successifs d’un air zéro puis le calcul de la moyenne et de l’écart-type des 10 derniers mesurages. 

Des tests de blanc airmoCAL, ont été réalisés avec AtmoSud, d’abord avec des cartouches1 

adsorbantes permettant l’épuration du gaz d’alimentation et ensuite avec l’air zéro généré par le 

générateur d’air zéro du système d’étalonnage (airmoCAL). L’option airmoCAL a été retenue, car 

elle permet d’automatiser les mesurages.  

Suivant le niveau des blancs observés (qui peut être différent suivant les composés), deux cas de 

figures se présentent : 
◼ Dans le cas le plus général, où le blanc représente une valeur faible (blanc < LD). 

L’incertitude-type sur le blanc est alors considérée comme faisant partie de la fidélité de 

l’instrument comme déterminée par l’équation 6. Il n’y a donc pas de composante 

d’incertitude à ajouter ; 

◼ Dans le cas où la valeur du blanc est relativement élevée et dépasse la valeur de la LD 

(blanc > LD), le blanc est estimé à partir de plusieurs (n) valeurs moyennes, comme décrit 

plus haut, c’est cette valeur moyenne qui est soustraite. Dans ce contexte, l’incertitude-type 

sur la valeur de blanc soustraite est à considérer comme composante additionnelle 

d’incertitude. La composante d’incertitude correspond à : 

𝑢𝑏𝑙𝑎𝑛𝑐
2 (𝑐)(µ𝑔 𝑚−3) = (𝜎𝑏𝑙𝑎𝑛𝑐 ×

1

√𝑛
)

2
           (équation 12) 

 

 

 

1 La cartouche utilisée dans cette étude est de type CRS Zpure HC Filter. 
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Avec : 

σblanc  = écart-type des concentrations mesurées lors du test « blanc » en µg/m3. 

          n = nombre de mesurages pris en compte (ici, n = 10).      

 

Dans certains cas, la ligne de base des échantillons d’air ambiant peut par exemple apparaître 

anormalement élevée. Comme l’exemple donné en annexe 8, cette situation a été observée sur l’un 

des analyseurs de mesure des COVs pour l’éthylène et le propène après les maintenances 

mensuelles. Afin de corriger ces anomalies, une interpolation de la ligne de base entre deux valeurs 

de blancs a été faite pour avoir la meilleure évaluation possible d’une valeur de blanc à soustraire 

des mesures. Le calcul de l’incertitude-type sur le blanc doit alors se faire en considérant que c’est 

une erreur estimée par excès et la composante d’incertitude sera donc déterminée avec l’équation 

13 (et non pas l’équation 12 qui se base sur une moyenne de n valeurs) : 

𝑢𝑏𝑙𝑎𝑛𝑐
2 (𝑐)(µ𝑔 𝑚−3) = (

𝑐𝑏𝑙𝑎𝑛𝑐

√3
)

2
         (équation 13) 

 

Avec :  

c
blanc = valeur du blanc estimée, exprimée en µg/m3. 

Il faut donc soigneusement considérer le traitement des blancs et prendre en compte les valeurs du 

blanc (< LD ou > LD) afin de déterminer l’approche adaptée dans le calcul de l’incertitude-type du 

blanc.   

 

3.2.5 Incertitude-type liée à la variation de pression du gaz prélevé 

La pression atmosphérique dans les stations de mesure peut varier en fonction de l’emplacement 

de la cabine, notamment liée à l’altitude. Ces différences de pression peuvent induire une incertitude 

par rapport aux conditions standards. L’intégration de cette source d’incertitude liée à la pression de 

l’air prélevé dans le calcul de l’incertitude nécessite la connaissance du coefficient de sensibilité 

(bgp). Celui-ci est rapporté dans le certificat d’approbation de type de l’appareil considéré (MCERTS 

ici).  

Dans ce cas, l’incertitude-type liée à la pression est calculée en se basant sur une gamme de 

pressions limitée aux pressions extrêmes (min et max) observées sur une année dans les stations 

de mesure où les analyseurs sont installés. Pour cette étude et l’année de référence 2021, ces 

variations étaient comprises entre 98,9 kPa et 103,3 kPa. 

𝑢𝑔𝑝
2 (𝑐)(µ𝑔 𝑚−3) = (

𝑐𝑥

𝑐𝑡
× 𝑏𝑔𝑝 × √

(𝑃2−𝑃1)2

3
)

2

          (équation 14) 

 

 

Avec :   

cx = concentration mesurée en µg/m3 
𝑏𝑔𝑝 = coefficient de sensibilité lié à la variation de la pression du gaz prélevé en µg/m3/kPa 

(Annexe 9) 

𝑐𝑡 = concentration du gaz d’essai en µg/m3 

𝑃1 = pression minimale observée en station de mesure, soit 98,9 kPa 

𝑃2 = pression maximale observée en station de mesure, soit 103,3 kPa 
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La détermination du coefficient de sensibilité (bgp) est décrite dans la norme sur le benzène (NF EN 

14662-3) et consiste à faire 5 mesurages successifs sur chacune des pressions (P1 et P2). Ensuite, 

la moyenne des 4 derniers mesurages est prise en compte pour le calcul du coefficient. Les 

coefficients de sensibilité utilisés dans ce calcul sont reportés du certificat MCERTS fourni par le 

constructeur des analyseurs (Chromatotec) pour quelques composés à deux pressions différentes 

et sur deux instruments. 

 

3.2.6 Incertitude-type liée à la variation de la température environnante 

Le calcul de l’incertitude-type liée aux variations de la température ambiante nécessite la 

connaissance du coefficient de sensibilité dû à la variation de température (bst). Celui-ci est rapporté 

dans le certificat d’approbation de type de l’appareil considéré (MCERTS ici). 

𝑢𝑠𝑡
2 (𝑐)(µ𝑔 𝑚−3) = (

𝑐𝑥

𝑐𝑡
× 𝑏𝑠𝑡 × √(𝑇𝑠,2−𝑇𝑠,1)

2

3
)

2

  (équation 15) 

 

 

Avec :  

cx = concentration mesurée en µg/m3 

𝑐𝑡 = concentration du gaz d’essai en µg/m3 

 bst = coefficient de sensibilité lié à la variation de la température environnante en (µg/m3)/K 

(Annexe 10) 

Ts,1 = température environnante, prise comme la température minimale (294,75K) observée 

dans la station de mesure 

Ts,2 = température environnante, prise comme la température maximale (300,75K) observée 

sur la station de mesure 

Les coefficients de sensibilité liés à la variation de la température (bst) rapportés dans le certificat M-

CERTS fourni par le constructeur des analyseurs (Chromatotec), sont calculés selon la procédure 

décrite dans la norme sur le benzène (NF EN 14662-3) sur les deux températures fixées (T1 et T2). 

Ces températures sont les températures extrêmes (min et max) observées sur une année à 

l’intérieur des stations de mesure où les analyseurs sont installés. Pour cette étude et l’année de 

référence 2021, ces variations étaient comprises entre 21,6°C et 27,6°C. 

 

3.2.7 Incertitude-type liée à la tension électrique 

Le calcul de l’incertitude-type liée aux variations de la tension électrique nécessite la connaissance 

du coefficient de sensibilité dû à la variation de la tension électrique. Comme les variations de tension 

sont surveillées dans les stations de mesure, il a été constaté que ces variations restent dans la 

plage des valeurs minimales et maximales observées sur le réseau électrique en France, qui fournit 

des données réputées très fiables. Par conséquent, les valeurs des réseaux électriques ont été 

utilisées pour effectuer le calcul requis. 

𝑢𝑣
2(𝑐)(µ𝑔 𝑚−3) = (

𝑐𝑥

𝑐𝑡
× 𝑏𝑣 × √

(𝑉2−𝑉1)2

3
)

2

        (équation 16) 
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Avec :  

 cx = concentration mesurée en µg/m3 

𝑐𝑡 = concentration du gaz d’essai en µg/m3 

bv= coefficient de sensibilité lié à la variation de la tension électrique (µg/m3)/V (Annexe 11) 

V1 = tension électrique (V), ici V1 = 220 V 

V2 = tension électrique (V), ici V2 = 240 V 

 

Les coefficients de sensibilité liés à la variation de la tension électrique (bv) sont repris ici du certificat 

MCERTS fourni par le constructeur des analyseurs (Chromatotec) et sont calculés selon la norme 

sur le benzène (NF EN 14662-3). 

 

3.2.8 Incertitude-type liée à la présence de vapeur d’eau 

L’incertitude-type due à l’interférence provoquée par la présence d’eau est calculée comme suit : 

𝑢𝐻2𝑂
2 (𝑐)(µ𝑔 𝑚−3) = (

𝑐𝑥

𝑐𝑡
× 𝑏𝐻2𝑂 × √

𝑐𝐻2𝑂,𝑚𝑎𝑥
2 +𝑐𝐻2𝑂,𝑚𝑎𝑥×𝑐𝐻2𝑂,𝑚𝑖𝑛+𝑐𝐻2𝑂,𝑚𝑖𝑛

2

3
)

2

  

(équation 17) 

 

 

Avec :   

cx = concentration mesurée en µg/m3 

𝑐𝑡 = concentration du gaz d’essai en µg/m3 

bH2O = coefficient de sensibilité lié à l’interférence provoquée par la présence de vapeur d’eau 

en µg/m3/mmol/mol (Annexe 12), ce coefficient de sensibilité prend en compte la variation 

des concentrations moyennes en benzène mesurées dans 2 conditions hygrométriques 

différentes 

cH2O,max = concentration maximale en vapeur d’eau fixée à 21 mmol/mol, comme précisé par 

la norme sur le benzène (NF EN 14662-3) 

cH2O,min = concentration minimale en vapeur d’eau fixée à 6 mmol/mol, comme précisé par la 

norme sur le benzène (NF EN 14662-3) 

 

Ces valeurs minimales et maximales de la teneur en eau, 6 mmol/mol et 21 mmol/mol, sont choisies 

pour assurer une évaluation précise de la concentration de benzène dans l’échantillon 

conformément à la norme NF EN 14662-3. 

 

3.2.9 Incertitude-type due à l’effet mémoire 

L’effet mémoire peut résulter de la rétention du composé sur les surfaces internes des instruments 

ou au niveau du piège de préconcentration pendant l’étape de prélèvement. L’incertitude-type 

associée à cet effet mémoire doit être prise en compte pour le mesurage de chaque espèce, étant 

donné que ce phénomène peut être différent d’une espèce à une autre. 
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𝑢𝑚
2 (𝑐)(µ𝑔 𝑚−3) = (𝑐𝑚 ×

𝑐𝑥

𝑐𝑡×√3
)

2
    (équation 18) 

Avec :   

cx = concentration mesurée en µg/m3. 

𝑐 = concentration du gaz d’essai en µg/m3 

cm = influence de l’effet mémoire en µg/m3, cette influence est ici extraite du rapport MCERTS 

(Annexe 13). 

 

Hypothèses autour du choix des coefficients de sensibilité : 

Les différentes incertitudes-types liées à la pression du gaz prélevé, la température environnante, 

la tension électrique, la vapeur d’eau dans l’air prélevé et l’effet mémoire sont régies par des 

équations qui nécessitent des données de coefficient de sensibilité.  

Le certificat MCERTS inclut une évaluation des différents coefficients de sensibilité (décrits dans les 

sections 3.2.5 à 3.2.9 et basés sur les tableaux MCERTS portés dans les annexes 9 à 13) sur deux 

analyseurs de type ‘AirmoVOC’ (issus de séries différentes). Afin d’alléger les calculs d’incertitudes 

et étant donné le faible écart entre les variations des deux instruments, la moyenne des coefficients 

de sensibilité a été utilisée pour la détermination des incertitudes. 

Cependant, ces données ont été évaluées uniquement pour quelques composés « lourds » dans 

les essais conduits sur les analyseurs utilisés par le NPL. Pour les composés légers, les coefficients 

de sensibilité n'ont pas été testés. Pour combler ce manque de données, une hypothèse est formulée 

pour évaluer les incertitudes. Nous calculons le ratio entre le coefficient de sensibilité (b) considéré 

et la concentration d’essai (Ct) pour chaque espèce qui a été évaluée par le MCERTS au travers 

des essais. Par la suite, une moyenne des ratios obtenus est calculée. Les valeurs moyennes 

obtenues pour chaque terme sont ensuite utilisées dans les équations pour estimer une nouvelle 

incertitude pour les composés pour lesquels ces données sont absentes. 

3.2.10 Incertitude-type due à la dérive long terme 

Cette incertitude-type fait référence à l’erreur potentielle qui se produit au fil du temps dans les 

mesures des composés. Cette dérive peut être liée à plusieurs facteurs tels que l’usure des 

équipements, le vieillissement des composants, les fluctuations environnementales ou d’autres 

influences externes. Afin de surveiller cette dérive, des étalonnages sont réalisés chaque mois sur 

les instruments de chaque site. Ces étalonnages périodiques permettent de suivre l’évolution de la 

dérive au fil de temps et de prendre des mesures appropriées en cas de détection de problèmes. 

Cette démarche garantit un suivi continu de la qualité des mesures et la possibilité d’intervenir 

rapidement sur les sites d’études si nécessaire. 

𝑢𝑑,𝑙
2 (𝑐)(µ𝑔 𝑚−3) = (

𝐷𝑙,𝑠

100
×

𝑐𝑥

√3
)

2
        (équation 19) 

 

 

Avec :    

cx = concentration mesurée en µg/m3 

Dl,s = dérive à long terme, en %, déterminée d’après des étalonnages périodiques sur la 

période de réévaluation de l’incertitude de mesure 
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À la suite d’un premier calcul de l’incertitude-type due à la dérive à long terme, déterminé sur des 

données d’AtmoSud pour l’année 2022 (résultats en annexe 14), il a été observé que les résultats 

ne représentaient pas une dérive, mais plutôt une variation de répétabilité (variabilité faible et 

aléatoire dans le temps). Or, la variabilité est déjà incluse dans l’incertitude-type de fidélité du 

coefficient de variation. Il est alors décidé de ne pas inclure l’incertitude-type due à la dérive à long 

terme dans le calcul de l’incertitude de mesure pour l’instant, mais de la surveiller. A noter, qu’en 

fonction des retours d’expérience à venir, cette source d’incertitude pourrait être réintégrée si un 

changement était constaté sur des résultats. 

 

3.2.11 Incertitude-type de linéarité 

L’écart-type de linéarité représente l’écart maximal par rapport à une droite de régression linéaire. 

Pour réaliser ce calcul, des séries de mesurages à différentes concentrations ont été effectuées. 

Dans le cas de cette étude, des séries de 6 mesurages ont été réalisées pour les concentrations 

suivantes : 1 µg/m3, 6 µg/m3, 11 µg/m3 et 0 µg/m3(= air zéro). Ces concentrations ont été choisies 

selon les spécifications de la norme sur le benzène (NF EN 14662-3). La moyenne des 5 derniers 

mesurages de chaque série a été utilisée pour le calcul final. Après régression linéaire sur ces 

valeurs, les différentes valeurs des résidus de la régression sont obtenues pour chaque série de 

concentration.  Le résidu maximal est ensuite utilisé dans l’équation suivante  

𝑢𝑙
2(𝑐)(µ𝑔 𝑚−3) = (

𝑟𝑚𝑎𝑥

100
×

𝑐𝑥

√3
)

2
         (équation 20) 

 

 

Avec :   

cx = concentration mesurée en µg/m3 

rmax = résidu maximal de la régression linéaire, en % 

 

Il n'a pas été possible de déterminer l’incertitude-type de linéarité sur tous les composés en raison 

de l'indisponibilité de mélanges gazeux contenant tous les composés visés. Par conséquent, 

l'incertitude-type de linéarité du 1,3-butadiène a été considérée comme représentative pour les 

composés légers et appliquée pour tous les composés mesurés par l’analyseur (C2-C6), tandis que 

celle du benzène a été choisie pour représenter les composés lourds mesurés par l’analyseur (C6-

C20). 

 

3.2.12 Incertitude-type due à la ligne de prélèvement 

Cette incertitude-type se réfère à l’erreur qui peut être engendrée dans les mesures en raison de 

l’utilisation d’une ligne de prélèvement lors de la collecte des échantillons. Elle peut être influencée 

par des facteurs tels que la contamination, l’instabilité des composés ou les variations des conditions 

de prélèvement. Pour évaluer cette incertitude, des mesures sont effectuées en utilisant un mélange 

gazeux de référence. Pour cette étude, des mesures consécutives ont été effectuées sur un mélange 

gazeux étalon contenant 13 composés organiques volatils (COVs), fourni par Air Liquide (annexe 

6). Cela a été réalisé en utilisant la ligne de prélèvement pour les 5 premières mesures, puis sans 

la ligne de prélèvement pour les 5 mesures suivantes, permettant ainsi au mélange gazeux étalon 

d’être prélevé directement par l'analyseur sans passer par la ligne de prélèvement. 

Les 4 derniers résultats de chaque série de mesures ont été utilisés pour calculer la moyenne. 
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𝑢𝑙𝑝
2 (𝑐)(µ𝑔 𝑚−3) = (𝑐𝑥 ×

∆𝑐𝑙𝑝

100
)

2
   (équation 21) 

 

Avec :  

cx = concentration mesurée en µg/m3 

∆clp = l’écart des concentrations mesurées sur le mélange gazeux de référence avec et sans 

la ligne de prélèvement, en % 

 

3.2.13 Incertitude-type due à l’influence du filtre à particules 

Pour évaluer l’influence du filtre à particules2, présent sur la ligne de prélèvement, une analyse est 

réalisée en introduisant un mélange gazeux étalon (annexe 6). Cinq mesures consécutives sont 

effectuées, dans un premier temps avec le filtre à particules et dans un second temps sans le filtre. 

La moyenne des 4 dernières mesures est ensuite utilisée dans le calcul de l’incertitude, selon 

l’équation suivante :  

𝑢𝑓𝑝
2 (𝑐)(µ𝑔 𝑚−3) = (𝑐𝑥 ×

∆𝑐𝑓𝑝

100
)

2
        (équation 22) 

 

 

Avec :  

 cx = concentration mesurée en µg/m3 

∆cfp = l’écart des concentrations mesurées sur les passages d’un gaz de référence avec et 

sans filtre à particules, en % 

Note : Afin d'évaluer les incertitudes liées à la ligne de prélèvement, ainsi que l'impact du filtre à 

particules sur l'ensemble des composés mesurés, des écarts maximums tolérés ont été déterminés. 

Des phases de contrôle doivent être mises en place pour vérifier que les écarts maximums tolérés 

n'ont pas été dépassés : un écart de 2 % pour la différence due à la ligne de prélèvement et un écart 

de 3 % pour la différence due au filtre à particules. Pour réaliser ce calcul, dans les équations 18 & 

19, la concentration mesurée (cx) doit être divisée par racine de 3. 

 

4 Exemple de calcul d’incertitudes pour une 
concentration de 5 µg/m3 

Le tableau 2 ci-dessous présente le calcul d'incertitude réalisé spécifiquement pour la station de 

mesure de Berre l’Etang pour un total de 23 COVs dans le cadre de cette étude. Les valeurs 

affichées dans le tableau correspondent à chaque source d’incertitude décrite dans la section 

précédente, ainsi qu'à l'incertitude élargie calculée pour une concentration du COV de 5 µg/m3. Les 

cellules colorées en bleu dans le tableau 2 représentent les composés présents dans le mélange 

 

2 Le filtre à particules utilisé dans cette étude est de la marque Swagelok, avec un seuil de filtration de 2 
microns. 
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gazeux de référence utilisé pour déterminer les différents paramètres d’incertitude. Les cases 

blanches indiquent qu’il n’a pas été possible d’effectuer le calcul en raison de l’absence d’un 

mélange gazeux de référence approprié. Les noms complets des polluants mentionnés dans le 

tableau 2, accompagnés de leurs formules chimiques et de leurs codes ISO, sont présentés en détail 

dans l’annexe 15.  𝑢é𝑡𝑎𝑙
2 (𝑐)(𝑐)(𝑐) 

 

Tableau 2 : Résultats du calcul d'incertitude réalisé sur l'analyseur de la station de Berre l’Etang (AtmoSud) pour 
une concentration de 5 µg/m3 

 𝒖𝒈𝒑
𝟐 (𝒄) 𝒖𝒔𝒕

𝟐 (𝒄) 𝒖𝒗
𝟐(𝒄) 𝒖𝑯𝟐𝑶

𝟐 (𝒄) 𝒖𝒎
𝟐 (𝒄) 𝒖𝒍𝒑

𝟐 (𝒄) 𝒖𝒇𝒑
𝟐 (𝒄) 𝒖𝒍

𝟐(𝒄) 𝒖𝒃𝒍𝒂𝒏𝒄
𝟐 (𝒄) 𝒖𝒇𝒊𝒅é𝒍𝒊𝒕é

𝟐 (𝒄) 𝒖é𝒕𝒂𝒍
𝟐 (𝒄) 𝒖𝒊𝒏𝒕

𝟐 (𝒄) 
Incert. 

élargie 

Unité (µg/m3)² (µg/m3)² (µg/m3)² (µg/m3)² (µg/m3)² (µg/m3)² (µg/m3)² (µg/m3)² (µg/m3)² (µg/m3)² (µg/m3)² (µg/m3)² % 

éthane 0,008 0,007 0,001 0,001 0,010 0,003 0,008 0,020 0,018 0,002 0,063 0,035 17 

éthylène 0,008 0,007 0,001 0,001 0,010 0,003 0,008 0,020 0,044 0,013 0,062 0,008 17 

propane 0,008 0,007 0,001 0,001 0,010 0,003 0,008 0,020 0,000 0,005 0,063 0,037 16 

propène 0,008 0,007 0,001 0,001 0,010 0,003 0,008 0,020 0,002 0,003 0,063 0,006 15 

i-butane 0,008 0,007 0,001 0,001 0,010 0,003 0,008 0,020 0,000 0,019 0,062 0,006 15 

n-butane 0,008 0,007 0,001 0,001 0,010 0,003 0,008 0,020 0,001 0,008 0,003 0,018 12 

trans-2-butène 0,008 0,007 0,001 0,001 0,010 0,003 0,008 0,020 0,001 0,019 0,063 0,007 15 

1-butène 0,008 0,007 0,001 0,001 0,010 0,003 0,008 0,020 0,002 0,015 0,063 0,008 15 

CVM 0,008 0,007 0,001 0,001 0,010 0,003 0,008 0,020 0,000 0,009 0,066 0,007 15 

acétylène 0,008 0,007 0,001 0,001 0,010 0,003 0,008 0,020 0,001 0,012 0,062 0,005 15 

i-pentane 0,008 0,007 0,001 0,001 0,010 0,003 0,008 0,020 0,005 0,021 0,062 0,018 16 

n-pentane 0,008 0,007 0,001 0,001 0,010 0,003 0,008 0,020 0,000 0,019 0,062 0,013 16 

1,3-buta diène 0,008 0,007 0,001 0,001 0,010 0,003 0,008 0,020 0,004 0,015 0,003 0,004 12 

cis-2-pentène 0,008 0,007 0,001 0,001 0,010 0,003 0,008 0,020 0,000 0,023 0,062 0,010 16 

2-ME-pentane 0,008 0,007 0,001 0,001 0,010 0,003 0,008 0,010 0,000 0,089 0,063 0,002 18 

1,2-

dichloéthane 
0,008 0,007 0,001 0,001 0,010 0,003 0,008 0,023 0,000 0,441 0,250 0,515 45 

benzène 0,005 0,001 0,001 0,000 0,001 0,003 0,008 0,010 0,000 0,001 0,006 0,014 9 

cyclohexane 0,008 0,007 0,001 0,001 0,010 0,003 0,008 0,010 0,000 0,004 0,062 0,007 14 

toluène 0,003 0,000 0,001 0,000 0,003 0,003 0,008 0,033 0,000 0,018 0,004 0,028 13 

ethylbenzène 0,008 0,007 0,000 0,001 0,003 0,003 0,008 0,010 0,000 0,016 0,004 0,002 10 

m,p- xylène 0,008 0,013 0,000 0,000 0,005 0,003 0,008 0,039 0,001 0,018 0,006 0,007 13 

styrène 0,008 0,007 0,001 0,001 0,010 0,003 0,008 0,010 0,000 0,032 0,063 0,003 15 

o-xylène 0,008 0,080 0,001 0,002 0,006 0,003 0,008 0,022 0,010 0,001 0,004 0,010 16 

 

Parmi les 23 COVs, un seul composé, le benzène, affiche une incertitude élargie inférieure à 10 %. 

Ce polluant réglementé présente une incertitude nettement inférieure à la limite maximale de 25 % 

fixée par la Directive UE2024/2881 pour les mesures fixes à une concentration de 5 µg/m3 dans l’air 

ambiant. Par conséquent, les mesures de concentrations de benzène respectent les critères de 

qualité requis, garantissant des résultats fiables et conformes aux exigences réglementaires. Les 21 

autres composés présentent une incertitude élargie comprise entre 10 % et 20 %. Ces résultats 

témoignent de bonnes performances de l’instrument pour les mesures de la majorité des COV 

étudiés. 

En revanche, un seul composé qui est le 1,2-dichloroéthane, dépasse les 20 % d’incertitude. En 

effet, le 1,2-dichloroéthane présente une incertitude maximale de 45 %. Cette incertitude élevée 

s’explique par les résultats obtenus à partir du mélange gazeux de référence, lesquels ont révélé 
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des concentrations différentes de celles indiquées sur le certificat d’étalonnage du mélange gazeux. 

Des tests supplémentaires, effectués avec plusieurs mélanges gazeux de référence, ont montré que 

le facteur de réponse du 1,2-dichloroéthane utilisé ne correspondait pas à sa véritable valeur. Cela 

a conduit à une augmentation de l’incertitude associée à ce composé. Toutefois, après modification 

du facteur de réponse, l’incertitude a pu être réduite à 25 % pour une concentration de 5 µg/m3 

(données non présentées ici), donc bien en-dessous de la valeur d’incertitude initialement obtenue. 

 

Les résultats du tableau 2 présentent les différents termes utilisés pour le calcul de l’incertitude de 

mesure, tout en mettant en évidence les données manquantes, comme celle liées à la fidélité, à 

l’étalonnage et à l’intégration des pics chromatographiques. Ces lacunes découlent de l’absence de 

certains composés dans les mélanges gazeux de référence. L’utilisation des différentes hypothèses 

détaillées dans les sections au-dessus, ont tout de même permis d’estimer l’incertitude des 

composés absents. Avec cette approche, la valeur maximale obtenue pour l’incertitude finale atteint 

18 %, un résultat comparable à celui des composés inclus dans le mélange gazeux sans hypothèse. 

Cette démarche assure une évaluation transparente de la fiabilité des données tout en tenant 

compte des limites inhérentes à l’incertitude de certains composés. 

L’objectif de l’approche utilisée dans cette étude est d’identifier tous les paramètres susceptibles de 

générer une incertitude. En effet, le calcul d’incertitude qui détaille les incertitudes liées aux 

différentes sources d’incertitude souligne l’importance de différencier les espèces chimiques des 

COV et l’intérêt de détailler l’analyse de l’incertitude pour comprendre les facteurs qui influencent 

les variations d’incertitude.  

 

Ensuite, on peut répartir l’incertitude globale entre ces différents paramètres, comme illustré dans la 

partie suivante (5. Conclusion). Cela mettra en lumière la part d’incertitude attribuable à chaque 

paramètre, permettant ainsi de proposer des axes d’amélioration pour optimiser les performances 

de la méthode analytique. 

 

 

5 Conclusion 

Pour conclure, le calcul d’incertitude réalisé sur les analyseurs automatiques de COVs, en tenant 

compte des sources d’incertitude identifiées dans la norme sur le benzène (NF EN 14662-3), mais 

aussi de la méthodologie déployée dans l'approche GAW, a permis d'identifier et de comprendre la 

contribution de chaque source intervenant dans l’incertitude globale. 

La figure 4, présente la contribution des différents termes utilisés pour le calcul de l’incertitude élargie 

sur des concentrations de 5 µg m-3 pour 5 COVs, mesurées à la station de Berre l’Étang. Les 5 

composés choisis sont présents dans le mélange gazeux de référence du NPL, et présentent 

ponctuellement de grandes variations de concentration sur le site de mesure. Il apparaît que ces 

COVs présentent des différences notables dans les contributions de chaque source d’incertitude. 
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Figure 4 : Contributions relatives des différentes sources d’incertitude sur l'incertitude élargie pour 5 COVs 

mesurés avec un airmoVOC (Chromatotec) à une concentration de 5 µg/m3 sur la station de Berre l’Étang 

La figure 4 met en lumière la contribution des sources d’incertitude liée à des paramètres internes 

aux analyseurs tels que la linéarité, l’étalonnage, l’intégration des pics chromatographiques et le 

blanc. Par exemple, la contribution de la linéarité varie entre 9 % et 37 % selon les composés. Cette 

variabilité souligne l’importance de ces paramètres dans l’évaluation de l’incertitude globale, 

notamment l’incertitude de linéarité qui est significative alors qu’elle est souvent considérée 

négligeable dans le cas des GC-FID.  

La contribution de la mise en œuvre de l’instrument, en particulier la ligne de prélèvement, a 

également été analysée. Ces aspects, souvent techniques, jouent un rôle crucial dans la qualité des 

mesures et doivent être rigoureusement contrôlés pour minimiser leurs impacts. Dans cette analyse, 

la contribution de l’incertitude liée à la ligne de prélèvement est inférieure à 6 % et celle liée à l’usage 

d’un filtre à particules comprise entre 7 et 16%. 

Les sources d’incertitude liées à des paramètres externes, comme la tension électrique, et à des 

paramètres environnementaux, tels que la température (T°), la pression (P) et l’humidité relative 

(HR), ont été également étudiés. La figure 4 montre clairement que l’incertitude liée à la température 

représente une part importante de l’incertitude globale, atteignant la valeur maximale pour l’o-xylène, 

à 56 % de l’incertitude globale. L’incertitude due à la pression, quant à elle, contribue également 

significativement dans certains cas, comme par exemple à hauteur de 10 % dans le cas du benzène. 

Ces résultats mettent en évidence l’importance de surveiller ces paramètres pour réduire l’incertitude 

des mesures.  

L’analyse des incertitudes réalisée pour ces composés a permis d’identifier les contributions 

spécifiques de chaque source d’incertitude à l’incertitude globale. Cette approche souligne que, 

outre la partie étalonnage, la maîtrise des conditions environnementales et des caractéristiques 

techniques de l’instrumentation est essentielle pour la qualité des mesures.  

La méthodologie d’estimation des incertitudes pour les mesures de COVs par compact GC-FID 

décrite ici, a été intégrée par Atmo Nouvelle Aquitaine dans l’outil «Incert’R », qui permet 

d’automatiser ces calculs d’incertitude pour chaque mesure. Cet outil intègre toutes les sources 

d’incertitude détaillées dans le présent rapport pour toutes les espèces (hormis pour les composés 

non présents dans le mélange gazeux étalon). L’outil Incert’R est développé sous R studio et est en 

libre accès sur https://sourceforge.net/projects/incertr/ 

https://sourceforge.net/projects/incertr/
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Annexe 1 : Certificat d’étalonnage du mélange 
gazeux du NPL 

 

  



 

 

Annexe 2 : Certificat d’étalonnage du mélange 
gazeux du NPL 

 

  



 

 

Annexe 3 : Certificats du mélange gazeux étalon 
de travail « MERA » et du mélange gazeux étalon 
de travail « chlorés » 

 

  



 

 

Annexe 4 : Certificats des tubes à perméation 
(CVM et naphtalène) 

 

  



 

 

Annexe 5 : Certificat du mélange gazeux d’Air 
Liquide 

 

  



 

 

Annexe 6 : Certificat du mélange gazeux d’Air 
Liquide pour 13 COV 

 

 

 

 

  



 

 

Annexe 7 : Tableaux récapitulatifs des résultats 
obtenus pour les LD sur trois stations de mesure 
(en rouge : valeurs des composés non-présents 
dans le mélange d’étalonnage) 

 

  

LD/Berre LD/Pdb LD/Lavéra

ppb ppb ppb

Ethane 0,1                   0,1                  0,1                        

Ethylene 0,1 pollution 0,1 pollution 0,11

Propane 0,1 coelution 0,09 0,1

Propène 0,08 0,1 0,08

I-BUTANE 0,1 0,05 0,1

N-butane 0,1 0,09 0,1

TRANS-2-BUTENE 0,1 0,09 0,1

1-butene 0,08 0,08 0,09

CVM 0,1 0,04 0,1 plus de gaz

CIS-2-BUTENE 0,1 0,07 0,1 coelution

Cyclopentane 0,1 0,09 0,04

I-PENTANE 0,1 0,08 0,09

N-PENTANE 0,09 0,03 0,08

1,3-butadiène 0,09 0,03 0,03

TRANS-2-PENTENE 0,1 0,1 0,09

1-PENTENE 0,2 0,2 0,08

CIS-2-PENTENE 0,1 0,04 0,1

2-2-DIME-BUTANE 0,08 0,05 0,03

ME-CYCLOPENTANE 0,1 0,1 0,1

2-ME-Pentane 0,09 0,1 0,06

3-ME-PENTANE 0,04 0,1 0,09

2-3-DIME-BUTANE 0,03 0,08 0,05

N-HEXANE 0,08 0,08 0,07

Isoprène 0,1 0,09 0,1

COV

Légers

LD/Berre LD/Pdb LD/Lavéra

ppb ppb ppb

2-4-DIME-PENTANE 0,03 0,01 0,08

2-3-DIME-PENTANE 0,1 0,1 0,1

1-Hexene 0,04 0,01 0,02

1-2 dichloroéthane 0,1 0,1 0,1

Benzène 0,02 0,01 0,06

Cyclohexane 0,02 0,02 0,05

Trichloroéthylène 0,1 0,1 0,1 plus de gaz

224-TME-PENTANE 0,1 0,1 0,1

N-HEPTANE 0,07 0,06 0,1

ME-cyclohexane 0,1 0,1 0,1

Toluène 0,1 0,04 0,08

Tétrachloroéthylène 0,06 0,08 0,1 plus de gaz

N-OCTANE 0,05 0,03 0,01

Ethylbenzène 0,08 0,03 0,01

M-P xylène 0,09 0,02 0,07

Styrène 0,1 0,1 0,1

O-xylène 0,02 0,03 0,03

N-nonane 0,05 0,02 0,03

N-PROPYLBENZENE 0,1 0,1 0,1

135-TMB 0,1 0,1 0,1

124-TMB 0,1 0,1 0,1

1-4-DICL-BENZENE 0,1 0,1 0,1

123-TMB 0,1 0,1 0,1

Naphtalène 0,1 0,1 0,1

COV

Lourds



 

 

Annexe 8 : Présentation de la série temporelle de 
l’éthylène dans l’air ambiant et dans le blanc 
mesuré par l’analyseur C2-C6 

 

  



 

 

Annexe 9 : Tableaux représentant les coefficients 
de sensibilité liés à la variation de la pression sur 
deux analyseurs issus des essais MCERTS (page 
272, 273, 274 & 275 of 517) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



 

 

Annexe 10 : Tableaux représentant les passages 
réalisés pour calculer les coefficients de 
sensibilité liée à la variation de la température sur 
deux analyseurs issus des essais MCERTS (page 
381, 382, 383 & 384 of 517) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



 

 

Annexe 11 : Tableaux représentant les différents 
passages réalisés pour calculer les coefficients de 
sensibilité liée à la variation de la tension 
électrique sur deux analyseurs issus des essais 
MCERTS (page 366, 367, 368 & 369 of 517) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



 

 

Annexe 12 : Tableaux représentant les différents 
passages effectués pour calculer les coefficients 
de sensibilité liés à la présence de la vapeur d'eau 
sur deux analyseurs issus des essais MCERTS 
(page 406, 407, 408 & 409 of 517) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



 

 

Annexe 13 : Tableaux représentant l'influence de 
l'effet mémoire sur deux analyseurs issus des 
essais M-CERTS (page 359 of 517) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



 

 

Annexe 14 : Présentation des données de dérives 
obtenues sur la station de Lavéra pour l'année 
2022 en % 

 

  

 

Date  1-3 
butadiène 

benzène toluène ethylbenzène m,p- 
xylène 

o- 
xylène 

07/03/2022 3.24 -0.07 -14.6 -2.8 -17.2 1.5 

04/04/2022 3.42 -0.1 -1.9 0.33 -11.2 2.74 

09/05/2022 2.82 0.3 -4.5 -0.32 -3.6 1.65 

09/06/2022 4.4 -0.59 -4.4 -0.59 32 0.88 

29/06/2022 -0.71 -0.4 -1.04 -1.06 -0.32 0.61 

25/08/2022 -3.1 -0.71 0.32 -3.77 -2 -3.07 

03/10/2022 -2.2 -0.81 -0.1 0.29 -0.85 -0.51 

16/11/2022 0.2 0.41 -2.96 -4.25 -4.43 -4.75 

15/12/2022 -3.7 -0.81 1.04 2.22 1.74 0.81 



 

 

Annexe 15 : Tableaux récapitulatifs des composés 
organiques volatils avec leurs formules chimiques 
et leurs codes ISO 

 

 

 

Polluants Code 

polluants 

Code 

ISO 

Polluants Code 

polluants 

Code 

ISO 

ethane C2H6 V8 2-méthylpentane C6H14 WC 

ethylène C2H4 V9 1,2-dichloroéthane C2H4Cl2 H9 

propane C3H8 VN benzène C6H6 V4 

propène C3H6 VP cyclohexane C6H12 OA 

isobutane C4H10 V5 toluène C7H8 VQ 

n-butane C4H10 V6 ethylbenzène C8H10 VA 

trans-2-butène C4H8 V2 m,p-xylène C8H10 VU 

1-butène C4H8 V1 styrène C8H8 R2 

CVM C2H3Cl 0N o-xylène C8H10 VV 

isopentane C5H12 VI acétylène C2H2 V3 

n-pentane C5H12 VK    

1,3-butadiène C4H6 V0    

Cis-2-pentène C5H10 WI    





 

 

 

 

 

 

Le Laboratoire Central de Surveillance de la 

Qualité de l’Air est un groupement d’intérêt 

scientifique créé en 2005 et constitué des 

laboratoires de l’IMT Nord Europe, de l’Ineris 

et du LNE. Depuis 1991, ses équipes d’experts 

mènent des études et des recherches sur la 

qualité de l’air, en appui au ministère chargé 

de l’environnement, et en étroite collaboration 

avec les Associations Agréées de Surveillance 

de la Qualité de l’Air (AASQA). Le LCSQA est 

désigné par le ministère 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’arrêté du 16 avril 

2021 relatif au dispositif national de 

surveillance de la qualité de l’air ambiant. 

L’objectif principal du LCSQA est ainsi de 

contribuer à l’amélioration continue du 

dispositif de surveillance en apportant un 

appui scientifique et technique au ministère et 

aux AASQA. 

Ses travaux portent, d’une part, sur l’ensemble 

de la chaîne de surveillance : la qualité des 

mesures en air ambiant (du prélèvement à 

l’analyse), les inventaires d’émissions, la 

modélisation des concentrations et leur 

cartographie, la centralisation ainsi que le 

traitement et la mise à disposition des 

données, et d’autre part, sur les méthodes 

d’évaluation des plans d’actions. Cette action 

s’inscrit à la fois dans le cadre des 

réglementations nationales et européennes, et 

dans une démarche prospective visant à 

anticiper les besoins de la surveillance de 

demain. 

Direction du LCSQA 

Ineris - Parc technologique Alata 2 - 

BP2 - F60550 Verneuil-en-Halatte 

Tél : 03 44 55 69 16 

ww.lcsqa.org 


