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

Le Laboratoire Central de Surveillance de la Qualité de l'Air est constitué des laboratoires 
de Mines Douai, de l’INERIS et du LNE. Il mène depuis 1991 des études et des recherches 
à la demande du Ministère chargé de l’environnement, et en concertation avec les 
Associations Agréées de Surveillance de la Qualité de l'Air (AASQA). Ces travaux en 
matière de pollution atmosphérique ont été financés par la Direction Générale de 
l'Énergie et du Climat (bureau de la qualité de l’air) du Ministère de l'Écologie, du 
Développement durable et de l’Énergie (MEDDE). Ils sont réalisés avec le souci constant 
d’améliorer le dispositif de surveillance de la qualité de l’air en France en apportant un 
appui scientifique et technique au MEDDE et aux AASQA. 

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

Le présent document a pour but de synthétiser des éléments concernant la mesure de 
composés tels que l’ammoniac, l’hydrogène sulfuré ou encore les composés organiques 
volatils de type soufrés. Ces substances peuvent être nocives pour l’environnement et 
pour l’homme et peuvent également être à l’origine de nuisances olfactives pour ce 
dernier.  

 

Le premier volet de l’étude est un complément à l’étude menée en 2013 sur la 
mesure du H2S par une méthode de prélèvement passif utilisant des Radiello code 170. 
Cette étude a permis de confirmer l’adéquation entre le débit d’échantillonnage donné 
par le fabricant et le débit d’échantillonnage déterminé en laboratoire à partir des 
résultats obtenus sur des expérimentations menées en chambre d’exposition sur des 
atmosphères contenant de faibles concentration en H2S (<10 ppb). Compte-tenu de 
l’incertitude sur la concentration générée en H2S dans la chambre d’exposition (± 5% sur 
la concentration déterminée par l’analyseur automatique utilisé en contrôle), des sources 
d’incertitude sur l’analyse des cartouches code 170 (dilution, droite d’étalonnage, etc.) et 
de l’incertitude sur le débit d’échantillonnage (± 5,2 %), il semble tout a fait pertinent, 
pour cette gamme de concentration (< 10 ppb) et dans des conditions environnementales 
équivalentes (T=20°C et RH=50%), d’utiliser le débit d’échantillonnage donné par le 
fabricant (soit 69 mL.min-1 à 25°C). 

 

Le deuxième volet réalisé pour répondre à une demande des AASQA concernant les 
potentialités d’utilisation des instruments de mesure pour l’H2S dans l’air ambiant, a 
conduit à la réalisation d’une campagne de comparaison de 4 instruments et du préleveur 
passif Radiello code 170, sur le terrain et en laboratoire. Les actions LCSQA-MD ont 
notamment compris la participation à l’installation du matériel, la mise à disposition des 
moyens d’étalonnage (diluteur, bouteilles étalon, chambre d’exposition, canisters) et le 
traitement des données lors de la campagne de terrain mise en place par Air Normand 
puis la réalisation d’un exercice de comparaison en laboratoire avec les mêmes dispositifs 
afin de déterminer au regard du guide de démonstration d’équivalence des méthodes de 
surveillance de l’air ambiant les paramètres suivants (EC Working Group, 2010) : temps de 
réponse, répétabilité au zéro et au point d’échelle (100 ppb), dérive court-terme, linéarité 
et influence de l’humidité relative (80% à 23°C). En fonction du besoin de surveillance, les 
différents dispositifs ont présenté des avantages et des inconvénients dans la mise en 
œuvre et les contraintes d’utilisation, qu’il convient de mettre en regard des 
performances métrologiques afin de sélectionner le dispositif le plus en adéquation au 
regard du type de surveillance à mettre en place (moyen mobile, réseau connecté, station 
fixe, etc.)  
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Le troisième volet de l’étude concerne plus spécifiquement la mesure des composés 
organiques soufrés (mercaptans et sulfures) par des méthodes de prélèvement passif. 
Cette étude a montré que les Radiello code 147 contenant du Tenax ne sont ni  adaptés 
pour effectuer une quantification des COV soufrés présents dans l’air ambiant ni même 
pour effectuer un screening étant donnée l’importance de la dégradation de ces 
composés au cours du temps. Il conviendra donc pour ce type de prélèvement de 
travailler à la recherche et à la qualification d’un autre type d’adsorbant limitant la 
réactivité des composés soufrés. En revanche, pour des prélèvements actifs de courtes 
durées (i.e. inférieures à 30 minutes) ou pour l’étalonnage des systèmes analytiques, le 
Tenax pourrait convenir à condition d’effectuer la thermodésorption immédiatement 
après le prélèvement ou à défaut il conviendra de définir au préalable des conditions de 
conservation des cartouches adéquates.  

 

Le dernier volet apporte des éléments concernant la nuisance olfactive et présente 
les différentes méthodes qui peuvent être mises en œuvre. Dans le cadre de la 
surveillance des odeurs, la nature complexe des mélanges susceptibles de générer des 
perceptions d’odeur orientera souvent les investigations vers la mise en place 
d’observatoire associant la population riveraine et/ou d’études ponctuelles à l’aide de 
jury de nez pour assurer la surveillance dans l’environnement des nuisances olfactives. Le 
suivi dynamique des concentrations dans l’air ambiant est souvent utilisé en complément, 
notamment dans le cas de suivi en proximité de source émettant cette substance.  
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1. CONTEXTE DE L’ETUDE 

 

Dans le cadre de la révision de la Directive relative aux plafonds nationaux 
d'émissions des polluants acidifiants, eutrophisants et précurseurs de l'ozone 
troposphérique, il est important d'anticiper les exigences réglementaires qui 
nécessiteront des solutions efficaces à mettre en œuvre pour la réduction des 
concentrations dans l’air en différentes espèces comme l’ammoniac gazeux NH3. C’est 
pour cette raison que des discussions sont en cours au sein du comité technique CEN TC 
264 concernant la qualité de l’air et qu’un groupe de travail est actuellement en charge 
d’élaborer un rapport technique concernant la mesure de l’ammoniac par prélèvement 
passif (CEN TC/264 ; WG 11). Les travaux réalisés en 2013 avaient permis de dresser un 
premier inventaire au niveau des AASQA françaises des besoins en termes de 
surveillance de l’ammoniac. Ces besoins semblaient axés sur la surveillance de sites en 
proximité industrielle et notamment pour le suivi d’épisode accidentel (suite incident 
« Lubrizol » de 2013). Ceci orientait les choix technologiques vers des moyens 
permettant de réaliser un suivi temporel fin (< à la minute) avec des seuils de détection 
se situant dans le domaine du ppb.  Il est à noter qu’un second besoin semblait émerger 
fin 2013 en lien avec la caractérisation des sources de particules fines et plus 
particulièrement ici le lien porté avec la fraction particulaire correspondant aux nitrates 
d’ammonium.  

Par ailleurs, suite à des problématiques particulières à certains réseaux de 
surveillance (ex. : formation d’algues en Bretagne ou à la Martinique) ou à des 
demandes formulées via les Plans de Protection de l’Atmosphère (PPA) par les instances 
régionales ou les collectivités locales, besoins liés à un contexte industriel fort 
(Secrétariat Permanent pour la Prévention des Pollutions Industrielles), certaines AASQA 
ont mis en place depuis plus de 10 ans des campagnes de mesures en continu ou 
ponctuelles visant à évaluer les niveaux de concentrations en H2S ou plus généralement 
en composés soufrés (mercaptans par exemple). La détermination sélective de cette 
famille de composés apparaît d’un grand intérêt pour notamment évaluer les impacts 
tant sanitaires que sur le confort de vie des populations (pollution olfactive). La 
méthode par prélèvement passif couramment mise en œuvre a été en partie évaluée en 
laboratoire en 2013 mais des biais qui tendent à sous-estimer les concentrations en 
polluant, sont apparus au regard des préconisations du fournisseur principal. Des 
compléments par rapport à cette étude seront apportés ici. 

Enfin, la synthèse des PSQA 2010-2015 des AASQA concernant la thématique des 
nuisances olfactives a montré que plus de la moitié des réseaux de surveillance 
travaillait déjà ou avait prévu de travailler sur cette thématique d'ici à 2015. L’évaluation 
de ces nuisances par la mise en place de jury de « nez » semble ressortir comme une 
méthode couramment utilisée et pour laquelle le présent rapport présente les 
différentes méthodologies mises en œuvre au sein des AASQA et apporte les premiers 
éléments de vigilance à traiter.  
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2. ACTION 1 : MESURE DE L’AMMONIAC ET DU SULFURE D’HYDROGENE  

2.1 Mesure de l’ammoniac : Apport d’informations dans le cadre 
des travaux du WG11 concernant la mesure de l’ammoniac  

Début 2014, la réunion du groupe de travail CEN WG11 « Echantillonneurs par diffusion 
pour la détermination de gaz et de vapeurs – exigences et méthodes d’essais » a permis 
de répertorier les différents  échantillonneurs par diffusion disponibles pour la mesure 
de l’ammoniac (revue bibliographique). Au cours de cette réunion, les différents projets 
de recherche liés à cette mesure ont été présentés et notamment celui relatif à la 
"Métrologie de l'ammoniac dans l'air ambiant" porté par l’European Metrology 
Research Programme (EMRP). C’est un programme qui, à terme, devrait permettre 
d’une part de valider les échantillonneurs diffusifs pour la surveillance du NH3 et, 
d’autre part, d’aboutir à une évaluation des instruments de mesure existants ou en 
cours de développement (méthodes basées sur les mesures par spectroscopie laser : 
cavity ring-down spectroscopy, spectroscopie photo-acoustique ou spectroscopie par 
diode laser accordable) pour des mesures quantitatives de l’ammoniac dans une gamme 
de concentrations proche de celles rencontrées généralement sur les différentes 
typologies de sites (500 ppt à 500 ppb). Le document de synthèse qui sera édité 
permettra d’apporter des informations complémentaires concernant les mesures de 
NH3 (tant en site de fond qu’en site de proximité industrielle) et constituera le point de 
départ pour la préparation d'une norme sur ce sujet. 

2.2 Détermination des concentrations en H2S par prélèvement 
passif sur Radiello code 170 (poursuite des travaux de 2013) 

L’étude menée en 2013 et qui concernait la mesure du sulfure d’hydrogène (H2S) par 
prélèvement passif sur cartouches Radiello code 170 (imprégnées d’acétate de zinc) 
suivi d’une analyse en laboratoire par spectrométrie d’absorption UV-visible, avait 
abouti aux conclusions suivantes : 

 la pertinence de la méthode pour la surveillance du H2S à « haute 
concentration » (i.e. supérieure à 100 ppb) avec des durées d’échantillonnage de 
7 jours ; 

 le SO2 n’est pas une espèce qui interfère dans la mesure du H2S par tubes 
Radiello code 170 (analyse par spectrométrie UV-visible) ; 

 l’existence d’une incertitude sur le débit d’échantillonnage donné par le 
fabricant pour la mesure du H2S à faible concentration sur une durée de 7 jours. 

Concernant ce dernier point, plusieurs hypothèses permettant d’expliquer les écarts 
relevés avaient été avancées :  

 imprécision sur les mesures de débit des gaz utilisés pour la génération de 
l’atmosphère contrôlée contenant du H2S ; 

 instabilité du mélange gazeux sur la période de 7 jours ; 

 perte d’une partie du H2S généré sur les parois en verre de la chambre 
d’exposition. 
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Afin de pouvoir statuer sur l’utilisation des préleveurs passifs Radiello code 170 pour la 
mesure des « faibles » concentrations en H2S dans l’air ambiant, des expériences 
complémentaires ont été menées en 2014. Pour cela de nouvelles séries d’expositions 
de cartouches Radiello code 170 ont été réalisées en utilisant en complément un 
dispositif de contrôle en continu des concentrations générées dans la chambre 
d’exposition.  

 

2.2.1 Présentation de la chambre d’exposition 

La chambre d’exposition est un dispositif qui doit permettre de reproduire les conditions 
de l’air ambiant (température, humidité relative, vitesse de vent, nature et 
concentrations en polluants). Cette chambre est traversée par un mélange gazeux 
provenant d’une bouteille étalon contenant du H2S à une concentration de 4,09 ppm (± 
5%). Cette concentration étant trop élevée, elle sera donc diluée avec de l’air zéro grâce 
à un diluteur (CGM 2000, MCZ). 

Le dispositif expérimental, représenté sur la Figure 1, est composé de deux éléments 
principaux :  

- un système de génération de dilution de gaz produisant de l'air à humidité 

relative contrôlée (notée HR) et contenant une concentration constante en H2S 

durant toute la durée de l’exposition ; 

- une chambre d'exposition, équipée d'un dispositif de régulation de la circulation 

de l'air (vitesse du vent, notée vvent) et de la température (notée T), dans laquelle 

sont placés les échantillonneurs Radiello®. 

 

Le flux gazeux entrant dans la chambre d'exposition est produit par la dilution de l'air 
zéro d'un mélange gazeux étalon comprimé en bouteille contenant l’H2S (voie 
« diluteur »). Un générateur d'air zéro alimenté par un compresseur assure la 
production d'air purifié. Il alimente la voie « humide » qui permet de produire de l'air 
zéro humide. L'humidification est assurée par le passage de l'air à travers un barboteur 
placé en série. Des régulateurs de débit massique contrôlés par un module sont placés 
en amont du barboteur pour maintenir le débit constant. Le mélange du gaz étalon dilué 
et de l'air zéro humide est réalisé juste avant l'entrée de la chambre d'exposition par la 
jonction des voies « diluteur » et « humide ». En adaptant les débits de gaz étalon, d’air 
sec et d’air humide, l'air alimentant la chambre d’exposition contient l'humidité relative 
et les concentrations en polluants souhaitées.  

La somme des débits d'entrée est de l'ordre de 10 L.min-1. 

Une sonde à trois fonctions est placée à l’intérieur de la chambre d’exposition. Elle nous 
permet de réaliser des mesures en continu dans l’enceinte de trois paramètres 
physiques (température, humidité relative et vitesse du vent). Avant de pouvoir exposer 
les tubes Radiello®, il faut s’assurer que ces trois paramètres physiques soient stables.  
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Figure 1 : Schéma représentant la chambre d’exposition annulaire 

 

2.2.2 Caractérisation de l’analyseur utilisé pour la mesure en 
continu du H2S généré 

a. Présentation de l’analyseur utilisé 

L’analyseur qui a été utilisé pour réaliser le suivi en continu des concentrations en H2S 
générée à partir de la dilution par de l’air zéro d’une bouteille concentrée est un 
analyseur de marque Teledyne-API, modèle T101 (voir Annexe 1). Il fonctionne sur le 
principe de la conversion catalytique à 315°C du H2S en SO2 puis de la mesure du SO2 
généré par une mesure d’émission de fluorescence dans le domaine de l’UV. Cet 
analyseur prélève en continu l’atmosphère de la chambre d’exposition à un débit de 
l’ordre de 650 mL.min-1. La précision de la mesure pour des teneurs en H2S inférieures à 
50 ppb est de l’ordre de 0,2 ppb. Dans le cas présent, les données ont été enregistrées 
avec un pas de temps d’une minute et un étalonnage a été réalisé au préalable à partir 
d’un étalon certifié NIST. Par ailleurs, des vérifications de la linéarité et de la dérive long-
terme de l’analyseur ont été effectuées. 

 

b. Vérification de la linéarité 

La vérification de la linéarité de l’appareil utilisé pour le suivi en continu de l’atmosphère 
géré dans la chambre d’exposition a été réalisée par dilution de deux bouteilles étalons 
certifiées à 5% et contenant respectivement des concentrations nominales de 1,01 ppm 
et 4,09 ppm. 
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La Figure 2 présente le résultat de cet essai de linéarité. 

 

 
Figure 2 : Essai de linéarité : réponse affichée sur l’analyseur de contrôle en fonction de la 

teneur générée et calculée à partir du coefficient de dilution et de la teneur nominale de la 
bouteille gaz utilisée 

 

Pour des concentrations en H2S comprises entre 0 et 250 ppb, l’analyseur a une réponse 
linéaire mais il semble présenter un léger décalage de zéro de 4 ppb. 

 

c. Vérification de la dérive à long-terme 

Lors des essais en chambre d’exposition, l’analyseur sera utilisé en continu pendant une 
durée minimale de 7 jours. La dérive à long terme de l’analyseur a donc été évaluée afin 
de s’assurer de la stabilité de sa réponse au cours du temps. Pour cela, des essais de 
linéarité ont été réalisés à 8 semaines d’intervalle. Les résultats obtenus sont présentés 
sur la Figure 3. 
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Figure 3 : Dérive à long terme : réponse affichée sur l’analyseur de contrôle en fonction de la 
teneur générée et calculée à partir du coefficient de dilution et de la teneur nominale de la 
bouteille gaz utilisée. (En bleu : linéarité réalisée à t=0. En rouge : Linéarité réalisée après 8 

semaines d’utilisation sans étalonnage) 

 

 

La dérive de réponse de l’analyseur après 8 semaines d’utilisation est de l’ordre de 8%. 
Cette valeur est totalement acceptable pour une utilisation de l’analyseur comme 
moyen de contrôle d’une atmosphère générée pendant 7 jours consécutifs étant donné 
que la dérive ramenée à une semaine est de l’ordre de 1%. 

 

2.2.3 Vérification de l’influence de la chambre d’exposition sur 
les concentrations générées en H2S 

Une vérification de l’influence de la chambre d’exposition sur les concentrations en H2S 
générées dans la chambre d’exposition a été réalisée en vérifiant les différences de 
concentrations mesurées par l’analyseur en amont de la chambre d’exposition (ici juste 
à la sortie de la chambre de dilution) et en aval de la chambre d’exposition dans les 
mêmes conditions de température et d’humidité que celles utilisées pour les 
expérimentations d’exposition de Radiello (Température de la chambre d’exposition = 
20°C et humidité relative = 50 %). Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 4. 

y = 0,9589x - 4,0499
R² = 0,9992

y = 1,0379x - 5,1169
R² = 1

0,0

25,0

50,0

75,0

100,0

125,0

150,0

175,0

200,0

225,0

250,0

0,0 50,0 100,0 150,0 200,0 250,0

te
n

e
u

r 
m

e
s

u
ré

e
 (
p

p
b

)

teneur générée (ppb)

t=0

t=8 semaines



 

Convention n°2200876095 / Mesure de l’ammoniac et des composés soufrés – Nuisances olfactives  17 

 
Figure 4 : Influence de la chambre d’exposition : réponse affichée sur l’analyseur de contrôle 
en fonction de la teneur générée et calculée à partir du coefficient de dilution et de la teneur 

nominale de la bouteille gaz utilisée. (En bleu : linéarité réalisée avec un prélèvement de 
l’atmosphère générée à la sortie du dispositif de dilution. En rouge : Linéarité réalisée avec un 

prélèvement dans la chambre d’exposition) 

 

La différence entre les concentrations en sortie de diluteur et celles mesurées dans la 
chambre d’exposition sont de l’ordre de 11%. Il semble qu’une pollution résiduelle soit 
présente sur les parois de la chambre en verre. Cependant, compte tenu des teneurs 
utilisées pour les expositions cette différence est négligeable. Ce sont les concentrations 
mesurées directement dans la chambre d’exposition qui serviront de référence lors de 
cette étude.  

 

2.2.4 Première série d’exposition 

Pour la première série d’exposition, des préleveurs Radiello code 170 ont été exposés à 

une atmosphère en H2S d’une teneur moyenne de 6,1 ± 0,3 ppb (1). Le débit de la 
bouteille étalon a été fixé à 15 mL.min-1 et les débits d’air zéro sec et humide ont été 
fixés respectivement à 3 et 7 L.min-1.  

Les conditions environnementales relevées durant les 7 jours d’exposition sont : 

 Humidité relative : 49,3 ± 0,3 % 

 Température : 19,9 ± 0,6°C 

 Vitesse de vent : 0,95 ± 0,05 m.s-1 
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Pour cette exposition, 8 préleveurs Radiello ont été insérés de part et d’autre de la 
chambre d’exposition pour une durée de 7 jours et deux blancs ont également été 
réalisés. Ces blancs correspondent à des cartouches code 170 non-exposées mais qui 
ont subi les mêmes manipulations que les cartouches exposées (ouverture du tube, 
méthode analytique, etc.). La droite d’étalonnage du spectrophotomètre qui a été 
réalisée à partir de 4 dilutions d’une solution étalon de bleu de méthylène est présentée 
sur la Figure 5. 

 
 

 
Figure 5 : Droite d’étalonnage représentant l’absorbance mesurée à 665 nm de plusieurs 

solutions de bleu de méthylène et utilisée pour déterminer les concentrations en H2S piégé sur 
les Radiello code 170 

 

Les valeurs individuelles des analyses des 8 préleveurs Radiello code 170 sont 
regroupées dans le Tableau 1. 
 

Tableau 1 : Résultats d’analyses pour une série de 8 préleveurs Radiello code 170, exposés 7 
jours à une concentration en H2S constante d’environ 6,1 ppb et de 2 préleveurs non-exposés 
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concentration de la solution étalon de bleu de méthylène (µg/mL)

Numéro du 
tube 

Abs 

Concentration 
massique en bleu de 

méthylène dans  
l’éluat (µg.mL

-1
) 

Masse H2S sur 
la cartouche 

code 170 (µg) 

Durée expo 

(min) 

Cexpo 
mesurée 

(ppb) 

Cexpo 
analyseur 
contrôle 

(ppb) 

Ecart relatif 
(estimée-

mesurée) (%) 

550FN 0,397 0,468 4,682 10080 5,2 6,1 15% 

549FN 0,363 0,429 4,292 10080 4,7 6,1 23% 

547FN 0,383 0,452 4,522 10080 5,0 6,1 18% 

546FN 0,343 0,406 4,063 10080 4,5 6,1 26% 

552FN 0,383 0,452 4,522 10080 5,0 6,1 18% 

553FN 0,800 0,930 9,304 10080 10,3 6,1 -69% 

554FN 0,359 0,425 4,247 10080 4,7 6,1 23% 

551FN 0,357 0,422 4,224 10080 4,7 6,1 23% 

Blanc 1 0,014 0,029 0,290 10080 0,4 -  -  

Blanc 2 0,009 0,023 0,233 10080 0,3 - - 
 

 

 

 
Moyenne 5,5 (4,8) 6,1 10% (21%) 

    
CV (%) 35% (5%)  

Blanc terrain  Tubes exposés 
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En utilisant le débit d’échantillonnage donné par le fabricant, on obtient des 
concentrations en H2S très homogènes pour 7 des 8 préleveurs (coefficient de variation 
< 5%). Un préleveur semble avoir abouti à une valeur aberrante ce qui induit un 
coefficient de variation sur la série de 8 préleveurs de 35%. En prenant en compte cette 
valeur aberrante, l’écart entre les concentrations déterminées à partir des données de 
l’analyseur de contrôle et les concentrations déterminées à partir de l’analyse des 
cartouches Radiello est inférieur à 10%. Si on ne prend pas en compte la valeur 
aberrante, cet écart est de 21% (sous-estimation à partir des préleveurs Radiello).  

 

2.2.5 Seconde série d’exposition 

Pour la seconde série d’exposition, des préleveurs Radiello code 170 ont été exposés à 
une atmosphère en H2S d’une teneur moyenne de 7,3 ppb (min = 6 ppb ; max = 12 ppb).  

Les conditions environnementales relevées durant les 7 jours d’exposition sont : 

 Humidité relative : 50,6 ± 2,2 % 

 Température : 20,0 ± 0,0°C 

 Vitesse de vent : 1,00 ± 0,05 m.s-1 

Pour cette exposition, 8 préleveurs Radiello ont été insérés de part et d’autre de la 
chambre d’exposition pour une durée de 7 jours et deux blancs ont également été 
réalisés. Ces blancs correspondent à des cartouches code 170 non-exposées mais qui 
ont subi les mêmes manipulations que les cartouches exposées (ouverture du tube, 
méthode analytique, etc.). Les valeurs individuelles des analyses des 8 préleveurs 
Radiello code 170 sont regroupées dans le Tableau 2. 

 

Tableau 2 : Résultats obtenus sur une série de 8 préleveurs exposés pendant 7 jours à une 
concentration en H2S constante d’environ 7,3 ppb et de 2 préleveurs non-exposés 

Numéro 
du tube 

Abs 

Concentration 
massique en bleu de 

méthylène dans  
l’éluat (µg.mL

-1
) 

Masse H2S 
sur la 

cartouche 
code 170 (µg) 

Durée expo 

(min) 

Cexpo 
mesurée 

(ppb) 

Cexpo 
analyseur 
contrôle 

(ppb) 

Ecart relatif 
(estimée-
mesurée) 

(%) 

556FN 0,516 0,605 6,047 10080 6,7 7,3 8% 

558FN 0,497 0,583 5,829 10080 6,4 7,3 12% 

557FN 0,538 0,630 6,299 10080 6,9 7,3 5% 

555FN 0,506 0,593 5,932 10080 6,5 7,3 11% 

560FN 0,564 0,660 6,597 10080 7,3 7,3 0% 

561FN 0,603 0,704 7,045 10080 7,8 7,3 -7% 

562FN 0,505 0,592 5,921 10080 6,5 7,3 11% 

559FN 0,550 0,644 6,437 10080 7,1 7,3 3% 

Blanc 1 0,013 0,028 0,279 10080 0,4 -  -  

Blanc 2 0,011 0,026 0,256 10080 0,4 - - 
   

 
Moyenne 6,9 7,3 5% 

    
CV (%) 7% 

Blanc terrain   Tubes exposés 
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En utilisant le débit d’échantillonnage donné par le fabricant, on obtient des 
concentrations en H2S très homogènes pour l’ensemble des préleveurs (coefficient de 
variation < 7%). L’écart entre les concentrations déterminées à partir des données de 
l’analyseur de contrôle et les concentrations déterminées à partir de l’analyse des 
cartouches Radiello est inférieur à 5% (légère sous-estimation à partir des préleveurs 
Radiello).  

2.2.6 Conclusion 

Compte-tenu de l’incertitude sur la concentration générée en H2S dans la chambre 
d’exposition (± 5% sur la concentration déterminée par l’analyseur automatique utilisé 
en contrôle), des sources d’incertitude sur l’analyse des cartouches Radiello code 170 
(dilution, droite d’étalonnage, etc.) et de l’incertitude sur le débit d’échantillonnage (± 
5,2 %), il semble tout a fait pertinent, pour cette gamme de concentration (< 10 ppb) 
et dans des conditions environnementales équivalentes (T=20°C et RH=50%), d’utiliser 
le débit d’échantillonnage donné par le fabricant.  

 

2.3 Assistance aux AASQA dans la sélection du moyen de mesure 
en H2S en adéquation avec le besoin  

Pour répondre à une demande des AASQA, des essais permettant d’évaluer les 
performances métrologiques d’appareils pertinents au regard des besoins de mesure du 
H2S ont été menés.  Courant 2014, le LCSQA-MD a été contacté par Air Normand pour 
l’informer de leur souhait de mettre en place à l’automne 2014 un exercice de 
comparaison sur site pour la mesure du H2S à l’aide de différents systèmes de mesures 
commercialement disponibles et de l’associer à cet exercice. Les actions LCSQA 
comprennent notamment la participation à l’installation du matériel, la mise à 
disposition des moyens d’étalonnage (diluteur, bouteilles étalon, chambre d’exposition, 
canisters) et au traitement des données. Au retour de cette campagne, un exercice de 
comparaison en laboratoire a pu être effectué sur l’ensemble des analyseurs et capteurs 
afin de déterminer au regard du guide de démonstration d’équivalence des méthodes 
de surveillance de l’air ambiant les paramètres suivants (EC Working Group, 2010) : 
temps de réponse, répétabilité au zéro et au point d’échelle (100 ppb), dérive court-
terme, linéarité et influence de l’humidité relative (80% à 23°C).  

 

2.3.1 Campagne de comparaison terrain 

2.3.1.1 Présentation du site de mesure 

Le site de mesure se situe à la périphérie de l’Ecoparc de Mercey où sont 
collectés, triés et stockés les déchets d’encombrants en provenance du département de 
l'Eure. Ce site traite 85 000 tonnes d'encombrants par an et est également équipé d’un 
centre d'enfouissement des encombrants ultimes, d’une station de traitement du biogaz 
et d'évaporation des lixiviats et d’une zone de stockage du bois. L'Ecoparc de Mercey  
comprend en outre un ancien site de stockage de 17 hectares qui a accueilli des déchets 
ménagers.  
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Le SETOM de l’Eure a procédé à une campagne de mesure de l’air ambiant autour des 
installations de l’ISDND de Mercey. Six périodes de mesure de 2 fois 7 jours ont été 
menées entre janvier et décembre 2013. Les mesures ont été réalisées au niveau de 9 
points de mesure autour de l’ISDND et un point dit de « référence » était situé dans une 
zone éloignée du site. Durant cette campagne, les concentrations en H2S ont été 
mesurées à l’aide de préleveurs passifs type Radiello code 170. La Figure 6 ci-dessous 
montre que le site du CNPP Sud est l’un des plus impactés par les nuisances olfactives en 
provenance de l’ISDND. Une concentration moyenne de l’ordre de 4,2 µg/m3 soit 2,8 
ppb (moyenne des valeurs de mars, août et novembre 2013) est estimée pour le site du 
CNPP Sud sur l’ensemble de la campagne.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figure 6 : Concentrations en H2S (µg/m3) mesurées sur différents sites à proximité de l’ISDND 
de Mercey (source : Ineris, 2013) 

 

En effet, nous pouvons constater sur la Figure 7, que le site du CNPP est sous les vents 
dominants de direction Sud-Ouest provenant de l’ISDND.  

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 7 : Localisation de l’ISDND et des points de mesure en H2S. Rose des vents sur le site 
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C’est, par conséquent ce site de mesure qui a été retenu pour effectuer la campagne de 
comparaison de différents outils de mesure des concentrations en H2S ou plus 
généralement en composés soufrés réduits. Ainsi 5 dispositifs de mesure différents ont 
été installés dans deux cabines placées en bordure du CNPP correspondant au point n°4 
de la Figure 7 (voir Figure 8). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 8 : Photographie des équipements installés dans l’une des 2 cabines du site du CNPP 

 

Les dispositifs de mesure qui ont été installés durant cette campagne de mesures sont 
les suivants (voir spécifications techniques en Annexe 1) :  

- un analyseur H2S/NH3 de marque Los Gatos Research Inc., modèle 915-0039, 
fonctionnant sur un  principe dérivé de la spectroscopie CRDS (Cavity Ring Down 

Spectroscopy) dans le proche infrarouge (1,3-1,5 µm) ; 

- un analyseur H2S/SO2 de marque Teledyne/API, modèle T101, fonctionnant sur le 
principe de la conversion du H2S en SO2 (four catalytique à 315°C) puis sur la 
mesure du SO2 par spectroscopie d’émission de fluorescence UV ; 

- un analyseur pour la mesure des composés soufrés totaux réduits (TRS) de marque 
Environnement SA, modèle CTRS-AF21M, fonctionnant sur le principe de la 
conversion en SO2 (four catalytique à 800°C) puis sur la mesure du SO2 par 
spectroscopie d’émission de fluorescence UV ; 

- un capteur électrochimique de marque Cairpol, modèle CairClip H2S-CH4S, 
fonctionnant en autonomie grâce à des panneaux solaires ; 

- des préleveurs passifs radiaux de marque Radiello code 170 qui ont été placés sur 
une ou 2 semaines. 

 

En parallèle des données enregistrées sur les analyseurs avec un pas de temps de une 
minute (sauf Radiello), les données météorologiques sont relevées afin d’étudier les 
corrélations entre les secteurs de vents et les épisodes mesurés avec les analyseurs. 
Pour finir, des « tournées odeurs » sont effectuées périodiquement par le personnel 
d’Air Normand et des prélèvements effectués dans des canisters ou des sacs Tedlar pour 
rechercher les liens entre odeur et composition chimique. Ainsi, deux personnes ayant 
suivies une formation à la reconnaissance des odeurs ont suivi un parcours prenant en 
compte les divers points d’étude indiqués sur la Figure 7. En présence d’une odeur 
notable, un prélèvement est effectué puis analysé sur les appareils installés sur le site de 
mesure afin de qualifier et de quantifier les composés soufrés présents.  
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2.3.1.2 Principaux résultats obtenus 

La campagne de mesure a démarré le 6 octobre 2014 et a pris fin le 5 novembre 2014. 
Des problèmes survenus sur les lignes de prélèvement, sur le système d’acquisition et 
sur le réseau électrique ainsi qu’une livraison tardive des analyseurs Teledyne et LGR 
n’ont permis de prendre en compte des données pour l’ensemble des systèmes qu’à 
compter du 17 octobre. Les résultats de cette comparaison ont été analysés par Air 
Normand et feront l’objet d’un rapport qui sera rendu public sur le site internet de 
l’AASQA (Air Normand, 2015). Ils sont repris de façon synthétique dans les paragraphes 
ci-dessous.  

 

2.3.1.2.1 Analyseurs automatiques par conversion 

a. Contrôle métrologique périodique 

Pour le contrôle périodique des analyseurs automatiques durant la campagne, la 
génération des mélanges gazeux H2S, dans la gamme de concentrations 0-200 ppb s’est 

faite à partir de la dilution d’une bouteille étalon à 4,09 ppm ( 5%) par de l’air zéro sec 
(générateur autonome, Claind) au moyen d’un système de dilution (CGM 2000, MCZ).  

Les écarts observés entre les teneurs affichées par les analyseurs et les teneurs 
générées par dilution sont présentées sur la Figure 9. 

 
 

 
Figure 9 : Ecarts entre les teneurs en H2S mesurées durant la campagne par les analyseurs 

automatiques et les teneurs générées à partir de la bouteille étalon  

 

Les analyseurs automatiques ont été ajustés à 10 ppb au démarrage de la campagne. 
Concernant le CTRS-AF21M, il a fallu procéder à un second ajustement d’étalonnage 
après une semaine car il présentait une forte tendance à la surestimation (de l’ordre de 
50% à 50 ppb). A la suite, les contrôles d’étalonnage effectués périodiquement à 20 et 
50 ppb ont permis de montrer que les analyseurs automatiques de marque Teledyne-
API et Environnement SA avaient peu dérivés sur la durée de la campagne (dérive < 
10% pour T101 et <20% pour CTRS-AF21M).   
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b. Suivi des teneurs en H2S dans l’air ambiant entre le 15 octobre et le 5 novembre 

En dehors des points de vérification de l’étalonnage, les 2 analyseurs automatiques 
(T101 et CTRS-AF21M) ont été laissés en mode mesure (mesure moyenne sur 1 minute) 
sur l’air ambiant (ligne de prélèvement individuelle en Téflon 4/6 mm, longueur 
approximative 5 mètres). Le suivi temporel des teneurs observées est présenté sur la 
Figure 10. 

 
 

 
 

Figure 10 : (haut) Suivi temporel des teneurs en H2S mesurées par les 2 analyseurs sur le site 
de Mercey pour la période d’étude – (bas) Ecarts entre les teneurs mesurées par l’analyseur 

CTRS-AF21M d’Environnement SA et le T101 de Teledyne-API  

 

 

Selon la Figure 10, on note un bon accord entre les teneurs mesurées par chacun des 2 
analyseurs automatiques avec presque deux tiers des différences entre les teneurs 
CTRS-AF21M / T101 qui sont inférieures à -1,1 ppb. La tendance à la surestimation du 
CTRS-AF21M est plus notable en début de campagne (i.e. avant le second ajustement – 
voir § a) et peut s’expliquer par la possible présence conjointe d’autres espèces soufrées 
(type mercaptans et sulfures). Cette hypothèse semble pouvoir être validée par le fait 
que lors des quatre épisodes « odorants » relevés sur la période de mesure, les 
différences entre les teneurs mesurées par les 2 instruments semblent s’accentuer 
(jusqu’à 10-15 ppb de différence). Il faut également noter que la ligne de base du CTRS-
AF21M est plus fluctuante que celle du Teledyne-API. 
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2.3.1.2.2 Capteur électrochimique 

a. Contrôle métrologique périodique 

A plusieurs reprises sur la durée de la campagne la réponse du capteur électrochimique 
CairClip a été évaluée en le plaçant dans une cellule en verre (voir Figure 11) balayée par 
un flux d’air zéro sec contenant des teneurs variables d’H2S générées à l’aide du diluteur 
et de la bouteille étalon (voir § 2.3.1.2.1.a). 

 

 
Figure 11 : Chambre en verre utilisée durant la campagne de terrain de Mercey pour vérifier la 

réponse du capteur électrochimique CairClip 

 

Un exemple des résultats obtenus pour la journée du 21 octobre est présenté sur la 
Figure 12. 

 
Figure 12 : (points noirs) Teneurs en équivalent H2S mesurées par le capteur électrochimique 
CairClip lors de son exposition à une atmosphère contrôlée en H2S – (barres rouges) Teneurs 

en H2S générées à partir du système diluteur/bouteille étalon 
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Comme le montre la Figure 12, le capteur électrochimique CairClip réagit aux 
différentes teneurs d’H2S générées sur la gamme 10-50 ppb avec des écarts variables 
entre 2 et 15 ppb. La réponse semble indiquer une limite de détection qui se situe 
entre 10 et 20 ppb conformément aux spécifications techniques annoncées par le 
fournisseur. Le temps de réponse se situe entre 1 et 2 minutes. Une fois la réponse 
atteinte, la répétabilité de la mesure se situe autour de 4 ppb. 

 

b. Suivi des teneurs en H2S dans l’air ambiant entre le 7 octobre et le 5 novembre 

En dehors des périodes de vérification de la réponse du CairClip, celui-ci a été placé sur 
le toit de la cabine de mesure avec une durée moyenne des données d’une minute. Le 
suivi temporel des teneurs observées est présenté sur la Figure 13 (à gauche) 
accompagné du retraitement à posteriori des données pour obtenir un suivi quart-
horaire (à droite). 

 

 
Figure 13 : (gauche) Suivi temporel 1-minute des teneurs en équivalent-H2S mesurées sur le 

site de Mercey pour la période d’étude par le capteur électrochimique CairClip –  

(droite) Suivi temporel 15-minutes des teneurs en équivalent-H2S mesurées sur le site de 
Mercey pour la période d’étude par le capteur électrochimique CairClip (en noir), par le CTRS-

AF21M (en rouge) et par le T101 (en jaune) 

 

Comme le montre la Figure 13, les mesures 1-minute (valeur par défaut préréglée) 
obtenues avec le CairClip sont très bruitées (jusqu’à 40 ppb). Sur l’ensemble de la 
période, la ligne de base (données 15 mn) est très fluctuante (entre 5 et 25 ppb 
d’équivalent-H2S). Néanmoins, la comparaison du suivi temporel à ceux obtenus par les 
analyseurs automatiques montre que tous les épisodes majeurs sur la période ont été 
relevés par l’instrument (bonne corrélation temporelle). Un zoom sur une période en 
particulier lors de la journée du 5 novembre montre même une corrélation temporelle 
très étroite avec le T101 (voir Figure 14). 

données 1 min
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Figure 14 : Suivi temporel 5-minutes des teneurs en équivalent-H2S mesurées sur le site de 
Mercey pour l’épisode odorant des 4 et 5 novembre 2014 par le capteur électrochimique 

CairClip et comparaison avec le suivi temporel 5-minutes des teneurs en H2S mesurées par le 
CTRS-AF21M (en rouge) et par le T101 (en jaune) 

 

2.3.1.2.3 Analyseur automatique par spectroscopie laser 

a. Contrôle métrologique périodique 

A deux reprises sur la durée de la campagne, un contrôle métrologique de l’analyseur 
LGR a été réalisé à l’aide du système de génération décrit ci-dessus (voir § 2.3.1.2.1.a). 
Le premier contrôle a été réalisé à réception de l’analyseur (voir Figure 15-gauche) à 0, 
50 et 100 ppb et a montré une très bonne cohérence dans un premier temps avec les 
teneurs générées sur un cycle 50, 100, 0 ppb puis un écart très significatif (de plus de 30 
ppb) lors du second essai à 50 ppb.  

A la suite de ce contrôle, l’analyseur a présenté une série de dysfonctionnements (voir 
ci-dessous) avant d’être paramétré à nouveau par une intervention à distance du 
constructeur. A la suite de cette action, un nouveau contrôle métrologique a été 
effectué (voir Figure 15-droite), l’analyseur LGR semble subir un décalage de sa ligne de 
base de -10 ppb et présente des mesures très bruitées quelque soit le niveau de 
concentration (de l’ordre de 50 ppb). 
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Figure 15 : (gauche) Contrôle métrologique à réception de l’analyseur LGR (1 : 50 ppb ; 2 : 100 

ppb ; 3 : Air zéro ; 4 : 50 ppb) – (droite) Contrôle métrologique du 4 novembre après 
intervention à distance du constructeur pour re-paramétrage de l’analyseur LGR et 

comparaison avec données CTRS-AF21M (en rouge) et T101 (en jaune) 

 

b. Suivi des teneurs en H2S dans l’air ambiant entre le 16 octobre et le 5 novembre 

En dehors des périodes de vérification d’étalonnage et de prise en main à distance de 
par le constructeur pour ajustement/maintenance de l’analyseur LGR, celui-ci a été 
placé en mode mesure avec un pas de temps de 10 secondes (ligne de prélèvement 
individuelle de 4 mètres en Téflon, section 4/6 mm). Le suivi temporel des teneurs 
observées est présenté sur la Figure 16 (à gauche) accompagné d’un zoom sur la période 
post-ajustement du constructeur correspondant à un épisode « odorant » notable (à 
droite). 

 

 
Figure 16 : (gauche) Suivi temporel des teneurs en H2S mesurées par l’analyseur par 

spectroscopie laser LGR (1 : période après installation ; 2 : période avec laser calé sur 
mauvaise raie d’absorption ; 3 : laser calé sur raie absorption CO2 ; 4 : laser réajusté sur raie 
H2S mais avec encore des décalages ponctuels ; 5 : laser calé sur raie H2S et longueur d’onde 

figé) – (droite) Suivi temporel des teneurs en H2S mesurées par l’analyseur LGR lors de 
l’épisode « odorant » des 4 et 5 novembre 2014 (zone du graphique de gauche) et 

comparaison avec données CTRS-AF21M (en rouge) et T101 (en jaune) 

 

1 2 3 4
données 1mn

1 2 3 4
données 1mn

données 10sec

données 1mn

1 2 3 4 5

données 1mn

1 2 3 4 5

données 10sec
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Comme le montre la Figure 16-gauche, sur les 21 jours d’utilisation sur site de 
l’analyseur LGR, celui-ci aura fonctionné de manière optimale après 3 interventions à 
distance du constructeur pendant seulement 2 jours (période 5 de graphique de 
gauche). Pour le reste du temps, c’est un problème de calage du laser sur une raie 
d’absorption effective de l’H2S qui fut rencontré. Par ailleurs, malgré cet ultime réglage, 
l’analyseur LGR semble montrer des limites de détection qui ne sont pas en cohérence 
avec celles indiquées sur la fiche de spécifications données par le constructeur. En 
effet, il semble qu’en dessous de 50 ppb l’analyseur ne soit pas en mesure de détecter 
l’H2S (voir Figure 16-droite). 

 

2.3.1.2.4 Préleveur passif radial avec analyse en différé au 
laboratoire 

En complément des systèmes de mesure permettant un suivi temporel des teneurs en 
H2S sur le site du CNPP, des préleveurs passifs à diffusion radiale de marque Radiello 
code 170, identiques à ceux utilisés en laboratoire pour la vérification des débits 
d’échantillonnage (voir § 2.2) ont été posés en double exemplaires sur le toit de la 
cabine et pour des durées variables comprises entre 7 et 15 jours. Les résultats obtenus 
sont présentés dans le Tableau 3. 
 

Tableau 3 : Teneurs en H2S mesurées durant la campagne de Mercey par analyse des 
préleveurs à diffusion passive Radiello code 170 et comparaison aux teneurs intégrées sur les 

mêmes périodes pour l’analyseur T101 de Teledyne-API 
 

Début Fin 
Temp. 

Moyenne 
[H2S] moyen 

Radiello (ppb) 
[H2S] moyen 
T101 (ppb) 

15/10/14 11 :15 22/10/14 09 :40 14,9°C 0,91 0,95 

22/10/14 09 :40 5/11/14 10 :55 11,5°C 0,63 0,62 

 

Les résultats présentés dans le Tableau 3 montrent que les teneurs mesurées par 
l’analyse des préleveurs passifs sont tout à fait comparables à celles déterminées à 
partir des données 1-minute issues de l’analyseur automatique T101 (pris ici comme 
référence au regard des bons résultats données durant les contrôles métrologiques 
régulièrement effectués sur site). 

 

2.3.2 Exercice de comparaison en laboratoire  

2.3.2.1 Génération du H2S 

Pour les essais en laboratoire, la génération des mélanges gazeux H2S, dans 2 gammes 
de concentrations distinctes : 0-100 ppb et 25-500 ppb, s’est faite à partir de la dilution 

d’une bouteille étalon à 4,09 ppm ( 5%) par de l’air zéro sec au moyen d’un système de 
dilution (CGM 2000, MCZ). En complément, le système de génération permet d’ajouter 
au flux généré de l’humidité ou des interférents gazeux. 
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Le mélange généré est envoyé vers une chambre d’exposition en verre, thermostatée, 
d’environ 50L permettant d’accueillir le Cairpol et de prélever l’atmosphère pour les 
autres dispositifs à évaluer. 

L’ensemble du dispositif a été laissé en fonctionnement pendant 48 heures avant de 
démarré les mesures afin de s’assurer de la passivation du manomètre, du diluteur, des 
lignes de prélèvement et de la chambre en verre. 

 

2.3.2.2 Essais en laboratoire 

Les tests en laboratoire ont été menés en utilisant les procédures telles que 
détaillés dans les paragraphes ci-dessous et en suivant les recommandations du guide 
de démonstration d'équivalence des méthodes de mesures pour l’air ambiant (EC 
Working Group, 2010). Seuls les paramètres présentés dans le Tableau 4 ont été 
étudiés. Le point d’échelle, qui a été choisi de retenir pour cette étude (= 100 ppb), a été 
fixé au regard de la valeur guide donnée par l’OMS pour une exposition à ce polluant 
pendant 24 heures (OMS, 2000).  
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Tableau 4 : Paramètres évalués et procédures des essais laboratoire réalisés sur les dispositifs 
de mesure résolus dans le temps : T101 de Teledyne API ; CTRS-AF21M d’Environnement SA ; 

analyseur par spectroscopie laser de LGR et CairClip de Cairpol 
 

Paramètre testé Procédure de test Calculs 

Temps de réponse 

Appliquer des créneaux de concentration de 
20 à 80 ppb (20 et 80 % du maximum de la 
gamme). 

Au moins 4 créneaux doivent être appliqués. 
Lorsque la concentration lue atteint une 
valeur égale à 98% de la valeur réelle, la 
concentration peut être changée 

Détermination des temps de montée, 
descente, temps mort et temps de réponse 
à la montée et à la descente 

Les différents temps sont explicités sur la figure 
ci-dessous : 

   
1 : temps mort 

2 : temps de montée 

3 : temps de réponse à la montée 

4 : temps de descente 

5 : temps de réponse à la descente 

Dérive à court 
terme 

1. Etalonnage et ajustement à zéro et à une 
valeur comprise entre 75 et 100 ppb. 
Alimentation en gaz de zéro, attente de 
stabilisation le temps d’une mesure 
individuelle

1
, enregistrement de 20 mesures 

individuelles  

Même procédure avec une alimentation en 
H2S à une concentration comprise entre 75 
et 100 ppb 

2. Laisser l’analyseur en situation de mesure 
avec un prélèvement d’air ambiant pendant 
au moins 12h 

3. Réitérer l’étape 1 pour déterminer la 
dérive 

Zérot=0 = moyenne 20 valeurs lues étape 1 gaz 
de zéro 

Zérot=12h = moyenne 20 valeurs lues étape 2 gaz 
de zéro 

Spant=0 = moyenne 20 valeurs lues étape 1 H2S 

entre 75 et 100 ppb 

Spant=12h = moyenne 20 valeurs lues étape 2 H2S 
entre 75 et 100 ppb 

 

Dérive de zéro = Zérot=12h - Zérot=0 

Dérive de point d’échelle = 

(Spant=12h - Spant=0) - Dérive de zéro 

Répétabilité au zéro  

Après écoulement d’une durée 
correspondant à une lecture indépendante, 
il faut procéder à 20 mesures élémentaires 
à une concentration de zéro 

 
1

2






n

yy
s i

i  

Avec is la déviation standard ; iy la i
ème

 mesure 

et y la moyenne de 20 mesures 

Répétabilité au 
niveau de la valeur 
guide OMS 

Après écoulement d’une durée 
correspondant à une lecture indépendante, 
il faut procéder à 20 mesures élémentaires 
à une concentration proche de la valeur 
guide OMS (environ 100 ppb) 

ini str   05,0;1  

Avec 05,0;1nt le coefficient de Student pour un 

niveau de confiance à 0,05 avec n-1 degrés de 

liberté (pour n=20, 05,0;1nt = 2,09) 

is la déviation standard (voir ci-dessus) 

                                                      
1 Selon le guide de démonstration d’équivalence, une mesure élémentaire ou individuelle correspond à une mesure moyennée sur le 
temps de réponse de l'analyseur et les mesures indépendantes correspondent à des mesures élémentaires espacées de 4 fois la 
durée du temps de réponse. 
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Paramètre testé Procédure de test Calculs 

Linéarité 

Ajuster la concentration en H2S à 90 ppb. 

La linéarité doit être calculée à partir de 6 
niveaux de concentration différents 
couvrant la gamme 0 à 95% de l’intervalle 
de certification (mesure de zéro incluse). 

Au minimum 5 mesures indépendantes 
doivent être réalisées pour chaque niveau 
de concentration. 

Les concentrations sont appliquées dans 
l’ordre suivant : 80%, 40%, 0%, 60%, 20% et 
95%. Après chaque changement de 
concentration, un délai minimal égal à 4 fois 
le temps de réponse doit être respecté 
avant d’effectuer les mesures à la 
concentration suivante. 

Calcul des valeurs moyennes pour chaque 
niveau de concentration. 

Détermination d’une régression linéaire à partir 
des valeurs moyennes calculées. 

Calcul du résidu relatif pour chaque 
concentration mesurée. Le plus grand résidu 

max et le résidu à la concentration zéro sont 
comparés aux critères de performance. 

L'incertitude de mesure standard ulinéarité 
attribuée à la non-linéarité à la concentration 

limite vaut : 
3

LV
u max

linéarité


  

 

Les détails concernant chacun des tests ci-dessus sont présentés dans les 
paragraphes suivants.  

 

2.3.2.2.1 Temps de réponse 

La détermination des temps moyens de montée et descente a été effectuée en 
appliquant des créneaux de concentrations successives entre 0 et 95 ppb. Une synthèse 
des résultats obtenus avec les différents dispositifs utilisés avec leurs paramétrages 
usuels est présentée dans le Tableau 5.  

 

Tableau 5 : Temps de réponse à la montée et à la descente des différents dispositifs testés en 
laboratoire  

 
 

2.3.2.2.2 Dérive à court-terme 

Le suivi de la dérive de zéro et au point d’échelle des différents dispositifs a été 
réalisé sans aucun ajustement sur des périodes comprises entre 13 et 56 heures. Entre 
chacune des mesures, l’analyseur a été laissé en mode prélèvement sur l’air de la pièce. 
Le Tableau 6 représente la synthèse des résultats pour le T101 et le CairClip (les données 
du LGR ne sont pas exploitables à ce niveau de concentration et un problème de 
récupération des données sur le CTRS-AF21M d’Environnement SA n’a pas permis 
d’effectuer les calculs).  

API Env SA LGR Cairpol

Temps mort < 1 min

Problème de 
récupération 
de données

Temps de réponse 
inqualifiable pour 
cette gamme de 
concentrations + 
conditionné au 

moyennage (min 
10 s)

<1 min

Temps de montée 2 min 2 min

Temps de réponse à 
la montée

3 min 3 min

Temps de descente 3 min 2 min

Temps de réponse à 
la descente

4 min 3 min
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Tableau 6 : Dérives de zéro et au point d’échelle déterminées en laboratoire pour le T101 de 
Teledyne-API et le CairClip de Cairpol 

 

 

2.3.2.2.3 Répétabilité  

La répétabilité de la mesure a été déterminée avec de l’air zéro et avec du gaz 
étalon à une concentration d’environ 100 ppb selon le protocole décrit dans le Tableau 
4. Dans les deux cas, la répétabilité est meilleure que 2 ppb. Les résultats obtenus sont 
présentés dans le Tableau 7. Les données du LGR ne sont pas exploitables à ce niveau de 
concentration et un problème de récupération des données sur le CTRS-AF21M 
d’Environnement SA n’a pas permis d’effectuer les calculs). 

 

Tableau 7 : Répétabilité d’une série de 20 mesures individuelles effectuées à 2 niveaux de 
concentration et déterminées en laboratoire pour le T101 de Teledyne-API et le CairClip de 

Cairpol  

 
 

2.3.2.2.4 Linéarité 

Des injections successives de 60 ; 20 ; 0 ; 40 ; 10 et 100 ppb ont été réalisées et ont 
permis de tracer les courbes présentées sur la Figure 17. 

Les résultats obtenus pour les calculs de résidus au zéro et de résidus maximaux 
sont regroupés dans le Tableau 8 suivant. 
 

 

T101 CairClip

Au zéro
D42H = -0,4 ppb
D56H = 0,6 ppb

D42H = 0,0 ppb
D56H = 0,0 ppb

Au point d’échelle
D13H = -0,2 ppb
D31H = -4,1 ppb

D13H = 0,9 ppb
D31H = -1,3 ppb

T101 CairClip

Au zéro 0,3 ppb 0,0 ppb

Au point d’échelle 0,4 ppb 1,9 ppb
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Figure 17 : Linéarité des mesures de H2S : droites de régression linéaire obtenues pour le T101 
(en bleu), le CTRS-AF21M (en rouge) et le CairClip (en vert) 

 

Tableau 8 : Résultats obtenus pour les essais de linéarité réalisés avec  le T101 de Teledyne-
API, le CairClip de Cairpol et le CTRS-AF21M d’Environnement SA 

 
 

Selon les résultats présentés dans le Tableau 8, les écarts de linéarité au zéro et 
les résidus maximaux sont les plus faibles pour le T101 de Teledyne-API.  

 

2.3.2.2.5 Influence de l’humidité relative sur la mesure 

En complément des tests présentés dans le Tableau 4, une vérification de l’influence de 
l’humidité relative a été effectuée. Pour cela, les écarts des moyennes sur des séries de 
3 mesures individuelles (i.e. moyennées sur la durée d’un temps de réponse), prises 
après la durée nécessaire pour une mesure indépendante (soit 4 x temps de réponse 
maximal) avec et sans humidité relative pour le niveau zéro et le point d’échelle ont été 
calculés. Pour cet essai, nous avons choisi de placer l’humidité relative à 80% pour une 
température de 23°C. Les résultats sont regroupés dans le Tableau 9. 
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Concentration H2S générée (ppb)

API

AF21M

Cairpol

T101 CairClip CTRS-AF21M

Au zéro Res0 = -1,2 ppb Res0 = -6,8 ppb Res0 = 4,3 ppb

Résidu 
maximal

Resmax = 2,1 % 
(@ 10 ppb)

Resmax = 36,4 % 
(@ 10 ppb)

Resmax = 10,4 % 
(@ 10 ppb)
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Tableau 9 : Résultats obtenus pour les essais d’influence de l’humidité relative à 80% (23°C) réalisés 
avec  le T101 de Teledyne-API, le CairClip de Cairpol et le CTRS-AF21M d’Environnement SA 

 
 

3. ACTION 2 : MESURE DES COMPOSES SOUFRES - PERFORMANCES DES 

PRELEVEURS RADIELLO® CODE 147 (TENAX) VIS-A-VIS DE LA MESURE DES 

COMPOSES SOUFRES (MERCAPTANS ET SULFURES)  

Suite à des demandes formulées via les Plans de Protection de l’Atmosphère (PPA) par 
les instances régionales ou les collectivités locales, ou pour des besoins en lien avec un 
contexte industriel fort (Secrétariat Permanent pour la Prévention des Pollutions 
Industrielles), certaines AASQA ont mis en place depuis plus de 10 ans des campagnes 
de mesures en continu ou ponctuelles visant à évaluer les niveaux de concentrations en 
composés soufrés (mercaptans notamment). La détermination sélective de cette famille 
de composés apparaît d’un grand intérêt pour notamment évaluer les impacts tant 
sanitaires que sur le confort de vie des populations (pollution olfactive). 

L’étude de 2013 avait conduit à dire que les préleveurs Radiello code 145 (contenant du 
Carbograph 4) n’étaient pas bien adaptés pour le prélèvement passif d’espèces 
soufrées. Ce sont en particulier les espèces hybridées qui semblaient les plus affectées. 
Pour cette raison, il est proposé ici de réaliser une étude sur les différents adsorbants 
disponibles commercialement et notamment de vérifier si les tubes Radiello code 147 
(contenant du Tenax) seraient mieux adaptés et le cas échéant de déterminer les débits 
d’échantillonnage pour différentes espèces d’intérêt. 

T101 CairClip CTRS-AF21M

Au zéro HR0 = -0,2 ppb HR0 = 0,0 ppb HR0 = 0,5 ppb

Point échelle
HRPE = 14,3 

ppb
HRPE = 38,3 ppb HRPE = 10,5 ppb
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3.1 Choix de l’adsorbant le mieux adapté 

3.1.1 Etat des connaissances actuelles pour l’échantillonnage 
des composés soufrés 

Plusieurs études ont été réalisées afin de comparer l’adsorption de différents composés 
soufrés organiques et inorganiques (ex. : méthylmercaptan, éthylmercaptan, dioxyde de 
soufre, diméthylmercaptan, sulfure de carbonyle) sur des adsorbants de différentes 
familles : polymères organiques (Tenax TA and Chromosorb 106), charbons graphités 
(Carbotrap X and Carbopack X) et tamis moléculaires (Unicarb, Carboxen 569, Carboxen 
1000 and Carboxen 1003) (Mochalski, Wzorek et al. 2009). Ces auteurs réalisent des 
dopages gazeux (environ 200 mL) pour chacun des adsorbants. Les cartouches sont 
ensuite désorbées et analysées par chromatographie phase gaz couplée à un détecteur 
par spectrométrie de masse.  Comme le montre la Figure 18 ci-dessous, le Tenax TA 
présente la meilleure adsorption du méthylmercaptan parmi les huit adsorbants 
étudiés. Des profils d’adsorption similaires ont été obtenus pour l’éthylmercaptan. En 
revanche, plusieurs de ces adsorbants, dont le Tenax TA, ont une efficacité de piégeage 
similaire pour le sulfure de diméthyle (diméthylsulfide). 

 

 
Figure 18 : Efficacité d’adsorption du méthylmercaptan sur plusieurs adsorbants (Mochalski, 

Wzorek et al. 2009) 
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D’autres auteurs ont effectué des essais sur un nouvel adsorbant composé de 
polydiméthylsiloxane (PDMS), commercialisé par la société GERSTEL (Baltussen, David et 
al. 1999). Cet adsorbant est comparé dans cette étude au Tenax TA et au Carbotrap 300 
(adsorbant triple lit composé de Carbosieve SIII, Carbopack B et C). Les cartouches 
contenant l’adsorbant sont dopées par vaporisation d’un µL de mélange de thiols (9 
composés) pendant 10 minutes à 15 mL/min (soit environ 150 mL/cartouche). Elles sont 
ensuite analysées par TD/GC/MS. Les performances du Tenax TA et du PDMS sont 
comparables mais Baltussen et al. soulignent la présence d’artefact lors de l’analyse des 
cartouches contenant du Tenax TA et du Carbotrap 300. Le PDMS serait donc plus inerte 
et posséderait une plus faible activité catalytique que les adsorbants comme le Tenax TA 
ou les adsorbants carbonés. 

 

3.1.2 Détermination des capacités d’adsorption pour 
l’échantillonnage des composés soufrés 

Au vu des éléments précités et du grand nombre d’adsorbants qui pourraient 
potentiellement être adaptés à l’adsorption des composés soufrés, nous avons décidé 
de travailler sur sept adsorbants de différentes familles : polymères organiques (Tenax 
TA et PDMS), charbons graphités (Carbograph 4) et tamis moléculaires (Carboxen 1000, 
Zéolite, Carbosieve G et Carbosieve SII). Les caractéristiques de chacun des adsorbants 
testés sont détaillées dans le Tableau 10 ci-dessous. 

 

Tableau 10 : Caractéristiques des adsorbants utilisés 

Adsorbants Nature T°max (°C) 

Type de 

composés 

piégés 

Taille des 

particules 

(mesh) 

Surface 

spécifique 

(m
2
/g) 

Affinité 

avec l’eau 

Carboxen 1000 TM
2
 < 400 C2-C5 60-80 1200 - 

Tenax PO
3
 < 375 C7-C26 60-80 24-35 - 

Carbosieve SII TM < 225 C1-C2 60-80 1000 + 

Carbosieve G TM < 200 C1-C3 45-60 1000 + 

Carbograph 4 AC
4
 < 400 C5-C14 35-50 200 + 

PDMS Polymère < 225 NR NR NR NR 

Zéolite 5A TM < 450 C2-C6 35-40 700 + 

 

                                                      
2
 Tamis moléculaire 

3
 Polymère Organique 

4
 Adsorbant carboné 
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Des cartouches en acier inoxydable de type Perkin-Elmer (diamètre externe = 6,35 mm 
et longueur = 8,9 cm) ont été remplies de 200 à 500 mg d’adsorbants puis conditionnées 
pendant plusieurs heures à une température légèrement inférieure à la température 
maximale de thermodésorption et sous un débit d’air zéro d’au moins 30 mL.min-1. Deux 
cartouches de chaque adsorbant sont réalisées cela afin de pouvoir avoir une idée de la 
variabilité d’adsorption due au « packing » de la cartouche.  

Nous avons travaillé avec neuf mercaptans (du méthanethiol à l’heptanethiol) et trois 
sulfures (diméthylsulfure DMS/diéthylsulfure DES/diméthyldisulfure DMDS) en dopage 
liquide vaporisé et gazeux. 

Pour procéder à la comparaison des adsorbants, nous avons réalisé d’une part des 
dopages par voie gazeuse (Figure 19). Les tubes remplis avec les différents adsorbants 
sont dopés pendant 40 minutes à 10 mL.min-1 à l’aide d’une bouteille de gaz étalon 
contenant 6 des 12 composés cités ci-dessus : méthylmercaptan, éthylmercaptan, DMS, 
isopropoylmercaptan, tert-butylmercaptan et DES. Un régulateur de débit massique 
(RDM) est utilisé pour fixer le débit de gaz étalon à la sortie de la bouteille et la 
cartouche à doper est fixée à la sortie du RDM selon le schéma ci-dessous. 

 

 
Figure 19 : Illustration du dopage gaz 

 

D’autre part, des dopages par liquide vaporisé ont également été réalisés. Pour cela, il 
convient tout d’abord de préparer une solution mère contenant les composés soufrés à 
étudier dans une matrice liquide contenant du méthanol. Pour réaliser ce dopage, 1 µL 
du mélange est vaporisé à 250°C dans l’injecteur liquide d’un chromatographe, les 
composés gazeux sont entrainés par un flux d’hélium à travers un capillaire jusqu’à une 
cartouche d’adsorbant (Figure 20). La durée de dopage est fixée à 3 minutes pour éviter 
le perçage des composés les plus légers. 

 

 
Figure 20 : Illustration du dopage liquide vaporisé 
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Les cartouches préparées sont ensuite analysées à l’aide d’un chromatographe en phase 
gaz muni d’un thermo-désorbeur, d’un piège contenant du Carbopack B et couplé à un 
détecteur à ionisation de flamme. Tous les tubes ont été analysés dans les mêmes 
conditions opératoires détaillées en Annexe 2. 

Comme le montre la Figure 21, nous observons que, l’adsorbant le plus approprié pour 
l’éthylmercaptan semble être le Tenax TA. Concernant les sulfures, nous obtenons une 
réponse plus homogène en fonction de l’adsorbant mais le Tenax TA reste toujours 
l’adsorbant le plus adapté (Figure 21). Nous avons obtenu des profils identiques pour 
tous les mercaptans linéaires et ramifiés en dopage gazeux et liquide et cela également 
pour les sulfures (voir Annexe 3). Ces résultats sont en adéquation avec les résultats 
obtenus par Mochalski et al. (2009) et mettent en avant la bonne adsorption-désorption 
des composés soufrés sur le Tenax TA. 

 

 
Figure 21 : Réponse au détecteur FID de l’éthylmercaptan (bleu) et du sulfure de diméthyle 

(vert) en fonction des différents adsorbants testés 

 

Le Tableau 11 suivant récapitule les adsorbants adaptés (+) ou pas (-) à chaque 
composé. Les adsorbants ayant une adsorption moyenne des composés sur leur site 
actif sont représentés par le signe +/-. 
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Tableau 11 : Caractéristiques d’adsorption de chaque composé étudié sur les adsorbants 
testés 

 
Carbosieve 

SII 
Carboxen 

1000 
Tenax 

TA 
Zeolite Carbosieve G Carbograph 4 PDMS 

Méthylmercaptan - - +/- + - + - 

Ethylmercaptan - - + - - - - 

DMS +/- +/- + +/- +/- +/- +/- 

Isopropylmercaptan - - + - - - +/- 

Terbutylmercaptan - - + - - - +/- 

Propylmercaptan - - + - - - - 

butylmercaptan - - + - - - - 

1-méthyl-1-
propylmercaptan 

- +/- + - - - - 

DES - + + +/- - - + 

DMDS - +/- + - - - - 

Pentylmercaptan - - + - - - - 

Hexylmercaptan - - + - - - - 

Heptylmercaptan - - + - - - - 

 

Nous avons donc retenu le Tenax TA comme adsorbant le plus approprié pour le 
prélèvement d’un ensemble de composés soufrés et par conséquent de poursuivre la 
suite de l’étude par l’utilisation des cartouches Radiello code 147. 

3.2 Essais de dopage de cartouche Radiello code 147 

Plusieurs dopages ont été réalisés à un débit environ égal à 10 mL.min-1 sur des 
cartouches Radiello code 147 contenant du Tenax TA. Les masses de composés sur les 
cartouches sont comprises entre 280 et 1650 ng en fonction du composé et de la durée 
de dopage. Les résultats obtenus sur 2 séries de 2 tubes sont présentés sur la Figure 22. 
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Figure 22 : Coefficients de réponse de plusieurs composés soufrés déterminés par dopage 
gazeux à partir d’une bouteille étalon de 2 cartouches Radiello code 147 insérées dans des 
tubes PerkinElmer vides. En bleu : moyenne de 2 cartouches dopées à basses teneurs 280 à 
560 ng de composés sur la cartouche. En rouge : moyenne de 2 cartouches dopées à hautes 

teneurs 830 à 1650 ng de composés sur la cartouche 

 

Il apparait, d’après le graphique présenté en Figure 22, que l’ensemble des composés 
présents dans la bouteille sont adsorbés sur le Tenax TA. Concernant le 
méthylmercaptan, il semble que même si sa capacité d’adsorption sur le Tenax TA doit 
être plus faible que celle des autres composés, les résultats obtenus ici doivent être 
également dus à une perte de ce composé au niveau du piège de préconcentration du 
système analytique. Aussi un abaissement de la température du piège ou une 
modification de la nature de l’adsorbant présent dans celui-ci serait à envisager pour 
pouvoir améliorer les performances de la méthode dans sa globalité. 

Il semble donc bien que les préleveurs Radiello code 147 soient bien adaptés pour le 
prélèvement passif d’espèces soufrées.  
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3.3 Optimisation de la méthode analytique 

3.3.1 Influence de la température du pré-concentrateur 

La composition de l’adsorbant et la température à laquelle est maintenu le piège de 
préconcentration sont des facteurs qui peuvent influencer la rétention ou la perte de 
composés lors de l’analyse par TD-GC-FID de composés organiques. Dans notre cas, il est 
difficilement envisageable de modifier la nature de l’adsorbant compte-tenu que la 
chaîne analytique est utilisée pour une grande variété de composés organiques et qu’il 
serait fastidieux d’avoir à changer le piège régulièrement. En revanche, la modification 
de température est facilement paramétrable via l’interface de pilotage du TD et ne 
nécessite pas d’intervention matérielle sur l’appareil. Des essais ont été réalisés en ce 
sens avec des températures de 10°C et de -30°C et les résultats sont présentés sur la 
Figure 23. 

 

 
Figure 23 : Graphique représentant les aires FID mesurées sur les chromatogrammes obtenus 
après analyse de 2 cartouches Tenax dopées de la même manière (10 mL.min-1 – 40 minutes) 
et en passant la température de désorption du préconcentrateur de 10 °C (courbe rouge) à -

30°C (courbe bleue) 

 

D’après la Figure 23, l’abaissement de la température du pré-concentrateur de 10°C à -
30°C a pour effet d’amoindrir considérablement les pertes d’éthylmercaptan et de 
sulfure de diméthyle. Cette solution est donc satisfaisante pour toute la phase 
d’étalonnage du dispositif à partir de cartouches dopées. Elle est néanmoins plus 
difficilement envisageable pour les analyses  de cartouches de prélèvement d’air 
ambiant. En effet, l’humidité relative de l’air ambiant aura pour effet qu’une partie de la 
vapeur d’eau prélevée sur les cartouches d’adsorbant, lors de la désorption de ces 
mêmes cartouches, va se concentrer sur le pré-concentrateur et geler ce qui 
engendrerait des contraintes physiques lors du chauffage du pré-concentrateur et 
pourrait occasionner des dégâts irréversibles sur celui-ci. 
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3.3.2 Influence de la durée de transfert vers le pré-
concentrateur 

La durée de transfert des composés piégés sur la cartouche d’adsorbant vers le pré-
concentrateur peut avoir une influence sur le perçage des composés légers (perte au 
pré-concentrateur) et sur la rétention des composés les plus lourds sur la cartouche 
d’adsorbant. Il est donc nécessaire de trouver le juste équilibre afin de minimiser au 
mieux ces deux phénomènes. Des essais ont été menés en ce sens en faisant varier la 
durée de transfert entre 5 et 15 minutes. Les résultats sont présentés sur la Figure 24. 

 

 
Figure 24 : Graphique représentant les coefficients de réponse FID obtenus pour 5 COVS avec 
des temps de transfert cartouche/pré-concentrateur de 5 minutes (vert), 10 minutes (rouge) 

et 15 minutes (bleu) 
 

D’après la Figure 24, l’abaissement de la durée de transfert des composés piégés sur la 
cartouche vers le pré-concentrateur de 15 à 5 minutes a pour effet d’amoindrir 
considérablement les pertes de méthylmercaptan, d’éthylmercaptan et de sulfure de 
diméthyle sans pour autant détériorer le transfert des autres composés. Cette solution 
est donc satisfaisante pour toute la phase d’étalonnage du dispositif à partir de 
cartouches dopées et pour l’analyse d’échantillons d’air ambiant prélevés sur des 
cartouches contenant du Tenax. En revanche, pour des composés plus « lourds » que le 
sulfure de diéthyle, il conviendra de valider cette procédure analytique et de vérifier la 
non-rétention sur la cartouche. 
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3.4 Réalisation des courbes d’étalonnage 

L’étalonnage du GC permet d’obtenir les coefficients de réponse FID spécifique à chaque 
composé. L’intérêt est de pouvoir ensuite utiliser ces coefficients pour déterminer les 
masses de composés prélevées sur une cartouche analysée selon la même procédure 
selon la relation suivante :  
 

Masse de composé dans la cartouche=(aire du pic(u.a.))/(coefficient de réponse 
((u.a.)⁄ng) ) 

 

Deux modes de dopage ont été utilisés : dopage gazeux réalisé à partir de bouteille 
étalon et celui réalisé par vaporisation de mélange liquide préparé par gravimétrie. Les 
résultats obtenus sont présentés sur le Tableau 12. Les valeurs des coefficients 
d’étalonnage FID obtenus selon les 2 méthodes de dopage sont du même ordre de 
grandeur. L’écart relatif entre ces 2 valeurs est de 11%. Cet écart peut provenir d’une 
part de la teneur indiquée sur le certificat d’étalonnage de la bouteille étalon utilisée 
pour les dopages gaz et d’autre part d’une perte de DMS (plus volatil que le toluène) 
lors du dopage par liquide vaporisé. 

 

Tableau 12 : Coefficients de réponse FID obtenus pour les COV Soufrés présents dans le 
mélange étalon 

 

Composés Formules 
Coefficients de réponse 

FID moyen (u.a./ng) 

Méthylmercaptan CH3SH 92,5 

Ethylmercaptan CH3CH2SH 1626,9 

Sulfure de diméthyle (CH3)2S 1763,3 

Isopropylmercaptan C3H8S 2929,4 

Terbutylmercaptan C4H10S 5280,2 

Sulfure de diéthyle  C4H10S 4348,1 

 

Deux dopages identiques de cartouches Tenax ont été réalisés à plusieurs jours 
d’intervalle afin de rendre compte de la reproductibilité de la procédure. En fonction 
des composés, l’écart relatif est compris entre 2 à 8% ce qui est assez satisfaisant. 

3.5 Réalisation des courbes d’étalonnage 

La limite de détection est définie comme la plus petite quantité d’analyte qui peut être 
détectée. Son expression est donnée par la relation suivante : 

LD(en ng)=3(Bf/H).m 

Avec Bf la hauteur du bruit de fond, H hauteur du pic du composé et m la masse du 
composé (en ng). Les valeurs de Bf et H sont déterminées à partir du chromatogramme 
obtenu avec la plus petite quantité de composés envoyée sur le détecteur FID. Un 
exemple est donné sur la Figure 25. 
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Figure 25 : Chromatogramme permettant de déterminer la valeur de la limite de détection 
pour un composé donné 

 

Les limites de détection déterminées selon cette méthode pour chacun des composés 
de l’étude sont regroupées dans le Tableau 13. 

 

Tableau 13 : Limites de détection estimées pour les COVS étudiés dans les conditions 
analytiques pré-définies 

 

Composés Masse sur tube (ng) LD (ng) 

Méthylmercaptan 28,5 20,4 

Ethylmercaptan 29,9 2,2 

DMS 29,2 1,1 

Isopropylmercaptan 33,8 1,8 

Terbutylmercaptan 45,0 2,3 

DES 39,3 1,3 

 

3.6 Détermination en chambre d’exposition des débits 
d’échantillonnage de COVS sur Radiello code 147 

La chambre d’exposition a été présentée au paragraphe 2.2.1 et la configuration utilisée 
pour la détermination des débits d’échantillonnage des composés soufrés étudiés sur 
Radiello code 147 comprend :  

- la génération d’une atmosphère contenant les COVS dilués dans de l’azote sec. 
Pour ces expositions, des problèmes de réactivité des COVS ont été rencontrés lors de 
dilution avec de l’air zéro (oxydation des COVS probablement par l’oxygène de l’air et 
catalysée par l’adsorbant), cette réactivité est encore accrue lorsque la dilution se fait 
avec de l’air zéro humide ; 

- le prélèvement actif à un débit fixé de l’air de la chambre sur des cartouches 
d’adsorbant contenant du Tenax afin de vérifier les concentrations générées ; 

Bf Bf 

H 
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- le suivi en continu des concentrations générées dans la chambre d’exposition à 
l’aide d’un analyseur en ligne utilisant le principe de la pré-concentration des COVS par 
prélèvement actif sur un piège contenant du Tenax puis sa thermodésorption vers un 
système de séparation et d’analyse en ligne des teneurs par chromatographie en phase 
gazeuse couplée à un détecteur par photométrie de flamme pulsée (PFPD). Le 
développement et la qualification de cet analyseur ont fait l’objet d’un sujet de 
recherche au département SAGE de l’Ecole des Mines de Douai et les conclusions 
permettent d’atteindre des limites de détection inférieures à 1 ppb pour les 6 composés 
visés avec un volume de prélèvement de l’ordre de 250 mL (Merlen, 2014). 

Quatre séries d’exposition de 4 tubes Radiello code 147 ont été menées. La première sur 
une durée de 58 heures et les trois suivantes sur une durée de 24 heures. Les résultats 
sont regroupés dans le Tableau 14. 
 

Tableau 14 : Débits d’échantillonnage déterminés à partir d’une série de 4 expositions allant 
de 24 à 58 heures et en prenant comme référence soit les concentrations calculées à partir de 

la dilution soit la concentration mesurée par prélèvement actif (N : nombre d’échantillons 
avec entre parenthèses le nombre d’expositions correspondantes ; Moy : la valeur moyenne 

du débit d’échantillonnage sur le nombre N d’échantillons ; ET : l’écart-type à la moyenne 
pour les N échantillons) 

 

 
 

D’après le Tableau 14, on constate que pour l’ensemble des composés, les débits 
d’échantillonnage déterminés à partir du calcul de dilution de la bouteille étalon 
contenant les 6 COVS sont très différents des débits d’échantillonnage déterminés à 
partir des concentrations mesurées par prélèvement actif sur cartouches Tenax. Ces 
différences sont dues à la grande différence entre les teneurs calculées et les teneurs 
mesurées dans la chambre d’exposition par prélèvement actif comme le montre le 
Tableau 15. 

 

Tableau 15 : Concentrations en COVS calculés et mesurées par prélèvement actif pour une 
exposition en chambre de 24 heures 

 

Bruno et al. 

(2007) 

Expo 8h

Moy N Moy (mL.min-1) ET (mL.min-1) N Moy (mL.min-1) ET (mL.min-1)

Méthylmercaptan 15 (4) - - 7 (2) - -

Ethylmercaptan 15 (4) 0,2 0,1 7 (2) 13,9 3,5

Sulfure de diméthyle 15 (4) 1,4 0,7 7 (2) 8,6 1,3

Isopropylmercaptan 15 (4) 2,6 1,6 7 (2) 17,0 5,5

Terbutylmercaptan 15 (4) 4,8 3,5 7 (2) 14,7 3,9

Sulfure de diéthyle 15 (4) 42,6 28,7 7 (2) 15,3 1,1

Diméthyldisulfure 29,0 - - - - - -

Moyenne débits 

d'échantillonnage déterminés à 

partir concentrations générées

Composés
Expo 24 à 58 h

Moyenne débits 

d'échantillonnage déterminés à 

partir concentrations mesurées 

en prélèvement actif

Expo 24 h

Ethylmercaptan 7,5 0,1

Sulfure de diméthyle 7,3 0,5

Isopropylmercaptan 8,5 0,3

Terbutylmercaptan 11,3 0,7

Sulfure de diéthyle 9,9 9,6

Composés

Concentration estimée par 

mesure des débits (µg.m-3)

Concentration mesurée par 

prélèvement actif (µg.m-3)
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Ces différences s’expliquent par un manque de conservation des composés soufrés lors 
de leur prélèvement actif ou passif sur des cartouches Tenax. Des expérimentations 
complémentaires menées sur ce point, nous indique que même après une heure de 
prélèvement les teneurs sont affectées et que les mercaptans par exemple se 
transforment en disulfures. Il est à noter que ce point n’a pu être remarqué lors des 
essais précédents d’optimisation des paramètres analytiques étant donné que tous les 
dopages ont été effectués sur des pas de temps courts (inférieurs à 15 minutes) et 
analysés directement ensuite. En complément, même l’analyse de l’évolution des 
concentrations générées durant l’exposition n’a révélée de différence par rapport aux 
concentrations attendues étant donné que dans ce cas le prélèvement par l’analyseur 
automatique est réalisé sur des durées de 15 minutes. 

 

En conclusion, il apparaît que les Radiello code 147 contenant du Tenax ne sont ni  
adaptés pour effectuer une quantification des COV soufrés présents dans l’air ambiant 
ni même pour effectuer un screening étant donnée l’importance de la dégradation de 
ces composés au cours du temps. En revanche, pour des prélèvements actifs de 
courtes durées (i.e. inférieures à 30 minutes) le Tenax pourrait convenir à condition 
d’effectuer l’analyse juste après le prélèvement ou à défaut il conviendra de définir au 
préalable des conditions de conservation des cartouches adéquates.  

Concernant le prélèvement passif, il conviendra de travailler avec un autre type 
d’adsorbant limitant la réactivité des composés soufrés.  

 

4. ACTION 3 : NUISANCES OLFACTIVES 

L’étude bibliographique réalisée en 2013 a permis de réaliser une analyse comparative 
des méthodes d’évaluation des nuisances olfactives par les méthodes instrumentales et 
sensorielles mais aussi par modélisation. Il est proposé alors de recenser les jurys de nez 
en place à l’échelle nationale dans l’objectif de pouvoir proposer à moyen terme un 
protocole harmonisé pour le recrutement, la formation et le suivi des jurys de nez 
utilisés dans le cadre de la problématique des nuisances olfactives ; le but étant de 
faciliter la mise en place de la surveillance des odeurs pour l’ensemble des acteurs du 
dispositif national.  

Sur la base des travaux antérieurs, un questionnaire a été élaboré afin de faire un état 
des lieux actualisé des pratiques de gestion des nuisances olfactives mises en place par 
les réseaux de surveillance de la qualité de l’air et de dégager en complément les 
problématiques sur lesquelles il serait intéressant de pouvoir mutualiser les efforts pour 
parvenir à harmoniser voir uniformiser les procédures. Une copie de ce questionnaire 
est placée en Annexe 4. 

Ce questionnaire a été soumis aux responsables d’étude des AASQA au premier 
semestre 2015. 19 AASQA ont répondu à l’enquête : Air PACA, Atmo Picardie, Air COM, 
Qualitair Corse, ORA Réunion, ORA Guyane, ATMO Champagne-Ardenne, Air Lorraine, 
AIRAQ, Air Rhône Alpes, Air Pays de la Loire, ATMO Poitou-Charentes, MADININAIR, 
Atmosf’Air Bourgogne, ASPA, ATMO NPDC, GWAD’AIR et Air Normand.  
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La synthèse de cette enquête est disponible ci-dessous et pourra ainsi potentiellement 
permettre aux AASQA de mettre à jour le cas échéant leurs perspectives de travaux dans 
ce domaine lors de la rédaction des PRSQA.  

4.1 Bilan des actions antérieures  

Les dernières actions en date du LCSQA sur la thématique « Nuisances olfactives » ont 
été réalisées  en  2007  via une enquête auprès des AASQA. Elle  a permis  de  mettre  en  
évidence  les  disparités  d’approches  entre les différentes associations. Sept études et 
bilans publiés par cinq associations ont été sélectionnés comme bases  d’échange  d’une  
journée  technique.  Etant  donnée  la  spécificité  de  leurs interventions (interventions 
dans l’air ambiant, multiplicité des sources, sollicitation des riverains), les différentes 
études ayant pour objectif principal la détermination des émetteurs, passent  
systématiquement  par  des  enquêtes  auprès  des populations (enquête de gêne ou 
reconnaissance des odeurs). Les méthodologies choisies  varient  en  fonction  du  
contexte  local  et  géographique et de  la multiplicité des sources potentielles. 

Les mesures physico-chimiques visant spécifiquement des composés odorants sont alors 
peu nombreuses.  
Les zones de gênes répertoriées constituent soit des communautés d’agglomération, ou 
des zones résidentielles en bordures de sites industriels, décharges, stations 
d’épuration.  

 

Dans le cadre du bilan des Programmes Régionaux de surveillance de la Qualité de l’Air 
de 2010, le recensement des actions dans le domaine de nuisances olfactives des AASQA 
a été conduit et une fiche de synthèse a été éditée.  Il en résulte le recensement de 9 
AASQA travaillant sur le sujet des nuisances olfactives  avec une implication plus ou 
moins forte et récente : 

- 2 AASQA ont une implication modeste sur le sujet : ASPA et  ATMO Auvergne ; 

- 5 AASQA ont une implication forte sur le sujet : AIR NORMAND, AIR Languedoc 
Roussillon, Air PACA, ATMO Picardie et Air Rhône-Alpes.  

 

4.2 Bilan des activités depuis 2007 

Depuis 2007, les actions menées autour de la problématique « odeur » sont croissantes. 
Le nombre d’AASQA s’en souciant a augmenté ; à la liste initiale s’ajoutent pour la 
métropole : Air Lorraine, Air Pays de la Loire et Atmo Poitou-Charentes mais aussi 
l’intégralité des AASQA des DOM.   

En effet, à cette problématique de nuisances olfactives, s’ajoute dans les DOM la 
dimension sanitaire ; ainsi MadininAir, Gwad’Air, ORA Réunion et ORA Guyane prennent 
en charge les problématiques liées aux émissions d’H2S.  

Outre les dispositifs de recueil de plaintes toujours actifs dans de nombreuses régions, 
des observatoires constitués de jurys-riverains sont en place de façon permanente en 
Normandie, en Lorraine, en PACA et en Picardie. Ces observatoires ne visent pas 
uniquement à quantifier le niveau de gène mais sont de solides outils de caractérisation 
olfactive de l’air ambiant pour la recherche de sources mais aussi pour l’amélioration 
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des procédés de traitement. Air Pays de la Loire est en préparation pour la mise en place 
en 2015 d’un observatoire permanent. Air Normand travaille en collaboration avec 
Osmanthe au renfort de sa méthode de travail inspiré du Champ des Odeurs® pour une 
diffusion nationale.  

 

La meilleure prise en charge des nuisances est effective à la fois via l’approche 
sensorielle et via l’approche instrumentale.  

Au niveau instrumental, on constate que sont privilégiés les préleveurs passifs ou actifs. 
Le plus souvent, on retrouve des mesures d’H2S et de NH3 en première approche mais 
sont bien évidemment également visés les composés soufrés réduits dosés par famille 
ou quantifiés individuellement. L’enquête met néanmoins à jour la stratégie de 
multiplier plusieurs supports de prélèvements en mode actif ou passif, pour couvrir le 
maximum de composés ; tel le kit « odeur » proposé par certains prestataires. Le 
prélèvement en canister est très peu utilisé, et enfin l’analyse en ligne qui cible les 
composés à fort impact olfactif se résume souvent à la mise en place de capteurs 
électrochimiques pour le suivi de l’H2S. Les AASQA font alors appel le plus souvent à des 
laboratoires de sous-traitance pour l’analyse des supports de prélèvements (TERA, 
QuadLab …) 

Au niveau sensoriel, l’approche est constituée de plusieurs niveaux conjointement ou 
individuellement mis en place.  

Lorsqu’un recueil de plaintes inopinées est mis en place, il est alors possible grâce à un 
formulaire en ligne ou une plateforme téléphonique, parfois gérés par les communautés 
d’agglomération. L’exploitation est réalisée par les AASQA en collaboration avec les 
DREAL ; les informations sont alors remontées aux exploitants industriels, collectivités, 
et riverains.  

Les recueils de plaintes sur périodes définies utilisent un panel de riverains, recrutés sur 
la base du volontariat. Ce type d’action permet de faire un bilan semestriel et/ou annuel 
des fréquences de perception des odeurs et de l’intensité de la gêne ressentie en 
fonction des conditions météo. Les riverains participent alors à des réunions 
d’informations et sont informés des bilans via un bulletin municipal, de l’AASQA …  

Les jurys permanents sont constitués également de bénévoles, et le critère de sélection 
est essentiellement la motivation et la disponibilité, avant même les capacités 
sensorielles. Les jurys sont formés à la reconnaissance d’odeur soit via des prélèvements 
sur site ou des visites de sites ; soit en utilisant des référents simples (composés 
chimiques purs) issus ou non du Champ des Odeurs®. Des séances de révisions sont 
prévues, et dans certains cas, on procède à un suivi de leurs performances. Peu de 
personnel AASQA est formé aux référentiels. Néanmoins, Air Normand, Air Pays de la 
Loire et Atmo Picardie qui travaillent avec la société Osmanthe (historiquement IAP 
Sentic), et donc qui ont adopté une approche proche de celle du Champ des Odeurs®, 
plus « universelle »,  dispose d’un personnel formé. Les résultats de cette surveillance 
accrue sont exploités et/ou redirigés vers les municipalités, industriels partenaires, 
riverains,…  
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4.3 Besoins et Perspectives d’action 

A l’issue du questionnaire, 10 AASQA ont exprimé leur besoin d’accompagnement vis-à-
vis de cette problématique. Atmosf’air Bourgogne et Air COM qui ne mènent pour 
l’instant aucune action fait remonter quelques demandes et envisagent peut être de 
pouvoir y répondre dans les années à venir.  Au contraire Atmo NPDC n’identifie pas les 
odeurs comme priorité d’action à court-terme.  
Au niveau instrumental, les AASQA sont à la recherche de la meilleure stratégie de 
mesure à mettre en œuvre puisqu’en effet elles se posent beaucoup de questions à ce 
niveau : quelles mesures mettre en œuvre pour quelle validité des résultats? Les DOM 
demandent un accompagnement sur la mesure de H2S et des composés soufrés autour 
des problématiques des décharges à ciel ouvert et de la prolifération d’algues.   
Au niveau sensoriel, certaines AASQA sont  à la recherche de formation pour la gestion 
de panel de riverains. 
 

A l’initiative d’Air Normand, une réunion inter-AASQA sur le thème des odeurs a été 
organisée en octobre 2014 et a permis de réunir 6 AASQA (Atmo Picardie, Air 
Languedoc-Roussillon, Air PACA, Air Lorraine, ATMO Champagne Ardenne, Air Rhône 
Alpes) Atmos’Fair Bourgogne - Air Pays de la Loire étant excusé. Les objectifs de cette 
rencontre étaient d’échanger sur les démarches/pratiques de chacune des AASQA sur le 
thème des odeurs et d’essayer de dégager des pratiques qui pourraient être 
harmonisées. Au cours des discussions, il est apparu des pratiques disparates mais des 
besoins similaires. Ainsi, les échanges ont permis de mettre en avant de nouvelles 
pratiques mises en place dans ces réseaux :  

- modélisation sur certains polluants non-réglementés pour obtenir des 
« cartes de risque » ; 

- formation de jury de riverains et tournées olfactives par des experts sur 
signalement ; 

- mise en place d’application Smartphone pour signalement d’odeurs ; 

- métrologie par prélèvement à l’aide du « pack odeurs dynamique » 
commercialisé par Quad-Lab (http://www.quad-lab.fr/Pack-
odeur_r_33.html). 

 
Forte de son expérience de presque 20 ans sur la thématique, Air Normand a proposé 
de poursuivre sa démarche en allant vers une méthode « labellisée » et de développer 
une plateforme qui pourrait être expérimentée en Haute-Normandie. Par ailleurs, l’idée 
de la création d’un club sur le thème des odeurs a été formalisée.   

http://www.quad-lab.fr/Pack-odeur_r_33.html
http://www.quad-lab.fr/Pack-odeur_r_33.html
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ANNEXE 1 : Spécifications techniques des dispositifs utilisés pour 
les mesures H2S 

 

A1. T101 de Teledyne Inc. 
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A2. AF21M-TRS d’Environnement SA 
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A3. H2S/NH3 Analyzer de Los Gatos Research 
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A4. Cairtub de Cairpol 
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ANNEXE 2 : Paramètres Analytiques du TD/GC/FID 

 

 
 

 

Thermo-désorbeur 

Piège de pré-concentration Carbopack B 

Désorption primaire 5min ; 250°C à 50 mL/min 

Désorption/injection 15 min : 375 (40°C/s) à 20 mL/min 

GC 

Ligne de transfert (°C) 210°C 

Colonne capillaire 

Nature 

Pression (PSI
5
) 

Diamètre interne (mm) 

Longueur (m) 

Epaisseur (µm) 

RTX1 

30 PSI (constant) 

0,53mm 

 

105m 

3 µm 

 

four 

 

35 °C(10 min) 

5°C/min jusque 150 °C 

15 °C/min jusque 250 °C 

250 °C (3 min) 

Détecteur FID 

Débit H2 (mL/min) 

Débit air (mL/min) 

Température (°C) 

45mL/min 

50mL/min 

250°C 

                                                      
5
 Pound per Square Inch, unité de mesure de contrainte et de pression anglo-saxonne.  

1PSI = 0,069 bar 
 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Unit%C3%A9_de_mesure
http://fr.wikipedia.org/wiki/Contrainte
http://fr.wikipedia.org/wiki/Pression
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ANNEXE 3 : Adsorption des composés soufrés sur plusieurs 
adsorbants 
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ANNEXE 4 : Questionnaire à destination des AASQA pour revue 
des pratiques concernant la problématique de la gestion des 

nuisances olfactives 

 

Introduction 

Dans le cadre des activités LCSQA, une nouvelle enquête auprès des AASQA est proposée 
autour du thème des nuisances olfactives. En effet, la dernière enquête faisant état de 
l’expérience des AASQA autour de cette thématique date de 2007 ; elle mettait alors en 
évidence la disparité des approches entre les différentes associations et relayait le besoin 
d’une veille informative sur le sujet de la part du LCSQA.  

Le but est ici de synthétiser l’évolution de vos activités menées depuis 2007 : de recenser 
à l’échelle nationale dans un premier temps les activités autour de la nuisance olfactive : 
jurys de nez, mesures physico-chimiques …. (Partie A du questionnaire), d’identifier quels 
sont les moyens métrologiques des AASQA pour la mesure de composés odorants en cas 
de campagnes dédiées (Partie B) et enfin plus particulièrement d’identifier les procédure 
de recrutement, formation et suivi à long terme des « jurys de nez »  (Partie C du 
questionnaire) ; la dernière partie (Partie D) est destinée à avoir une vision élargie sur 
plusieurs années des besoins émergents des AASQA. Le but étant de tendre vers 
l’harmonisation de la surveillance des odeurs pour l’ensemble des acteurs du dispositif 
national.  

 

Identification : 

Nom AASQA : ………………………… 

Référent(s) de la thématique « odeurs » : ………………………………… 

 

Partie A : Bilan des activités AASQA sur le thème des nuisances olfactives depuis 2007 

 

1/ Aviez vous une activité autour des nuisances olfactives avant 2007 ? 

Oui/Non 

1a/ Si oui, de quelle(s) nature(s) ? 

- recueil de plaintes inopinées via serveur / central téléphonique  
- recueil de la gêne auprès d’un échantillon de riverains sur une zone et une période 
définie 
- mesures via un jury de nez « riverains » formés 
- tournée olfactive par personnel AASQA formé ou non 
- mesures physico-chimiques 
- autre : …………………….. 
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Merci d’apporter dans tous les cas des précisions concernant ces actions : nombre de 
campagnes ou observations fixes, période et zones géographiques couvertes …. 
 

2/ Avez-vous depuis 2007 développé des activités autour des nuisances olfactives ? 

Oui/Non 

2a/ Si oui, de quelle(s) nature(s) ? 

- recueil de plaintes inopinées via serveur / central téléphonique  
- recueil de la gêne auprès d’un échantillon de riverains sur une zone et une période 
définie 
- mesures via un jury de nez « riverains » formés 
- tournée olfactive par personnel AASQA formé ou non 
- mesures physico-chimiques 
 
2b/ Avez-vous fait appel à des laboratoires/organismes extérieurs pour mener ces 
actions ?  

Oui/Non 

Si oui, le(s)quel(s) ?  

…………………….. 

 

Partie B : Vos moyens métrologiques pour la mesures des composés odorants 

1a/ Si des mesures physico-chimiques sont associées aux mesures olfactives sur des 
campagnes dédiées, quels types de composés sont-ils visés ? 

………………………………………………………………………………………………………………………………………… 

 

1b/ avec quels moyens sont-elles réalisées ? 

- prélèvements :  

- sur adsorbants passif 

- actifs 

- par canister/sac, 

- analyseurs automatiques 

- autre : …………………………… 

 

 

Partie C : Modalités de recrutement et de formation des jurys de nez, suivi 

- Si vous avez recours au recueil de plainte inopinée via serveur / centrale téléphonique : 
 1/Quel est le moyen de collecte de l’information ? 
 2/ Avec quelle périodicité sont exploitées les données ? 
 3/ Quel usage est fait des données ? 
 4/ Y-a-t-il un retour auprès des plaignants ? 
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Synthétiser en quelques mots le contexte, l’objectif et la méthodologie de ce type 
d’action 
 
 
- Si vous avez recours au recueil de la gêne auprès d’un échantillon de riverain sur une 
zone et une période définie 
 1/ Quels sont les critères de sélection des riverains ? 

2/ Quelles informations reçoivent les riverains avant / lors des périodes de 
campagnes ? 
3/ Les riverains peuvent-ils participer plusieurs fois à une étude de ce type ? Si oui, 
y-a-t-il un suivi de leur performance ?  
4/ Quel usage est fait des données ? 

 5/ Y-a-t-il un retour auprès des riverains ? 
Synthétiser en quelques mots le contexte, l’objectif et la méthodologie de ce type 
d’action 
 
- Si vous avez recours à des jurys de nez « riverains » formé : 

1/ Quels sont les critères de sélection des riverains ? 
 2/ En quoi consiste leur formation ?  

3/ Comment s’assure-t-on de leur performance (suite à la formation) ? 
4/ Comment est effectué le suivi de leur performance, leur formation continue ?  
5/ Quel usage est fait des données ? 

 6/ Y-a-t-il un retour auprès des riverains ? 
 
- Si votre personnel effectue des tournées olfactives :  

1/ En quoi consiste la formation initiale du personnel ?  
2/ Comment est effectué le suivi de leur performance, leur formation continue ?  

 

Partie D : Besoins / Perspectives 

-  Avez-vous des besoins identifiés pour les années à avenir en lien avec la gestion des 
nuisances olfactives ? 

Oui/Non 

- Si oui, de quelle(s) nature(s) ? 

- formation personnel AASQA aux pratiques déjà utilisées 
- formation de jury de nez 
- mise au point de protocoles de prélèvement 
- mise au point de protocoles de mesures physico-chimiques  
- autre : …………………….. 
 
Merci d’apporter dans tous les cas des précisions concernant ces actions (nombre de 
personnes à former par an, polluants concernés, etc.) 
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