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SMPS (Scanning Mobilty Particle Sizer)

Instrument de « base » pour I'étude des

propriétés physiques de I'aérosol

Distribution en nombre, en surface et en
volume de I’aérosol submicronique

Inlet

neutraliseur
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SMPS (Scanning Mobilty Particle Sizer) L@abmm"‘b
Prowance ]

Instrument de « base » pour I'étude des
propriétés physiques de I'aérosol

Distribution en nombre, en surface et en
volume de I’aérosol submicronique

Sheath flow
Colonne DMA

G‘LL Aérosol

polydispersé Les particules sont

séparées en fonction de
leur mobilité électrique

| — Electrode
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SMPS (Scanning Mobilty Particle Sizer) Lab‘"a“’""@ i
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Instrument de « base » pour I'étude des Priwance
propriétés physiques de I'aérosol

Distribution en nombre, en surface et en

volume de I'aérosol submicronique CPC : Condensation Particle countel

Comptage des particules Dp>~4 nm

Exhanst to External Vacuim Soarce
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Application 1
Formation d’AOS

via la chimie en phase )~ -

aqueuse

Oxydation au sein
de la gouttelette
(OH,hv)

Solubilisation

<

Composés hydrosolubles +

nuages ~60% surface et

~15% du volume de la
troposphére

e
Evaporation

~9 cycles
evapo/cond avant
précipitation
@ o
° Nature de I'aérosol

® résultant?

Cas de I'isoprene (~50% de la masse totale en COVs)

0-0r
>_<;o:~+

isoprene hydroxy- peroxy
NO radical (8 isomers) HO,
l RO,
_A_
~ ™
A
- ~
@ 9 0 \
§=2 ONO, I§ i \ OH NIDS
% £ >—/ S f\ /{/ \_
38 /7 \_oH | | HO =0 / oH 7 OH
@ ¥
&0 » i . _ ) hydroxy-
<+ 2 hydroxynitrate methyl  Imethacrolein hydroxy- giol yeroy
£8  (andisomers) vyinylketone | (4 cH,0) carbonyl  (and isomers) hs’grfjogg[g:g‘-:
@ (+ CH20) - (and isomers) § ' !
S~ B . —
—~
. -
) second-generation Q o) HO 0O
85 muitifunctional C4 and C5 compounds v/ 7 _
= \ \ &
= 3 , | gas-orpe rticle-phase glyoxal glycolaldehyde 3
w = * | oxidation reactions @
D E <
83 o o o HO O g
D {.: \ L{ @
o , B methylglyoxal hydroxyacetone 3
58 isoprene tetrol 2-methylglyceric acid 3
€ {and related compounds) e
et OH »
aguecus-phase %
particle-phase reactions 3
accretion reactions &
0 o 0 0 o 0 &
oligomeric species (esters, etc.), - M , H )
organic sulfates - HO HO HO OH

(low volatility) pyruvic acid  glyoxylic acid  oxalic acid

Carlton et al, 2009




Application 1

0

\’ﬁl + H,0, + hv

methacrolein
M=70 g.mol*
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Application 1

Que se passe

N
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Application 2
Exposition animale a des

particules de méthoxyphéenols

(ANR INTOX)
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Produits de dégradation thermique de
la lignine
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Application 2

Exposition animale a des

particules de méthoxyphéenols

(ANR INTOX)
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Produits de dégradation thermique de
la lignine
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Toxicité des MP’s
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 Cytotoxicité, effet lipopéroxydant
, significatif pour certains MPs
 Effets de synergie entre le MPs
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Priwance

Exposition animale a des
particules de méthoxyphéenols
(ANR InTOX)

Syringic acid 100mg/L (S0ml) M et W= fiTemps et Dp)

| Fuite
Chambre d’exposition
animale

Dp (nm)

Tube asséchant
Enregistreur de données
Orifice critique
Alr synthétique
— 00 00:00 02:0000 040000 06:0000
— Temps (k)
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§ 450 -
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Application 3 am"b Ci
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Caractérisation des emissions
par les bougies et encens

LA MAISON EXPERIMENTALE MARIA :
Maison Automatisée pour des Recherches
Innovantes sur |'Air
* Maison de 5 piéces principales sur 2 niveaux
« Superficie totale : 140 m?

Salle de bain

VOLUME PIECE = 32 m3
a:2.53m; b:2.50m;c:5.15m
@: place de I’échantillon

L @: Air frais entrant

L ®: systeme d’extraction mécanique de I’air

' @: fenétre close 6




Application 3
Caractérisation des émissions

Laboratoir
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Priwance

par les bougies et encens

Moyenne effectuée sur 'ensemble des
encens et des bougies testées

Coefficient de variation allant de 5 a 20 %

2.5e+5
& Incense average for 0.5g
@ Candle average for 59
Pc 2.0e+5 |
Q
F
S 1.5e+5 -
=
E in de :
| cgmbustion
$ 1.0e+5 .
o
E
& 5.0e+4 -
00.00 01.00 02.00 03.00 04.00 05.00
Time (hh:mm)

Début de
combustion

1.E+06

9,E+05

Tunnel
Prado-Carénage
Marseille (2008)

8,E+05 { ¥ = 0.1032x"

7,E+05 4

N tot (cm-3)

3,E+05 H

-~

1,E+05 4=

0.E+00

6,E+05
$,E+05 +

4.E+05

2,E+05 1 &

T
500

T T T
1000 1500 2000 250

nb véhicules'h




Application 4

ES

Fraction ORganique de I'aérosol urbain:
Méthodologie d’Estimation des Sources

Marseille field campaign

From 29/06 to 15/07/2008
Urban background site

Offline samplers

-PM2.5 high volume samplers (Ec/ocC, major ions,
organic speciation, HULIS, functional groups, metals, $3C)

-Dekati impactor(ec/oc)

Online analysers
-SMPS (10nm-1um)

-CToF-AMS

- HS-PTR-MS

- Online EC/OC (PM1) \ Qrgid g U
- PILS-TOC :

S e S )
- Air quality network analysers (O,, NOx, SO,, PILS-TOC EC/OC ?Zfi i

PM2.5, PM10)

Online analyzers
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1;;:;{:- *“ A huge harbour

West Harbour

Western Docks : Crude
Oil and oil products, East Harbour
solid bulk and el EE SRR
containers. ' e o
Eastern Docks : cargo (fruit and vegetables, RORO, coelgﬁ!talners oo
ship repair (industrial and pleasure craft), logistics and 3

passengers (cruises, Corsica ferries and international).

Image Google Earth
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West Harbour

4 Refineries : ~30 Mt/year

~30% of the french refining capacity

Image Google Earth
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Marseille : 3 characteristic meteorological conditions

I Mistral
[ 1 « Land » and sea breezes
[ Nocturnal Urban breeze

1 Fraction ORganigue de Maérosal urhain:
Méthodologie dEstimation des Sources

0
154

© Wind velocity (m/s)
35 5 Lpd—i N\ 45

Composition of sea breezes

and mistral
Transit time of the air masses above
the mediterranean sea increases D

.
e’
wro

during the day &
N
$
N
§Q
S
<@
180
. ) ) Urban breeze occuring most of
Marseille is most of the time downwind the nights

Industrial areas and harbours (hot spot of Marseille)




O 0 ® 03 pg/m3

Benzene | o suee mero o

Toluene _

AES

HzactionOHganique de Vasrosol usbain:
Bétiadolome dEstmationdes Seures

N O § e NOZ ug/im3
© NO pg/m3

» Sea breeze conditions characterized by high concentrations of O,
»  S0O,, benzene, toluene, isoprene, Acetaldehyde, NOX ;

» Urban breeze conditions characterized by high concentrations of

benzene, toluene, acetaldehyde and NOx

 Moderate mistral conditions characterized by high concentrations
of NOx, Benzene, Toluene and acetaldehyde



3§ Fraction ORspanique de Tadrosol ucafe:

Méthocidlogie A Estimation des Sausres.

Total number of particles (cm-3)
(10-1000 nm)

0 100 000 particles/cc

150000
' |
0

315 12000

50000

U B t 90

0] I1 20C 150000

180

Total number of particles (cm-3)
(10-1000 nm)

Color scale SO,
0 100
80
150000 — 60
' 45 40
: 20
0
—+—+ 90

270
01 120C 150000

180

* In sea breeze and moderate mistral conditions very intense particles events are
observed (total number concentrations higher than 100 000 #/cm?)

» These particle events are highly correlated with SO, and thus most probably linked to

petrochemical/steel industrial activities (or maybe shipping emissions)

(ewyBrl) zOS



Evolution of the particle size
distributions

-

dN/dInDp
Jul. 9 .o

I 15000
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100 + 72000

I 1.0045
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80 A 7:00:00 9:00:00 11:0000 1300:00 1500:00
’| - 1.0e+5
1]

60 -

ES Some examples of fine particle events

3§ Fraction ORspanique de Tadrosol ucafe:
Méthediologie A Estmation des Sausres

120 1.6e+5

v [ Total particle number (cm™)
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I 10000
I 20000
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[ 40000

50000
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40 1

Dp (nm)

‘| |
TN T

0 -l— ; ; ; T - 0.0 7-0000 9:00:00 11:00:00 13:00:00
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Date % \] u I = 5
I 10000

Particle events characterized by very fine particles (<20 ngn3 0 B 000

60000
I 70000

o I 20000

& 50000
60000

- 70000

The different shapes reflect the history of the air masses =
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3§ Fraction ORspanique de Tadrosol ucafe:

ES Some examples of fine particle events

NOAAHYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 1100 UTC 09 Jul 08
GDAS Meteorological Data

Méthocidlogie A Estimation des Sausres.
E:
120 1.6e+5 o ® =
v i -3 o : =:?
[ Total particle number (cm™) L I 2400
S0O2 (ug/m3) - 1.4e+5 z|Ew =
100 A | = -
b ) s4im
bl 700
- 1.2e+5 < ]
80 - : oo Industrial area
r 1.0e+5
9 ’| & " /
E e
=
? 60 - - 8.0e+4 & 2 !
N
N | B8 .
& . ‘ | 60era 2 d .
40
i {
| - 4.0e+4 )
20 A | r J l I
| " J J 1 ‘ - 2.0e+4
_l_ L*’ ! p\‘ M, (Lk ﬂ}
0 e e e 00 NOAAHYSPLIT MODEL
Sun 29 Thu 03 Mon 07 Frill Tue 15 Backward trajectories ending at 1600 UTC 05 Jul 08
Date GDAS Meteorological Data

Particle events characterized by very fine particles (<20 ny
The different shapes reflect the history of the air masses

Jul 9, 7 : Moderate mistral conditions :

— Receptor site directly downwind the industrial

area,

Jul-4,5 : Sea breeze conditions :

Source x at 4331 N 5

44

/Industrial area’

Atmospheric transit time between sources and

receptor site increases during the day _
Composition : mainly sulfates and secondary organics




N tot (cm-3)

Nombre vs Masse des particules

HFracm GRganique de Fafrasal urhain
Méthedologie dEstimstion des Sources

Marseille, FORMES, Juil. 2008

1,6e+5

Let5 1 . Si on fixe une limite & PM, .=20ug/m3
1,2e+5 ° °

10e+54 8 . . .

! o . Les pics en masse correspondent a un
s0ers o . o nombre moyen en particules < 40 000 cm-3
6.00+4 4° 5'- DY I Les pics en nombre >40 000 cm3 sont tres

:i. .. majoritairement pour des masses < 20
4,0e+4 107§ ° 3
'»'} o o o .’. ° ug/m
2,0e+4 | %’ ¢ *te
0,0 T T

80
PM2.5 FDMS (ug/m3)

Le nombre de particules est lie au nombre des particules fines qui ne
participent que faiblement a la masse totale

Ce sont pourtant ces dernieres qui pénetrent le plus profondément dans le
systeme respiratoire



PAHs and Metals

14 0.5 - 10 r 140
1 —&— Sum PAH (n=12) T
— Pb L o4 g - 120
10{ — Mo
& —— Fe - 100
£ - 0.3 I
g 8 1 ‘e ‘) ~
= “’g “’c\g - 80 "’g
o 4] L 02 2 L4 2 <
T S £ £
» o L o
E O = 6 P
g 47
5 - 0.1 L 2
0 - 40
2 -
- 0.0 -
- 20
O -
T T T T T T T T T T T T T T '01 - O
6/29/08 7/3/08 717108 7/11/08 7/15/08

Date

Temporal trend of total PAHs concentration shows intense pics
... and is very well correlated with those of Pb, Cs, Mo, Fe and also La, V, Zn, Ni, Cc

For all these samples the receptor site was downwind from the western industrial area



Université de Provence

Laboratoire mobile d'analyse de l'air

Plateforme instrumentale mobile de I'Université
de Provence
Analyse de I'aérosol submicronique et COV

( précurseurs
- HR-ToF-AMS

- PTR-TOF-MS (3an. 2011)
(possibility to use an HS-PTR-MS before 2011)

- BC analyser (MAAP5012)
- SMPS

- PM1 or PM2.5 HVS sampler

—

- Wind speed and direction (+T, HR)




Université de Provence

Laboratoire mobile d'analyse de l'air
MCP )

Th I
T 1 2F'Tt:rF Region I 3 Vapni:::;;u-n
Aerodynamic l 70 :u. El
Lens lonization
{2 Torr) Turbo Turbo Turbo
Particle Inlet Pump Fump Fume ) ) )

(1 atm) Analyse en ligne de I'aérosol submicronique
ol SR . - Sulfates, Nitrates, Ammonium, Org.
§ - Distribution granulométrique mass. de
9 ces fractions

- Fraction HOA, OOAs etc..

- O/C, N/C

42.3 43.0 431 -43.2
chmo’ . o | GHNT CHS e
GO Cr, Complété par un analyseur de BC

Figure 3. Peak comparisons for the four versions of the AMS.
Resolution improvernents are obvious in the progression from Q-AMS
¥

to C-ToF-AMS to V-mode o W-mode of the HR-ToF-AMS.

From De Carlo et al., 2006, Anal Chem, 78, 8281-8289




Université de Provence
Laboratoire mobile d'analyse de l'air

lon Source | PTR Drift Tube | Transfer Lens System TOF-MS |

PTR-ToF-MS

Analyse en ligne des
COV par transferts de
protons et analyse par MS
ToF

m/Am > 6000
DL ~ 10 pptv (1min)

H,0 Inlet Sample Inlet

Isoprene*
80 : at 69.0704
70} : '
2 6ot
c !
S gl Furan® at
77 g 69.034
i‘ @©, 40f
w Eﬁ ‘? 30k
22 S af
3 é o 20F
ad o c
= = - 10F
I | 0 r N | al
68.90 68.95 69.00 69.05 69.10 69.15
1A
A Molecular mass [amu]

*Protonated Mass




Merci a I'lNSU
Merci de votre attention
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