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Les substances per- et polyfluoroalkylées (PFAS) sont des contaminants anthropiques
fortement persistants dans I'environnement et toxiques pour les humains et la faune.
Les PFAS émises dans I'atmosphére peuvent s’adsorber sur les particules fines et étre
transportées sur de longues distances pour se déposer dans des environnements
éloignés de toute source. Les premieéres campagnes de mesure en air ambiant,
principalement en Europe occidentale, Amérique du Nord et dans I'Est Asiatique
remontent au début des années 2000.

Les PFAS

Sources et applications

Les Substances Per- et PolyFluoroAlkylées ou PFAS (pour « Per-
PolyFluoroAlkyl Substances » en anglais, souvent prononcé
« pifasse ») sont des composés pour lesquels des atomes de Fluor
remplacent tout ou partie des atomes d'Hydrogene (figure 1). Elles
sont classifiées selon leur groupe fonctionnel en 33 catégories, et
il existe plusieurs milliers de composés distincts (jusqu'a 9000-
12000 (Mohammed Taha et al. 2022; Williams et al. 2022)). Les
PFAS sont des composés contenant une chaine d'atomes
hydrophobes de carbone et de Fluor (CnF2n+1-R) qui peuvent étre
stables sous leur forme neutre ou ionisée. Les plus connus sont les
acides perfluoroalkane-sulfonique (PFSA), les acides
perfluoroalkyliques-carboxyliques (PFCA), les alcools
fluorotélomeres (FTOH), ou encore les acides sulfoniques
fluorotélomeres (FTSA) (Voir annexe 1).

Figure 1: Exemple de formule chimique d'une
PFAS (PFOA: CgHF1502) - Source NIST.GOV

En raison de leur forte solubilité dans I'eau et leur faible volatilité, la plupart des PFAS sont mesurées dans les
eaux souterraines et de surface. Du fait de leur caractere hydrophile et hydrophobe, les PFAS ont cependant
tendance a s'accumuler a l'interface eau/air (Schaefer et al. 2079) et donc a se volatiliser dans I'atmosphere
(Brusseau et Guo 2022). Certains PFAS comme les fluorotélomeéres sont trés volatils. On appelle « précurseurs »
les PFAS polyfluorées qui vont se biodégrader en PFAS perfluorées stables. Les PFAS portent donc le nom de
« polluants éternels » car la liaison atomique Carbone-Fluor tres forte résiste a toute dégradation totale dans
I'environnement.

Ces composés chimiques synthétisés depuis les années 1940 ont de larges applications commerciales et
industrielles telles que revétement de poéle antiadhésive, emballage alimentaire, textiles d'habillement,
galvanoplastie de métaux pour les cartes électroniques, et mousses anti-incendie. Les PFAS sont émises dans
I'atmosphere par des installations industrielles, des installations de stockage de déchets (Stoiber, Evans, et
Naidenko 2020), des stations d'épuration (Lin et al. 2022), la lutte contre les incendies d'hydrocarbure (Bréunig
et al. 2019; Baduel et al. 2017), des sites d'incinération, mais aussi par des produits de consommation de
I'intérieur des logements (revétements de sols, meubles...) (Faust 2023; Morales-McDevitt et al. 2021). Quelques
groupes de recherche ont récemment recensé les sources de PFAS (BdD Activipoll (Bureau de Recherches
Géologiques et Minieres: service gratuit) - PFAS Screening Tools ( Antea-Group: service payant)) ainsi que les sites
contaminés par des PFAS, notamment le « Forever Pollution Project » en collaboration avec Le Monde.
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dans I'eau et a courte chaine ont plutot tendance
a migrer au coeur des particules d'aérosol aqueux
alors que les PFAS a longue chaine s’adsorberont plutot a leur surface. Les propriétés tensio-actives des PFAS
peuvent alors impacter la physique des noyaux de condensation de nuage allant jusqu'a augmenter la
nucléation en glace des particules d'aérosol (Wolf et al. 2021; Garnett et al. 2021).

Figure 2: Faust 2023

Peu d'informations existent sur les pollutions de I'air ambiant par les PFAS et leurs rejets dans I'atmosphere,
du fait de l'absence de méthodes standardisées d’'analyses de lair. Des données sont cependant
disponibles sur les retombées de PFAS autour de quelques sites de rejets et la modélisation de ces retombées
(Etats-Unis) (D'’Ambro et al. 2021). Récemment, I'lGEDD a publié un rapport sur les « risques de présence de
PFAS dans l'environnement» et montre que les PFAS sont présents dans toutes les matrices
environnementales.

Une étude de l'université de Stockholm et de I'Ecole polytechnique de Zurich (Cousins et al. 2022) a montré
que les eaux de pluies qui lessivent les particules de I'atmosphére, étaient par ailleurs contaminées par les PFAS
a des niveaux supérieurs aux lignes directrices de I'US Environmental Protection Agency (US-EPA) pour I'eau
potable a peu pres partout dans le monde. L'US-EPA a prévu d'importants efforts de recherche et
développement dans le domaine de I'air ambiant dans le cadre de sa feuille de route (Fox 2022). A défaut de
méthode d'analyse standardisée, des équipes de laboratoires scientifiques publient régulierement les résultats
de leurs travaux exploratoires en termes de prélévements et d’analyses de PFAS dans I'atmosphere (Joerss et
Menger 2023).

Méthode de prélevement

L'échantillonnage de PFAS en air ambiant peut se faire en prélévement actif (aspiration par pompe sur filtre et
mousse) ou passif (exposition a I'air ambiant de support d'adsorption). Les supports de sorption couramment
utilisés sont les filtres en fibre de verre ou de quartz pour la phase particulaire et les mousses en polyuréthane
(PUF), les résines échangeuses d'ion (XAD), les disques en polyuréthane imprégnés de d'absorbant (SIP) et les
cartouches d'extraction en phase solide (SPE) pour la phase gaz (composés gazeux ou semi-volatils) (Nakayama
et al. 2019). Pour éviter des résultats d'analyse faussement positif, un soin particulier doit étre apporté lors de
la collecte de PFAS en évitant I'utilisation des matériaux contenant du Fluor, comme le Teflon aussi bien sur les
lignes que sur les supports de prélévement.

Il existe plusieurs revues bibliographiques récentes des méthodes de prélevement passifs de PFAS en air
ambiant (Lai et al. 2019; Manz et al. 2023; Nakayama et al. 2019). Les techniques de prélévement passif visent
a collecter sur une longue période sans besoin en énergie, mais il n'existe cependant pas de méthode
standardisée. Il est cependant important de noter que les taux d'échantillonnage sont tres variables selon le
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type de préleveur passif utilisé et la famille de PFAS considérée. Du fait du taux d'échantillonnage variable, le
temps pour atteindre un état d'équilibre sur le support peut varier de quelques heures a plus de 60 jours sur
des PUF ou des feuilles de polyéthylene (Kim et al. 2012; Dixon-Anderson et Lohmann 2018) ce qui conditionne
la durée d'échantillonnage possible. Le prélevement passif reste couramment utilisé pour mesurer des
tendances spatiales et temporelles de concentration en PFAS en air intérieur ou extérieur, mais il est difficile
d’'évaluer précisément le volume de prélevement ce qui rend les résultats indicatifs (Morales-McDevitt et al.
2021; Queron et Dutouquet 2022; Karaskova et al. 2018).

Les techniques de prélevement actif permettent quant a elles de collecter séparément la phase particulaire et
la phase gaz, mais elles impliquent une mise en place plus onéreuse que les techniques passives.
L'échantillonnage par préleveurs actifs a haut-débit (HV-AAS) ou bas-débit (LV-AAS) permet de calculer les
concentrations en phase particulaire et en phase gaz des PFAS représentatives de I'air ambiant et ainsi d'obtenir
des informations sur leur répartition gaz/particule dans I'atmosphere. Des artefacts de prélevements sont
également rapportés, notamment la sous-représentation (-30 a -95%) de certains PFAS en phase gazeuse
collectés sur des filtres quartz (Melymuk et al. 2014), ainsi que la volatilisation des PFAS les plus volatils prélevés
sur PUF, alors que les filtres en fibre de verre piégent les PFAS de maniére irréversible. De ce fait il est
recommandé d'une part d'avoir recours a des préleveurs réfrigérés pour éviter I'évaporation des composés les
plus volatils, notamment lorsque la température ambiante est élevée ; et d'autre part d'effectuer des blancs
dynamiques, des intercomparaisons avec différents supports et des campagnes a différentes saisons pour
garantir le contréle qualité des campagnes de mesure a défaut d'une méthode standardisée.

Actifs ou passifs, les préleveurs ne permettent cependant d’échantillonner actuellement qu‘une partie
de la famille des PFAS en fonction de leur volatilité (par exemple des fractions limitées de famille de
précurseurs volatils de PFAS).

Pour conduire I'analyse des échantillons prélevés de maniére active ou passive, les différents filtres, mousses
ou cartouches de préléevement doivent subir une méthode d’extraction qui permet de récolter dans un solvant
les composés présents sur le support d'échantillonnage. Les PFAS ionisables et ioniques sont souvent extraits
par des techniques distinctes et complémentaires.

Malgré l'intérét important apporté aux PFAS, certains champs d'étude n‘ont pas encore été explorés
notamment concernant les PFAA et les précurseurs de PFAS a chaine courte et a volatilité élevée (le 4 :2 FTOH
par exemple) car trés peu de préleveurs conventionnels parviennent a les piéger. A cet effet, Wu et al. 2021,
ont développé un nouveau préleveur d'air qui permet I'échantillonnage simultané des PFAS en phase gaz et
en phase particulaire (Wu et al. 2021), mais les supports et le préleveur utilisés sont trés onéreux.

Une revue de la littérature scientifique publiée en 2023 par J. Faust, recense les travaux effectués ces vingt
dernieres années sur les PFAS présentes dans I'aérosol atmosphérique (Faust 2023). Cet article met en lumiére
les défis a relever pour améliorer la quantification de PFAS dans les particules fines et mieux comprendre leur
répartition gaz/particule ainsi que leur distribution en taille. En effet, que ce soit par prélévement actif ou passif,
ces deux méthodes présentent des biais d'échantillonnage. La volatilité des PFAS étant dépendantes des
conditions de température, d’humidité et de pH, celles-ci seront plus susceptibles de s'adsorber sur la matiere
particulaire a basse température qu'a haute température ambiante (Hammer et Endo 2022). De plus, la
compréhension de la répartition gaz/particule des PFAS permettraient de mieux modéliser leur transport
atmosphérique (Radi, Noll, et Oskouie 2022).

Techniques analytiques

Ciblée ou non-ciblée, il existe deux grands types méthodes de quantification des PFAS.

Face a la difficulté de quantifier séparément chacun des composés PFAS, une méthode de quantification
globale et « non-ciblée » est en train de voir le jour (James et al. 2023). Cette méthode nommée « TOP Assay »
[Total Oxidisable Precursors] qui quantifie la somme totale des PFAS présents dans un échantillon, présente
également un intérét fort pour les pouvoirs législatifs qui peinent a réguler, controler voire interdire la
production et |'utilisation de PFAS dans I'industrie. A ce jour, seuls une dizaine de laboratoire dans le monde
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maitrise cette méthode, et aucun d'entre eux ne pratique encore d'analyse sur des échantillons atmosphériques
(Charbonnet et al. 2022).

La méthode « ciblée », est |a plus usitée, elle consiste a identifier puis a quantifier chacune des substances PFAS
recherchées, par des méthodes d'analyse par spectrométrie de masse a (trés) haute-résolution couplée a une
séparation par chromatographie liquide ou gazeuse (LC-HRMS, HPLC-MS/MS, GC-MS/MS, et d’'autres). Bien
qu'efficace, cette méthode est fastidieuse et nécessite la connaissance a priori des substances a identifier, ainsi
que I'achat onéreux de substances d'étalonnage. Cette méthode « ciblée » permet actuellement de quantifier
jusqu'a plusieurs dizaines de composés PFAS présents dans des échantillons d'aérosol (Wu et al. 2021; Lin et
al. 2020; Kim et al. 2012; Fang et al. 2018). Si les meilleurs laboratoires ont pu quantifier jusqu’a 500 composés
PFAS, seuls une quarantaine de composés sont actuellement analysés en « routine » dans le monde.

La présence de PFAS dans de nombreuses matrices environnementales (sols, eaux, faune, végétaux, animaux)
a déja été largement documenté, cependant le nombre de publications scientifiques sur les mesures PFAS dans
I'air ne s'est accru que lors des dernieres années (Joerss et Menger 2023; Manz et al. 2023).

Les exemples qui suivent donnent un apercu des différentes techniques et résultats de mesure de substances
per-poly fluoroalkylées en air ambiant. Ces études présentent des typologies de sites différentes. L'équipe de
Fang et al. (2018) a mesuré 26 PFAS « historiques » et de substitution dans des échantillons d'air ambiant
collectés par prélevement actif au-dessus de surfaces maritimes en Chine. La somme des concentrations de
PFAS se situe entre 70 et 430 pg m3, et I'équipe de recherche a investigué les flux de dépot sec ainsi que la
distribution/répartition gaz/particule, phénomeénes physico-chimiques déterminant dans les transferts eau/air
des polluants (Fang et al. 2018). D'autres études montrent également un transfert eau/air important des PFAS
au-dessus des mers (Sha et al. 2022; Zhao et al. 2020).

Wau et al. (2021) ont analysé des échantillons en air ambiant a Tsukuba (Japon) obtenus en juillet 2020 par
prélevement actif avec un NS20 (nanosampler-20 [QFF-PUF-GAIAC]) qui permet de collecter des PFAS ioniques
et neutres présents en phase gazeuse et en phase particulaire. Les PFAS ionisables sont analysés par LC-MS/MS,
alors que les PFAS neutres sont quantifiés par GC-MS/MS. Sur les 48 PFAS ciblés, 19 ont été détectés et
quantifiés. La concentration totale maximale mesurée est de YPFAS= 690 pg m™. Les concentrations en 4 :2,
6:2,8:2 et 10:2 FTOH sont de 4,0; 190 ;160 et 36 pg m™ respectivement. 8 :2 FTOH est régulierement cité
dans la littérature comme le PFAS neutre parmi les plus quantifiés dans I'air ambiant en Amérique du Nord,
Brésil, Europe et Asie (jusqu'a 240 pg m3) (Wu et al. 2021; Kourtchev et al. 2023) (Morales-McDevitt et al. 2022)
(Lin et al. 2020).

L'équipe Zhou et al. a mesuré les concentrations en PFAS en air ambiant sur la fraction des PM2.5 sur 5 sites
en Caroline du Nord (USA) pendant une période d'un an en 2019. 34 composés PFAS ont été quantifiés par
UHPLC/ESI-MS/MS. Les concentrations moyennes mesurées se situent en 0.004 et 14,1 pg m-3. Les
concentrations en acide perflurooctanoique (PFOA) et acide sulfonique perfluorooctane (PFOS) sont comprises
entre 0.18 et 14.1 pg.m-3, ces résultats sont comparables aux mesures précédemment effectuées au Canada
et en Europe (0.02 — 3.5 pg m3) (Jiagi Zhou et al. 2022; J. Zhou et al. 2021).

Des mesures en Europe ont aussi été menées.

Une équipe européenne a investigué 4 sites entre 2005 et 2006, (2 sites au Royaume-Uni, un en Irlande et un
en Norvege) et a mesuré des concentrations en PFOA, 8 :2 FTOH et 6 :2 FTOH de 1-818 pg. m=3, 5-243 pg. m?
et 5-189 pg.m3, respectivement (Barber et al. 2007; Jahnke et al. 2009; Harrad et al. 2019). De méme, une
équipe tcheque a mesuré, entre 2012 et 2014, des concentrations en phase gaz et particulaire de 20 PFAS
allant de 0.03 a 2.08 pg. m3, avec une concentration moyenne de 0.52 pg. m™ sur les 74 échantillons prélevés
(Paragot et al. 2020). En 2012, en Allemagne, des concentrations totales de 12 PFAS ont été mesurées, sur des
échantillons en phase gaz et particulaire, entre 8.6 et 155 pg m3 avec une forte prédominance (61.9%) de 8 :2
FTOH (Lin et al. 2020).

En France, des mesures en prélevement passif sur PUF ont été effectuées durant 90 jours sur 13 points de
mesure, a la demande de la DREAL, aux abords d'un site industriel, prés de Lyon. Les concentrations les plus
importantes concernent le PFHxA et le 6:2 FTS évaluées a 241 ng/échantillon et 179 ng/échantillon,
respectivement. Par ailleurs, '’ANSES a mené des investigations en 2022 aux abords de ce site et a mesuré la
présence de PFAS dans les sols et les poussieres (jusqu'a 245 ng/g de poids sec) (Dauchy 2023). A notre
connaissance, a ce jour, il n'existe pas d'autre étude de caractérisation de PFAS en air ambiant en France.

PFAS — 04/2024 4/11



Quelques laboratoires d'analyses (Biomérieux Nutrisciences, SGS, Eurofins...) proposent a ce jour d'identifier et
de quantifier entre 20 et 50 composés PFAS sur des prélévements d'air ambiant pour un co(t entre 250 € et
1000 € l'analyse.

Atmo Auvergne-Rhéne-Alpes méne depuis fin 2023 une campagne exploratoire par prélévement
actif en air ambiant sur la Métropole de Lyon avec de premiéres conclusions attendues d'ici la fin
2024.

Les PFAS

Mesures existantes Moyennes de la somme des 8 a 34 PFAS mesurés sur des sites industriels,
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Législation et valeur toxicologique de référence

La convention de Stockholm (réglement POP), accord international (2001) visant a encadrer certains polluants
organiques persistants, réglemente plusieurs composés de la famille des PFAS au niveau mondial : interdiction
a l'import, a I'export et a la production du PFOS depuis 2009, du PFOA depuis 2020, et du PFHxS (Acide
perfluorohexanesulfonique) depuis 2022 (REACH). L'ECHA (European Chemical Agency) étudie actuellement
une proposition conjointe datant du 13 janvier 2023 émanant de I'Allemagne, du Danemark, des Pays-Bas, de
la Norvege et de la Suéde afin de restreindre I'utilisation et I'émission dans I'environnement de I'ensemble des
PFAS. En France, le gouvernement a lancé en janvier 2023 un plan d'action ministériel 2023-2027 sur les PFAS
avec comme objectif de « renforcer la protection des frangais et de I'environnement cona lantre les risques liés
a ces substances ». Dans le Rhoéne des ont été pris en 2023 pour imposer aux industriels
Arkema et Daikin d'effectuer des contrdles réguliers de PFAS dans leurs rejets atmosphériques.

Actuellement, seules les eaux sont surveillées en Europe, en effet I'annexe | de la directive européenne EDCH
sur les eaux destinées a la consommation humaine du 16 décembre 2020 fixe des teneurs maximales a
respecter pour les eaux potables (0,50 pg/! pour le total des PFAS ; ou 0,10 pg/l pour la somme des 20 PFAS
substances préoccupantes) ; en France le programme de surveillance de |'état des eaux de la France récemment
révisé par l'arrété du 26 avril 2022 qui integre pour les eaux souterraines les 20 PFAS listés par la directive
EDCH de décembre 2020, et le PFOS pour les eaux de surface.

A ce jour, il n'existe pas de norme ou de valeur limite maximale pour la présence des PFAS dans l'air. Des
données de toxicité humaine sont disponibles pour PFOS, PFOA, PFHxA, PFDA et PFNA, mais il n'existe que
tres peu de valeurs toxicologiques de référence (VTR) par inhalation pour I'ensemble des composés. Le PFOA
et le PFOS sont classés cancérigenes par le CIRC.
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https://echa.europa.eu/fr/-/echa-publishes-pfas-restriction-proposal
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A titre d’'exemple I'EFSA évalue a 0.63 ng/kg de Poids Corporel et par jour (ng/kgPC/j) la dose journaliére
acceptable pour le PFOA, le PFOS, le PFNA et le PFHxS. Par ailleurs, I'US-EPA fournit une dose ingérable de
référence chronique de 3 ng/kgPC/jour pour le GenX (PFAS de substitution au PFOA interdit), 20 ng/kgPC/jour
pour le PFOA ou le PFOS et jusqu'a 300 ng/kgPC /jour pour le PFBS (acide sulfonique perfluorobutane). La
figure en annexe 2 présente I'ensemble des risques des PFAS pour la santé.

L'évaluation des risques ne peut pas considérer |'effet de mélange des 9000 a 12000 composés PFAS, car il
n'existe actuellement pas de VTR pour chacun. Les études épidémiologiques doivent se multiplier, et il est
important de noter qu'une simple application des valeurs limites ne prend pas en compte les éventuels effets
« cocktails » des mélanges de ces substances dans le corps humain, avec au minimum une prise en compte de
I'additivité des risques des polluants ayant les mémes cibles et effets toxicologiques. En France, une étude
d'imprégnation de la population francaise par les PFAS, nommée ESTEBAN, a été menée de 2014 a 2016 par
Santé Publique France. Les résultats montrent que le PFOA et le PFOS sont présents dans le sang de la totalité
des individus de la cohorte. L'imprégnation sérique moyenne est de 4.03 ugl-1 pour le PFOS et de 2.08 ug.I-1
pour le PFOA.

Le nombre de composés PFAS distincts continue de s’accroitre, certains groupes de
recherche évoque un nombre qui dépasserait largement les 12000 composés. Face a
I'’émergence de ces polluants, les techniques de prélevement et d’analyse doivent étre
améliorées, notamment dans l'air. Quelques groupes de recherche ménent des
investigations dans I'atmosphére, mais les mesures de PFAS en air ambiant a une
échelle régionale ou nationale n’ont pas encore vu le jour.
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Annexe 1

Les PFAS

Qui sont-ils ?

Polymére

MNon polymére

Entre 5000 et 10000 PFAS recensés a ce jour

PFAS — 04/2024

Acronym Name

FASAAs Perfluoroalkyl sulfonamido acetic acids

FASACS Perfluoroalkane sulfonamidoethyl acrylates

FASAs” Perfluorcalkane sulfonamides

FASEs” Perfluorcalkane sulfonamido ethanols

FASMACS Perfluoroalkane sulfonamidoethyl methacrylates

FDIAs Perfluorinated diiodofluoroalkanes

FTACs Fluorotelomer acrylates

FTALs Fluorotelomer aldehydes

FTCAs Fluorotelomer carboxylic acids

FIls Fluorotelomer iodides

FITMACs Fluorotelomer methacrylates

FT(¥Hs Fluorotelomer alcohols

FIOs Fluorotelomer olefins

FTSAs Fluorotelomer sulfonic acids

FIUCAs Fluorotelomer unsaturated carboxylie acids

PAFs Perfluoroalkanoy] fluorides

PAPs Polyfluoroalkyl phosphoric acid esters,
polyfluoroalkyl phosphates, fluorotelomer
phosphates

PASFs Pertluoroalkane sulfonyl fluorides

PFAAs Perfluoroalkyl acids

PFAls Perfluoroalkyl iodides

PFALs Perfluoroalkyl aldchydes

PFCAs Perfluoroalkyl carboxylic acids

PFECAS Pertluoroalkyl ether carboxylic acids

PFESAs Perfluoroalkane ether sulfonic acids

PFPAs Perfluoroalkyl phosphonic acids

PFPiAs Perfluorcalkyl phosphinic acids

PF5As Perfluoroalkane sulfonic acids

PFSiAs Perfluoroalkane sulfinic acids

SFAenes Semifluorinated alkenes

5FAs Semifluorinated alkanes

@ gometimes abbreviated as FOSAs. ® Sometimes abbreviated as FOSEs.

dits "précurseurs”

Polyfluorcalkane sufonamido substances (ex:

—| Perfluoroalkyl iodides (PFAIS) (ex: PFHxI) |

—| Perfluoroalkyl aldehydes (PFALs) (ex: PFNAL) |
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Annexe 2

PFAS | CE QU'IL FAUT RETENIR

pénétrer dans le corps ?

Par inhalation

Possible sources
ﬂ d'exposition

? Comment peuvent-ils

+
& Poussiére domestique
B

Exposition
l professionnelle
(fabrication de PFAS,

pompiers, fartage...)
— Par voie cutanée

=4

Produits ménagers

&

Produits de seins

&

Lait maternel

,
i

| Eau potable

contaminée — Par ingestion
@aL Aliments contaminés
n-] Produits alimentaires

Ou peut-on les trouv:

www. hbmdeu.eu HBM4EU coordinator:

-
" HEMdgLI\ seiinot and palicy Ce projet a recu un financement du programme de recherche at German Enwironment Agency hbmdeu@uba.de
) for & heakthy future d'innovation Horizan 2020 de I'Union européenne dans le cadre .f @ ' in u Knowledge Hub coordinator:
\/ de la convention de subvention n® 733032 Eurcpean Environment Agency hbméeu@eea.curopa.cu
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