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o Enjeux lors du prélevement
o Enjeux analytiques au laboratoire

o Perspectives : méthodes indiciaires AOF, TOP, HRMS
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o Llneris (Institut National de 'Environnement Industriel et des Risques) est un EPIC
(Etablissement Public a Caractere Industriel et Commercial) sous la tutelle du Ministere
en Charge de I'Ecologie

o LlIneris analyse les PFAS dans les eaux (de surface, de rejet), dans les sols, dans les
prélevements d’air a I'’émission, dans les retombées atmosphériques, mais pas dans les
aliments

o LlIneris organise des comparaisons interlaboratoires (évolutions réglementaires ou
normatives) :

* dans les eaux de surface et de rejet en novembre 2023 (29 PFAS) suite a I'arrété du 20/06/2023

* dans les prélevements d’air a I'émission au premier semestre 2025 (49 PFAS) selon projet de norme
XP X 43-126

* dans les eaux de surface et de rejet au second semestre 2025 (avec méthode indiciaire)
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Substances produites industriellement depuis les années 40 :

Résistance a la dégradation et a la chaleur : emballage alimentaire...

o
o Résistances aux taches : canapés, tapis, vétements, ...
o Résistance aux graisses : emballage alimentaire
o
o
électronique, chantiers ferroviaires...
o  Résistance aux produits chimiques et aux solvants

déperlants

'S

Peintures

Textiles

et polishes

Résistance a I'eau : chaussures et vétements imperméables, produits imperméabilisants...
Résistance au frottement/friction : ustensiles de cuisine et cuisson, automobile, aérospatiale, construction,
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é Enjeux prélevements : éviter les contaminations

U Vétements de terrain et équipement de protection individuelle
*  Porter des gants neufs en nitrile (ou des gants en latex préalablement controlés)
*  Porter des bottes de sécurité en polyuréthane et en PVC
* Ne pas porter de vétements ou de bottes contenant du Gore-Tex® ou du Tyvek®, préférer les vétements en coton
* Ne pas utiliser de produits cosmétiques, cremes hydratantes, cremes pour les mains, de cremes solaires le matin de
I’échantillonnage, ni de répulsifs pour insectes

Extraits de :
- Guidance Document on Analytical Parameters for the Determination of Per- and Polyfluoroalkyl Substances (PFAS) in Food and Feed — Version 2 — 10 September 2024
- Field Sampling Guidelines for PFAS — MassDEP Drinking Water Program — Boston — June 2021

- Surface Water PFAS Sampling Guidance — EGLE Michigan Department of Environment, Great Lakes, and Energy — October 2022
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U Equipements de terrain
*  Utiliser des récipients ou matériaux en PEHD (polyéthyléne haute densité), polypropyléne, silicone, ou en

YYVYYIIOOETIeY

verre vérifiés pour leur absence en PFAS (risque d’adsorption des PFAS sur le verre quand I'échantillon est v‘v"nyn‘;r,
en contact sur une longue période de temps) ——

762150 men

*  Ne doit pas contenir de Téflon® (PTFE) ou de polyéthyléne basse densité (LDPE)
* Ne pas utiliser de support plastique ou carnet de terrain imperméable

*  Ne pas utiliser de marqueurs waterproofs (préférer les stylos a bille ordinaires)
e Utiliser des blocs eutectiques exempts de PFAS

U Décontamination équipement
*  Ne pas utiliser le produit de nettoyage Decon 90®
mais privilégier les produits sans PFAS comme Alconox®, Liquinox®, et Citranox®
e Utiliser de I'eau déionisée exempt de PFAS

U Flaconnage
e Utiliser des flaconnages en polypropyléne ou PEHD
*  Les bouchons doivent étre en polypropyléne non revétu de Teflon ®
*  Proscrire pour le préléevement les matériaux en PTFE, PVDF, PCTFE, ETFE, FEP, FAP, PFPE

Extraits de :

- Guidance Document on Analytical Parameters for the Determination of Per- and Polyfluoroalkyl Substances (PFAS) in Food and Feed — Version 2 — 10 September 2024
- Field Sampling Guidelines for PFAS — MassDEP Drinking Water Program — Boston — June 2021

- Surface Water PFAS Sampling Guidance — EGLE Michigan Department of Environment, Great Lakes, and Energy — October 2022
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- Nombre de PFAS > 10 000, diversité de propriétés physicochimiques (longueur de chaine, polarité, volatilité...) => pas de méthode
analytique universelle (LC-MS/MS, GC-MS, ...)

- Analyses ciblées quantitatives limitées a quelques dizaines de composés => besoin de méthodes indiciaires
- Liste des PFAS recherchés variable selon les matrices
- Problemes d’identification des composés (formes acides, salines, CAS, formes linéaires ou ramifiées)

- Absence d’étalons commercialisés pour une tres grande majorité de PFAS, et plus encore d’étalons marqués => biais analytiques en
I'absence d’étalon

- CoUlt des étalons et surtout étalons marqués
- Probléemes de contamination sur tout le process analytique (tuyaux, septum de flacon, réactifs, etc...)
- Problémes d’adsorption sur les matériaux => pertes

- Problemes chromatographiques pour certains composés (PFBA) ; effets matrice et suppressions du signal importants dans les
matrices complexes, riches en lipides, et plus marqués pour les PFAS a chaine courte (< C6)
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- Contamination via des septums en PTFE (polytetrafluoréthyléne) pour boucher les flacons des passeurs
analytiques => utilisation de bouchons pré-percés en forme d’étoile

- Contamination par les matériels de laboratoires contenant des tubulures ou piéces en PTFE, ou autres
fluoropolymeres : les systémes d’extraction sous solvant pressurisé, les évaporateurs, chaines
chromatographiques, etc... => remplacement par des matériaux inertes : acier inoxydable, polyéthyléne
haute densité (PEHD), propyléne, polyetheretherketone (PEEK) pour tubulures LC-MS/MS... et nettoyage
par de I'eau ou des solvants exempts de PFAS

- Contamination de filtres, de résines, de réactifs, de cartouches SPE, de cOnes pour pipettes => achat de
réactifs et consommables spécifiques colteux, ou étapes préalables de conditionnement/nettoyage

- Contamination par I'environnement, les poussiéres => espace de travail propre, limitation de I'exposition /f\§\
des échantillons a l'air { (\

- Nécessité de réaliser des blancs de réactifs, des blancs analytiques, etc... et de prendre des mesures pour
éviter les contaminations croisées a chaque étape du processus analytique
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Figure 1: Chromatogram 1
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1: PFBA, 2: PFPeA, 3: PFHXA, 4: PFHpA, 5: PFOA, é: PFNA. 7: P37DMOA, 8: PFDA, 9: PFUNDA,

10: PFDoA .11: PFTrDA. 12: PFTeDA, 13: PFHxDA. 14: PFOcDA

Enjeux analytiques : différentes approches

PFAS ioniques
(acides carboxyliques,
sulfoniques...)
Méthode ciblée

| Figure 2: Chromatogram 2
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Figure 3: Chromatogram 3
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16: PFBS, 16: 4:2 FTS, 17: PFPeS, 18; PFHXS, 19: 6:2 FTS, 20: PFHS, 21: PFOS, 22: 8:2 FTS, 2¢ 25: HPFHpA, 26: PFRSA, 27: HFPO-DA, 28: MeFBSAA 2‘? ADDNA ,30: 8:2 FTUCA, 31: 9CI-PF30NS, 22:

PFDS, 24: 10:2 FTS

H4-PFUNDA, 33: N-MeFOSAA, 34; PFOSA, 35: N-EEFOSAA, 346: MeFBSA, 37: N-MeFOSA, 38: N-EIFOSA,
39: B:2 diPAP
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Enjeux analytiques : différentes approches
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PFAS ioniques
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16: PFBS, 16: 4:2 FTS, 17: PFPeS, 18; PFHXS, 19: 6:2 FTS, 20: PFHS, 21: PFOS, 22: 8:2 FTS, 2¢ fi HPFHpA, 26: PFRSA, 27: HFPO-DA, 28: MeFBSAA | 29: ADDNA ,30: 8:2 FTUCA, 31: 9CI-PF30NS, 22:
PFDS, 24: 10:2 FTS

PFUNDA, 33: N-MeFOSAA, 34 PFOSA, 35: N-EIFOSAA, 36: MeFBSA, 37: N-MeFOSA, 38: N-EtFOSA,

39: B:2 diPAP
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} Enjeux analytiques : différentes approches

Fluor Total EOF  AOF Fluor Inorganique

PFAS ioniques PFAS volatils, PFAS volatils PFAS ioniques Suspect/NTS
TF IF (TotaI (acides, neutres dans I'air (acides, Screening
| Oxidizable sulfoniques...) Méthode ciblée Méthode ciblée Slflfonlque.s...’) !Vlé.tlfo.des
| Precursors) Méthode ciblée Méthode ciblée deCI.alr?s
TOF =1F - Méthode Non ciblée
(Total Organic Fluorine) indiciaire
Méthode indiciaire non ciblée ciblée

CIC : Combustion lon Chromatography - EOF : Extractable Organic Fluorine (extraction préalable par un solvant) - AOF : Adsorbable Organic Fluorine

Institut national de ’environnement industriel et des risques
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* PFAS = Composés per et polyfluoroalkylés > 10 000 composés individuels

* Adsorbable Organic Fluorine (AOF)

* En cours de normalisation ISO 18127

* Imposée dans I'arrété surveillance des rejets ICPE (20/06/2023)
* Méthode indiciaire non ciblée : non spécifique des PFAS

* Les PFAS a chaines courtes (ex TFA) ne sont pas retenues

* Limite de quantification de 'ordre du pg/L

* Total Oxidizable Precursors (TOP)

* Méthode indiciaire ciblée plus spécifique des PFAS

e Quantification finale de I'ordre du ng/L

* Impossibilité de remonter a I'identité et la concentration des précurseurs

* Taux de conversion des précurseurs variable et non connu pour tous les précurseurs

* Les PFAS a chaine courte (< C4) non analysés => sous-estimation de la valeur « Total PFAS »
* Besoin d’homogénéisation des pratiques

AQUAREF eh?dﬁi il

https://www.aquaref.fr/system/files/Aquaref A3a 202
3 Total-PFAS VF.pdf

LC-HRMS

LEC-MIS IS

GC-HRMS

GLC-M5ME

TP assany

ECF [LIC)

YE-MMR

F-selective Electrade
or IC

Inorganie Polymesic Kon-REAS [Ultralshort wolatile  Mon-target  Target
Fluarine PFAS Organa- PEAS PFAS PFEAS PFAS
# fluarine T N 7

Relative Level of structural detall provided
Sensitivity

Mone High

Analyte coverage

Smith et al., ES&T 2024, 58, 2687-2590

Note d’information sur les enjeux analytiques
concernant le parametre « Total PFAS »
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?&:‘&%A%‘éﬁ BN  Méthodes indiciaires pour analyse du paramétre « Total PFAS »

n dévi 1ppm.»a srable |

Analyses par LC-HRMS non quantitatives

Approche par analyses suspectes

¢ Comparaison des masses exactes et profils isotopiques, des formules
moléculaires et des données MS/MS par rapport a des bibliothéques

e Essais inter-laboratoire menés en 2023 : Recherche en analyses
suspectes des 4700 PFAS possédant un numéro CAS dans des
échantillons d’eau

* Résultats en cours d’exploitation pour comparaison du pourcentage
de faux positifs/négatifs en termes d’identification

589/PRORISKPFAS

Y RRER
By

NORMAN Database System

Approche par analyses non-ciblées (défaut de masse)

CF, based mass defect (Da)

001

KM,,,, =m/z X

50,0000
49,9968

KM : Kendrick mass

KMnyy,,, = round(KM,y, ;)

KMDTH/Z = KMnm/Z -

KMm/z

molecular weight (Da)

Institut national de ’environnement industriel et des risques
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* Développement de méthodes par GC-MS pour les
familles de PFAS les plus volatils

* Développement de méthodes par CI-ToF-MS pour
I'analyse en ligne des PFAS dans l'air

Analyse des PFAS dans l'air

PFAS Chemicals g epa na AV, PFAS Chemicals g ea na AV,
Mode Mode
Acrylate 6 |Ether/CarboxylicAcid/Amine 0 0 0 0 1
Alcohol 18 Ether/Ester/Alkene 100 | 100 (100 @100 1
Alcohol/Amine 1 Ether/Epoxy 1100 100 100 100 1
Alcohol/Sulfonamide 100 100 100 @100 2 Ether/Ketone 0 0 0 0 2
Aldehyde ---- 2 Ether/Sulfonate 0 0 0 0 1
Alkane 0 0 0 0 2 Halogenated (Cl, Br, 1) 43 7
Alkene 0 0 0 0 6 Ketone 3
Alkene/Carboxylic Acid 0 0 0 0 1 Ketone/Halogen (Cl) 1
Amide - — - & s Ketone/Thiol 1
Amine/Carboxylic Acid 0 1 Meta-acrylate 3
Amine/Halogen (1)/Sulfonamide ---- 1 Methoxy 1
Amines 20 20 5 OCF 1
Carboxylic Acid 39 33 56 18 Phosphate 2
Cyclic 0 0 0 0 2 Silane 1
Cyclic /Acetone 0 0 0 0 1 Silane/Halogen (Cl) 1
Cyclic/Alkene 0 0 0 0 1 Silane/Methoxy b
Cyclic/Amine/Ether 0 0 0 0 1 Sulfonamide 4
Epoxy 100 100 100 100 1 Sulfonamide/Amine 1
Ester 0 0 0 0 1 Sulfonate 9
Ether 0 0 0 0 5 Sulfonate/Potassium 0 0 0 0 3
Ether/Alcohol 100 (100 100 100 2 Sulfonyl Chloride 0 o [E60N NEGeN 1
Ether/Alkene 0 0 0 0 2 Sulfonyl Fluoride 0 0 0 0 2
Ether/Carboxylic Acid Fl o B - Thiol O O L T
Percent Observed
- a
0% 50%  100%

1S Casey et al 2023 - The use of gas chromatography — high resolution mass spectrometry for suspect screening and non-targeted analysis of per- and polyfluoroalkyl substances

Institut national de ’environnement industriel et des risques
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Merci pour votre attention !

Pour en savoir plus : AQUAREF

» Journée technique AQUAREF : « Echantillonnage : prévenir les risques de contamination et retours d’expériences sur de nouveaux
composés » le 23 janvier 2025 (9h00 — 16h00), inscription gratuite avant le 1°" décembre 2024
Lieu : LNE Paris

Contact : benedicte.lepot@ineris.fr

» Journée technique AQUAREF « Analyses PFAS », en mars 2025, inscription gratuite
Lieu : LNE Paris

Contact : nina.huynh@ineris.fr
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