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TITLE
Characterization of microplastics exposure in indoor environments by Pyrolysis-GC-MS

RESUME

Les microplastiques constituent une forme de pollution émergente de tous les compartiments environnementaux, mais
sont relativement peu renseignés dans les environnements intérieurs. Les étudier requiert de sélectionner et développer
rigoureusement des techniques de prélevement et d’analyse d’aérosols, afin de fournir des données fiables et originales.
La Pyrolyse-GC-MS apparait comme une méthode adéquate pour analyser ces particules et nécessite I'optimisation de
nombreux parameétres expérimentaux. Ce travail présente l'intégration de la Pyrolyse-GC-MS dans notre stratégie
analytique pour I'étude des microplastiques dans les environnements intérieurs. Il vise a exposer le potentiel de cette
technique, introduire notre méthodologie ainsi que nos choix expérimentaux.

ABSTRACT

Microplastics are an emerging form of pollution in all environment compartments, but relatively less documented in
indoor environments. A rigorous selection and development of aerosol sampling and analysis techniques are necessary
to provide relevant and original data. Pyrolysis-GC-MS appears as a suitable method to analyze these particles, however
it requires the optimization of several experimental parameters. This work presents the integration of Pyrolysis-GC-MS
into our analytical strategy for exploring microplastics in indoor environments. It aims to demonstrate the potential of this
technique, to introduce our methodology along with our experimental choices.
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1. CONTEXTE DU PROJET

Les microplastiques (MP) sont des fragments de taille comprise entre un micrométre et cing millimetres
(Arthur et al., 2009). Leur présence dans nos environnements constitue une forme émergente de pollution a
I'échelle mondiale. Dans les espaces clos, les MP peuvent étre retrouvés en suspension dans I'air ainsi que
dans la poussiére déposée sur les surfaces. Considérant l'importance du temps passé dans des
environnements intérieurs, cette voie d’exposition des occupants aux MP est d’intérét majeur en santé
publique. L’exposition aux MP est d’autant plus préoccupante pour les personnes sensibles, notamment les
enfants, dont le systéeme immunitaire peu mature et le contact main / bouche répété les rend plus
vulnérables.

Ce projet vise a améliorer les connaissances sur l'exposition aux MP par une caractérisation de leurs
sources dans les environnements intérieurs. Il requiert un travail expérimental reposant sur les sciences
analytiques afin de développer les techniques nécessaires pour prélever, quantifier et identifier les MP. I
vise a apporter a la communauté scientifique de nouvelles données rigoureusement acquises. Nous
proposons ici une synthese sur les choix analytiques qui s’offrent a nous, et nous présentons notre stratégie
pour définir quelle méthodologie de prélevement et d’analyse est la plus pertinente. La finalité est de
déployer cette méthodologie sur le terrain pour renseigner la contamination des environnements intérieurs.

2. UN DEFI TECHNIQUE

Le terme « microplastique » désigne une large variété de particules de plastiques qui peuvent différer par
leur taille, forme, couleur, composition, processus de fabrication et état de dégradation (lvleva, 2021). Cette
variété de caractéristiques physiques et chimiques rend complexe leur analyse. Ainsi, plusieurs techniques
de mesures existent et peuvent étre réparties en (i) méthodes spectroscopiques et (i) méthodes
spectrométriques. Les méthodes spectroscopiques, comme la spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier et Raman, mesurent la taille et la composition des particules individuelles. Ces méthodes sont
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limitées par la taille des particules (> 10 ym) et le temps d’analyse des échantillons. Les techniques de
mesure basées sur la spectrométrie, comme la pyrolyse associée a la chromatographie en phase gazeuse
couplée a la spectrométrie de masse (Pyr-GC-MS), permettent de déterminer la concentration massique des
polymeéres dans un échantillon. La Pyr-GC-MS consiste a décomposer un MP a haute température en sous-
produits qui sont ensuite séparés et identifiés par GC-MS. Certains sous-produits de pyrolyse sont
spécifiques a un polymere et constituent donc des composés marqueurs permettant d’identifier le polymeére
pyrolysé. Cette méthode a I'avantage de fournir des informations détaillées sur la composition chimique d’un
échantillon de MP en une seule analyse.

Les préléevements de MP au travers le recueil de poussiéres ou dans l'air intérieur par des méthodes actives
et passives (Azari et al., 2023) se confrontent a différentes contraintes techniques et se concurrencent en
offrant différents avantages et inconvénients. Les contraintes qui s'imposent sont : (i) d’'une part liées au
systeme d’échantillonnage qui ne doit pas impacter les conditions aérauliques de I'environnement ; et qui
d’autre part ne doit pas générer de nuisances sonores pour les occupants. Ainsi, (i) le prélevement actif
requiert l'utilisation des pompes bruyantes mais permet des temps d’échantillonnage courts, qui peuvent étre
représentatifs d’actions précises; (ii) le prélevement passif n’induit pas de nuisances sonores, mais
nécessite des temps de collecte longs et est donc plus difficile a relier & des sources particulieres ; (iii) la
collecte de poussieres permet d’obtenir facilement suffisamment de matiére pour 'analyse mais ne permet
pas une approche spécifique.

3. INTERET DE LA PYR-GC-MS APPLIQUEE AUX MP

La Pyr-GC-MS est de plus en plus mentionnée dans la littérature comme une méthode pertinente pour
'étude de la composition chimique des aérosols de MP (Torres-Agullo et al., 2024). |l existe plusieurs
géomeétries de pyrolyseur et techniques d’introduction de I'échantillon (Albignac et al., 2023; Matsueda,
2021). La pyrolyse de I'échantillon est réalisée le plus souvent a des températures comprises entre 600 et
700 °C. Toutefois, une approche complémentaire consiste a réaliser en amont une premiére analyse a une
température proche de 300 °C, pour étudier la composition chimique des additifs du polymeére (Mizuguchi et
al., 2023). La phase stationnaire de la colonne est le plus souvent de type apolaire et le spectrométre de
masse opére en full scan a 70 eV.

Néanmoins, plusieurs défis se présentent en appliquant cette méthode pour la mesure de MP. La limite de
détection doit étre suffisamment basse pour quantifier des échantillons prélevés dans les environnements
intérieurs. En effet, comme les MP sont un ensemble d’une large variété de polymeres, ils peuvent étre
présents individuellement & de trés faibles quantités. A titre d’exemple, des études mesurant les niveaux
d’exposition aux MP dans les environnements intérieurs relévent des valeurs de I'ordre de 11000 MP / m? /
jour prélevés par échantillonnage passif (Dris et al., 2017), de 1500 MP / m3 d’air par échantillonnage actif
(Liao et al., 2021), ou de 670 MP / mg de poussiére (Dris et al., 2017). La limite de détection doit donc étre la
plus basse possible. Elle peut atteindre I'ordre du microgramme en fonction du polymére étudié (Albignac et
al., 2023; Matsueda, 2021), parmi lesquels ceux les plus fréquemment retrouvés en air intérieur tels que le
polyéthyléne téréphtalate, le polyéthyléne ou le polypropylene (Liao et al., 2021; Perera et al., 2023). En
conclusion, le développement analytique d’'une méthode de Pyr-GC-MS va donc de pair avec I'optimisation
des méthodes d’échantillonnage, de fagon a prélever suffisamment de matiére pour I'analyse.

Le choix des composés marqueurs pour l'identification et la quantification est variable. Certaines études
choisissent un unique marqueur par polymeére, quand d’autres en ciblent plusieurs, comme illustré Tableau 1
prenant pour exemple le polypropyléne.

Tableau 1. Produits de pyrolyse caractéristigues du polypropyléne. RI : Indice de rétention.

Composé Rl (apolaire) m/z Cité par

2,4-dimethylhept-1-ene 843 70, 83, 126 (Albignac et al., 2023; Dumichen et al.,
2017; Fries et al., 2013; Hermabessiere
et al.,, 2018; Matsueda, 2021; Matsui et
al., 2020; Torres-Agullo et al., 2024)

2,4,6-trimethyl-1-nonene 1082 69, 111,125 (DUmichen et al., 2017; Matsui et al.,
2020)
2,4,6,8-tetramethyl-1-undecene 1311 69, 83, 111 (Albignac et al., 2023; Dumichen et al.,

2017; Matsui et al., 2020)

Se faisant, de grands écarts techniques existent entre les études sur le choix de ces parameétres
expérimentaux, la liste des polymeéres identifiés ou la méthode de quantification. Tous ceux-ci sont a
optimiser lors du développement.
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4. DEVELOPPEMENT DE LA PYR-GC-MS DANS NOTRE PROJET

Notre développement suit plusieurs étapes. Il s’agit d’abord de valider le fonctionnement de notre chaine
analytique, suivi de I'optimisation de la séparation chromatographique, de la détermination de I'empreinte
chimique de chaque polymeére et de l'optimisation d’'une gamme de calibration. Une fois développée et
validée, cette nouvelle méthode pourra ainsi étre appliquée a des échantillons prélevés sur le terrain.

4.1. Matériels & Méthodes

Notre méthode est en phase d’optimisation et de validation, les paramétres retenus pour les premiers tests,
sont décrits ci-dessous. L’échantillon est inséré dans un tube en quartz de 2 mm de diamétre, maintenu
entre deux poincons de filtre en fibres de quartz. Le pyrolyseur est un CDS Pyroprobe® Model 5200. La
pyrolyse est réalisée a 700°C durant 30 secondes. L’interface de pyrolyse ainsi que la ligne de transfert sont
maintenues a 280 °C. La température de I'injecteur est de 280 °C, Iinjection est réalisée en mode split avec
un ratio 1:80. La colonne de phase stationnaire DB-5MS (60 m x 0.25 mm x 1 pm) suit la programmation de
température suivante : de 40 °C & 170 °C a 5 °C/min ; puis jusqu’a 310 °C a 15 °C/min ; suivi d’'un palier de
14.7 min. Le spectrométre de masse opére en mode impact électronique a 70 eV. L’acquisition est réalisée
en full scan sur lintervalle de masse 33 a 550 m/z. Les températures de la ligne de transfert et de la source
sont de 280 °C et 230 °C respectivement.

4.2. Approche qualitative et quantitative

Notre stratégie pour l'identification est de sélectionner plusieurs composés marqueurs par polymére. Dans
un premier temps, I'étude bibliographique a permis d’identifier 93 marqueurs de pyrolyse pour les 8
polyméres les plus fréqguemment retrouvés dans les environnements intérieurs, et choisis comme cibles
dans ce projet.

La premiére étape du développement a été consacrée a la vérification du bon fonctionnement de la chaine
analytique. Cette approche exploratoire a été réalisée a partir d’échantillons de MP de composition connue,
afin de rechercher des composés marqueurs. Un exemple de cette méthodologie est présenté a la Figure 1.
Il s’agit du pyrogramme de MP issus d’un textile synthétique, composé a 98% de polyester, un dérivé du
polyéthyléne téréphtalate, et a 2% d’élasthanne. L’identification des composés par spectrométrie de masse
arévélé la présence de 4 composés marqueurs de ce polymére, précédemment identifiés dans la littérature :
le benzéne, 'acétophénone, I'acide benzoique et le biphényl (Fries et al., 2013; Hermabessiere et al., 2018).
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Figure 1. Pyrogramme de MP de textile composé a 98% de polyester et 2% d’élasthanne.
1:Benzéne. 2 : Acétophénone. 3 : Acide benzoique. 4 : 1,1-Biphényl.

Cette premiére étape est concluante et la suivante sera consacrée a l'optimisation des conditions
expérimentales. Ainsi, une méthode robuste pour quantifier les MP dans l'air intérieur et fournir de nouvelles
données sur les niveaux d’exposition, sera proposée.

4.3. Techniques de prélévements

La stratégie de prélévement s’oriente vers des outils de prélevements actif, passif et de poussieres. Des
tests de préléevements actifs sont prévus avec plusieurs types d’appareils, dont un MicroParticle sampler, un
Coriolis micro, des impacteurs pour PM 2.5 et PM 10, ainsi qu’un porte-filtre. Celles-ci seront optimisées de
fagcon a obtenir suffisamment de matiére pour I'analyse. lls feront I'objet d’'un prochain volet de
développement. Des tests de prélevements passifs seront également réalisés dans des boites de Pétri en
verre et des analyses sur des échantillons de poussiéres seront menées.
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5. PERSPECTIVES

La premiere étape du développement par Pyr-GC-MS a permis de vérifier le bon fonctionnement du
couplage analytique. Il va se poursuivre par l'optimisation des conditions expérimentales, des critéres
d’identification et de quantification des MP. La méthode sera optimisée et validée grace aux premiers
résultats attendus d’ici mars 2025. Une fois ces étapes consolidées, elle sera appliquée a des échantillons
prélevés dans des créches, lors d'une campagne pilote prévue mi-2025 dans le cadre du projet de
recherche EPISODE (APR AQACIA Ademe, coordination IMT Nord-Europe, partenaire CSTB). Ce projet
permettra d’apporter des nouvelles données sur les niveaux d’exposition et les sources de cette pollution
émergente.
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