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INERIS - Fiche de données toxicologiques et environnementales des substances chimiques

DIBENZO[a,h]JANTHRACENE

1. GENERALITES

1.1 ldentification/caractérisation

TS

DIBENZO[a,h]ANTHRACENE 53-70-3 200-181-8 1,2:5,6-dibenzanthracene solide cristallisé
DB[a,h]A sous forme de
CpoHys DBA;1,2:5,6- cristaux plats

(*) dans les conditions ambiantes habituelles

1.2 Principes de production
Le dibenzo[a,h]anthracéne est présent dans les combustibles fossiles et dans les effluents de
combustions incompletes, desquels il est extrait par chromatographie.

1.3 Utilisations

Excepté pour la recherche, cette substance n'est pas utilisée.

1.4 Principales sources d’exposition
Le dibenzo[a,h]anthracene est présent dans les combustibles fossiles.

Les principales sources anthropiques de dibenzo[a,h]anthracene dans l'environnement sont les
fumées d'échappement des moteurs diesel. Les quantités d'aérosol de dibenzo[a,h]anthracene
libéré dans l'atmosphere sont respectivement de 8,3 ug et de 0,33 ug par kilomeétre parcouru
pour des automobiles munies et non munies d’un pot d’échappement catalytique(HSDB,
2001).

La fumée de cigarette, les échappements de moteurs a essence, la fumée des chaudieres au
charbon et des fours a coke, les huiles usagées et les goudrons sont également responsables
de la présence de dibenzo[a,h]anthracéne dans l'environnement.
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Concentrations ubiquitaires

Air <0,5ng/m? 4
Eau
-eau de mer <0,1ng/L
-eau de pluie <50 ng/L (3
Sols <10 pg/kg ()
Sédiments 3

)
(1) Estimé sur la base de données européennes fournies par HSDB (2001) et OMS IPCS (1998).
(2) Estimé sur la base de données européennes fournies par HSDB (2001) ATSDR (1995).
(3) Les données disponibles ne permettent pas d' effectuer une estimation correcte.

2. PARAMETRES D'EVALUATION DE L'EXPOSITION

2.1 Parametres physico-chimiques

Facteur de conversion 1 ppt = 11,6 ng/m?
(dans l'air a 20 °C) 1 ng/m*= 0,086 ppt
(1)
Seuil olfactif (ppm) Non disponible
Masse molaire (g/mole) 278,35y 278,33 - 278,4 ATSDR (1995), Guide de la chimie (1999),

Merck (1996), Verschueren (1996)
Point d’ébullition (°C)

. 524 HSDB (2001), OMS IPCS (1998), Verschueren (1996)
(a pression normale)
Pression de vapeur (Pa) 1,3.10%420 °C ATSDR (1995), HSDB (2001), Prager (1995)
@)
Densité
-vapeur 9,6 1)
(par rapport a l'air)
-solide 1,282 (4 ATSDR (1995), HSDB (2001), OMS IPCS (1998),

Prager (1995)
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Tension superficielle Non concerné
(N/m)
Viscosité dynamique (Pa.s) Non concerné
Solubilité (mg.L™") 0,5.10° - 0,6.107 a HSDB (2001), OMS IPCS (1998), Prager (1995)
dans l'eau 25-27°C
. US EPA (1996), EPRI (1988), HSDB (2002),
Log Kow 6,7 ©9) 6,5a7,19
CHEMFATE (2002), ATSDR (1995), STF (1991)
. ‘s . US EPA (1996), CHEMFATE (2002), ATSDR (1995),
Koc (L/kg) 1,4 10° 5 0,5.10°a 3,3.10

Verschueren (1996), Hassett et al. (1980)
Coefficient de partage sol-
eau : Kd (L/kg) ©

Coefficient de partage

sédiments-eau : Kd (L/kg) ©
Coefficient de partage
Matiére en Suspension- ©)

eau : Kd (L/kg)

1,22.10
Constante de Henry 4,8.1073 ) s e US EPA (1996), EPRI (1988), HSDB (2002),
a 1,49.
(Pa.m>/mol) a25°C . CHEMFATE (2002), ATSDR (1995)
a25°C
Coefficient de diffusion ) ) )
3,1.10° 2,02.10“ - 4,2.10° US EPA (1996), EPRI (1988)
dans ’air (cm?/s)
Coefficient de diffusion 6 6 6
4,8.10° 4,5.10° - 5,18.10° EPRI (1988), US EPA (1996)
dans ’eau (cm?/s)
Coefficient de diffusion a ) )
. Non disponible
travers le PEHD (m“/j)
Perméabilité cutanée a
une solution aqueuse 2,7 @ par défaut US EPA (1992)

(cm/h)
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Choix des valeurs :

(1) Les concentrations maximales attendues dans l'atmosphére sont inférieures a 1 ppt du fait de la tres basse
pression de vapeur.

(2) Valeur la plus fréquemment citée.

(3) OMS IPCS (1998) indique la méme valeur (1,3.10® Pa) pour 25 °C.

(4) Température non précisée.

(5) La valeur proposée est la moyenne géométrique d'une douzaine de valeurs déterminées expérimentalement
sur des sols.

(6) La valeur pourra étre calculée a partir de l'expression suivante : K, = foc x K, (suivant [hypothese d'une
adsorption sur la seule fraction organique du sol, du sédiment ou des matiéres en suspension, ce qui revient a
négliger l'adsorption sur la fraction minérale et qui conduit a majorer le transfert du sol vers l'eau ou lair).
La valeur de foc est issue de mesures de terrain ou par défaut une valeur issue de la littérature, par exemple
celle du TGD (CE, 1996), de 0,02 pour foc_sol, de 0,05 pour foc_sed, de 0,1 pour foc_mes.

(7) Moyenne arithmétique de plusieurs valeurs.

(8) Aucune valeur expérimentale n'est disponible, il est donc proposé, par défaut, la valeur de 2,7 cm/h,
rapportée dans le document de ['US EPA (1992), correspondant a la valeur calculée a partir du log Kow du
dibenzo[ah]anthracéne de 6,84 retenu par [’US EPA.

(9) Moyenne de 9 valeurs.

2.2 Comportement

Le dibenzo[a,h]anthracene est présent dans les combustibles fossiles, et est émis,
généralement dans 'atmosphere, sous forme de produits de leur combustion incompléte. Sa
pression de vapeur indique que cette substance n'est que rarement présente dans la phase
gazeuse de l'atmosphéere. La phase particulaire est physiquement soustraite de l'atmosphere
sous forme de dépots secs ou humides.

Lorsque cette substance est présente dans l'eau, les valeurs expérimentales de K, indiquent
qu'elle s'adsorbe préférentiellement sur le matériel particulaire.

2.3 Persistance

Dans lair, le dibenzo[a,h]anthracéne est principalement présent dans la phase particulaire
(Bidleman, 1988).

Dans lair, le dibenzo[a,h]anthracéne absorbe la lumiére dans le spectre visible, ce qui laisse
supposer une photolyse directe importante ; 45,3 % du dibenzo[a,h]anthracéne adsorbé sur
gel de silice est dégradé apres 17 heures d'irradiation.

Compte tenu de la valeur élevée de son Koc, le dibenzo[a,h]anthracene présent dans le sol
est relativement peu mobile (Sims et Overcash, 1983).

Dans le milieu aquatique, le dibenzo[a,h]anthracene est préférentiellement associé a la phase
particulaire de la colonne d'eau ou du sédiment. Sa volatilisation directe a partir de la
colonne d'eau est faible (Lyman et al., 1990).

Sur la base de lestimation de la constante de Henry, la volatilisation du
dibenzo[a,h]anthracéne a partir de sol de surface ne constitue pas une voie de dissémination
importante dans l'environnement (Meylan et Howard, 1991)
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2.3.1 Dégradation abiotique

Les valeurs de Koc laissent supposer que lorsqu'il est présent dans le sol, le
dibenzo[a,h]anthracéne est relativement peu mobile. Compte tenu des valeurs de constante
de Henry et de pression de vapeur, sa volatilisation a partir du sol est faible.

Le dibenzo[a,h]anthracene absorbe les radiations solaires, et ainsi, est susceptible de subir
une photolyse directe dans lenvironnement (Callahan et al., 1979). La demi-vie du
dibenzo[a,h]anthracéne adsorbé sur des oxydes d'aluminium associé a la photolyse par lampe
au mercure a été établie a 4,63 heures (Konig et al. 1985).

Les produits de dégradation par photolyse identifiés a lissue de lexpérimentation
comprennent des quinones, des dialdéhydes et des cétones D'autres mesures de photolyse
effectuées par Sanders et al. (1993) ont permis d'établir une demi-vie de 12 heures.

2.3.2 Biodégradation
La biodegradation dans les sols non acclimatés est faible (240 a 750 jours).

La biodégradation du dibenzo[a,h]lanthracéne est relativement lente dans les sols ; une
demi-vie de 750 jours a 20°C a été mesurée sur un sol incubé durant 240 jours dans un sol
contenant une flore bactérienne non-acclimatée (Coover et Sims, 1987). Dans des sables
standards, Parks et al.(1990) ont mesuré des demi-vies variant de 361 et 420 jours selon le pH
et le contenu en carbone organique total.

2.4 Bio-accumulation et métabolisme

La bioaccumulation chez les organismes aquatiques est liée au niveau d'évolution. Chez les
organismes aquatiques peu évolués, des facteurs de bioconcentration ont été calculés par
plusieurs auteurs. Des valeurs de 652 a 773 ont été mesurées chez la daphnie (Daphnia
magna) (Leversee et al.,1983), ce qui constitue un facteur de bioconcentration relativement
élevé. La bioconcentration du dibenzo[a,h]anthracene chez les organismes est largement
dépendant de leur capacité métabolique a dégrader, par lintermédiaire de leur systéeme
enzymatique, les molécules complexes telles que les HAP. Chez les organismes plus évolués
tels que les poissons en milieu aquatique, ou encore les vertébrés en milieu terrestre, de tels
systemes enzymatiques favorisent l'élimination des HAP (Santodonato et al., 1981). Ainsi, des
facteurs de bioconcentration de 10 ont été mesurés pour le dibenzo[a,h]anthracene chez
certains poissons (Freitag et al., 1985).

Chez les organismes aquatiques dépourvus de systemes enzymatiques hydroxylase,
notamment le phytoplancton, le zooplancton, les bivalves et les gastéropodes, 'accumulation
des HAP est plus prononcée, et les facteurs de bioconcentration sont plus élevés. Le
dibenzo[a,h]anthracéne se trouvant principalement associé a la phase particulaire du milieu
aquatique, notamment les sédiments, les organismes qui y sont inféodés (benthos) sont
susceptibles plus que les autres d'accumuler des concentrations élevées dans leurs tissus
(Malins, 1977). Cette bioaccumulation préférentielle est d'autant plus marquée chez les
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especes benthiques qu'elles appartiennent en général a des ordres peu évolués, qui ne
disposent généralement pas d'un potentiel de dégradation enzymatique développé.

Faute de groupement fonctionnel facilement hydrolysable, le dibenzo[a,h]anthracene n'est
pas soumis a hydrolyse (Lyman et al., 1990). Par contre, le dibenzo[a,h]anthracéne est
biodégradable ; en milieu aquatique, 43 % du dibenzo[a,h]anthracene présents dans une eau
souterraine ont pu étre dégradés en 36 jours par une station de traitement d'eau usée
utilisant des boues activées. Cependant une partie non négligeable (31 %) de la masse initiale
a été adsorbée sur les boues alors que 26 % ont été rejetés par l'effluent (Smith et al., 1993).

D'autres auteurs ont mis en évidence la toxicité du dibenzo[a,h]anthracéne vis-a-vis de
l'activité microbienne en station d'épuration fonctionnant avec des boues activées (Malaney et
al., 1967).

3. DONNEES TOXICOLOGIQUES

L’ensemble des informations citées ci-dessous provient de diverses monographies publiées par
des organismes reconnus pour la qualité scientifique de leurs documents (ATSDR,
1995 ; IARC, 1983, 1987 ; US EPA (IRIS), 1994). Les références bibliographiques aux auteurs
sont citées pour permettre un acces direct a U'information scientifique mais n’ont pas fait
’objet d’un nouvel examen critique par les rédacteurs de la fiche.

Nous invitons le lecteur a lire le rapport INERIS ‘Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques
(HAPs) : Evaluation de la relation dose-réponse pour des effets cancérigenes : Approche
substance par substance (facteurs d’équivalence toxique - FET) et approche par mélange ;
évaluation de la relation dose-réponse pour des effets non cancérigenes : Valeurs
Toxicologiques de Référence (VTR) (Doornaert et Pichard, 2006). Ce rapport est disponible sur
le site Internet de UINERIS (http://www.ineris.fr) et sur le portail substances chimiques
(http://chimie.ineris.fr).

3.1 Devenir dans I’organisme

Etudes chez I’homme

Chez U’homme, aucune étude spécifique concernant le devenir dans ’organisme du
dibenzo[a,h]anthracéne n’est disponible.

Etudes chez I’animal

Chez l’animal, peu de données sont disponibles sur le devenir dans l’organisme du
dibenzo[a,h]anthracéne. Les données existantes concernent la voie orale.

L’absorption par voie orale du dibenzo[a,h]anthracéne est importante chez des rats exposés a
de fortes doses de cette substance (doses et temps d’exposition non indiqués). Ainsi, apres
administration, chez les rats, de 250 mg de dibenzo[a,h]anthracene présents dans la
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nourriture ou de 200 mg de dibenzo[a,h]anthracene administré par intubation, plus de 90 %
de la dose administrée sont retrouvés dans les excréments (Chang et al., 1943).

Apres gavage, permettant ’administration a des rats de dibenzo[a,h]anthracene marqué
radioactivement, la radioactivité se distribue a de nombreux tissus. Cing pour cent se
retrouvent dans les canaux lymphatiques thoraciques dans les 24 heures avec un pic
plasmatique a 3 ou 4 heures. On note un maximum de radioactivité au niveau du foie et des
reins, puis au niveau des glandes surrénales, des ovaires et du sang, pas avant la 10°™ heure.
Au bout de 3 a 4 jours, la radioactivité est détectée uniquement dans les glandes surrénales,
les ovaires et la graisse (Daniel et al., 1967).

Quatre vingt dix minutes apres une injection intraveineuse de dibenzo[a,h]anthracene
radioactif, 89 % de la radioactivité sont retrouvés dans le foie (Heidelberg et Weiss, 1951).

Aucune donnée in vivo ne traite du métabolisme du dibenzo[a,h]anthracene. A partir
d’études in vitro, le métabolisme du dibenzo[a,h]anthracene implique la formation de
dihydrodiols. Le 3,4-dihydrodiol est le principal métabolite identifié au niveau des
microsomes du foie de rat (de 24 a 28 % du total des métabolites). Le 3,4-dihydrodiol est
considéré comme le précurseur du dibenzo[a,h]anthracene diol-époxique, composé considéré
comme cancérogene ultime (Buening et al., 1979 a, b ; Platt et al., 1983 ; Nordqvist et al.,
1979 ; Wood et al., 1978).

3.2 Toxicologie aigue

Etudes chez I’homme

Chez U’homme, aucune donnée concernant Ueffet induit par une exposition aigué au
dibenzo[a,h]anthracéne n’est disponible.

Etudes chez I’animal

Chez U’animal, seules des études concernant Ueffet induit par une exposition aigué au
dibenzo[a,h]anthracéne par voie orale et par voie cutanée sont disponibles.

L’administration pendant 10 jours de 51,4 mg/kg/jour de dibenzo[a,h]anthracene présent
dans la nourriture n’induit aucune augmentation du poids relatif du foie chez des rats males
partiellement hépatectomisés (Gershbein, 1975).

Une application cutanée de dibenzo[a,h]anthracene (dose non indiquée) sur le dos rasé des
souris Swiss induit une suppression des glandes sébacées (Bock et Mund, 1958).

Une administration par injection intrapéritonéale de 3 a 90 mg/kg/poids corporel de
dibenzo[a,h]anthracéne chez des jeunes rats induit une réduction de la croissance de la rate.
Cet effet persiste au moins 15 jours aprés l’administration (Haddow et al., 1937). Il faut
préciser que dans cette étude, le dibenzo[a,h]anthracéne est administré avec de U’huile de
sesame.
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3.3 Toxicologie chronique

3.3.1 Effets systémiques

Etudes chez I’homme

Aucune étude ne permet d’évaluer spécifiquement les effets induits par le
dibenzo[a,h]anthracéne chez ’homme.

Etudes chez I’animal

Chez ’animal, aucune étude ne traite des effets pouvant étre induits par une exposition
chronique par voie pulmonaire au dibenzo[a,h]anthracéne.

L’étude de Lee et Strickland (1993) a montré qu’aucun anticorps anti-dibenzo[a,h]anthracene
n’était synthétisé chez les souris BALB/c méme aprés exposition par voie orale a 0,5 ou a 5
mg/kg de dibenzo[a,h]anthracene, 2 fois par semaine pendant 8 semaines. L’administration
ad libitum a des souris DBA/2 de dibenzo[a,h]anthracene (0,2 mg/mL dans une émulsion
eau/huile d’olive) pendant 279 jours chez les souris males et 237 jours chez les souris
femelles a été accompagnée d’une accélération du développement d’une péricaulite
calcifiante. Cette lésion survient spontanément dans cette lignée et sa fréquence augmente
avec ’age (Snell et Stewart, 1962).

Hock-Ligiti (1941) a administré a des souris par voie sous-cutanée du dibenzo[a,h]anthracene
(0,05 mL d’une solution a 0,05 % de dibenzo[a,h]anthracene dans de la gélatine) chaque
semaine pendant 40 semaines. Il a constaté une augmentation du nombre des cellules des
glandes lymphatiques, une diminution du nombre des cellules lymphoides, une dilatation des
sinus lymphatiques et une diminution significative du poids de la rate. Une dégénérescence
graisseuse du foie, des dépots ferriques dans les cellules de Kupffer au niveau du cortex des
surrénales et des aspects dégénératifs des tubules rénaux ont été également notés.

L’administration a des rats 5 fois par semaine de 0,278 mg de dibenzo[a,h]anthracene
pendant plusieurs semaines a entrainé une extravasation de globules rouges dans les espaces
lymphatiques et la présence de grandes cellules pigmentées anormales (Lasnitzki et
Woodhouse, 1944).

L’injection intramusculaire de dibenzo [a,h] anthracene a des poulets (20 mg/kg) pendant 16
semaines a favorisé le développement de plaques d’artériosclérose préexistantes mais n’a pas
initié la formation de nouvelles plaques (Penn et Snyder, 1988).
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Effets systémiques

_ Voies ) . .
Substance Chimique Taux d’absorption Organe cible

. Homme | Animal | Principal | Secondaire _
ND* ND*

Inhalation

Foie, peau, systeme
Dibenzo[a,h]anthracéne Ingestion ND* ND* immunologique

Cutanée ND* ND*
ND* = Non Disponible
3.3.2 Effets cancérigénes
- Classification

L’Union Européenne

Catégorie 2 : substance devant étre assimilée a une substance cancérogéne pour ’homme
(JOCE, 2004).

CIRC - IARC
Groupe 2B : I’agent pourrait étre cancérigene pour ’homme (IARC, 1987).

US EPA (IRIS)
Classe B2 : substance probablement cancérigene pour 'homme (US EPA (IRIS), 1994)

- Etudes principales
Etudes chez I’homme
Aucune étude spécifique au dibenzo[a,h]Janthracene n’est disponible chez [’lhomme.

Etudes chez I’animal

Aucune étude concernant U'effet cancérigene du dibenzo[a,h]Janthracene par voie pulmonaire
n’est disponible chez l’animal.
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Les études de Snell et Stewart (1962, 1963), mentionnés ci-avant (paragraphe 3.3.1), ont
étudié chez les souris males et femelles DBA/2 U'effet de U’exposition par voie orale au
dibenzo[a,h]anthracéne sur induction des tumeurs. L’exposition moyenne des souris au
dibenzo[a,h]anthracene a été estimée a 0,85 mg/j pour les souris males et a 0,76 mg/j pour
les souris femelles. Le groupe témoin (25 males et 10 femelles) a recu uniquement I’émulsion
d’huile d’olive et d’eau. Il faut noter que les souris n’ont pas bien toléré cette émulsion et,
dans tous les groupes étudiés, une perte de poids a été observée quelques semaines apres le
début de Uexposition, ainsi qu’une déshydratation. Les animaux morts spontanément ou
proches de la mort ont été examinés afin de rechercher d’éventuelles tumeurs. Le temps de
Uexpérience est de 279 jours chez les souris males et de 237 jours chez les souris femelles
des groupes exposés au dibenzo[a,h]anthracene et de 351 jours chez les souris males et de
226 jours chez les souris femelles du groupe témoin. Au jour 200, toutes les souris traitées
survivantes (27) ont développé des adénomes pulmonaires (14/14 souris males, 13/13 souris
femelles). Vingt quatre avaient un carcinome pulmonaire (14/14 souris males, 10/13 souris
femelles), 16 avaient un hémangio-endothéliome du pancréas et des nodules lymphatiques
mésentériques (10/14 souris males, 6/13 souris femelles). Enfin, 12 femelles sur 13
présentaient un carcinome mammaire. Chez les souris témoins, 2 adénomes pulmonaires ont
été comptabilisés mais aucun carcinome.

Dans les études de Biancifiori et Caschera (1962), des carcinomes mammaires ont été
observés chez les souris femelles BALB/c (1/20) et chez les souris pseudo-gestantes
(accouplement des femelles vierges avec des males vasectomisés) BALB/c (13/24). Les souris
ont été exposées par gavage 2 fois par semaine pendant 15 semaines a 0,5 % de
dibenzo[a,h]anthracéne dans de U'huile d’olive (dose totale 15 mg/animal). Il faut toutefois
noter que des carcinomes mammaires ont été observés chez les souris pseudo-gestantes non
traitées au dibenzo[a,h]Janthracene (2/30 souris) et que dans une étude antérieure (Biancifiori
et al., 1959). Aucun carcinome mammaire n’a été constaté chez les souris femelles BALB/c
vierges traitées au dibenzo[a,h]anthracene.

Enfin, une étude a montré qu’une simple dose de 1,5 mg de dibenzo[a,h]anthracene
administrée par gavage dans du polyéthylene glycol induisait des papillomes du préestomac
chez 2 souris males Swiss sur 42 étudiées, 30 semaines aprés L|’exposition au
dibenzo[a,h]anthracéne (Berenblum et Haran, 1955).

Par voie cutanée, il a été montré que U'application de dibenzo[a,h]anthracéne a des doses
comprises entre 0,001 (0,0012 mg/kg/j) et 0,1 % sur la peau des souris Swiss entrainait des
carcinomes et des papillomes sur la zone ou le dibenzo[a,h]Janthracene a été appliqué
(Wynder et Hoffmann, 1959). Pour les doses les plus faibles, |’augmentation des papillomes et
des carcinomes est dose dépendante, alors qu’a la dose la plus importante, le taux de
carcinomes et de papillomes diminue, reflétant ainsi la toxicité du dibenzo[a,h]anthracene et
"augmentation du nombre d’animaux morts apres le traitement.

Dans une autre étude, 50 souris femelles NMRI ont été exposées par voie cutanée (application
sur le dos des souris) a différentes doses de dibenzo[a,h]anthracene (0, 136, 448 ou
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1 358 nmol) dans de ’acétone, 3 fois par semaine pendant 112 semaines. Des papillomes ont
été respectivement observés dans 6, 8 et 32 % des groupes traités (Platt et al., 1990).

Une injection sous-cutanée de dibenzo[a,h]anthracene (308 nmol/animal) chez des souris
NMRI adultes a entrainé la formation de fibrosarcomes au point d’injection (Platt et al.,
1990). Chez des souriceaux MNRI de 2 jours, 400 nmol de dibenzo[a,h]Janthracene ont été
injectés par voie sous-cutanée. A 40 semaines, 92 % des souris ont développé des adénomes
pulmonaires (Platt et al., 1990). L’étude de Flesher et al. (2002) a confirmé la
cancérogénicité du dibenzo[a,h]anthracene. En effet, ’injection sous cutanée de 20 doses de
1 pmol de dibenzo[a,h]anthracéne, administrée a raison de 3 doses par semaine, induit chez
tous les rats Sprague-Dawley femelles traités 33 semaines aprés l’arrét de |’exposition des
sarcomes.

Certaines études ont été réalisées afin de connaitre le pouvoir initiateur ou promoteur du
dibenzo[a,h]anthracéne. L’application de dibenzo[a,h]lanthracéne suivie d’une promotion
avec de lacétate de tétradécanoyl phorbol (TPA) pendant 25 semaines induit une
augmentation des tumeurs de la peau. Cette augmentation est dose dépendante et est
décelée a partir de 0,028 pyg de dibenzo[a,h]anthracéne (Buening et al., 1979a). Dans une
autre étude d’initiation et de promotion, les souris femelles NMRI (50) ont été exposées par
voie cutanée a 0, 300, et 600 nmol de dibenzo[a,h]anthracéne. Sept jours aprés cette
application, du TPA a été appliqué sur la peau des souris, 2 fois par semaine pendant 25
semaines. Dans cette étude, le dibenzo[a,h]anthracene est un initiateur de tumeur pour la
plus forte dose testée (600 nmol).

Caracteére génotoxique :

Le dibenzo[a,h]anthracene a été examiné par ’Union Européenne mais n’a pas été classé
(JOCE, 2004). Une étude in vivo réalisée chez des hamsters chinois a montré que le
dibenzo[a,h]anthracéne induisait des échanges de chromatides sceurs mais pas d’aberrations
chromosomiques. Par contre, la plupart des études in vitro montrent que le
dibenzo[a,h]anthracéne induit une détérioration de ’ADN et des mutations (Andrews et al.,
1978 ; Hermann, 1981 ; Huberman, 1975 ; Mersch-Sundermann et al., 1992a, b).

3.3.3 Effets sur la reproduction et le développement

Classification par I’Union Européenne : le dibenzo [a,h] a été examiné mais non classé
(JOCE, 2004).

Etudes chez I’homme

Chez U’homme, aucune étude ne traite de Ueffet du dibenzo[a,h]anthracene sur la
reproduction et le développement et ceci quelle que soit la voie d’exposition.
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Etudes chez I’animal

Aucune étude concernant 'effet du dibenzo[a,h]anthracene par voie pulmonaire ou cutanée
sur la reproduction ou le développement n’a été réalisée chez l’animal.

Chez l’animal, seul U'effet du dibenzo[a,h]anthracene par voie orale sur la reproduction et le
développement a été étudié. Une étude ancienne réalisée chez le rat a montré que
Uexposition par voie orale au dibenzo[a,h]anthracéne pouvait avoir une incidence sur la
reproduction. Ainsi, ’administration par voie orale de 5 mg/rat de dibenzo[a,h]anthracene
tous les jours a partir du premier jour de gestation induit une augmentation de la mortalité
chez les foetus et du taux de résorption. Ce traitement peut également affecter la fertilité a
venir des meres (Wolfe et Byran, 1939). Il faut rester prudent quant a U'interprétation de ces
résultats, car les auteurs soulignent le faible nombre d’animaux étudiés. Une étude,
seulement rapportée sous forme de résumé, suggere que le dibenzo[a,h]anthracene ou ses
métabolites peuvent traverser la barriere placentaire (Reno, 1969).

3.4 Valeurs toxicologiques de référence

Une Valeur Toxicologique de Référence (VTR) établit une relation entre une dose externe
d'exposition a une substance dangereuse et la survenue d'un effet néfaste. Les valeurs
toxicologiques de référence proviennent de différents organismes dont la notoriété
internationale est variable.

L'INERIS présente en premiere approche les VTR publiées par U'ATSDR, I'US EPA et 'OMS. En
seconde approche, les VTR publiées par d'autres organismes, notamment Santé Canada, le
RIVM et 'OEHHA, peuvent étre retenues pour la discussion.

3.4.1 Valeurs toxicologiques de référence de ['ATSDR, ['US EPA et ['OMS

Valeurs toxicologiques de référence pour des effets avec seuil

Non disponibles.

Valeurs toxicologiques de référence pour des effets sans seuil

Non disponibles.

3.4.2 Valeurs toxicologiques de référence de Santé Canada, du RIVM et de 'OEHHA

Valeurs toxicologiques de référence pour des effets avec seuil

Non disponibles.

Valeurs toxicologiques de référence pour des effets sans seuil
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Substances chimiques Source , V01§ . Valeur de référence Anln(?g de
d’exposition revision
Dibenzo[a,h]anthracéne RIVM Orale CRorat = 5.10* mg/kg/j 2001
Inhalation ERU; = 1,2.10° (ug/m3)™ 2002
OEHHA
Orale ERU, = 4,1 (mg/kg/j)" 2002

Justification scientifique des valeurs toxicologiques de référence

Le RIVM propose un CR,.. de 5.10* mg/kg/j pour une exposition par voie orale (Baars et
al., 2001).

Cette concentration correspond & un excés de risque cancérogéne de 1 :10* pour une
exposition continue durant toute la vie. Elle a été calculée en multipliant le CR,5 €tabli pour
le benzo[a]pyréne par le FET (facteur d’équivalence toxique) du dibenzo[a,h]anthracéne. Le
CRoral €tabli pour le benzo[a]pyréne est issu des données d'une étude expérimentale par
gavage au benzo[a]pyrene chez le rat (0, 3, 10 et 30 mg/kg/j durant 2 ans, 5 j/sem) (Kroese
et al., 1999). Une augmentation dose-dépendante de lincidence de tumeurs a été observée
dans de nombreux organes et tissus, notamment le foie et lestomac mais également
l'cesophage, la peau, la glande mammaire, le canal auditif, la cavité orale, lintestin gréle et
les reins. Les auteurs ont conclu & un excés de risque cancérigéne de 1 :10* pour une
exposition vie entiére a 0,5 pg benzo[a]pyrene/kg/j. Le RIVM considere une valeur de 1 pour
le potentiel cancérigene relatif du dibenzo[a,h]Janthracene par rapport au B[a]P (FET). Ainsi,
un CRora de 5.10 mg/kg/j a été calculé pour le dibenzo[a,h]anthracéne.

Selon le RIVM, la fiabilité de cette valeur est élevée.

L'OEHHA propose un ERU; de 1,2.107 (ug/m?®)" pour une exposition par inhalation et un
ERU, de 4,1 (mg/kg/j)" pour une exposition par voie orale (2002).

Ces valeurs ont été établies a partir d’une étude de cancérogenese expérimentale chez la
souris, exposée par voie orale via l'eau de boisson au dibenzo[a,h]anthracéne (Snell et
Stewart, 1962). Une augmentation de l'incidence des carcinomes alvéolaires a été notée chez
les males (témoins : 0/25 ; dose 28,3 mg/kg/j : 14/21).

A partir de ces données, un ERU, de 4,1 (mg/kg/j)" a été calculé en utilisant un modéle
multiétapes linéarisé. Les facteurs d'équivalence classiques (poids moyen adulte : 70 kg et
volume respiratoire journalier 20 m®) ont été utilisés pour définir un risque par inhalation, en
faisant U'hypotheése que l'absorption du dibenzo[a,h]anthracene et son potentiel cancérigene
sont similaires par les deux voies.
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4. DONNEES ECOTOXICOLOGIQUES

L'objectif de ce chapitre est d'estimer les effets a long terme sur la faune et la flore, les
résultats nécessaires a cette évaluation sont présentés. Lorsqu'un nombre suffisant de
résultats d'écotoxicité chronique est disponible, les résultats d'écotoxicité aigué ne sont pas
fournis. Lorsque l'écotoxicité chronique n’est pas suffisamment connue, les résultats
d'écotoxicité aigué sont présentés et peuvent servir de base pour l'extrapolation des effets a
long terme.

4.1 Parametres d’écotoxicité aigue

Aucune donnée fiable de toxicité aigué du dibenzo[a,h]anthracéne sur organismes aquatiques
ou terrestres n'a pu étre trouvée dans les bases de données consultées.

4.2 Parametres d’écotoxicité chronique

Aucune donnée fiable de toxicité chronique du dibenzo[a,h]anthracéne sur organismes
aquatiques ou terrestres n'a pu étre trouvée dans les bases de données consultées.

5. VALEURS SANITAIRES ET ENVIRONNEMENTALES

5.1 Classification - Milieu de travail

France : Arrété du 20 avril 1994 relatif a la déclaration, la classification, [’emballage et
l’étiquetage des substances chimiques complété jusqu’a la directive européenne 2004/73/CE
de la Commission du 29 avril 2004 portant la 29é adaptation au progres technique de la
directive 67/548/CEE.

Indications de danger : T, N
Phrases de risque : R 45 - 50/53
Conseils de prudence : S 53 - 45 - 60 - 61

Limites de concentration

C=225% T, N; R45-50/53
2,5%<C<25% T, N; R45-51/53
0,25%<C<2,5% T; R45-52/53
0,01%<C<0,25% T; R45
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5.2 Nomenclature Installations classées (IC)

France : Décret n°53-578 du 20 mai 1953 modifié relatif a la nomenclature des installations
classées pour la protection de ’environnement mise a jour par le Ministere de l’écologie et
du développement durable « Nomenclature des installations classées pour la protection de
’environnement » (2002).

La liste des rubriques mentionnées est indicative et ne se veut pas exhaustive.
Rubriques : 1171 - 1172 - 1520 - 1521 - 2420 - 2521 - 2540 - 2541 - 2542

5.3 Valeurs utilisées en milieu de travail

Notes documentaires INRS ND 2098 "Valeurs limites d'exposition professionnelle aux agents
chimiques en France” et ND 2245-202-06 "Indices biologiques d'exposition”

e Air : non concerné

¢ Indices biologiques d’exposition : non concerné

5.4 Valeurs utilisées pour la population générale

5.4.1 Qualité des eaux de consommation
France :

Décret n° 2001 - 1220 du 20 décembre 2001 relatif aux eaux destinées a la consommation
humaine a ’exclusion des eaux minérales naturelles.

Non concerné.

UE :

Directive 98/83/CE du Conseil du 3 novembre 1998 relative a la qualité des eaux destinées a
la consommation humaine (CE, 1998).

Non concerné.

OMS :
Directives de qualité pour l’eau de boisson (2004)

Non concerné.
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5.4.2 Qualité de l’air
France :

e Décret n°2002-213 du 15 février 2002 relatif a la surveillance de la qualité de air et de
ses effets sur la santé et sur ’environnement, aux objectifs de qualité de ’air, aux seuils
d’alerte et aux valeurs limites.

Non concerné.

e Décret n° 2003-1085 du 12 novembre 2003 relatif a la surveillance de la qualité de ’air et
de ses effets sur la santé et sur ’environnement, aux objectifs de qualité de U’air, aux
seuils d’alerte et aux valeurs limites.

Non concerné.

UE :

e Directive 1999/CE du Conseil du 22 avril 1999 relative a la fixation de valeurs limites pour
’anhydride sulfureux, le dioxyde d’azote et les oxydes d’azote, les particules et le plomb
dans ’air ambiant (CE, 1999).

Non concerné.

e Directive 2000/69/CE du 16 novembre 2000 concernant les valeurs limites pour le benzene
et le monoxyde de carbone dans [’air ambiant (CE, 2000).

Non concerné.

e Directive 2002/3/CE du Conseil du 12 février 2002 relative a l’ozone dans l’air ambiant.

Non concerné.

e Directive 2004/107/CE du Conseil du 15 décembre 2004 concernant l’arsenic, le mercure,
le nickel et les hydrocarbures aromatiques dans ’air ambiant (CE, 2004).

Non concerné.
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OMS
Directives de qualité pour U’air (2000).

L’OMS a établi un Exces de Risque Unitaire par inhalation (ERU;) pour un mélange de HAPs.
Cet ERU; correspond a la probabilité de développer un cancer du poumon apres une exposition
vie entiere a un mélange de HAPs. Les effets induits sont attribués au seul benzo[a]pyréne
retenu alors comme indicateur. L’ERU; établi par U'OMS est de 8,7.10%/pg/m’ de
benzo[a]pyrene.

5.4.3 Valeurs moyennes dans les milieux biologiques

Aucune valeur biologique n’est disponible pour le dibenzo[a,h]anthracéne.

Milieux Biologiques Valeurs de référence

Sang ND*
Urine ND*
Cheveux ND*
Placenta ND*

*Non disponible

5.5 Concentrations sans effet prévisible pour I'environnement (PNEC).
Propositions de I'INERIS

Compte tenu de l'absence de données de toxicité expérimentales fiable, aucune valeur de
concentration prévisible pour 'environnement ne peut étre calculée.

6. METHODES DE DETECTION ET DE QUANTIFICATION DANS
L'ENVIRONNEMENT

6.1 Familles de substances
Hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP).
6.2 Principes généraux

6.2.1 Eau

Prélévement

Les échantillons d’eau sont prélevés dans des flacons en verre brun munis de bouchons en
téflon. Le volume prélevé doit étre de 0,5 ou 1 L. Pour les eaux du robinet, il convient de

s INERIS
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laisser couler ’eau quelques minutes avant de remplir le flacon. Pour les eaux de surface, le
flacon doit étre immergé dans la masse d’eau et rempli en évitant de prélever la couche
d’eau superficielle. Pour les échantillons d’eau chlorés, du thiosulfate doit étre ajouté au
moment du prélévement. Les échantillons sont ensuite transportés et/ou stockés a environ
+4 °C et a ’abri de la lumiére. L’extraction doit étre effectuée dans les 24 heures suivant le
prélevement. Si tel n’est pas le cas, il est conseillé d’ajouter le solvant d’extraction
directement dans la bouteille de prélevement et d’agiter les deux phases. Ce pré-traitement
permet d’allonger la durée de stockage avant extraction a 72 heures.

Extraction

Les HAP contenus dans 100 a 1 000 mL d’eau sont extraits en deux étapes successives par
extraction liquide/liquide avec un solvant organique apolaire a peu polaire, tels que
hexane, le cyclohexane ou le dichlorométhane. Pour des eaux usées (eaux de station
d’épuration, eaux de rejet industriel) ou fortement concentrées en HAP, il est conseillé
d’effectuer Uextraction sur ’échantillon d’eau dilué avec de Ueau distillée. L’extrait est
ensuite séché sur sulfate de sodium anhydre et reconcentré a |’évaporateur rotatif, puis sous
flux d’azote. Si nécessaire, pour des eaux de surface ou autres échantillons d’eaux
contaminées, U'extrait est purifié sur micro-colonne phase alumine/sulfate de sodium ou gel
de silice. Puis, en fonction de la technique choisie pour ’analyse et le dosage des solutés,
apres reconcentration des extraits, les HAP sont re-dissous dans un solvant approprié.

Remarque : Les HAP étant des composés facilement adsorbés sur les matieres en suspension
(MES), lors de ’analyse d’eaux usées chargées en MES, la totalité de l’échantillon (i.e. eau
non filtrée) doit étre analysée. Dans le cas d’eaux de surface, une différenciation entre les
concentrations en HAP dissout et non dissout peut s’avérer souhaitable. Ainsi pour une charge
importante en matiere en suspension (a titre indicatif, MES supérieures a 200 mg/L), il est
recommandé de filtrer 'eau et d’extraire séparément la fraction dissoute et la fraction
particulaire.

Dosage
L’analyse et le dosage des HAP sont effectués :

e Soit par chromatographie en phase liquide (sur phase inverse, colonne greffée Cys,
phase mobile méthanol ou acétonitrile/eau en isocratique ou en gradient) a une
détection par spectrophotométrie ultra-violet ou/et par fluorimétrie (CLHP/UV et/ou
fluorimétrie), avec un dosage par étalonnage externe,

e Soit par chromatographie en phase gazeuse (colonne capillaire, phase stationnaire
faiblement polaire) couplée a un détecteur a ionisation de flamme (CPG/FID), avec un
dosage par étalonnage externe ou interne,

e Soit par chromatographie sur couche mince haute performance couplée a une
détection par fluorimétrie (CCMHP/fluorimétrie).
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6.2.2 Air

Prélévement

Air_ambiant : Un échantillon d’air est directement prélevé a l’aide d’une pompe en
propulsant ’air a un débit maximal de 225 L/min a travers un filtre a particules fines
(diamétre 102 mm) puis a travers un piege a sorption constitué par de la mousse polyuréthane
(PUF) ou de la résine polymere en polystyréne/divinylbenzéne (XAD-2). Le volume d’air
prélevé ne doit pas dépasser 350 m>.

Air des lieux de travail : L’atmospheére a étudier est aspirée au moyen d’une pompe a travers
un dispositif de collecte constitué par un porte filtre et un filtre (de diametre 25 ou 37 mm).
Le prélevement est effectué sur une durée de 4 heures ou plus a un débit généralement de 1
a 1,09 L/min.

Emission de sources fixes : Un échantillon d’air est prélevé de maniére isocinétique (avec ou
sans division de débit) ; la fraction particulaire est collectée sur un filtre (choisi en fonction
de la température et de la nature physico-chimique des gaz échantillonnés), la fraction
gazeuse est piégée dans un piege a vapeur par condensation et adsorption sur support solide
constitué de résine polymere de polystyrene/divinylbenzene (XAD-2) ou tout autre support de
performance équivalente.

Extraction

Les filtres et les cartouches d’adsorbant sont extraits par un solvant organique, généralement
le dichlorométhane, dans un extracteur de type soxhlet ou bien dans des cuves a ultrasons.
L’extrait est ensuite concentré soit par Kuderna-Danish, soit a ’évaporateur rotatif, puis sous
flux d’azote. Avant l'analyse, U'extrait est éventuellement purifié sur micro-colonne de silice
ou bien par lavage a ’eau suivi d’une ré-extraction des analytes par un solvant.

Dosage
L’analyse et le dosage des HAP sont effectués :

e Soit par chromatographie en phase liquide (sur phase inverse, colonne greffée Cys,
phase mobile méthanol ou acétonitrile/eau en isocratique ou en gradient) couplée a
une détection par spectrophotométrie ultra-violet ou/et par fluorimétrie (CLHP/UV
et/ou fluorimétrie), avec un dosage par étalonnage externe,

e Soit par chromatographie en phase gazeuse (colonne capillaire, phase stationnaire
faiblement polaire) couplée a un détecteur a ionisation de flamme (CPG/FID) ou a un
spectrometre de masse (CPG/SM), avec un dosage par étalonnage externe ou interne
(utilisation de HAP deutériés ou d’hydrocarbures paraffiniques ou polyaromatiques
comme étalons internes).
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6.2.3 Sols

Prélévement

Les échantillons de sols doivent étre prélevés dans des bocaux hermétiques en verre, puis
transportés et conservés a l'obscurité et au froid (4 + 2 °C). Pour la recherche de HAP peu
volatils, tel que le dibenzo[a,h]anthracéne, les échantillons peuvent étre séchés et broyés
avant extraction.

Extraction

Selon la technique d’analyse utilisée par la suite et selon le degré de pollution de
’échantillon étudié, les HAP contenus dans un sol sont extraits :

Par un solvant d’extraction polaire (solution a base de méthanol ou acétone puis éther
de pétrole) sous U'effet d’une agitation mécanique. Apres filtration ou décantation,
Uextrait est analysé. Ce type d’extraction convient pour des dosages
immunoenzymatiques ou pour des sols faiblement pollués analysés ensuite par
chromatographie en phase liquide. Dans ce dernier cas, préalablement a ’analyse,
Uextrait est purifié (lavage a l’eau, séchage et reconcentration de la phase organique
avant une éventuelle purification complémentaire sur micro-colonne) ;

Par un solvant d’extraction faiblement polaire (toluéne) dans un extracteur de type
soxhlet pendant 4 a 8 heures, pour des sols fortement pollués analysés par la suite en
chromatographie en phase liquide ;

Par extraction thermique directe opérée par chauffage de U’échantillon a 340°C
pendant 3 min dans une chambre d’extraction thermique, les composés étant ensuite
piégés par cryogénie en téte de colonne analytique puis analysés par chromatographie
en phase gazeuse.

Dosage

L’analyse et le dosage des HAP sont effectués :
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Soit par chromatographie en phase liquide (sur phase inverse, colonne greffée Cis,
phase mobile méthanol ou acétonitrile/eau en isocratique ou en gradient) couplée a
une détection par spectrophotométrie ultra-violet ou/et par fluorimétrie (CLHP/UV
et/ou fluorimétrie), avec un dosage par étalonnage externe,

Soit par chromatographie en phase gazeuse (colonne capillaire, phase stationnaire
faiblement polaire) couplée a un spectrometre de masse (CPG/SM), avec un dosage
par étalonnage interne,

Soit par dosage immunoenzymatique.
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6.3 Principales méthodes

6.3.1 Présentation des méthodes

A/ 1SO/DIS 12884 (avril 2000) : Dosage des hydrocarbures aromatiques polycycliques en
phase gazeuse et particulaire dans ’air ambiant - prélévement sur filtres a sorption et
analyse par chromatographie gazeuse / spectrométrie de masse.

Domaine d’application

La présente norme internationale spécifie les procédures de prélévement, d’extraction et
d’analyse permettant de déterminer la concentration, dans ’air ambiant, de 22 HAP, dont le
dibenzo[a,h]anthracéne. Elle décrit le prélevement des phases gazeuse et particulaire de
maniere séparée puis leur analyse simultanée. Elle s’applique a ’étude de volume important
d’échantillon (100 a 250 L/min) et permet d’atteindre des limites de détection de 'ordre de
0,5 ng/m?* pour un volume de prélévement de 350 m®. Des tests de validation ont été conduits
pour des périodes d’échantillonnage de 24 h (fidélité + 25 %, incertitude globale + 50 %).

Principe

Un échantillon d’air est directement prélevé a l'aide d’une pompe, la phase particulaire
étant retenue sur des filtres et la phase gazeuse piégée sur des supports solides. Le filtre et
la cartouche d’adsorbant sont extraits simultanément dans un extracteur de type Soxhlet.
Apres reconcentration, Uextrait est analysé par CPG/SM. Le dosage est effectué par
étalonnage interne (étalons internes : 5 composés deutériés). La concentration combinée de
HAP dans ’air répartis en phase gazeuse et en phase particulaire est ainsi mesurée.

Interférences

Les interférences susceptibles de perturber les performances de la méthode peuvent étre
liées aux réactifs, aux solvants ou a la verrerie et également a la matrice étudiée (co-
extraction d’impuretés). Certains composés, tels que les HAP alkylés (notamment probléeme
de coélution de ’acénaphténe méthylique avec le fluorene) ou les HAP hétéroatomiques
(quinoléine par exemple), peuvent plus particulierement étre génants. L’exposition des
échantillons a la chaleur, a ’ozone, au dioxyde d’azote ou aux rayonnements ultraviolets, a
une étape quelconque du prélévement, du stockage et de |’analyse, peut entrainer une
dégradation des HAP recherchés. La fumée de tabac dans le laboratoire ou dans des parties
contigués peut étre la cause d’une contamination des échantillons.

B/ US EPA Method TO-13A (janvier 1999) - Determination of polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHs) in ambiant air using gas chromatography/mass spectrometry
(GC/MS).
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Domaine d’application

Cette méthode spécifie les procédures de prélevement, d’extraction et d’analyse permettant
de déterminer la concentration, dans air ambiant, de 19 HAP, dont le
dibenzo[a,h]anthracéne. Elle décrit le prélevement des phases gazeuse et particulaire de
maniere séparée puis leur analyse simultanée. L’utilisation de techniques de prélevement de
grand volume (0,22 m?/min) est préconisée. Classiquement, le volume et la durée de
prélévement sont respectivement de 300 m® et 24 heures.

Principe

Un échantillon d’air est directement prélevé a l'aide d’une pompe, la phase particulaire
étant retenue sur un filtre et la phase gazeuse piégée sur un support solide (cartouche en
mousse de polyuréthane). Le filtre et la cartouche d’adsorbant sont extraits simultanément
dans un extracteur de type Soxhlet. Apres reconcentration et purification sur micro-colonne
de gel de silice, Uextrait est a nouveau reconcentré puis analysé par CPG/SM. Le dosage est
effectué par étalonnage interne (utilisation de HAP deutériés comme étalons internes). La
concentration combinée de HAP dans U’air répartis en phase gazeuse et en phase particulaire
est ainsi mesurée.

Interférences

Les interférences susceptibles de perturber les performances de la méthode peuvent étre
liées aux réactifs, aux solvants ou a la verrerie et également a la matrice étudiée (co-
extraction d’impuretés pouvant rendre nécessaire la purification supplémentaire de
Uextrait). L’exposition des échantillons a la chaleur, a 'ozone, au dioxyde d’azote ou aux
rayonnements ultraviolets, a une étape quelconque du prélévement, du stockage et de
’analyse, peut entrainer une dégradation des HAP recherchés.

C/ NF X 43-294 (juin 1995) : Air des lieux de travail - Echantillonnage et analyse des
hydrocarbures aromatiques polycycliques.

Domaine d’application

Cette méthode permet de déterminer une valeur moyenne de concentration sur un temps
donné de préléevement. Elle est applicable a la vérification du respect des valeurs limites de
moyenne d’exposition (VME). En revanche, elle ne permet pas de faire le suivi des variations
instantanées d’une pollution. La limite de détection mentionnée est de 1 ng/m”.

Principe

L’atmosphere a étudier est prélevée sur un filtre, qui est ensuite extrait au dichlorométhane
dans un extracteur de type Soxhlet. L’extrait est concentré, puis éventuellement purifié et
repris dans un solvant adapté a la technique d’analyse choisie, qui peut étre, soit la CLHP/UV
et fluorimétrie, soit la CPG/FID.
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Interférences

Non mentionnées.

D/ XP X 43-329 (avril 1995): Emission des sources fixes - Prélévement et mesure
d’hydrocarbures aromatiques polycycliques et des goudrons a I’émission.

Domaine d’application

Cette méthode permet la détermination des HAP dont le dibenzo[a,h]anthracéne émis par les
sources canalisées. Elle s’applique aux effluents gazeux plus ou moins chargés en poussieres
et en goudrons et peut étre employée pour des niveaux de concentrations supérieurs a
0,1 pg/m’.

Principe

L’échantillon d’air est prélevé de maniere isocinétique (avec ou sans division de débit) ; la
fraction particulaire est collectée sur un filtre et la fraction gazeuse est piégée sur un support
solide. Le filtre et la cartouche d’adsorbant sont extraits simultanément dans un extracteur
de type Soxhlet ou aux ultrasons. L’extrait est concentré, puis éventuellement purifié et
repris dans un solvant adapté a la technique d’analyse choisie, qui peut étre, soit la CLHP/
fluorimétrie, soit la CPG/FID.

Interférences

Non mentionnées.

E/ NF ISO DIS 17993 (version de février 2000) : Qualité de I’eau - Détermination des
15 hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) dans I’eau par CLHP avec détection
fluorescence.

Domaine d’application

Cette méthode s’applique a ’analyse de 15 HAP, dont le dibenzo[a,h]anthracene, dans les
eaux potables et les eaux de surface. Elle peut étre étendue a l’analyse d’autres HAP si des
essais au laboratoire permettent de démontrer son applicabilité a ces composés
supplémentaires. Les limites de détection mentionnées sont de 0,005 pg/L et de 0,01 pg/L,
respectivement pour les eaux potables et pour les eaux de surface.

Principe

Les HAP sont extraits de U’eau par extraction liquide/liquide a U’hexane. Apres séchage,
reconcentration et éventuellement purification sur micro-colonne de silice, le solvant est
échangé par du méthanol ou de ’acétonitrile et U'extrait est analysé par CLHP/fluorimétrie.
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Pour des eaux usées (STEP, eaux de rejet industriel) ou fortement concentrées en HAP,
Uextraction est effectuée sur |’échantillon dilué au %2 avec de ’eau distillée.

Interférences

Les interférences peuvent étre liées a l’échantillonnage et a U'extraction. Les récipients
d’échantillonnage et de stockage doivent étre constitués de matériaux inertes tels que verre
ou acier. Il est recommandé de ne pas utiliser de matieres plastiques ou toutes autres
matieres organiques a cause de leur capacité d’adsorption générant des pertes en HAP. De
méme pour les échantillonneurs automatiques, il convient d’éviter ’emploi de tubes en
silicone ou en caoutchouc. L’évaporation a sec des extraits peut générer des pertes séveres
en HAP a 2 ou 3 noyaux.

D’autres interférences peuvent résulter de l’analyse par CLHP. Ainsi tout composé donnant
lieu ou atténuant la fluorescence et ayant des propriétés chromatographiques similaires a
celles des HAP recherchés peut interférer. En particulier, on signalera des interférences liées
a la présence d’autres HAP : probleme de séparation pour le naphtaléne et le phénanthrene
et pour le dibenzo[ah]anthracene et ’indéno[1, 2, 3-cd]pyrene, pics incomplétement résolus.
De méme, le péryléne est incompletement résolu du benzo[b]fluoranthéne, mais a une
longueur d’onde adéquate le pic du péryléne peut étre supprimé. Les résidus de solvants
employés pour le prétraitement de Uéchantillon (hexane, acétone, dichlorométhane)
interférent sur la qualité de la séparation chromatographique (pic plus large, voire
dédoublement de pics) surtout pour les HAP a 2 a 3 noyaux). La présence d’oxygene dissous
dans la phase mobile ou éluant peut réduire Uintensité de fluorescence de certains HAP ; il
faut donc maintenir la teneur en oxygene dissous la plus faible et la plus constante possible
en dégazant ’éluant avec de I’hélium ou sous vide.

Enfin, au cours du prélévement, de I’extraction et de l’analyse, les échantillons doivent étre
protégés de ’exposition a la lumiére directe du soleil, qui peut entrainer la dégradation des
HAP.

F/ US EPA method 610 - Methods for organic chemical analysis of municipal and industrial
wastewater : Polynuclear aromatic hydrocarbons.

Domaine d’application

Cette méthode s’applique a 'analyse de 16 HAP, dont le dibenz[a,h]anthracene, dans les
eaux de rejet municipales ou industrielles. Pour le diben[a,h]anthracéne, le rendement de la
méthode est de U'ordre de 41 %, la limite de détection est de 30 ng/L. L’analyse par CPG/FID
ne permet pas d’obtenir une résolution adéquate pour la séparation de l’indéno[1,2,3-
c,d]pyrene et du dibenzo[a,h]anthracene.
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Principe

Les HAP sont extraits de ’eau par extraction liquide/liquide au dichlorométhane, les extraits
sont ensuite séchés puis reconcentrés. L’analyse est effectuée soit par CLHP/UV et
fluorimétrie, soit par CPG/FID. En fonction des échantillons étudiés, une procédure de
purification des extraits sur gel de silice est également décrite.

Interférences

Des interférences peuvent étre liées aux réactifs, aux solvants ou a la verrerie. La matrice
étudiée peut également étre source d’interférence. De plus, méme si les méthodes
chromatographiques ont été optimisées pour la détection des HAP, des problemes
d’interférences ou de co-élution peuvent étre rencontrés lors de ’analyse de certains
échantillons.

G/ US EPA method 8100 (septembre 1986) - Polynuclear aromatic hydrocarbons.

Domaine d’application

Cette méthode s’applique a l’analyse de 24 HAP, dont le dibenzo[a,h]anthracéne, a des
concentrations de [’ordre du pg/L, dans les eaux et les sols.

Principe

La méthode décrit la séparation et l’analyse des HAP par CPG/FID. Cette analyse requiert la
mise en ceuvre préalable d’une étape d’extraction appropriée (US EPA method 3510 ou 3520
pour les eaux et method 3540 ou 3550 pour les sols). Avant dosage, il est recommandé de
confirmer ’identité des composés détectés par CPG/SM.

Interférences

Des probléemes d’interférences peuvent étre dus aux solvants, aux réactifs ou a la verrerie.
Les réactifs et solvants doivent étre de haute pureté. Il peut étre nécessaire de distiller les
solvants pour les purifier. Il convient de montrer par ’analyse de blanc de verrerie que tout
le matériel utilisé est exempt d’interférence.

Des interférences peuvent également provenir de la matrice particuliere analysée. Il est alors
possible de recourir a une purification complémentaire soit classique soit spécifique en
fonction du probleme rencontreé.

H/ US EPA method 8310 (septembre 1986) - Polynuclear aromatic hydrocarbons.
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Domaine d’application

Cette méthode s’applique a l’analyse, dans les eaux et les sols, de 16 HAP, dont le
dibenzo[a,h]anthracéne, a des limites de concentrations variant de la dizaine de ng/L a la
dizaine de pg/L selon la matrice (eau de boisson ou souterraine, sol). Des essais
interlaboratoires sur des eaux de référence, des eaux potables, des eaux de surface et des
eaux de rejet industriel ont montré que la précision et la justesse de la méthode étaient
davantage dépendantes du niveau de concentration analysé sur une gamme variant de 0,1 a
500 pg/L que de la matrice testée.

Principe

La méthode décrit la séparation et ’analyse des HAP par CLHP/UV et fluorimétrie. Cette
analyse requiert la mise en ceuvre préalable d’une étape d’extraction appropriée (US EPA
method 3510 ou 3520 pour les eaux et méthode 3540 ou 3550 pour les sols).

Interférences

Des problémes d’interférences peuvent étre dus aux solvants, aux réactifs ou a la verrerie.
Les réactifs et solvants doivent étre de haute pureté. Il peut étre nécessaire de distiller les
solvants pour les purifier. Il convient de montrer par ’analyse de blanc de verrerie que tout
le matériel utilisé est exempt d’interférence.

Des interférences peuvent également provenir de la matrice particuliere analysée. Il est alors
possible de recourir a une purification complémentaire soit classique soit spécifique en
fonction du probleme rencontré. Les autres HAP présents ainsi que les artéfacts liés a la
matrice peuvent interférer sur ’analyse.

I/ FD X 31-610 (novembre 1997) - Qualité du sol : Méthode de détermination semi-
quantitative des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) dans les sols - Guide de
sélection et d’utilisation des kits de dosage immunoenzymatiques.

Domaine d’application

Cette méthode s’applique a la détermination des 16 HAP de la liste US EPA, dont le
dibenzo[a,h]anthracéne, dans des échantillons de sols. Il s’agit d’une méthode de criblage
rapide sur le terrain afin de positionner les échantillons relativement a un ou plusieurs seuils
préétablis (par rapport au bas de gamme qui est 1 mg/kg et en général également par rapport
a des concentrations de 10 et 100 mg/kg). Cette technique constitue donc un indicateur
rapide de la présence éventuelle de HAP dans un sol. Les résultats obtenus sont semi-
quantitatifs et doivent étre par la suite confirmés ou précisés par des analyses plus fines en
laboratoire.
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Principe

La méthode décrit la collecte des échantillons, puis leur extraction par agitation dans une
solution d’extraction (solution a base de méthanol) suivie d’une filtration et d’une dilution.
La concentration en HAP dans les échantillons est ensuite évaluée par dosage
immunoenzymatique (double réaction immunologique et enzymatique). Le dosage se fait en
comparant la réponse obtenue pour U’échantillon a celle donnée par des étalons de HAP. Le
résultat s’exprime en référence a un intervalle de concentrations défini en fonction des
étalons.

Interférences

Parmi les interférences signalées figurent les acides humiques, le fer, le pH, les matiéres en
suspension. La probabilité d’avoir de faux résultats négatifs est non négligeable car ’étape
d’extraction est parfois limitante du fait d’une faible efficacité. A U'inverse, de faux résultats
positifs peuvent aussi étre obtenus en fonction de la plus ou moins grande spécificité des kits
et de leur affinité notamment pour des HAP substitués ou des composés aromatiques chlorés.
Aucune information n’est disponible sur U'affinité de ces kits vis a vis des intermédiaires de
dégradation biologique des HAP.

J/ US EPA method 4035 (décembre 1996) - Soil screening for polynuclear aromatic
hydrocarbons by immunoassay.

Domaine d’application

Cette méthode s’applique a la détermination des 16 HAP de la liste US EPA, dont le
dibenzo[a,h]anthracéne, dans des échantillons de sols. Il s’agit d’une méthode de criblage
rapide sur le terrain permettant de déterminer rapidement si la concentration en HAP est
supérieure ou inférieure a 1 mg/kg.

Principe

La méthode décrit la collecte des échantillons, puis leur extraction et le dosage
immunoenzymatique (double réaction immunologique et enzymatique) des HAP par
comparaison de la réponse obtenue pour l’échantillon a celle donnée par des étalons de HAP.

Interférences

Tout composé ayant une structure chimique proche de celle des HAP (alkyl HAP, HAP
halogénés, HAP substitués) est susceptible d’interférer dans la mesure. Les alkyl HAP, les
composés aromatiques chlorés ainsi que d’autres composés aromatiques interagissent aussi
sur les anticorps et contribuent donc a générer des faux résultats positifs. Les kits sont
optimisés pour réagir avec les HAP a 3 a 4 noyaux. La sensibilité des kits vis a vis des autres
HAP est assez variable.
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K/ US EPA method 8275A (décembre 1996) - Semivolatile organic compounds (PAHs and
PCBs) in soils/sludges and solid wastes using thermal extraction/gas chromatography/mass
spectrometry (TE/GC/MS).

Domaine d’application

Il s’agit d’une méthode de détermination quantitative rapide des HAP, dont le
dibenzo[a,h]anthracéne, contenus dans un sol. La limite de quantification est estimée a
1 mg/kg et la limite de détection est de l'ordre de 0,01 a 0,5 mg/kg.

Principe

La méthode consiste en une extraction thermique directe des HAP contenus dans le sol suivie
d’un piégeage cryogénique et d’une analyse par CPG/SM. Le dosage est effectué par
étalonnage interne (utilisation de HAP deutériés ou marqués au *C comme étalons).

Interférences

Il convient de vérifier I’absence d’interférence dans les blancs, les échantillons, les standards
et les étalons internes. L’analyse d’échantillons de haute concentration peut entrainer
’apparition de pics fantomes (contamination du systeme) par saturation de la colonne
analytique. Dans ce cas, il est nécessaire de reconditionner la colonne analytique et
d’analyser a nouveau des blancs.

L/ NF ISO 13877 (avril 1999) - Qualité du sol : Dosage des hydrocarbures aromatiques
polycycliques - Méthode par chromatographie liquide haute performance.

Domaine d’application

Cette norme décrit deux méthodes de détermination quantitative des HAP contenus dans un
sol selon que U’échantillon est faiblement ou fortement pollué. La gamme de concentration
couverte est de "ordre de 1 a 100 voire 1 000 mg/kg.

Principe

Pour les échantillons faiblement pollués, U’extraction est effectuée sur sol humide par mise
en contact de celui-ci avec un solvant d’extraction polaire (ajout en deux étapes d’acétone
puis d’éther de pétrole) sous agitation mécanique. Apres décantation les composés polaires et
’acétone sont éliminés par lavage de "extrait a l’eau. La phase organique est ensuite séchée
sur sulfate de sodium et reconcentrée, éventuellement une purification complémentaire sur
phase alumine est opérée. L’éluat est concentré et |’éther de pétrole est totalement échangé
avec de ’acétonitrile. Pour les échantillons fortement pollué, extraction est effectuée sur
sol séché, avec du toluene, dans un extracteur de type soxhlet pendant 4 a 8 heures. Dans les
deux cas, l'analyse et le dosage sont réalisés par CLHP/UV ou fluorimétrie. Le dosage est
réalisé par étalonnage externe.
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Interférences

Les performances de l’extraction peuvent étre diminuées pour des sols contenant une
quantité élevée de matiéres organiques. En fonction de la matrice,des interférences
chromatographiques peuvent également apparaitre. Il convient d’optimiser les conditions de
séparation au cas par cas en fonction des échantillons analysés et de ne pas se fier
uniquement a la qualité de la séparation obtenue pour l’analyse d’étalons.

6.3.2 Tableau de synthése

Air Eaux Sols
PG A0
Extraction A B,C, D E, F I, J, K, L
Dosage AB,C,D E,F,G,H G H I J KL
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