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Les éthers de glycol constituent une famille de produits dont l'usage comme
solvants s'est largement développé ces trente dernières années. En effet, ces
composés ont comme principale propriété d'être à la fois solubles dans l'eau et
dans d'autres solvants organiques: ils sont amphiphiles, c'est-à-dire hydrophi
les et lipophiles. Ils entrent dans la formulation de nombreux produits à usage
industriel ou domestique: peintures, encres d'imprimerie, vernis, teintures,
produits de nettoyage, savons liquides, cosmétiques et même certaines formu
lations pharmaceutiques.

Présentation et nomenclature des éthers de glycol

On distingue deux familles principales d'éthers de glycol: les dérivés de
l'éthylèneglycol (OH-CH2-CH2-OH) et les dérivés du propylène glycol (OH
CH2-CH(CH3 )-OH). Dans chaque famille, il y a deux types de composés: les
éthers et les éthers-esters.

Ethers monoalkylés

Ils sont obtenus par réaction de l'oxyde d'éthylène ou de l'oxyde de propylène
sur un alcool (figure 1.1).

CH2 - CH - R + R' - OH -----.

" 0/

R' - 0- CH2 - CH-R
1

OH
Ether de glycol

R = H : oxyde d'éthylène
R = CH3 : oxyde de propylène
R' = groupement alkyl (méthyl, éthyl, butyL)

Figure 1.1 : Synthèse des éthers de glycol 1
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Notons que dans le cas des dérivés de l'oxyde de propylène (R = CH3), la
réaction écrite ci-dessus correspond à l'étape majoritaire, l'ouverture de
l'époxyde se faisant principalement du côté le moins encombré. Cependant, à
côté de l'isomère majoritaire, le procédé de synthèse conduit aussi à l'isomère
minoritaire « 10 %) : HO-CH1-CH(CH3)-OR' (figure 1.2).

CH2 - CH - CH3 + R' - OH
a;,xO'X;.@

R' - 0 - CH2 - CH - CH3
1

OH

CH2 - CH- CH3
1 1
OH O-R'

2PG1XE
Isomère

majoritaire

lPG2XE
Isomère

minoritaire

R' =X =méthyl, éthyl ...

Figure 1.2 : Formation des isomères des dérivés propyléniques

Ethers dialkylés (glymes)

Certains éthers de glycol, éthers dialkylés appelés glymes, de formule générale
CH30-(CHI-CHI-O)n-CH3 (monoglyme n = 1, diglyme n = 2, triglyme
n = 3) peuvent aussi être synthétisés par alkylation directe des glycols par des
agents alkylants comme les dialkysulfates.

Ethers esters

Ils sont obtenus en faisant réagir un acide organique, généralement l'acide
acétique, sur la fonction alcool libre des éthers monoalkylés (figure 1.3).

o
-?

R' - 0 - CH2 - CH - R + R"- C ---...

l "OH OH

Figure 1.3 : Formation des éthers-esters

R' - 0 - CH2 - CH - 0 - C - R"
1 Il
R 0

Ether-Ester

(RH = CH3 généralement). R = H : dérivés de l'oxyde d'éthylène
R = CH3 : dérivés de l'oxyde de propylène

2 R' = groupement alkyle (méthyl, éthyl, propyl, butyl...)
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Pour les dérivés de l'oxyde de propylène (R = CH3 ), l'impureté de synthèse
obtenue provient de l'estérification de l'alcool minoritaire HO-CH2

CH(CH3 )-OR', donnant l'ester

R"COO- CH2-CH(CH3 )-OR'.

On peut également synthétiser de manière similaire des éthers et des éthers
esters à partir de dimères et de trimères de l'éthylène glycol ou du propylène
glycol: diéthylène glycol, triéthylène glycol, dipropylène glycol, tripropylène
glycol (Normant, 1963 ; Allinger et coll., 1975 ; Jungk et coll., 1983 ; Nakat
suji et coll., 1986). Pour ces composés, on ignore la nature et les proportions
des différents isomères et énantiomères présents qui peuvent avoir des toxici
tés différentes.

Dans le tableau 1.1 se trouvent rassemblés les principaux composés apparte
nant à la famille des éthers de glycol, ainsi que leur nom, en accord avec la
nomenclature officielle (nomenclature anglosaxonne choisie dans l'ensemble
du document), et leur abréviation la plus courante.

Impuretés de synthèse

Différents types d'impuretés peuvent être retrouvés dans le produit de syn
thèse final: produits initiaux (acide organique), intermédiaires de synthèse
(éthylène ou propylène glycol, dioxane), isomères minoritaires de la molécule
synthétisée, éthers dérivés de l'éther synthétisé... On peut souligner de ma
nière générale que l'ensemble des impuretés de synthèse constitue une source
de métabolites et donc de toxicité additionnelle par rapport à celle propre de
l'éther de glycol considéré. Ainsi, la production d'un isomère au cours de la
synthèse des dérivés de l'oxyde de propylène peut avoir de l'importance sur le
métabolisme (et la toxicité) de ces éthers de glycol. Certaines impuretés de
synthèse détectées dans des préparations commerciales, ainsi que leur concen
tration, sont rassemblées dans le tableau 1.11.

Propriétés physicochimiques des éthers de glycol

Les éthers de glycol sont des composés liquides, incolores, à odeur légèrement
éthérée, modérément volatils (tension de vapeur variant de 0,9 à
12,5 mmHg) et d'une viscosité moyenne, rendant aisé leur emploi comme
solvants ou cosolvants.

En outre, les éthers de glycol sont des composés amphiphiles à tendance plus
marquée hydrophile. Notons que ce caractère amphiphile explique un fort
pouvoir de pénétration cutanée. L'amphiphilie des composés peut être esti
mée par leur logP, qui est le logarithme du coefficient de partage octanol/eau,
selon la théorie de Hansch (Hansch et Fujita, 1964; Hansch et Lien, 1971).
Ces valeurs de logP, prédites par calcul (Logiciel Tsar, Oxford Molecular Ltd), 3
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sont rassemblées dans le tableau 1.I1I. Elles sont toutes relativement faibles,
montrant une tendance à l'hydrophilie qui rend compte de la solubilité des
éthers de glycol en milieu aqueux. Les éthers de glycol sont miscibles à l'eau
en toutes proportions, du moins pour les éthers de glycol dont la chaîne alkyl
comporte moins de 4 atomes de carbone.

Tableau 1.1 : Nom, formule chimique et abréviation des éthers de glycol

Nom Formule chimique

Dérivés de l'éthylène glycol

EGME Ethylene Glycol Methyl Ether CHs-O-CH2-CH2-OH

EGMEA Ethylene Glycol Methyl Ether Ac CHs-O-CH2-CH2-O-CO-CHs

EGDME Ethylene Glycol Dimethyl Ether CHs"O-CH2-CH2-O-CHs

DEGME Diethylene Glycol Methyl Ether CHs-(O-CH2-CH2kOH

DEGDME Diethylene Glycol Dimethyl Ether CHs-(O-CH2-CH2kO-CHs

TEGME Triethylene Glycol Methyl Ether CHs-(O-CH2-CH2kOH

TEGDME Triethylene Glycol Dimethyl Ether CHs-(O-CH2-CH2kO-CHs

EGEE Ethylene Glycol Ethyl Ether C2Hs-O-CH2-CH2-OH

EGEEA Ethylene Glycol Ethyl Ether Ac C2Hs-O-CH2-CH2-0-CO-CHs

EGDEE Ethylene Glycol Diethyl Ether C2Hs-O-CH2-CH2-0-C2Hs

DEGEE Diethylene Glycol Ethyl Ether C2Hs-(O-CH2-CH2kOH

DEGEEA Diethylene Glycol Ethyl Ether Ac C2Hs-(O-CH2-CH2kO-CO-CHs

DEGDEE Diéthylene Glycol Diethyl Ether C2Hs-(O-CH2-CH2kO-C2Hs

TEGEE Triethylene Glycol Ethyl Ether C2Hs-(O-CH2-CH2kOH

EGnPE Ethylene Glycol n-Propyl Ether CSH7-O-CH2-CH2-OH

EGnPEA Ethylene Glycol n-Propyl Ether Ac CSH7-0-CH2-CH2-0-CO-CHs

EGiPE Ethylene Glycol iso-Propyl Ether (CHskCH-O-CH2-CH2-OH

EGiPEA Ethylene Glycol iso-Propyl Ether Ac (CHskCH-O-CH2-CH2-O-CO-CHs
EGPhE Ethylene Glycol Phenyl Ether CsHs-O-CH2-CH2-OH

EGBE Ethylene Glycol n-Butyl Ether C4Hg"O-CH2-CH2-OH

EGBEA Ethylene Glycol n-Butyl Ether Ac C4Hg"O-CH2-CH2-0-CO-CHs

DEGBE Diethylene Glycol Butyl Ether C4Hg-(O-CH2-CH2)2-0H

DEGBEA Diethylene Glycol Butyi Ether Ac C4Hg-(O-CH2-CH2kO-CO-CHs

TEGBE Triethylene Glycol n-Butyl Ether C4Hg-(O-CH2-CH2kOH

EGHE Ethylene Glycol n-Hexyl Ether CSH13-O-CH2-CH2-OH

DEGHE Diethylene Glycol n-Hexyl Ether CSH1S"(O-CH2-CH2kOH

4 CAS: Chemical abstracts services; Ac : acétate

109-86-4

110-49-6

110-71-4

111-77-3

111-96-6

112-35-6

112-49-2

110-80-5

111-15-9

629-14-1

111-90-0

112-15-2

112-36-7

112-50-5

2807-30-9

20706-25-6

109-59-1

15234-20-98

122-99-6

111-76-2

112-07-2

112-34-5

124-17-4

143-22-6

112-25-4

112-59-4
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Nom Formule chimique N°CAS

Dérivés du propylène glycol

2PG1ME 2-Propylene Glycol 1-Methyl Ether CHs-O-CH2-?H-OH 107-98-2

CHs

2PG1MEA 2-Propylene Glycol 1-Methyl Ether 2-Acetate CHs-O-CH2-?H-O-CO-CH3 108-65-6

CH3

PGDME Propylene Glycol DiMethyl Ether CH3-O-CH2-?H-O-CH3 7778-85-0

CH3

DPGME Dipropylene Glycol Methyl Ether CH3-(O-CH2-?HkOH 34590-94-8

CH3

DPGMEA Dipropylene Glycol Methyl Ether Acetate CHs-(O-CH2-?Hb-O-CO-CH3 88917-22-0

CH3

DPGDME Dipropylene Glycol Dimethyl Ether CHs-(O-CH2-?H)2-0-CH3 111109-77-4

CH3

TPGME Tripropylene Glycol Methyl Ether CH3-(O-CH2-?Hls-OH 25498-49-1

CH3

1PG2ME 1-Propylene Glycol 2-Methyl Ether CHs"?H-CH2-OH 1589-47-5

O-CH3

1PG2MEA 1-Propylene Glycol 2-Methyl Ether 1-Acetate CHs"?H-CH2-O-CO-CH3 70657-70-4

O-CH3

2PG1EE 2-Propylene Glycol 1-Ethyl Ether C2Hs-O-CH2-?H-OH 1569-02-4

CH3

2PG1EEA 2-Propylene Glycol 1-Ethyl Ether 2-Acetate C2Hs-O-CH2-?H-O-CO-CH3 54839-24-6

CH3

DPGEE Dipropylene Glycol Ethyl Ether C2Hs-(O-CH2-?HkOH 300025-38-8

CH3

2PG1PhE 2-Propylene Glycol 1-Phenyl Ether C6Hs-O-CH2-?H-OH 770-35-4

CH3

2PG1BE 2-Propylene Glycol 1-n-Butyl Ether C4Hg-O-CH2-?H-OH 5131-66-81
29387-86-8

CH3

DPGBE Dipropylène Glycol Butyl Ether C4Hg-(O-CH2-?HkOH 24083-03-2

CHs

TPGBE Tripropylene Glycol Butyi Ether C4Hg-(O-CH2-?HkOH 55934-93-5

CH3

PGMtBE Propylene Glycol mono-tert-butylique Ether (CHskC.O-CH2-?H-OH 57018-52-7

CH3

5
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Tableau 1.11 : Principales impuretés de synthèse des éthers de glycol commer
ciaux (données fournies par les producteurs, documents techniques)

Ether de glycol
N° CAS

Dérivés de l'éthylène glycol

DEGME
111-77-3

TEGME
112-35-6

EGEEA
111-15-9

DEGEE
111-90-0

EGPhE
122-99-6

DEGBE
112-34-5

DEGBEA
124-17-4

TEGBE
143-22-6

Dérivés du propylène glycol

2PG1ME
107-98-2

2PG1MEA
108-65-6

DPGME
34590-94-8

TPGME
25498-49-1

2PG1EE
1569-02-4

Impureté (CAS-N°) Concentration (%)

Ethylene glycol (107-21-1) oà 0,5

DEGME < 1
(111-77-3)

EGEE (110-80-5) oà 0,5

Ethylene glycol (107-21-1) < 1
TEGEE (112-50-5) < 1

2-(2-phenoxyethoxy)ethanol <10
104-68-7

EGBE (111-76-2) oà 1

DEGBE (112-34-5) <3
2-(2hydroxyethoxyethyl acetate) <2
(2093-20-1 )

3,6,9,12 - tetraoxahexadecan-1-ol 20-25
(1559-34-8)

1PG2ME (1589-47-5) 0,5 à 2

1PG2MEA (70657-70-4) 0,5 à 5
2PG1ME (107-98-2) < 0,5

1-propanol,2-[2-(2-methoxypropoxy) <2
propoxy] (10213-77-1)
2PG1ME (107-98-2) < 1
PGME 0,2 à 0,9
TPGME 0,04 à 1,1

DPGME (34590-94-8) < 0,5
2PG1ME (107-98-2) < 0,1

2-éthoxy-1-propanol 2 à 5

Les éthers de glycol sont aussi compatibles avec les alcools (tels que le
méthanol, l'éthanol ou l'isopropanol), les esters et certains hydrocarbures
aromatiques. Les éthers de glycol sont donc utilisés largement comme cosol
vants eau-huile.

Ils peuvent en outre être utilisés comme intermédiaires de synthèse, par
exemple dans la préparation d'agents tensioactifs polyéthoxylés (Dittmann,

6 1973; Puisieux et Seiller, 1983).
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Tableau 1.111 : logP des éthers de glycol

Ethers de glycol

Dérivés de l'éthylène glycol

EGME

EGMEA

EGDME

DEGME

DEGDME

TEGME

TEGDME

EGEE

EGEEA

EGDEE

DEGEE

DEGEEA

DEGDEE

TEGEE

EGnPE

EGnPEA

EGiPE

EGiPEA

EGPhE

EGBE

EGBEA

DEGBE

DEGBEA

TEGBE

EGHE

DEGHE

LogP

- 0,430

- 0,301

- 0,152

- 0,595

0,510

- 0,760

- 0,481

- 0,088

0,042

0,533

- 0,252

-0,123

0,368

-0,417

0,381

0,510

0,326

0,455

1,351

0,777

0,906

0,613

0,742

0,448

1,570

1,405

Ethers de glycol

Dérivés du propylène glycol

2PG1ME

2PG1MEA

PGDME

DPGME

DPGMEA

DPGDME

TPGME

1PG2ME

1PG2MEA

2PG1EE

2PG1EEA

DPGEE

2PG1PhE

2PG1BE

TPGBE

LogP

- 0,017

0,112

0,313

0,231

0,360

0,510

- 0,760

- 0,017

0,112

0,326

0,455

0,574

1,760

1,190

1,687

Notons enfin une propriété physicochimique particulière des glymes: leur
aptitude à chélater les ions alcalins et alcalinoterreux comme par exemple le
lithium, chélaté par le diglyme ou le triglyme. Ces propriétés de chélation de
certains métaux rendent les glymes très intéressants comme solvants de syn
thèse (Agami, 1968; Agami et Prévost, 1968), mais soulèvent également
l'éventuelle question de leur rôle dans la toxicité des glymes.

7
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Utilisation industrielle des éthers de glycol

Ce sont surtout les éthers monoalkylés et les éthers esters (meilleurs cosol
vants eau-huile) qui sont utilisés dans les formulations industrielles.

L'utilisation des éthers de glycol de série éthylénique remonte aux années
trente. L'ethylène glycol méthyl éther (EGME) était utilisé comme solvant
sous le nom de méthylcellosove® (Union Carbide). Ce nom commercial de
cellosolve provient d'un des premiers usages des éthers de glycol éthyléniques
comme solvant des nitrocelluloses. Mais c'est dans les années soixante, et
surtout soixante-dix, avec le développement des peintures polyuréthannes et
époxydiques d'une part et des peintures à l'eau (acryliques, vinyliques) d'autre
part, que leur emploi va s'amplifier (Donley, 1936 j Cicolella, 1992 j ECE
TOC, 1995 j Vincent, 1996).

Ainsi, jusqu'en 1980, les éthers de glycol utilisés appartenaient à la série
éthylénique. La publication des travaux de Nagano et coll. (1979) sur la
toxicité potentielle de ces composés a eu pour conséquence d'amorcer le
remplacement des dérivés éthyléniques par les dérivés propyléniques. D'après
les données rassemblées entre 1983 et 1998 dans la base SEPIA de l'INRS, sur
plus de 42000 préparations, près de 10 % contiennent des éthers de glycol de
la série éthylénique et près de 4 % des dérivés de la série propylénique. Dans le
tableau 1.IV se trouvent rassemblées les concentrations en éthers de glycol
relevées à cette époque dans différents produits industriels. L'exploitation de
la base de données COLCHIC (Collecte des données des laboratoires de
chimie de l'INRS et des CRAM) montre que l'infléchissement de l'utilisation
des dérivés de l'éthylène glycol au profit de celle des dérivés du propylène
glycol peut être datée des années 1993-1994. Si l'on ne considère que la
période 1993-1998,9 % des préparations contiennent des éthers de glycol de
la série éthylénique et 7 % des dérivés de la série propylénique.

En 1997, le marché mondial des éthers de glycol représentait 900000 tonnes,
tous éthers confondus, dont près de 40 % pour le marché européen et 3,5 %
pour la France. Il existe neuf producteurs européens. Le tableau l.V montre la
répartition par régions du marché mondial des éthers de glycol. Le tropisme
observé pour la série dérivée de l'éthylène glycol peut s'expliquer par le fait
que l'oxyde d'éthylène est un important sous-produit de l'industrie pétrolière,
ce qui n'est pas le cas de l'oxyde de propylène.

Les différents secteurs d'activité concernés par l'utilisation des éthers de
glycol sont rassemblés dans le tableau l.VI.

Méthodes d'analyse

Afin d'évaluer les taux d'exposition aux éthers de glycol, il est nécessaire de
disposer de méthodes d'analyse fiables et sensibles. Les méthodes d'analyse

8 utilisées sont essentiellement la chromatographie en phase gazeuse (CPG) et
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Tableau l.1V: Concentrations en éthers de glycol relevées dans différents
produits (SEPIA, INRS, 1991)

Ethers de glycol

EGEE

EGEEA

DEGEE

EGBE

DEGBE

2PG1ME

2PG1MEA

Produits concernés

Peintures, encres, vernis

Peintures, encres, vernis

Huiles de coupe
Peintures hydrodiluables

Cosmétiques
Peintures, encres, vernis
(dont peintures hydrodiluables)
Produits d'entretien
(dont nettoyants de surface)
Huiles de coupe

Huiles de coupe
Peintures hydrodiluables

Peintures hydrodiluables

Peintures hydrodiluables

Concentrations relevées (%)

0,1-100

0,1-100

1-5
1-5

HO
0,1-100

(1-5)
0,2-80
(1-30)

3

1-5
1-5

1-5

1-5

Tableau 1.V: Marché mondial 1997 des éthers de glycol

Tonnage commercialisé (kt/an)

Éthers de glycoi Japon États-Unis Union européenne France

Dérivés de l'éthylène glycol

EGME*, EGEE, EGEEA, DEGME, DEGEE 13 70 40 4,7

EGBE
} 47

130 80 6,7

DEGBE 45 30 4,5

EGBEA, DEGBEA 9 15 20 1,2

Dérivés du propylène glycol

2PG1ME, DPGME 12 110 7,6

2PG1MEA 13 } 85 50 4,9

Divers 15 65 20 2,2

Total 109 410 350 31,8

*: la production mondiale d'EGME, EGMEA, EGEE et EGEEA était en 1986 de 36 172 tonnes, 453 tonnes,
55 179 tonnes et 38 065 tonnes, respectivement.

la chromatographie liquide haute performance (HPLC). La chromatographie
en phase gazeuse est une méthode de séparation des composés gazeux ou
susceptibles d'être vaporisés par chauffage sans décomposition. Elle permet
ainsi l'analyse de mélanges éventuellement très complexes dont les consti
tuants peuvent différer d'une façon importante quant à leur nature et leur
volatilité. La CPG présente des limitations lors de l'analyse de substances peu 9
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Tableau 1.VI : Secteurs d'activité concernés par l'emploi d'éthers de glycol

Produits

Peintures, encres,
vernis, teintures

Colles et adhésifs

Produits
d'entretien

Cosmétiques

Fluides de coupe

Phytosanitaires

Carburant
aéronautique

Produits
photographiques

Secteurs d'activité/emplois

Vernissage métallique, fabrication d'emballage
métallique, peintures sur matières plastiques
Industrie automobile: cataphorèse, peintures de
finition, peintres-carrossiers
Industrie aéronautique
Industrie navale
Industrie du bâtiment: peintures de charpentes
métalliques, peintures en bâtiment
Imprimerie: sérigraphie, offset, tampographie
Industrie du meuble
Fabrication de circuits imprimés
Industrie textile et teinturerie
Ponts et Chaussées: bitumineux

Bâtiment
EmballagelTransformation
Maroquinerie/Chaussures

Femmes de ménage
Laveurs de voitures

Coiffure
Parfumerie

Industries métallurgiques et mécaniques (fraisage,
tournage, rabotage)

Agriculture

Aéronautique

Photographie

Ethers de glycol

EGME, EGEE(A), EGBE(A),
DEGME, DEGBE(A),
DEGEE, 2PG1 ME(A),
2PG1EE(A), DPGME

EGBE, DEGBE, 2PG1ME(A),
2PG1BE, DPGME, EGEE(A),
DEGME, DEGEE

2PG1ME, EGBE, DEGEE,
DEGBE, EGPhE, TPGME,
DPGME

EGBE, EGEE, DEGEE,
DEGBE

EGME, EGBE, DEGDME

EGME, DEGME

DEGBEA

volatiles, ou polaires, de substances thermolabiles ou de substances ionisées
(donc peu volatiles). L'HPLC est une méthode de séparation de solutés pour
laquelle en revanche il n'y a pas de limitation liée à la volatilité des solutés ni
à leur stabilité thermique. Par contre, cette méthode ne permet pas l'analyse
des subtances gazeuses. Les principes de ces deux méthodes sont tellement
semblables que les chromatographies en phase gazeuse et en phase liquide
peuvent être assez largement décrites par des théories communes. Dans les
deux cas, un fluide (gazeux pour la CPG et liquide pour la HPLC) appelé
phase mobile (ce qui détermine la dénomination de chaque technique) par
court un tube appelé colonne, renfermant un granulé poreux éventuellement
imprégné d'un liquide appelé phase stationnaire. A l'instant initial, le mé
lange à séparer est injecté à l'entrée de la colonne où il se dilue dans la phase
mobile qui l'entraîne à travers celle-ci. Si la « phase stationnaire» a été bien
choisie, les constituants du mélange sont inégalement retenus par celle-ci

10 dans la traversée de la colonne. De ce phénomène appelé « rétention », il
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résulte que les constituants du mélange injecté se déplacent tous moins vite
que la phase mobile et que leurs vitesses de déplacement sont en outre
inégales. Ceci les conduit à sortir de la colonne les uns après les autres au sein
de la phase mobile, avec des temps de rétention différents.

Les méthodes de détection associées à ces deux méthodes d'analyse sont la
spectrophotométrie d'absorption ultraviolette (UV), visible (limitée à
l'HPLC), l'ionisation de flamme et la capture d'électrons (limitées à la CPG),
la détection de radioactivité et la spectrométrie de masse utilisées pour les
deux techniques chromatographiques.

La spectrophotométrie d'absorption est la méthode de détection la plus cou
ramment utilisée pour l'HPLC : elle mesure l'absorbance des différents solutés
selon les cas, à une longueur d'onde donnée ou à longueur d'onde variable.
Vionisation de flamme est la technique de détection la plus utilisée en CPG :
les effluents de la colonne chromatographique pénètrent dans une flamme
dont le combustible (hydrogène) est prémélangé au gaz vecteur et dont le
comburant (air) arrive extérieurement et alimente la combustion par diffu
sion. Les composés organiques élués de la colonne forment des ions qui sont
collectés au moyen de deux électrodes. Le courant très faible qui en résulte est
transformé par l'électromètre en une tension qui est enregistrée. La capture
d'électrons est un mode de détection sélectif très utilisé en CPG. Une source
radioactive, émettant des particules beta, est utilisée pour ioniser le gaz vec
teur traversant la cellule. Dans celle-ci sont placées deux électrodes (anode,
cathode) qui créent un champ électrique. Les électrons sont suffisamment
freinés par les molécules du gaz vecteur - azote ou mélange argon méthane
- pour que le courant qui s'établit dans la cellule après polarisation ne varie
pas lorsque passent des molécules possédant peu d'affinité pour les électrons.
Si un composé ayant une forte affinité pour les électrons est élué de la
colonne, il en capte au passage, ce qui entraîne une diminution du courant qui
est enregistrée après amplification. La détection de radioactivité peut être
couplée à la CPG ou à l'HPLC. Elle utilise un scintillateur et sert principale
ment à la détection de molécules marquées au tritium et au carbone 14,
notamment dans l'étude des métabolismes. La détection par spectrométrie de
masse, applicable également à la CPG et à l'HPLC est un mode de détection
très sensible, très efficace pour l'analyse de traces dans un mélange complexe.
Par ailleurs, son caractère est universel. Cette technique consiste à coupler à
la sortie du chromatographe un appareil de spectrométrie de masse dont le
mode d'analyse sera fonction de l'échantillon à analyser. Notons, comme
dernier avantage, la possibilité d'identifier des solutés inconnus (par la carac
térisation de sa masse et de fragments caractéristiques). C'est donc la méthode
de détection la plus appropriée pour analyser de manière générale les éthers de
glycol. Les seuils de détection des différentes méthodes chromatographiques
sont repris dans le tableau l.VII.

11
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Tableau 1.VII : Seuil de détection des différentes méthodes chromatographi
ques

Méthodes de détection

Méthodes d'analyse uv IF CE DR SM

CPG 20-100pg 0,1 pg 0,1 pg <0,1 pg

HPLC ng 0,1 pg < 0,1 pg

CPG : chromatographie en phase gazeuse; HPLC : chromatographie liquide haute performance; UV : spectropho
tométrie d'absorption UV ; IF : ionisation de flamme; CE : capture d'électrons; DR : détection de radioactivité; SM :
spectrométrie de masse

L'évaluation de l'exposition se fait aujourd'hui surtout par analyse de prélève
ments atmosphériques. Ces analyses sont essentiellement conduites par chro
matographie en phase gazeuse, couplée dans certains cas à la spectrométrie de
masse. Les méthodes de détection le plus généralement utilisées sont cepen
dant l'ionisation de flamme ou la capture d'électrons. Ces méthodes sont
maintenant bien au point et permettent d'atteindre des limites de détection
très basses (5 à 7 pg par échantillon, en éther de glycol dosé) (Johanson et
Dynesius, 1988 j Kennedy et coll., 1990 j Vincent et coll., 1990 j Komarek et
coll., 1997). Ainsi, ce type de méthode peut aussi être utilisé pour doser les
éthers de glycol comme contaminants de l'eau (Ross et coll., 1992).

L'analyse des différentes voies métaboliques des éthers de glycol fait égale
ment le plus souvent appel à la chromatographie en phase gazeuse, les modes
de détection utilisés étant l'ionisation de flamme, la capture d'électrons, la
détection de radioactivité et la spectrométrie de masse. La CPG nécessite une
préparation des échantillons: ainsi, les métabolites glucuro- ou sulfo- conju
gués des éthers de glycol sont hydrolysés avant analyse et donc non dosés
(Johanson et Johnsson, 1991 j Johanson et coll., 1989 j Hubner et coll.,
1992 j Sakai et coll., 1993 j Laitinen, 1997). La chromatographie liquide
haute performance (HPLC) est très utilisée dans les études récentes (moins de
10 ans) pour la séparation des différents métabolites libres ou conjugués. Elle
ne nécessite pas de préparation importante des échantillons. En revanche, la
sensibilité de détection par absorption ultraviolette est très faible. De nom
breuses études ont été effectuées en utilisant les précurseurs radioactifs. Cette
utilisation n'étant toutefois pas possible chez l'homme, un autre mode de
détection plus sensible comme la spectrométrie de masse est nécessaire (Ret
tenmeier et coll., 1993).

Chez l'homme, compte tenu des risques d'exposition cutanée et du pouvoir de
pénétration des éthers de glycol par cette même voie, certains prélèvements
biologiques comme l'urine sont également analysés pour évaluer les exposi-

12 tions. Comme pour les prélèvements atmosphériques, les méthodes d'analyse
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privilégiées relèvent de la chromatographie en phase gazeuse. Ce type d'ana
lyse permet particulièrement de doser les acides alkoxycarboxyliques, métabo
lites principaux des éthers de glycol éthyléniques. Cette méthode nécessite
cependant des extractions et la concentration des prélèvements urinaires. La
technique d'analyse par HPLC couplée à une détection par spectrométrie de
masse (HPLC-SM) ne nécessite pas de préparation préalable des échan
tillons: elle apparaît donc comme une méthode de choix devant permettre
d'atteindre des seuils de détection faibles, compatibles avec des taux d'exposi
tion de quelques ppm. À l'exception du COz, tous les autres métabolites
peuvent être séparés et dosés par l'association de ces techniques (Jonsson et
Steen 1978, Miller et coll., 1983 ; Moss et coll., 1985 ; Ghanayem et coll.,
1987a et b ; Medinsky et coll., 1990 ; Tanii et coll., 1992 ; Sabourin et coll.,
1992 ; Aasmoe et Aarbakke, 1997). Le coût de ce type d'analyse reste raison
nable (300 à 600 francs par analyse en semi-routine) Les indications des
méthodes de dosage sont présentées dans le tableau 1.VIII.

Tableau 1.VIII : Indications des méthodes d'analyse des éthers de glycol

Indications

Méthodes Préparation des échantillons Prélèvements atmosphériques

CPG-IF oui + +

Prélèvements biologiques

++
analyse des métabolites

CPG-CE oui

CPG-DR oui

CPG-SM oui

HPLC-UV non

HPLC-DR non

HPLC-SM non

++

+

++
analyse des métabolites

+
analyse des métabolites

(non applicable chez l'homme)

+
analyse des métabolites

+
sensibilité faible

+
non applicable chez l'homme

+++
analyse des métabolites

Impact des éthers de glycol sur l'environnement

Les industries qui fabriquent, transforment et utilisent les éthers de glycol
peuvent en émettre dans l'air et en libérer dans les eaux de surface ou
souterraines. En 1992, aux Etats-Unis, environ 1 700 tonnes d'EGME et
500 tonnes d'EGEE étaient rejetées dans les milieux environnementaux (Ec
kel et coll., 1996). Ces éthers de glycol étaient retrouvés dans les sites de
décharge comme les polluants habituels. 13
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Les données actuellement disponibles suggèrent une répartition à 96 % dans
le compartiment aquatique, près de 2 % dans le compartiment sol-sédiments
et moins de 0,1 % dans l'air (Staples et coll., 1998). D'après leurs propriétés
physicochimiques, les éthers de glycol peuvent être considérés comme des
polluants mobiles dans les sols et donc susceptibles de contaminer les nappes
aquifères.

Quant aux niveaux de concentration des éthers de glycol dans l'air, on peut
donner, à titre d'exemple, les niveaux d'EGBE mesurés en 1993 en Europe et
au Népal (OMS, 1998) : ils étaient respectivement de 1,6 et 0,1 J.lg/m3 (Cie
cioli et coll., 1993, 1996). Dans l'air des habitations situées en milieu non
industriel, elles sont de l'ordre de 1 J.lg/m3 dans des bureaux aux Etats-Unis et
de 8 J.lg/m3 dans des logements en Italie (ATSDR, 1996). Dans l'atmosphère,
la demi-vie des éthers de glycol est estimée à moins d'une journée.

Les données concernant la contamination de l'eau sont encore fragmentaires.
Il peut exister un re1argage des éthers de glycol dans les eaux de surface et les
eaux souterraines à partir des décharges mixtes de déchets industriels et
domestiques. Des niveaux inférieurs à 100 J.lg/l d'EGBE ont été mesurés dans
des eaux d'effluents industriels aux Etats-Unis (ATSDR, 1996), mais au Ja
pon, dans une rivière polluée par les rejets de l'industrie du cuir, des concen
trations allant de 1 300 à 5 700 J.lg/l ont été rapportées (Yasuhara et coll.,
1981). Ne figurant pas parmi les polluants prioritaires, les éthers de glycol ne
sont pas souvent recherchés. L'absence de méthodes analytiques spécifiques
des éthers de glycol dans les milieux complexes explique également le peu de
connaissance sur leur statut environnemental (Ross et coll., 1992).

La demi-vie dans l'eau des éthers de glycol a été estimée de 1 à 4 semaines
dans les eaux de surface et à moins de deux mois dans les eaux souterraines
(Howard et coll., 1991). Des travaux ont montré que les éthers de glycol sont
dégradés in vitro par des bactéries en culture et les dérivés du propylène sont
même dégradés in situ dans des échantillons de sol. Dans les sols, la durée de
vie des éthers de glycol varie en fonction de la nature du sol, mais le temps de
demi-vie n'excède pas quatre semaines (Gonsior et West, 1995). Il n'existe
pas de données quantitatives sur la présence d'éthers de glycol dans l'eau de
boisson et les aliments.

L'ensemble des travaux suggère que les éthers de glycol et leurs acétates ne
s'accumulent pas dans l'environnement puisqu'ils sont dégradés dans l'atmos
phère (photolyse directe ou indirecte, Grosjean, 1990) et biodégradables en
milieu aérobie (pour DEGME et DEGBE, voir Rapport de l'analyse des
risques, RIVM, 1998).

Les données d'écotoxicité disponibles concernent essentiellement les espèces
aquatiques et les microorganismes (pour revue, voir Staples et coll., 1998 et
tableau l.IX). Les résultats ne font pas état d'une toxicité aiguë élevée des
éthers de glycol: celle-ci ne se manifeste généralement qu'à concentration

14 supérieure à 100 mg/L Ainsi, les valeurs de CL 50 de l'EGBE se situent entre
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Tableau 1.1X : Données pour l'évaluation des risques en milieu aquatique de
l'EGBE, du DEGBE et du DEGME

Ether de Organisme Durée d'exposition CL ou CE 50 NOEC ou Facteur PNECa PECb

glycol (mg/I) LOEC (mg/I) de sécurité (mg/I) (mg/I)

EGBEc Poissons 48 h 165-1 880 1000 0,05*

96 h 1490-2140

Daphnies 24 h 1720-5000 0,05-5**

48 h 835

Algues 7 j (algues vertes) 125-900

8j (cyanobactérie) 35 50

Microorg. 16 h > 1000

DEGBEd Poissons 96 h 1300-2000 0,01-0,3*** 0,01

Daphnies 24 h 2800-3200

48 h > 100

Algues 8 j (algues vertes) 1000

(cyanobactéries) 53 50

Microorg. Pseudomonas 255-1170

Autres esp. 73-2774

DEGMEe Poissons 96 h > 500 0,02-0,3*** 0,01

5700-7500

Daphnies 48 h > 500 1000 0,12

1192

Algues 72 h (algues vertes) > 500

Microorg. 0,5 h (boues activées) > 2 000

17 h Pseudomonas > 10 000

a : concentrations prédites sans effets sur l'environnement à long terme; b : concentrations prédites dans les eaux
de surface; c : données OMS, 1998 ; d : données rapport de l'analyse des risques, RIVM 1998 ; e : données rap-
port de l'analyse des risques, RIVM 1998 ; microorg. : microorganisme; NOEC : no observed effect concentration;
LOEC : lowest observed effect concentration; * : concentrations après traitement d'épuration; ** : concentrations
mesurées dans les eaux de surface sans traitement d'épuration; *** : concentrations dans les eaux de surface
après traitement d'épuration, selon différents scénarios d'utilisation

165 et 2 140 mg/l sur les poissons après 48 h et 96 h d'exposition, entre 835 et
5000 mg/l sur les daphnies après 48 h (l 192 mg/l pour le DEGME) j les
valeurs de NOEC sur les microalgues s'étendent de 35 mg/l à 900 mg/l après 7
à 8 jours. Le risque environnemental serait faible si les concentrations dans le
milieu aquatique n'excédaient pas 100 )lg/L Par contre, la question se pose
lorsque les rejets ne transitent pas par une station d'épuration avant d'être
envoyés dans le milieu naturel: les concentrations peuvent alors atteindre,
voire dépasser, le mg/l, avec des conséquences possibles pour les espèces
aquatiques, notamment pour les espèces benthiques, compte tenu de l'adsorp-
tion des éthers de glycol sur les sédiments de rivière. On ne dispose pas de 15
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données expérimentales de toxicité sur les invertébrés et vertébrés du sol,
pour évaluer les risques au niveau du compartiment terrestre autrement que
par l'extrapolation des modèles de QSARs (relations structure-activité quali
tatives et quantitatives).

Si, globalement, les éthers de glycol ne semblent pas induire d'effet toxique à
court terme dans le milieu aquatique, combinés à d'autres polluants, ils pour
raient en potentialiser les effets en augmentant leur bioabsorption. L'étude du
niveau de contamination des sites à risque semble nécessaire au même titre
que celle de leur impact à long terme sur les écosystèmes naturels.
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