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Les contaminants organiques tels que les pesticides et les m édicaments présents dans les cours d’eau se répartissent en tre les différentes phases du milieu :
eau-litières de feuilles, sédiments, matières en suspensi on. La détermination de leurs concentrations dans ces matri ces est donc primordiale pour comprendre
leur distribution dans les milieux aquatiques. Ces analyse s de traces dans ces matrices solides complexes requièrent d es techniques analytiques efficaces pour
atteindre une sensibilité et une spécificité appropriées. L’extraction et la purification sont des étapes cruciales q ui nécessitent une optimisation afin de maximiser
les rendements d’extraction et de minimiser les effets de ma trices. En comparaison avec d’autres techniques classique s, la méthode QuEChERS [1], [2], [3] (Quick,
Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe), présente l’avant age d’être simple à mettre en oeuvre, plus respectueuse de l’ environnement et permet d’obtenir des
extraits relativement propres. Cette étude a pour but d’opt imiser deux méthodes d’extraction de 14 pesticides dans les feuilles et de 49 contaminants urbains dans
les sédiments par QuEChERS.

INTRODUCTION

OPTIMISATION ET VALIDATION DES METHODES

QuEChERS
10 mL ACN + sels

Vortex
Bain Ultrasons

Centrifugation 5 min à 5000 rpm
Récupération du surnageant

Dispersive SPE (d-SPE) 
10 mL ACN surnageant + sels

Analyse 
UHPLC-MS-MS

Purification 
Evaporation - Dilution 
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Centrifugation 5 min à 5000 rpm
Récupération du surnageant
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Echantillon sec et broyé + H 2O :
- Pest.: 0,25 g feuilles + 7 mL H 2O 
- Urb.: 1 g sédiments + 10 mL H 2O 
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CONCLUSIONS et PERSPECTIVES
Deux méthodes fiables, spécifiques et sensibles ont été dév eloppées pour la quantification de 13 pesticides dans les fe uilles et 38
contaminants urbains dans les sédiments. De bons rendement s et des faibles LQ ont été obtenus sur la majorité des molécul es avec
la méthode QuEChERS. Ces développements nous offrent de nou velles perspectives pour une meilleure évaluation des nive aux de
contamination en contaminants organiques dans les différe nts compartiments aquatiques.

VALIDATION: Domaine de linéarité, Limites de 
quantification (LQ), Précision et Répétabilité

Les domaines de linéarité et les LQ ont été validés pour toutes les molécules.
Les domaines de linéarité varient de 0,01 à 250 µg/L en fonction de la
molécule. Les LQ sont comprises entre 2 et 200 ng/g sec.

Pour les deux méthodes, les rendements varient entre 46 et 118 % pour 51
molécules sur les 63 testées avec des CV compris entre 2 et 26 % (n = 12).

Optimisation de la méthode QuEChERS pour l’analyse de 63 con taminants
organiques dans les matrices environnementales complexes : applications aux
contaminants agricoles et urbains dans les matrices végéta les et les sédiments
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Molécule Abréviation Usage Log K ow Molécule Abréviation Usage Log K ow Standards analytiques Abréviation

Azithromycin AZI 4,0 Acebutolol ACE 1,7 Acebutolol d7 ACEd7

Ciprofloxacin CIPRO 0,3 Atenolol ATE 0,2 Amitriptyline d6 AMId6

Clarithromycin CLARI 3,2 Metoprolol METRO 1,9 Atenolol d7 ATEd7

Clindamycin CLINDA 2,2 Propranolol PROP 3,5 Atrazine d5 ATZd5

Erythromycin ERY 3,1 Sotalol SOT 0,2 Betaxolol d7 BETd7

Metronidazole METRO -0,0 Salbutamol SALBU 0,6 Carbamazepine d10 CARBAd10

Norfloxacin NORFLO 0,5 Theophylline THEO -0,0 Clarithromycin d3 CLARId3

Ofloxacin OFLO -0,4 Alprazolam APZ 2,1 Diclofenac d4 DICLOd4

Sulfamethoxazole SMX 0,9 Diazepam DIAZ 2,8 Diuron d6 DIUd6

Trimethoprim TRIM 0,9 Nordiazepam NDZ 2,9 Imidacloprid d4 IMId4

Acetylsulfamethoxazole ACSMX Metab-Ab 1,2 Oxazepam OXA 2,2 Ketoprofen d3 KETOd3

Cyclophosphamide CYCLO Ac 0,6 Furosemide FURO D 2,0 Metoprolol d7 METd7

Amitriptyline AMI 4,9 Atrazine ATZ 2,6 Naproxen d3 NAPROXd3

Fluoxetine FLUOX 4,5 Dimethoate DIM 0,8 Norfloxacin d5 NORFLOd5

Norfluoxetine NORFLUO Metab-Ad 3,8 Diuron DIU 2,7 Ofloxacin d3 OFLOd3

Metformin METFOR Adi -0,5 Imidacloprid IMI 0,6 Paracetamol d3 PARAd3

Carbamazepine CARBA Ae 2,5 Isoproturon IPU 2,9 Propanolol d7 PROPd7

Carbamazepine-10,11-
epoxide

CARBA-EP Metab-Ae 1,3 Mecoprop MCPP 3,1 Salbutamol d3 SALBUd3

Diclofenac DICLO 4,5 Pirimicarb PIRI 1,7 Sotalol d7 SOTd7

Ketoprofen KETO 3,1 Simazine SMZ 2,2 Sulfamethoxazole d4 SMXd4

Naproxen NAPROX 3,2 3,4-Dichloroaniline DCA Metab-P 2,7

Paracetamol PARA An 0,5 Desethylatrazine DEA Metab-P 1,5

Bezafibrate BEZA 4,3 Desisopropylatrazine DIA Metab-P 1,5

Fenofibrate FENO 5,2

Fenofibric acid AC FENO 4,0

Gemfibrozil GEM 4,8

Ap

AI

Ab

Bz

BB

Br

P

Ad

Molécule Abréviation Usage Log K ow Standards analytiques Abréviation

Azoxystrobine AZS F 2,5 Diuron d6 DIUd6

Carbendazime CBZ F 1,5 Tebuconazole d6 TBZd6

Dimethomorph DMM F 2,7 Simazine d5 SMZd5

Procymidone PCM F 3,3 Diflufenican d3 DFFd3

Spiroxamine SPX F 2,9 Linuron d6 LINUd6

Tebuconazole TBZ F 3,7 Carbendazime d4 CBZd4

Diflufenican DFF H 4,2 Metolachlor d6 MTCd6

S-Metolachlor S-MTC H 3,1 Chlorfenvinphos d10 CFVd10
Metolachlor oxanilic 

acid MTC-OXA metab-H 2,3 Chlorpyrifos Ethyl d10 CPEd10
Metolachlor ethane 

sulfonic acid MTC-ESA metab-H 0,7 Chlorpyrifos Methyl d6 CPMd6

Chlorfenvinphos CFV I 3,8

Chlorpyrifos Ethyl CPE I 4,7

Chlorpyrifos Methyl CPM I 4,0

Flufenoxuron FFX I 5,1

DEUX ANALYSES MULTI-RESIDUS POUR LES CONTAMINANTS A GRICOLES ET URBAINS

F : Fongicide, H : Herbicide, I : Insecticide
Metab : metabolite
Log Kow : coefficient de partition octanol-eau

Pesticides Analyse UHPLC-MS-MS

UHPLC-ESI(+)-QqQ-MS-MS
Shimadzu Nexera 2 - API4000 ABSciex,
Colonnes Waters® HSS T3 (analyse Pest.) / BEH C18
(analyse Urb.) 100 mm*2.1 mm, 1.8 µm
Phase mobile : gradient avec eau ultrapure + 0,1% acide
formique et acétonitrile + 0,1% acide formique

14 pesticides (Pest.) indicateurs de contamination agricole and 49 micropolluants urbains (Urb.) indicateurs de rejets domestiques ont été sélectionnés

Contaminants Urbains

Ab: Antibiotic, Ac: Anticancer agent, Ad: Antidepressant, Adi: Antidiabetic, Ae: Antiepileptic, 
AI : Anti-inflammatories, An: Analgesic, Ap: Antilipemic drug, BB: Beta-blocker, Br : 
Bronchodilator, Bz: Benzodiazepine, D: Diuretic, P: Pesticide, Metab : Metabolite

Les standards analytiques dans
les méthodes Pest. et Urb. sont
des molécules deutérées servant
d’étalons internes et de traceurs
analytiques pour les calculs de
rendements d’extraction.

Etude des effets de matrices
Trois types de feuilles (aulne, peuplier et chêne –
décomposées ou pas) ont été dopés à trois niveaux
de concentration. Afin de limiter les effets de
matrices, des étapes supplémentaires de
purification SPE (d-SPE et Pass through SPE) et de
dilution d’extraits ont été testées :
- 2 Oasis Prime HLB: 6 cc 200 mg and 3cc 60mg
- 3 dilutions: 1/2, 1/5, 1/10.

L’inhibition de signal est toujours inférieure à 16 % après
purification SPE en “Pass Through” (Oasis HLB 6cc 200 mg) et
dilution des extraits (1/10).
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L’addition de cette étape d’une minute au bain à ultrasons a permis d’observer des
rendements d’extraction 2 à 4 fois supérieurs.

Afin d’augmenter les rendements, nous avons testé l’utilisation du bain à ultrasons pendant une minute.

Utilisation du bain à ultrasonsChoix de la méthode d’extraction

Un plan d’expérience a permis d’optimiser la masse et le type des sels d’extraction et des sels de purification d-SPE
ainsi que la durée de centrifugation.

Méthode Pest. finale :
Extraction: 4 g MgSO 4 + 1 g NaCitr. + 0,5 g 
NaCitr. Sesquihydrate
d-SPE: 0,9 g MgSO 4 + 0,15 g C18 + 0,15 g PSA

Méthode Urb. finale :
Extraction: 6 g MgSO 4 + 1,5 g NaCH₃₃₃₃COO
d-SPE: 0,9 g MgSO 4 + 0,15 g PSA + 0,045 g GCB

Optimisation QuEChERS et purification d-SPE
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Nous avons comparé l’extraction
accélérée par solvant (ASE) avec la
méthode QuEChERS par dopage de
triplicats de sédiment à 20 ng/g sec.
La méthode QuEChERS présente de
meilleurs ou les mêmes
rendements pour 90 % des
molécules , permet d’obtenir des plus
faibles CV (15 % vs 27 %, n = 3), et a
l’avantage d’être plus rapide et facile
à mettre en oeuvre que l’ASE.

QuEChERS + d-SPE 

QuEChERS + d-SPE 

+ Pass through 

SPE + Dilution 

1/10

DIUd6 - 68,1 - 8,6

TBZd6 - 68,5 - 8,3

SMZd5 - 65,6 - 10,3

DFFd3 - 89,7 - 16,5

LINUd6 - 72,8 - 10,8

Effet de matrices = % inhibition de 

signal 

Standard 

analytique


