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eau-litieres de feuilles, sédiments, matiéres en suspensi
leur distribution dans les milieux aquatiques. Ces analyse
atteindre une sensibilité et une spécificité appropriées.
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on. La détermination de leurs concentrations dans ces matri

s de traces dans ces matrices solides complexes requiérent d
L’extraction et la purification sont des étapes cruciales q
les rendements d’extraction et de minimiser les effets de ma
Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe), présente I'avant

taminants
applications aux
les et les sédiments

tre les différentes s phases du milieu :

ces est donc primordialale pour comprendre

es techniques analytiques efficaces pour

ui nécessitent une optimisation afin de maximiser

trices. En comparaison avec d'autres techniques classique
age d’étre simple a mettre en oeuvre, plus respectueuse de I’

imiser deux méthodes d’extraction de 14 pesticides dans les

s, la méthode QUEChERS [ 2. Bl (Quick,
environnement et permet d’obtenir des

feuilles et de 49 contaminants urbains dans

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

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

( Pesticides

L 4

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

S

Molécule Abréviation~ _oSge~  Log Ko [ Standards analytiques _Abréviation
Azoxystrobine AZS F 25 Diuron d6 DIUd6
Carbendazime cBz F 15 Tebuconazole d& TBZd6
Dimethomorph DMM F 27 Simazine ds SMzds
Procymidone PCM F 33 Diflufenican d3 DFFd3
Spiroxamine SPX F 29 Linuron d6 LINUd6
Tebuconazole T8Z F 37 Carbendazime d4 CBzd4

Diflufenican DFF H 42 Metolachlor d6 MTCd6s
S-Metolachlor sMTC H 31 [|Chlorfenvinphos 10 CFVd10
Metolachlor oxanilic
acid MTC-OXA metabH 23 [[Chlomyrifos Ethyl d10  CPEA10
Metolachlor ethane
sulfonic acid MTC-ESA  metab-H 0,7 [Chlorpyrifos Methyl d6  CPMd6
Chlorfenvinphos CFV [ 38
Chlorpyrifos Einy cre ! 4 Les standards analytiques dans
Chlorpyrifos Methyl C:F': 'I 45‘01 les méthodes Pest /egqum sont
a des molécules deutérées servant

détalons internes et de traceurs
analytiques pour les calculs de
rendements d'extraction.

Analyse UHPLC-MS-MS

UHPLC-ESI(+)-QqQ-MS-MS

Shimadzu Nexera 2 - AP14000 ABSciex,

Colonnes Waters® HSS T3 (analyse Pest.) / BEH C18
(analyse Urb.) 100 mm*2.1 mm, 1.8 pm

Phase mobile :

gradient avec eau ultrapure + 0,1% acide

formique et acétonitrile + 0,1% acide formique

Molécule Abréviation _Usage 100 Kow Wolécule Abréviation _Usage Log Kew]Standards analyiques Abréviation
‘Azithromycin ] 4.0 ‘Acebutolol ACE 17 Acebutolol d7 “ACEd7
Giprofioxacin ciprO 03 Atenolol ATE 02 Amitriptyline d6 AMIdE
Claritromycin CLARI 32 Metoprolol METRO B8 19 Atenolol 7 ATEd7
Clindamyein CLINDA 22 Propranolol PROP 35 Atrazine d5 ATZds
Enythromycin ERY o 31 Sotalol sor 02 Betaxolol 7 BETA7
Metronidazole METRO 0.0 Salbutamol SALBU o 06 Carbamazepine d10  CARBA10
Norfioxacin NORFLO 05 Theophylline THEO 00 cLaRids

Ofloxacin oFLo 0.4 “Aprazolam APz 21 Diclofenacda, oictoda

Sultamethoxazole SMx 09 Diazepam oAz o 28 Diuron d6 Dlude

Trimethoprim TRIM 09 Nordiazepam NDZ 29 Imidacloprid d4 Mida

ACSMX__ Metab-Ab 1.2 Oxazepam oxA 22 Ketoprofen d3 KETOd3

S cvelo Ac 06 Furosemide FURO ) 20 Metoprolol d7 META7
‘Amitiptiine AMI a0 ‘Auazine ATz 26 Naproxen d3 NAPROXd3
Fluoxetine FLUOX a5 Dimethoate oM o8 Norfloxacinds ~ NORFLOAS

NORFLUO _ MetabAd 38 Diuron oI 27 Ofloxacin d3 OFLOd3

Metformin METFOR ___Adl 05 Imidacloprid i 06 Paracetamol d3 PARAA3

Carbamazepine CARBA Ae 25 Isoproturon 1PU P29 Propanolol d7 PROPA7
Carbamazepine-10.11-  caRpaEp MembAe 1.3 Mecoprop mcPP 31 Salbutamol d3 SALBUA3

Diciofenac DIclo a5 Pirimicarb PIRI 17 Sotalol 47 sotaz
Ketoprofen KETO A 31 Simazine smz 22 | sulfamethoxazoleda __ swixda

Naproxen NAPROX 32 oca MetwbP 27
Paracetamol PARA An 05 DEA MetbP 15
Bezafibrate BEZA 4.3 |pesisopropylavazine DA MembP 15
Fenofibrate FENO Ap 5.2 Ab: Antibiotic, Ac: Anticancer agent, Ad: Antidepressant, Adi: Antidiabetic, Ae: Antiepileptic,
Fenofibric acid AC FENO 40 Al : Anti-inflammatories, An: Analgesic, Ap: Antilipemic drug, BB: Beta-blocker, Br
Gemfibrozil GEM 48 Bronchodilator, Bz Benzodiazepine, D: Diuretic, P: Pesticide, Metab : Metabolite

OPTIMISATION ET VALIDATION DES METHODES
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/. Choix de la méthode d’extraction

L

Nous avons comparé [|'extraction
accélérée par solvant (ASE) avec la
méthode QUEChERS par dopage de
triplicats de sédiment & 20 ng/g sec.
La méthode QUEChERS présente de

mm

/ Utilisation du bain a ultrasons

Afin d'augmenter les rendements, nous avons testé I'utilisation du bain a ultrasons pendant une minute

Optimisation de lextraction

daadid_alilg

)

N meilleurs ou les mémes
Echantillon sec et broyé + H ,0: rendements  pour 90 % des
- Pest.: 0,25 g feuilles + 7 mL H ,0 molécules , permet d'obtenir des plus
AR faibles CV (15 % vs 27 %, n = 3), eta S ,w...‘.,....u..”}:.'m.m
-Urb.: 1 g sédiments + 10mL H ;0 st iy oo el ol sk 'avantage d'étre plus rapide et facile
Jr AN 1070 %5 A58 MRS .33 5 ASE amettre en oeuvre que I'ASE. L'addition de cette étape d'une minute au bain a ultrasons a permis d'observer des
e N[ L \._rendements d'extraction 2 a 4 fois supérieurs.
QUECERS
10 mL ACN + sels A N : N
Optlmlsatlon QUEChERS et purification d-SPE ‘ Etude des effets de matrices '
¢ - DeHmlassnware Trois types de feuilles (aulne, peuplier et chéne —
( ) 1 décomposées ou pas) ont été dopés a trois niveaux
Vortex de concentration. Afin de limiter les effets de
. matrices, des étapes supplémentaires de
Bain Ultrasons ) I purification SPE (d-SPE et Pass through SPE) et de
\ / . | A A i dilution d'extraits ont été testées :
¢ H ! - 2 Oasis Prime HLB: 6 cc 200 mg and 3cc 60mg =
e A " - 3dilutions: 1/2, 1/5, 1/10. 3
Centrifugation 5 min a 5000 rpm Effet de matrices = % inhibition de Z
Récupération du surnageant : signal S
Standard QUECHERS + d-SPE H
7 | eV quecens + a-spe| 1 Pass throueh %
N ,;-ffa@w(»‘oﬁv: e 1/10 3
. . DIUd6 - 68,1 -86
Dispersive SPE (d-SPE) loet-micd TBzd6 68,5 83
10 mL ACN surnageant + sels Un plan d’expérience a permis d'optimiser la masse et le type des sels d'extraction et des sels de purification d-SPE sMmzds - 65,6 -103
ainsi que la durée de centrifugation. wirie =897 -16,5
¢ Méthode Pest. finale : Méthode Urb. finale : HNUdS -8 -108
- N Extraction: 4 g MgSO , + 1 g NaCitr. + 0,59 Extraction: 6 g MgSO , + 1,5 g NaCH3COO L'inhibition de signal est toujours inférieure a 16 % apres
if . . NaCitr. Sesquihydrate d-SPE: 0,9 g MgSO , + 0,15 g PSA+ 0,045 g GCB purification SPE en “Pass Through”  (Oasis HLB 6cc 200 mg) et
Centrifugation 5 min a 5000 rpm \__ 0-SPE:0,9gMgSO, + 0,15 g C18 + 0,15 g PSA ) \dilution des extraits ~ (1/10).
Récupération du surnageant k /
N J
@ )
¢' w Rendements aux 3 niveaux de concentration de dopage E D,
oeat VALIDATION: Domaine de linéarité, Limites de "
urification o . PP Py peg g
Evaporation - Dilution - quantification (LQ), Précision et Répétabilité
7 i~ Les domaines de linéarité et les LQ ont été validés pour toutes les molécules.
e a gw .l Les domaines de linéarité varient de 0,01 a 250 pg/L en fonction de la
Analyse 2, molécule. Les LQ sont comprises entre 2 et 200 ng/g sec.
UHPLC-MS-MS .
~ J Pour les deux méthodes, les rendements varient entre 46 et 118 %  pour 51
T oFF ST Mmmmcm av e molécules sur les 63 testées avec des CV compris entre 2 et 26 % (n = 12).
: J
L AN J
B CONCLUSIONS et PERSPECTIVES
L= ~ Deux méthodes fiables, spécifiques et sensibles ont été dév eloppées pour la quantification de 13 pesticides dans les fe uilles et 38
& &) 4lbservatoire . R - R L o .
ot PAE ] & diments contaminants urbains dans les sédiments. De bons rendement s et des faibles LQ ont été obtenus sur la majorité des molécul es avec
oire-Beetagos . lilhéne 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.
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