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Introduction

L'application de la Directive Cadre Européenne digau (2000/60/CE) implique
l'intensification des suivis de la qualité chimiqdes eaux de surface. Dans le cadre des
réseaux de surveillance actuels, ces suivis s'appsur des prélevements ponctuels réalisés
au mieux une fois par mois, et sont donc peu reptésifs de la variabilité temporelle des
concentrations. L’amélioration des techniques ddétiionnage et d’analyse doit permettre
de mieux répondre a ces enjeux, en terme de rapadisdé et de sensibilité. Différentes
stratégies peuvent étre mises en ceuvre : prélexsmetomatisés (fractionnés, moyennés
hebdomadaires) asservis au temps ou au débit {Relaie 2010), ou échantillonnage passif.
Dans ce dernier cas, les principaux outils dévadsmont des échantillonneurs de type POCIS
(Polar Organic Chemical Integrative Samplers) plesr molécules hydrophiles ou SPMD
(Semi Permeable Membrane Device) pour les contartsraus hydrophobes (Alvaretal.,
2004 ; Huckingt al., 2002).

La technique SBSE (Stir Bar Sorptive extractiont eme meéthode d’extraction de
contaminants organiques sans solvant, dont le ipenet les applications sont bien
documentées (Priet# al., 2010). L'utilisation de cette technique directarhsur site - en tant
gu’échantillonneur intégratif - a par ailleurs étéportée dans la littérature pour des
contaminants hydrophobes (Retyal., 2005) mais jamais pour des pesticides.

L’objectif de I'étude présentée ici est (i) de dépper et valider la technique d’extraction sur
barreaux SBSE couplée a un dosage par HPLC-ESIG/M@ pour quantifier 16 pesticides
de propriétés physico-chimiques différentes etd@)éaliser des premiers essais d’application
in situ de cette technique pour la mesure des pesticales des eaux de surface.

Matériels et méthodes
1. Pesticides sélectionnés

Seize pesticides et métabolites de familles etcta@miatiques physico-chimiques distinctes et
frequemment retrouvés dans les eaux de surfaceasi@nbversant viticole (Rabiet al.,
2010) ont été sélectionnés pour cette étude : anmbine (AZS), chlorfenvinphos (CFV),
chlorpyriphos éthyl (CPE), diflufénicanil (DFF),détomorphe (DMM), diuron (DIU), 3,4-
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dichloroaniline (DCA), 3-(3,4-dichlorophényl)-1mgtarée (DCPMU), fénitrothion (FNT),
flufénoxuron (FFX), isoproturon (IPU), linuron (LI, norfluzazon (NFZ), procymidone
(PCM), spiroxamine (SPX) et tébuconazole (TBZ).

2. Développement et validation de la méthode d’eximactn batch sur barreau SBSE

L’extraction de pesticides dans lI'eau par SBSEyisud’'une désorption liquide et d'un
dosage de l'extrait par chromatographie liquide ptée a la spectrométrie de masse en
tandem, a été développée et validée suivant la@@&RNOR T90-210 (2009). 20 mL d’eau
préalablement filtrée sur filtre en fibre de veBE-F Whatman - 0,7 um (Sodipro) sont dopés
avec un traceur analytique puis extraits a l'aidendoarreau aimanté (20mm, Twister,
Gerstel) recouvert d’un film en polydiméthylsiloxaflmm). Les pesticides adsorbés sur le
barreau sont ensuite désorbés aux ultrasons déngl2@’'un mélange méthanol/acétonitrile
(50/50, v/v). Le dosage des extraits organiqueséadisé sur une colonne Atlantis T3 (2,1 x
100mm ; porosité 3um, Waters) par HPLC-ESI(+)-MS/KLE Agilent 1100 et MS triple
quadripole API14000, AB Sciex) avec une méthodeatéinage interne (diuron D6). Pour
chaque composé 2 transitions sont utilisées pddentification, la confirmation et la
guantification.

3. Applicationin situ

Des barreaux SBSE ont été déployés dans un coess d’un bassin versant viticole (Rabiet
et al, 2010) pour étre utilisés en tant gu’échantillamseintégratifs. Aprés une ou deux
semaines d’exposition, les barreaux sont récupgrés désorbés et analysés selon le
protocole décrit ci-dessus. La masse de chaquéeigesadsorbée sur le barreau pendant la
durée d’exposition est comparée a celle obtenug der I'extraction par SBSE en batch
d’échantillons d’eau « moyennés hebdomadaires sHectés a l'aide d'un préleveur
automatisé. Deux campagnes d’études ont été cesdafin d’évaluer la répétabilité de la
mesure et d’obtenir une premiére estimation destigues d’accumulation (grace a des
durées d’exposition variables).

Résultats et discussion

Les conditions d’extraction fixées suite a I'optaaiion de la méthode sont synthétisées dans
le Tableau 1. La quantification des pesticidessgstématiquement réalisée a I'aide d’'une
gamme extraite (eau dopée a différents niveauxodeantrations puis extraite sur barreau).
Les limites de quantification obtenues (en échlamisl d’eau réels dopés) sont comprises
entre 0,02 et 1 pug/L selon les molécules. Les maedés d’extraction s’étendent de 86 a 118
% avec des coefficients de variation inférieur&&d (n=30).

Tableau 1 : Parametres d’extraction sur barrealESBS

Paramétre Temps Vitesse Ajout de NaCl Temps de
d’extraction d’agitation désorption
Valeur 3h 800 tr/min 10% (M/V) 15 min
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Afin d’améliorer les performances de cet outil emte de sensibilité, nous avons proposé
d’utiliser les barreaux SBSE en tant qu’échantitleurs intégratifs directement dans le cours
d’eau. L'applicationin situ des barreaux a permis de tester leur résistantabgasion
lorsqu’ils sont plongés dans la riviere pendantsiglurs jours. Les résultats des deux
campagnes, réalisées en juin et octobre 2009,méaséentés sur les Figures 1 et 2. Seuls les
pesticides détectés et quantifiés apparaissemesugraphes.

20 SBSE in situ 1 semaine (n=3)

M extraction par SBSE de I'éch.
moyenné hebdomadaire

60

Masse adsorbée sur le barreau

AZS CPE DMM DIU FFX NFZ PCM SPX TBZ
Pesticide

Figure 1 : Comparaison des masses de pesticidedéds sur les barreaux SBSE expdsédu et
sur ceux utilisés pour I'extraction en batch del@ntillon moyenné hebdomadaire (juin 2009).
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Figure 2 : Comparaison des masses de pesticidegéés soit sur des barreaux SBSE expiosgtu
pendant 2 semaines, soit sur des barreaux SBSE&kponsécutivement pendant la méme période
(2 x 1 semaine, octobre 2009).

Ces premiéres expériences permettent d’'évaluereetainparer la masse de pesticides
accumulés sur les barreaux pendant la période d&tkpnin situ. La Figure 1 montre que les
barreaux SBSE utilisés en tant qu’échantillonnéutégyratifs sont performants pour détecter
et quantifier des pesticides de caractéristiqugsipb-chimiques différentes (2,5 <log Kow<
3,7) a I'état de traces en riviere. Les résultaésentés sur la Figure 2 donnent une premiere
approche des cinétiques d’'accumulation des pesticisur les barreaux, qui semblent
dépendantes du composé. En effet, pour détectieifémoxuron (FFX), la durée d’exposition
nécessaire des barreaux doit étre prolongée jusdelx semaines, tandis que pour le
tébuconazole (TBZ) ou l'azoxystrobine (AZS), cetterée parait trop longue. La phase
d’étalonnage en laboratoire devrait permettre doiser cette durée d’exposition et d’étudier
linfluence de parametres externes (tels que \atelsscourant, force ionique du milieu...).
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Sur les 2 campagnes d’exposition, le nombre de cutdé détectées grace aux SBSE exposés
in situ est comparable aux résultats obtenus aprés egtrguar SPE des échantillons d’eau
moyennés hebdomadaires, voire supérieur pour lpagne d’octobre 2009.

Conclusion

La technique d’extraction de pesticides sur bar®BSE suivie d’'une désorption chimique et
d'un dosage par HPLC-MS/MS a été développée, walieléappliquée a des échantillons
d’eau de surface. Malgré les limites de quantificatrelativement élevées (0,02 & 1 ug/L),
cette méthode rapide et robuste présente des geantartains : utilisation de peu de solvant,
possibilité de conservation facilitée des extraits.

Cette étude présente une premiere applicationsitu des barreaux SBSE en tant
gu’échantillonneurs intégratifs pour détecter edrgifier les pesticides. Les premiers résultats
nous encouragent a poursuivre l'investigation deedechnigue d’échantillonnage situ. En
effet, nous avons montré que I'exposition pendaet au deux semaines des barreaux dans le
cours d'eau permet de détecter un nombre netterplist important de molécules de
pesticides que lors de I'extraction par SBSE d'é@tlans intégrés pendant la méme période ;
les résultats obtenus étant par ailleurs compasabdeec ceux d’autres types
d’échantillonneurs intégratifs (POCIS) déployéslsunéme site.
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