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a mise en œuvre de la directive cadre sur 
l’eau (DCE ; 2000/60/CE) nécessite des stra-
tégies d’analyses chimiques fiables et sen-
sibles pour mieux évaluer l’état chimique 
et l’état écologique des masses d’eau. En 
cohérence avec les enjeux de surveillance, 

il s’agit également de développer des outils et méthodo-
logies innovantes permettant de diagnostiquer les causes 
de contamination afin de mettre en place des actions 
pour les limiter à la source. Disposer de méthodologies 
d’échantillonnage et d’analyse performantes pour mieux 
cerner les voies de contamination des masses d’eau et 
évaluer l’efficacité de solutions correctives constitue 
donc aussi des enjeux majeurs. L’utilisation d’outils 
intégratifs pour la réalisation des programmes de surveil-
lance et le diagnostic des causes devient une alternative 
aux prélèvements ponctuels d’eau. 
Ainsi, l’échantillonnage passif a été développé depuis 
une vingtaine d’années pour améliorer la représentativité 
temporelle et la sensibilité des mesures des contaminants 
présents à l’état de traces dans les eaux (Mathon et al., 
2021). Cette technique permet l’accumulation in situ en 
continu des contaminants pendant une période d’expo-
sition de quelques jours à quelques semaines suivant 
le type d’échantillonneur passif et la nature des subs-
tances ciblées. Les concentrations moyennes des subs-
tances analysées peuvent être calculées et représentent 
la contamination durant la durée d’exposition. 

Un échantillonneur intégratif passif simple  
et flexible pour étudier le transfert des pesticides 
dans des petits bassins versants 

Un échantillonneur passif composite innovant à base de silicone et dénommé TSP, pour « Tige 

Silicone Polaire », a été conçu pour l'échantillonnage, la détection et la quantification dans les eaux 
d'une gamme élargie de pesticides. Sa petite taille, son usage unique et son faible coût sont autant 
d’atouts qui le rendent particulièrement intéressant pour des mesures intégrées au sein des petits 
bassins versants. En s’appuyant sur plusieurs exemples d’applications dans des petits bassins 
versants agricoles, cette synthèse montre comment cet échantillonneur intégratif passif permet  
de répondre à des enjeux opérationnels multiples.

L
Les produits phytosanitaires (désignés par pesticides dans 
la suite de l’article) utilisés pour l’agriculture constituent 
une source diffuse importante de la contamination des 
cours d’eau. Dans les petits bassins versants agricoles, 
les pesticides appliqués sur les cultures sont transportés 
des parcelles traitées au cours d’eau par diverses voies 
de transfert hydrique (ruissellement, infiltration, écou-
lements latéraux par drainage ou écoulement de sub-
surface…) qui induisent des variabilités importantes en 
termes de nature de substances et de produits de trans-
formation transférés, de niveaux et de dynamiques de 
concentrations (Taghavi et al., 2010). L’ensemble de ces 
informations est essentiel à considérer aussi bien pour 
identifier et évaluer les solutions correctives les plus 
adaptées (diminution d’usage, changement de pratiques 
et limitation des transferts) (Aubertot et al., 2005) que 
pour estimer les impacts de leur présence sur la qualité 
de l’eau. Pour répondre à ces besoins, il est nécessaire 
de disposer d’outils simples qui permettent d’une part un 
diagnostic de la contamination au plus près des sources 
d’émission et d’autre part le suivi et l’évaluation de plans 
d’actions. 
Dans ce contexte, un échantillonneur passif composite 
innovant à base de silicone (dénommé TSP, pour « tige 
silicone polaire ») a été conçu pour l’échantillonnage, la 
détection et la quantification dans les eaux d’une gamme 
élargie de pesticides (Martin et al., 2016). Les caractéris-
tiques spécifiques de l’outil TSP (de petite taille, à usage 
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unique et peu coûteux) le rendent particulièrement inté-
ressant pour des mesures intégrées au sein des petits bas-
sins versants.
En s’appuyant sur plusieurs exemples d’applications 
des TSP dans des petits bassins versants agricoles, cette 
synthèse montre comment cet échantillonneur intégratif 
passif permet de répondre à des enjeux opérationnels 
multiples.

Description et mise en œuvre de l’outil 
tige silicone polaire (TSP)

L’échantillonneur passif TSP est constitué d’une tige en 
matériau composite synthétisé à partir de silicone et de 
phase Oasis HLB® (brevet FR 3 047 992). Cette tige est 
insérée dans un ressort métallique, qui en facilite la pose, 
avant exposition dans l’eau (figure ). Ces échantillon-
neurs de petite taille (2 cm de long) ont été déployés 
in situ pendant une à deux semaines dans des milieux 
aquatiques variés (ex. : cours d’eau, zone tampon 
humide artificielle (ZTHA), nappe d’eau superficielle) 
pour estimer la contamination de différentes familles 
de pesticides (herbicides, fongicides, insecticides et 
quelques métabolites). 
En fin de période d’exposition, les TSP sont rapportées 
au laboratoire pour mesurer les pesticides accumulés 
sur l’outil. Les contaminants organiques fixés sur chaque 
tige sont désorbés chimiquement par un mélange de sol-
vants organiques selon le protocole décrit par Margoum 
et al. (2013). L’analyse est réalisée par chromatographie 
liquide couplée à la spectrométrie de masse en tandem 
(LC-MSMS). Les limites de quantification dans l’eau 
obtenues avec l’outil TSP sont inférieures à 0,02 µg/L 
pour les pesticides étudiés (sauf pour l’imidaclopride à 
0,1 µg/L). Des tests de conservation ont montré que la 
variation des concentrations de cinq pesticides accumu-
lés sur les TSP soumises à de fortes variations de tempé-
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rature (min-max : de – 18 °C à + 28 °C) pendant dix jours 
était inférieure à 15 % par rapport à la concentration 
initiale. Les incertitudes de mesure, prenant en compte 
l’ensemble des étapes – depuis l’exposition de l’outil 
jusqu’à l’analyse en laboratoire – pour 24 pesticides, 
sont du même ordre de grandeur que pour des échantil-
lons ponctuels (Martin et al., 2016). 

Les informations acquises avec les TSP peuvent être inter-
prétées selon trois approches complémentaires : 

 • une approche qualitative pour identifier la présence 
d’un large spectre de contaminants organiques aux 
propriétés physico-chimiques diversifiées, sous réserve 
d’affinité suffisante entre le contaminant et la TSP. Cette 
approche permet de déterminer des fréquences de détec-
tion, même si les concentrations sont très faibles ou si 
la substance est très fugace dans le milieu aquatique 
(exemple des insecticides, comme le chlorpyriphos) ;

 • une approche comparative en exploitant, pour un 
contaminant donné, les quantités (en masse/outil) accu-
mulées dans des TSP exposées sur des sites avec des 
vitesses de courant comparables. Cette approche peut 
être utilisée, par exemple, pour mettre en évidence des 
gradients de contamination spatiaux sur un cours d’eau 
ou pour évaluer l’efficacité de solutions correctives 
(entrée-sortie d’un dispositif tampon) ou, possiblement, 
avant-après la mise en œuvre de changements de pra-
tiques agricoles ;

 • enfin, une approche quantitative pour déterminer 
des concentrations moyennes (en µg/L dans l’eau) pen-
dant la durée d’exposition des TSP. Actuellement, cette 
approche peut être réalisée pour une vingtaine de pesti-
cides et produits de transformation, pour lesquels nous 
avons préalablement déterminé les données de calibra-
tion en laboratoire (Martin, 2016).

Nous présentons ci-après trois exemples d’application 
de TSP en milieux aquatiques afin de montrer leur capa-

	Montage d’une tige silicone polaire (TSP ; dimensions : 20 x 3 x 3 mm) avant exposition directe dans l’eau.
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cité à fournir des informations pertinentes pour évaluer le 
rôle d’aménagements à limiter les transferts de pesticides 
vers les milieux aquatiques et afin d’évaluer l’impact des 
pesticides dans les cours d’eau.

Exemples d’utilisation des tiges silicone polaires
Étudier le devenir des pesticides  
au sein d’une zone tampon enherbée

L’efficacité d’une zone tampon (ou bande) enherbée à 
réduire le ruissellement des pesticides issu d’une parcelle 
agricole en amont, en favorisant l’infiltration dans le sol 
végétalisé a été démontrée dans de nombreux travaux 
(Carluer et al., 2019). En revanche, l'évaluation du deve-
nir des produits infiltrés est rarement réalisé. En parti-
culier, le contrôle de la contamination possible d’une 
nappe superficielle sous-jacente est relativement difficile 
à mettre en œuvre, car il nécessite une stratégie de pré-
lèvement adaptée qui ne perturbe pas les écoulements 
souterrains. En ce sens, l’utilisation des TSP de petite 
taille a paru tout à fait indiquée, étant peu intrusive et ne 
nécessitant pas de prélèvement d’eau. Une expérimen-
tation de simulation de ruissellement d’eau contaminée 
avec trois pesticides aux propriétés physico-chimiques 
différentes (isoproturon, diméthomorphe et tébucona-
zole) a été réalisée sur une bande enherbée implantée 
sur un sol sablo-limoneux sur arènes granitiques mar-
quée par la présence d’une nappe superficielle, dans le 
Beaujolais (Site Atelier Ardières Morcille, Rhône). Des 
TSP ont été installées chaque semaine dans plusieurs pié-
zomètres à l’aval immédiat de la zone tampon étudiée 
(Liger et al., 2015). Pour illustrer la capacité des TSP à 
intégrer des fluctuations de contamination en pesticides 
dans les eaux souterraines, nous présentons ici les résul-
tats issus de deux piézomètres installés côte à côte et per-
mettant d’attendre la nappe soit en surface (1,2 m sous 
la surface du sol), soit plus en profondeur (2,6 m sous la 
surface du sol). 
Les analyses réalisées sur les TSP déployées pendant trois 
semaines consécutives montrent d’une part, la présence 

dans la nappe des trois pesticides étudiés avec une dimi-
nution des quantités accumulées au cours du temps dans 
un même piézomètre (suivi temporel), et d’autre part, 
des gradients de contamination entre les piézomètres 
(suivi spatial) (figure ). Cette approche comparative ne 
nécessite pas de calibration préalable des outils pour les 
pesticides recherchés et permet aisément d’identifier un 
gradient de contamination vertical au sein de la nappe. 
La stratégie mise en place simplifie les études dont l’ob-
jectif est de mettre en évidence les transferts latéraux et 
verticaux de contaminants dans les eaux souterraines. 

Réaliser un diagnostic des performances  
d’une zone tampon humide artificielle (ZTHA)

Les zones tampons humides artificielles (ZTHA) sont 
des bassins de rétention, de profondeur et de hauteur 
d’eau variables, végétalisés ou pas, qui peuvent réduire 
la contamination diffuse des eaux de surface par les pes-
ticides (Letournel et al., 2021). Le Syndicat mixte Veyle 
Vivante a récemment reconverti un ancien lagunage 
d’assainissement en ZTHA végétalisée sur la commune 
de Saint Nizier le Désert (Ain, France) pour atténuer le 
transfert des pesticides vers la rivière. La lagune, d’une 
surface d’environ 3 000 m2, est installée en dérivation 
partielle d’un fossé qui collecte les eaux d’un petit bas-
sin versant agricole – (110 ha) ; ces eaux proviennent 
du ruissellement et du drainage de parcelles cultivées 
(majoritairement maïs grain et ensilage, autres céréales, 
fourrage, soja, colza, et prairies permanentes), mais éga-
lement du ruissellement sur des espaces non agricoles, 
et d’une sortie de station d’épuration des eaux (com-
mune de Saint-Nizier). La configuration en méandres de 
la ZTHA (figure ) permet de ralentir les écoulements 
d’eau dans la zone, d’augmenter les temps de transfert 
et de contact entre les contaminants et la végétation pré-
sente, et ainsi de favoriser potentiellement les proces-
sus d’adsorption et/ou de dégradation des contaminants 
organiques. 

Pour évaluer l’efficacité de ce système à réduire les 
concentrations en pesticides, des TSP ont été déployées 
au printemps 2017 hebdomadairement durant treize 
semaines consécutives en entrée et sortie de la ZTHA. 
Les TSP ont été stockées à –18 °C entre leur récupération 
sur le terrain et leur analyse. Douze TSP ont été sélection-
nées et analysées à la fin du suivi : elles correspondent à 
six semaines d’exposition permettant de rendre compte 
de l’alternance de périodes de basses et hautes eaux 
dans la ZTHA. Une approche quantitative a permis de 
déterminer les concentrations moyennes hebdomadaires 
en chaque pesticide détecté pendant les six semaines 
choisies. 

Parmi les dix pesticides quantifiés dans les eaux grâce 
aux TSP, une diminution des concentrations supérieure 
à 50 % est mise en évidence entre l’entrée et la sortie 
de la lagune pour l’imidaclopride et la simazine. Ces 
molécules, respectivement d’usage principal non agri-
cole suspecté sur ce site (usage vétérinaire) ou interdit 
au moment du suivi, sont celles qui avaient les plus 
fortes concentrations en entrée (jusqu’à 0,30 µg/L pour 
l’imidaclopride et 0,13 µg/L pour la simazine). Les pes-
ticides utilisés pour les cultures sont également observés 
en très faibles concentrations. Un printemps peu plu-
vieux en 2017 pendant le suivi peut expliquer la faible 
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	Comparaison des quantités de trois pesticides (isoproturon,  
diméthomorphe et tébuconazole) accumulées au cours du temps sur des tiges 
silicone polaires (TSP) placées dans des piézomètres en surface  
et en profondeur de la nappe.
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détection des substances d’usages strictement agricoles 
qui sont principalement transférées des parcelles au 
cours d’eau par temps de pluie. Aucune variation de 
la contamination entre l’entrée et la sortie de la lagune 
n’est observée pour cinq d’entre elles (carbendazime, 
atrazine, azoxystrobine, diflufénicanil et diuron) dont 
les concentrations sont inférieures à 0,05 µg/L. Pour les 
trois derniers pesticides présents également à l’état de 
traces (boscalide, métolachlore et tébuconazole), les 
concentrations augmentent légèrement (entre 0,002 et 
0,01 µg/L de hausse) en sortie de la lagune, ce qui laisse 
supposer un possible léger relargage de ces substances 
pendant la période de suivi. 
En complément, une analyse ciblée élargie (screening 
sur plus de 500 molécules) a été réalisée sur les extraits 
organiques de deux TSP déployées en entrée et sortie 
de la lagune au cours d’une même semaine en période 
de hautes eaux. Cette approche qualitative sur une plus 
large gamme de contaminants organiques recherchés 
a permis de mettre en évidence la présence d’autres 
substances d’origine non agricole, comme des produits 
pharmaceutiques (acide niflumique, carbamazépine, 
diclofénac, oxazépam), probablement en lien avec le 
déversement des eaux de sortie de la station d’épuration 
des eaux usées domestiques juste en amont de la lagune. 
Dans cet exemple d’application, le déploiement in situ 
des TSP a permis de faciliter l’évaluation du fonctionne-
ment d’une ZTHA grâce au caractère intégratif de cet 
échantillonneur passif qui limite le nombre d’échantil-
lons à prélever et à analyser pour obtenir une bonne 
représentativité temporelle. La stratégie de sélection 
a posteriori d’échantillons correspondant aux semaines 
les plus pertinentes à étudier au regard de l’hydrodyna-
mique du système est un autre avantage offert par les TSP. 
En complément, la méthodologie expérimentale mise 
en œuvre s’appuie sur deux étapes complémentaires : 
une approche quantitative pour évaluer l’efficacité de 
l’aménagement, applicable pour les pesticides pour les-
quels nous disposons des données de calibration, et une 
approche qualitative pour rechercher la présence d’un 
plus grand nombre de contaminants. Suite à ce diagnos-
tic, des travaux d’amélioration de la ZTHA ont été enga-
gés par le Syndicat mixte Veyle Vivante pour renforcer 
son efficacité.

Faire le lien entre l’exposition aux pesticides  
et les impacts observés dans un cours d’eau

En lien avec le Syndicat mixte des rivières du Beaujolais 
et la Chambre d’agriculture du Rhône, le déploiement 
conjoint des échantillonneurs intégratifs TSP et des outils 
biologiques (gammares encagés) a été réalisé sur des 
mêmes périodes d’exposition d’une semaine, pour éva-
luer l’impact de la présence de pesticides sur la qualité 
des cours d’eau (Le Dréau et al., 2015). Les gammares 
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	Photo de la ZTHA (Saint Nizier le Désert, 01), schéma de circulation de l’eau sur une vue aérienne, et déploiement  
des tiges silicone polaires (TSP) dans l’eau en entrée de la lagune.

	Lien entre la présence de l’insecticide chlorpyriphos  
dans l’eau mise en évidence par les tiges silicone polaires (TSP),  
et l’impact neurotoxique mesuré sur des gammares 
encagés au cours des quatre semaines d’étude.
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sont des crustacés d’eau douce sensibles à de nombreux 
contaminants. Ce modèle biologique est développé par 
le laboratoire d’écotoxicologie d’INRAE Lyon-Villeur-
banne dans le cadre d’approches de biosurveillance 
active. La mesure de marqueurs de toxicité globale ou 
spécifique comme l’activité de l’acétylcholine-esté-
rase (AChE) inhibée par la présence de certains insecti-
cides, permet ainsi de renseigner sur les effets toxiques 
des substances présentes dans l’eau sur les organismes 
aquatiques. La figure  montre, pour deux sites d’études 
(intermédiaire et aval) sur la rivière Ardières dans le 
Beaujolais (Rhône), l’évolution sur quatre semaines des 
concentrations en insecticide chlorpyriphos mesurées 
par TSP et dans un échantillon d’eau ponctuel prélevé 
durant la période d’exposition de l’échantillonneur pas-
sif au regard des mesures d’inhibition de l’AChE sur le 
gammare. 
Cet exemple illustre l’intérêt des TSP, par rapport aux pré-
lèvements ponctuels d’eau, à fournir une donnée plus 
représentative de l’exposition des gammares en captant 
des pics fugaces d’insecticides présents à l’état de traces, 
donc difficilement quantifiables, mais incriminés pour 
les effets de toxicité observés. Il a permis ainsi de mon-
trer la cohérence et la complémentarité des mesures 
chimiques et biologiques.

Synthèse et perspectives 
Le nouvel échantillonneur passif (tige silicone polaire, 
TSP) développé à INRAE avec le soutien de ses parte-
naires est adapté à l’échantillonnage des pesticides et 
d’autres contaminants organiques à l’état de traces dans 
les eaux de bassins versants d’usage mixte soumis à 
des contaminations d’origines diffuses. Les études réa-
lisées à date ont montré que la TSP permet d’acquérir 
et d’interpréter des données sur la contamination en 
pesticides dans des petits bassins versants agricoles 
selon trois approches complémentaires (qualitatif, com-
paratif, quantitatif), ce qui permet d’adapter les proto-
coles selon les objectifs de diagnostic et les besoins des 
opérationnels. 
Les principaux atouts de la TSP sont en effet :

 • une utilisation simple et flexible compte tenu de sa 
petite taille, qui permet de les déployer en grand nombre 
selon les besoins dans différents milieux aquatiques 
(eaux de surface ou souterraines) sans perturber les écou-
lements ;
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Les auteurs

 • des protocoles de transport et de conservation facilités 
grâce à ses petites dimensions (2 cm de long) ; 

 • un contact direct entre la phase adsorbante de l’outil 
et l’eau (i.e. pas de membrane) pour augmenter la réac-
tivité de la TSP à capter des variations de concentrations 
rapides, comme c’est souvent le cas dans les petits bas-
sins versants en période de crues, par exemple, avec des 
transferts fugaces de pesticides ;

 • la capacité du matériau composite constituant les TSP 
à accumuler des contaminants organiques aux propriétés 
physico-chimiques diversifiées. La possibilité d’accumu-
lation d’autres substances organiques que les pesticides 
(comme des composés pharmaceutiques ou vétéri-
naires) permet d’envisager l’utilisation des TSP pour, par 
exemple, identifier diverses sources de contaminations 
dans les milieux aquatiques ;

 • enfin, les extraits de TSP sont compatibles avec une 
analyse non-ciblée par chromatographie couplée à la 
spectrométrie de masse haute résolution (Guibal et al., 
2015 ; Merel et al, p. 110-113 dans ce même numéro) 
pour élargir la détection et l’identification de nouvelles 
substances présentes dans les milieux aquatiques, ainsi 
qu’aux produits de transformation de ces substances. 
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