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Contexte Resultats
» Avez-vous un ticket dans votre poche ? Validation de la méthode de quantification du BPS
Depuis 2020 dans 'Union Européenne lutilisation du Bisphénol A (BPA) comme révélateur de | | LLOQ=1,53 pg/cm?de PIT  ULOQ=93,42 pg/cm?de PIT
coloration dans les papiers d'impression thermique (PIT) est limitee a 0,02% du poids de ces La linéarité a ete demontree sur cette plage de concentration sur 9 points de gamme, avec une
papiers. Le Bisphénol S (BPS) en est l'un des principaux substituts, retrouve dans les tickets de pondération en 1/X?.
caisse, recus de carte bancaire (CB), titres de transport, mais aussi les etiquettes alimentaires. Le BPS La justesse, précision intra-, inter-jour et stabilité durant 48h (passeur, congélation a -20°C) ont
est fortement suspecté d'étre un perturbateur endocrinien, capable (comme le BPA) d'activer les ete demontrées a 4 niveaux de controles qualite (QC) : LLOQ, 3xLLOQ, 0,5xULOQ, 0,75xULOQ.
recepteurs aux cestrogenes. Aucun effet memoire ni aucun effet matrice n'a ete observe. La sélectivité de la methode a ete
Dans le cadre d'une demarche d'evaluation du risque, il est necessaire de pouvoir preciser évaluée et le rendement d’extraction a été déterminé a 104,12 £ 4,7 % (n=6).
lexposition francaise (professionnels, usagers, consommateurs) au BPS par voie cutanee. Aucun résidu de BPS n'est extrait au cours de l'analyse (provenant des consommables, etc.).
Objectif : quantifier le Bisphénol S present dans les PIT en France Confirmation du BPS par HRMS (n-13)
Une methode de quantification a etée developpee et validee selon la ligne directrice europeenne de Injection du standard, puis injection d'un extrait
'EMA (European Medicines Agency, EMEA/CHMP/EWP/192217/2009 Rev. 1 Corr. 2.A). Elle a ensuite Xcalibur gz
éteé appliquée a un panel de 100 PIT collectés en France entre 2020 et 2022, et a 10 PIT achetés en (ThermoScientific) 5 Masse 100+ ot T de rétent
ligne en 2020 (e-commerce). e, : emps de retention
HO OH &, exacte 50 (£ 0,2 min)
Quelle quantité de \©\§/©/ . s “ ) e ———
BPS dans les PIT du : 5 2 > PP ! ? . ° ° ’
2

marché francais ? ~. Bisphénol S
N N° CAS : 80-09-1
PM: 250,27 g/mol

20055 || 295863 asaouso  ars - Confirmation du BPS dans les PIT

Quantification du BPS dans les extraits de PIT (n=110)
Chromatogramme d'un extrait Courbe de calibration

Materiels et methodes

Collecte des PIT sur le marché francais de PIT + standard interne Gammes conformes |
Couverture . 700 WWLZ60 nrm o ; valeurs recalculées comprises
: hique - Période : Type de PIT: Provenance: oS = entre 15 % de la valeur
geographique .. , . . Commerces (n-29), Restauration (n-18), =] o theorique
France métropolitaine ~ Avril2020  Tickets de caisse (n-58). i atre Mode (n-17) Supermarcheés 3 o : QC conformes:
‘A : ~ ' - ’ . = ' S > compris entre £ 15 % de la
(10 regions, 27 departements, @ avril 2022 recus de CB (n-=42) (n-14), Transports (n-12), Santé (n-10) R Temps deretention: ¢ valeur théorique
57 % d'Occitanie) & 2007 DHBP BPS:6,3min(x01min) g
IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII.IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII § : DHBP8,5mIﬂ(:|:O,1mIn) %
PIT Extraction du BPS contenu dans les PIT 2" ! g —
- Extrait total RS- ~ I RREr AR SR e e Quantification du
RECEI?\ B (StOCkage —ZOOC) L500.0 ~ "slo 100 250 Quantité de BPS (pg/sz de P|T) BPS dans leS PIT
Pesee Temps de rétention (min)
— / = B ] -
— . Quantités de BPS retrouvées dans 100 PIT issus du marché francais
— +2mL H 5 min J
Acetonitrile O vortex (386¢) | Aliquote = - - . Provenance 80 Type de PIT
H ‘ ‘ ” (CH,CN) \ v J X3 "
. oyenne :
~ - N 60 | |
IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII1I?>I<.Erlalcltlolrl-]lIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII geo 8 / 2 g
~ . . ~ + ~
Confirmation de la présence du BPS par LC-HRMS D 4o 51,2x 11,06 ug/cm D a0-
Colonne C18:50 x 2,1 mm - 1,9 um ”f; 10,4 ¢ 2,9 mg/g o
Ph A : Acétate Ammonium 10 mM pH 3.5 Xcalibur = 20+ 1,0 £ 0,3 % (W/ W) 204
ase o o i
mobile A / CH,CN (95% / 5%) Acquity UPLC (Waters) - (ThermoScientific)
B:CH.,CN 7 _ i At 0 0
CH,CN (100 %) LTQ-Orbitrap XL (ThermoScientific) Valeur la plus basse : Re(;us Tickets
100 . @@0 29,0 plg/cm2 (Mode) de CB de caisse
m N N
2 ° .
g - 1004 Q,)\@o & Valeur la plus haute 1,2-diphénoxyéthane
2 1211004 73.1 lg/cm? (Mode) o ) yers
| ® (M-H)™/z 249,02161 Labels mentionnant () o e
1000 : 1 o T ESI negatif 80- : _
Temps (min) l absence de BPA Médlane . 80— ulalole |
IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII.IIIIIIllIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII 2 |
dard i | Quantification du BPS par LC-UV/DAD L 60- T 552 pg/cm 57:2£ 8. ug/em’
>tandard interne , Chromeleon O 6 mMa/ T 60419108 pg/cm?
DHBP Acetate 100- A Acétate Ammonium 10 mM pH 5 (ThermoScientific) D 4o- 10,6 Mg/ g O —l—
(4,4'- Biphenol, dAmmonium | o ] / CH:-;CN (95% / 5%) . o0 8 404
NP CAS 192-85-0) 10mMMpH5 | 8 B+ Acetate Ammonium 10 MM pH 5 e 2 20- Pas de différence significative @
o 507 / CH,CN (10% / 90%) lon | . d llect =
B o . Spectre UV du BPS selon les regions de collecte, 20-
= £ 4 Ultimate 3000 HPLC - 7 000 0 , : 'annee de collecte ou
S A UV/DAD (ThermoScientific) < . s ® Pas de label Labels absence le poids des PIT 0 : —
l ‘ Temps (min) T % } 2 n=75 de BPA Absence Présence
ST & =% =25 - -
?) Injection de 25 pL ) - 260 nm § " n=39 n=6l
.  Colonne C18:150 X 3 mm - 3 . Quantité moyenne de BPS retrouvée dans 10 PIT achetés en ligne > 56,5 £ 17,0 pg/cm?
: < 19[3I o I25|DI o ISGD .
(Hypersil Gold) 40°C : Graphes réalisés avec GraphPad Prism V9.4.1, données exprimées en Moyenne + Ecart-type, test de Student et one-way ANOVA,
Longueur d’'onde (nm)

Débit : 0,7 mL/min . p-value < 0,0001

Conclusions

Une méthode d’extraction et de quantification du BPS par HPLC-UV/DAD dans les PIT a ete développée et validée selon les lignes directrices europeennes de 'lEMA. Elle permet une
analyse rapide d'un grand nombre d'echantillons, en conservant l'integrite de la matrice et du bisphenol S.

La confirmation de l'identité du BPS a ete realisee par analyse UHPLC-HRMS electrospray en mode negatif a une resolution de 60 000, par comparaison avec le standard de reference.

Cette methode a permis de determiner les quantités de BPS presentes dans un large panel de PIT collectes en France (n=100) et achetes en ligne (n = 10). Le BPS etant le revelateur de
coloration majoritairement present dans les PIT en Europe, ces donnees quantitatives sont indispensables en vue d'une meilleure evaluation de l'exposition humaine a ce compose
notamment par voie cutanee, avec l'objectif de mieux preciser les risques potentiels qu'il représente pour la sante humaine.

Une quantité de BPS significativement plus élevee (p-value < 0,0001) a ete retrouvee en présence de 1,2-diphénoxyethane. Ce compose, present dans 61 % des PIT du marche francais,
est utilise comme sensibilisateur facilitant la reaction de coloration, permettant ainsi d'augmenter la vitesse d'impression, d'utiliser des imprimantes a plus faible consommation d'énergie.

Bisphenol S
H0\| N ,O/OH En moyenne
[ O [
g N1 ? 51,2 + 11,8 ug de BPS/cm? de PIT
B/ © (n= 100 PIT issus du marché francais)
Extraction et quantification
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