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Acute Reference Dose

Blackbody Infrared RadiativeiBsociation;
Bonnes PratiqueAgricoles;

Bonnes Pratiques Phytosanitaires
Charbon Actif,

Chromatographie sur Couche Mince ;
CycloDextrines

Channel Electron Multiplier ;

Collision Energy Spread ;

Chemical lonization ;

Collision Inducedissociation ;

Carbonyl Iron Powder

Concentration Létale 50

Chromatographie Planaire

Charge Residue Model ;

Cell Exit Potential ;

Délai Avant Récolte

Dynamic Background Substract

Dose Journalieréddmissible ;

Dose Létale 50

Declustering Potential

Dose Sans Effet

dwell time ;

Electron Capture Detector ;

European Food Safety Authority
Electronic lonization ;

Enhanced Product lon ;

Electrospray lonization

ElectroSPray ;

Fast Atom Bombardment ;

Food Analysis Performance Assessment Scheme
Fringing-Field ;

Flame lonization Detector ;

Food Machinery Corporation

Full Width Haltheight Maximm;;

Gas phase Basicity;

Gaz Chromatography

bidimensional Gas Chromatography

Gas Chromatography Enantioselective
Gaz de nebulisation ;

Gaz de désolvatation ;

Hauteur Equivalente en Plateaux Théoriques ;
Huile Essentielle ;

High Performance Liquid Chromatography ;
Haute Résolution

Information Dependent Acquisition ;

lon Exchange Liquid Chromatography ;
lon Evaporation Mode]
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IPRPLC
IRMPD
IS
ISO
ITD
IUPAC
LC
LCxLC
LINAC
LIT
LMR
LOD
LOQ
MALDI
MDGC
MeOH
MRM
MS
MS/MS
MSAE
MW
ND
NL
NOEL
NPLC
Patm
PC
PEG
PI
PLE
PPAM
ppm
PSA
PSD
QMF ou Q
QQqQou TQ
QUEChERS
R

RE
RIRDC
RMN
RPLC
rpm
s.a.
S/N
SFE
SFME
SID
SIM
SPE
SRM
sSRM
TCD
TOF
TR

tr

TSP
TST
UE
UlPP

lon Pair Reversed Phase Ligu&hromatography ;
Infrared MultiPhoton Dissociation ;

lonSpray voltage

International Organisation for Standardization
lon Trap Detector ;

International Union of Pure and Applied Chemistry ;
Liquid Chromatography

bidimensional Liquid Chromatography

Linear Accelerator,

Linear lon Trap ;

Limite Maximale de Résiduys

Limit Of Detection ;

Limit Of Quantification ;

Matrix-Assisted Laser Desorption lonization ;
Multidimensional Gas Chromatography
Méthanol ;

Multiple Reaction Monitoring ;

Mass Spectrometry ;

Mass Spectrometry/Mass Spectrometry
MassSelective Axial Ejection

Molecular Weight ;

Non détecté ;

constant Kutral Loss ;

No Observed Effect Level

Normal Phase Liquid Chromatography
Pression atmosphérique

PreCursor ion scan ;

PolyEthyléeneGlycole

Product lon scan ;

Pressurized Liquid Extraction ;

Plantes aParfums Aromatiques et Médicinales
Partie par million ;

Primary and Secondary Amine

Postsource Decay

Quadrupole Mass Filter ou Quadrupale
Triple Quadripble ;

Quick Easy Cheap Efficient Rugged $afe;
Résolution ;

5DSSRUW GITH[WUDFWLRQ
Rural Industries Research and Development Corporation;
Résonnance Magnétique Nucléajre

Reverse Phase Liquid Chromatography
rotation par minute

Substance Acte ;

Signatto-Noise ratio;

Supercritical Fluid Extraction

SolventFree Microwave Extraction

Surface Induced Dissociation ;

Selected lon Monitoring ;

Solid Phase Extraction ;

Selected Reaction Monitoring

Scheduled Selected Reaction Monitoring ;
Thermal Conductivity Detector ;

Time of Flight ;

Taux de Récupération ;

temps de retention ;

ThermoSPray ;

Target Scan Time ;

Union Européennge

Union des Industrie dia Protection des Plantes



Glossaire

GLOSSAIRE

XQ DEVROXH HVW XQ SURGXLW D\DQW XQH RGHXU FDUDFYV
GIXQH SRPPDGH IORUDOH RX GTXQ UpVLQRwWGH SDU H[WUDFWL
solution obtenue est généralement refroidie et filtrée dans le btXISSULPHU OHV FLUHV /¢
ensuite éliminé par distillation.

un acaricide est un pesticidestiné a éliminer les acariens.

OH SKpQRPQgQH e6 §hboatdytd s ligRi@orrespond a un soluté situé dans
O T L Q Vére IeB gréffons et la phase mobile.

Une adventiceest, en botanique, une espéce végétale étrangeére a la flore indigéne d'un
territoire dans lequel elle est accidentellement introduite et peut s'installer. En agronomie, ce terme
désigne unelpnte herbacée ou ligneuse indésirable a I'endroit ou elle se trouve. Il est aussi utilisé
comme synonyme dwauvaise herbe

BN

Les BPA constituent un ensemble de régles a respectdrofiae
pratique GDQV O fLPSO DnQuittDies lcRtQres1dly fa@dn aFdptimiser la production agricole,
tout en réduisant le plus possible les risques liés a ces pratiques, 4&nt i/ GH OTKRBPH TXH Y
YLV GH OfHQYLURQQHPHQW (Q PDWLqUH GH SURMeEHBOWERQ GHV
pratiques phytosanitaires (BPP).

voir bonnes pratiques agricoles.

la BPA «critiqgue» pour une substance active et une culture donnée, correspond a la
pratique qui conduit au risque résidiplas important.

on parle de c@lution en chromatographie lorsque plusieurs composés sont élués de la
colonne chromatographique avec des temps de rétention proches qui ne permettent pas de les
distinguer sur le chromatogramme.

la CL 50 par inhalation est la dose ou concentration du produit qui t4e 50
GHV DQLPDX[ GYH[SpPULHQFHY DSUgqV XQH VHXOH H[SRVLWLRQ GD

une concréte est un extrait a odeur caractéristique, obtemulaW LU GTXQH PDWLqUH
IUDVFKH YpJpWDOH SDU H[WUDFWLRQ DX PR\HQ GTXQ VROYDQ
solvant par un procédé physique.

un corvicide est un pesticidiestiné a éliminer les oiseaux ravageurs.

le cycle timeen mode SRMest le temps mis par le spectrométre de masse pour
HQUHJLVWUHU XQH IRLY OfHQVHPEOH GHVY WUDQVLWLRQV 650

un danger est ce qui est susceptible de causer un préjudice.

terme utilisé pour décrire I@rocessus qui consiste a éliminer les derniéres
molécules de solvant en intéraction avec les ions en phase gazeuse

WHUPH DX VHQV SOXV ODUJH TXH OD GpFOXVWHULVDW
des gouttelettes macroscopiques.

OY%$51" UHSUpVHQWH OD TXDQWLWp GH UpVLGXV
GRLW SDV GpSDVVHU DX FRXUV G pQetdél Séntire RIXcanfhd @ Hisdddr XU Qp |
toxicologique «court terme2 SRXU OHV PR O p F Xyte\seGrirrféste Capiddrmi@s 1aV R
SUHPLqUH LQJHVWLRQ /1$51" HVW pWDEOLH VHORQ XQH PpWKRG
maisGLIIqUH SDU OH IDLW TXYfHOOH HVW OH SOXV VRXYHQW GplLC
(quelques jKUV j TXHOTXHYV VHPDLQHYV igt&AH VIH[SULPH HQ PJ NJ

OD '-$ HVW OD TXDQWLWp GH VXEVWDQFH TXY.
TXRWLGLHQQHPHQW VD YLH GXUDQW VDQV HIIHW:QaiDEMeVH SRXU
est calculée en divisant la DSE par un coefficient de sécurité, en général geurG@nir compte de
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la variabilité inter et intraespéceet, parfois de 500 ou 1000 si deutes sur la toxicité existenglle
VHUW SRXU OfHQVHPEOH GH OD SRSXODWLRQ

oD '/ SDU PRGH GIDEVRUSWLRQ RUDOH RX%WXWDQp |
GHV DQLPDX[ GITH[SpULHQFHYV DSUqV XQH VHXOH H[SRVLWLRQ GD

OD '6( HVW OD TXDQWLWp PD[LPDOH GH VXEVWDAQI
ne se traduit pas par des effets toxigeasdes animaux de laboratoire( OOH VIH[SULRPH HQ PJ
corpore(j-

HQ PRGH 650 LO V{DJL WavaiXduwgpeEti®vethty ReAnhiasde Gur uivé
transition, c'es&« GLUH OIDGGLWLRQ GX GZHOO WLPH HW GX SDXVH WLPL

le dwell time (dw) est le temps passé par le spectrométre de masse a enregistrer une
transition.

augmentation ou suppk¥eVLRQ GX VLIQDO GH OTDQDO\UWsFDXVpH
provenant de la matrice.

SURGXLW: GHIOfHIILFDFLWp GILRQLVDWLRQ HW
HADEDPLYWPR GH FUpDWhoREBFLRQ j SUHVVLRQ DW

OHIILFDELWp GTXQH FRORQQH FKURPDWRJUDSI
des picsest mesurée pour chaque comppagle nombre de plateaux théoriques N contenus dans la
FRORQQH /YHIILFDFLWp GB QD FHRIOOROHXHW W HXH®TCHXWHUD FRF
LPSRUWDQW GH SODWHDX[ WKpRULTXHV 1 HW GRQF GTXQH KDXW

HIILFDFLWp GH WUDQVIHUW GHV LRQV HQWUH OTDW

OHDIDFWHNXU GH FDSDFLW pt défimé fexgppat@e @\WH VH
guantité de soluté dans la phase stationngij&(la quantité de soluté dans la phase hadty) :

ou Vs etV désigne respectivement le volume de phase stationnaire et le volume de phase mobile.

le Fit mesure la concordance entre le spectre de la librairie et le spectre inconnu. Il ne tient pas
compte des picgrésents dans le spectre inconnu et absents de celui de la librairie.

un fongicide est un pesticide destiné a lutter contre les parasites @tampignons
pathogenes.

ID SUpSDUDWLRQ GIXQ SRLQW G HgerD® R HeRémwihet FH FRQ
—/ GIXQ SRLQW VROYDQW j XQH FRQFHQWUDWLRQ IRLV VX!
préparer un point de gamme matrice & 1 flg®20 pL de témoin seromhélangé DY H F —/ GIXQ
point de gamme solvant & une conceitrade 10 pg.L*.

un herbicide est un pesticide tieg a éliminer les adventiceles cultures.

une huile essentielle esh produit odorant, généralement de composition
FRPSOH[H REWHQX j SDUW Lbdtadduxmeht défini/ lsoitupdr enhprdipaidnhOeHa
YDSHXU GYHDX VRLW SDU GLVWLOODWLRQ VgqFKH VRLW SDU X
/ITKXLOH HVVHQWLHOOH HVW OH SOXV VRXYHQW VpSDUpH GH
Q T H Q W Udde QrargdrhestBignificatif de sa composition.

un insecticide est un pesticidestiné a éliminer les insectes nuisibles.

elle détermine les valeurs limites (minimum et maximum) des rappofts
mesurables.
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la LMR est la concentration maximale en résidus de produit
SK\WRSKDUPDFHXWLTXH RIILFLHOOHPHQW IL[pH WROpUpH GD
transforméeGHVWLQpPpH j OTKRPPH RX DX[ DQLPDX[ (OOH HVW H[SULPpP

le log Kow est une mesure de la solubilité différentielle de composé chimique dans deux
solvants (coefficient de partage octanol/eau). Il est égal au logarithme du rapport de la concentration
GH OD VXEVWDQFH pWXGLpCete Draedr pefriefrapgiddddnder ¢ \Vearaatie D X
hydrophile ou hydrophobe (lipophile) d'une molécule. En effdg kig K, est positif et tres élevé,
cela exprime le fait que la molécule considérée est bien plus soluble dans 'octanol que dans l'eau, ce
qui refléte son caraere lipophile et inversement.

un molluscicide est un pesticidéestiné a éliminer les mollusques (limaces et
escargots).

un nématicide est un pesticidestiné a éliminer les nématodes.

le phénomene de partage chromatographie liquidmrrespond a un processus de transfert
de type liquiddiquide ou le soluté se situe davantage dans la région centrale de la phase greffée.

le pause time est le temps mis par le spectrométre de masse pour appkquer |
paramétres de détection de la transition SRM suivante.

la persistanceesdd D GXUpH SHQGDQW ODTXHOOH OHV UpVLGXV G
VRQW GpWHFWDEOHY GDQV OTHQYLURQQHPHQW

un pesticide de contact est pesticide qui agit en surface.

un pesticide systémique ast pesticide quiagV DSUqV WUDQWeHUW | Of
la plante et diffusion par la séve.

le motpesticidleSURYLHQW GH O DV V Rpgett@amMhaR iQseGt&X ol iruMibl®)QJOD LV
lequel provient du latipestis(fléau, calamitéket du suffixe €ide ((latin -cida, du verbe latircaedo,
caedere «tuer»). Bien que communément appeléesticides» par le grand publjcles termes
utilisés par la légigition frangaise relative a la protection des cultures soptoduits
phytopharmaceutiques «produits phytosanitaies», «produits agropharmaceutiquesou encore
« produits antiparasitaires a usage agricoldHV SHVWLFLGHYV GpV Lsu@skhredg OTHQV
DFWLYHV RX SUpSDUDWLRQV XWLOLVpHV SRXU OD SUpYHQV

MXJpV LQGpVLUDEOHY TX{YLO VIDJLVVH GH SODQWHV GH Q

la phytopharmaci@st la science s'intéressant adaeeption, au mode d'action, la
préparation et la distribution des produits qui servent a traiter les plantes.

elle détermine la précision pplus correctementa justesse des rapportsz
mesurés, c'estdire la concordance artla masse mesurée et la masse théorique de la molécule. Elle
VIH[SULPH HQ SDUWLH SDU PLOOLRQ SSP

Voir pesticide.

la Purity mesure le taux de non concordanée@d X[ SLFV DGGLWLRQQHOV SUpVl
OfDXWUH GHV VSHFWiuUdtRevAiwW HVW IRQFWLRQ GX

HHVWUDSSRUUW) GfH[WUDFWLRQ HVW OH MRIESIRUW HQW
SULVH GYHVVDL HW OH g Waig GGTPYY GHH VRO DAIWI [WOUDLW ILQDO
manipulation.

LO VYDJILW GITXQH RX SOXVLHXUV VXEVWDQFHV SUjy
produs GYRULJLQH YpJpWDOH GHV SUR&iaM Vou FRIPUEY WdhsEOHV C
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OfHQYLURQW HROQWLWXDQW OH UHOLTXDW GH OfHPSORL GYXQ
leurs métabolites issus de la dégradation.

eOOH SHXW rWUH FDOFXOpH j SDUWLant apcQ VSHFW
isolé. Elle se détermine en effectuant le rapport de la massela largeur a rnauteur du maximum
m.

le RevFitmesure la concordance du spectre inconnu avec le spectre de la librairie. Il ne tient
pascompte des ions présents dans le spectre de la librairie et absents du spectre inconnu.

OH ULVTXH HVW OD SUREDELOLWpP TXYIXQ GDQJHU VXUYLHQC
un rodonticide est un pesticidestiné a éliminer les rongeurs.

la sélectiité  (ou rétention relative) permet de caractériser la distance séparant les
sommets de deux pics consécutifs 1 et 2

FIHVW OIDFTXLVLWLRQ HW OfpWXGH GX
SUpFXUVHXUV pOHFWULTXHPHQW FKDUJpWzGEHREO FRKLBOAIQPY X \RDXH X
SUpFXUVHXUV GIXQH SHUWH GH PDVVH QHXWUH VpOHFWLRQQpPH

une substance active eghe substance ou microrganisme, y compris les virus,
exercant une action générale ou spécifique sur les organismes nuisibles ou sur les végétaux, parties de
végétaux ou prodts de végétaux.

un taux de récupération TR consiste &SddU O pFKDQWLOORQ DYHF
FRQQXH GIXQ RX SOXVLHXUV SHVWLFLGHV HW GYDQDO\VHU O
GpWHUPLQH HQVXLWH OD TXDQWé®iH GB SHYSMOLBD®HR Q GHX 9P b ¥
compare a la quaitd initiale:

échantillon possédant des caractériques-dptérminées qui subit un processus de
préparation identique aux échantillons tests et qui sert de base a la comparaison.

OD WRI[LFLWp DLJ*H HVW XQ HIIHW UpVXOWDQW GH Of
substance étudiée.

la toxicité chroniqueest XQ HIIHW UpVXOWDQW GH OfDGPLQLVW
OTH[SRVLWLRQ TXRWLGLH Q&ddbstac® Btudide @éEndaptWing DiWvée RoBgud, Hbar
exemple un ou deux ans.

OD WR[LFLWp VXEDLJ*H HVW XQ HIIHW UpVXOWDQW ¢
OTH[SRVLWLRQ TXRWLGLHQQH j XQH FRQFHQ#&Vdurdarchut€ p&rH OD V|
exemple une semaine.

OD WR[LFLWp VXEFKURQLTXH HVW XQ HIIHW UpVXO
RX GH OfH[SRVLWLRQ TXRWLGLHQQH j XQH FRQFHQWUDWLRQ
moyenne, par exempkrois mois.

HOOH FRUUHVSRQG DX UDSSRUW HQWUH OH QRPEUH GT
GDQV OYDQDO\VHXU

HOOH FRUUHVSRQG DX WHPSV PLV SDU OH VSHFWUR
gamme de masse.|lEkst généralement exprimée es'ou ums™.
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De nos jours, environ 3000 huiles essentielles sont produites et utilisées de part le monde
GDQV GHV GRPDLQHV DXVVL YDULpPpV TXH -abentaiRrYBpWLTXF
SKDUPDFLH HW CCgDhliRP Bsvéntielled ShtHextraites despdrdés ou des
SODQWHYV DURPDWLTXHV HW PpGLFLQDOHV VRLW SDU H(
distillation seche, so#gncore par un procédé mécanique approprié sans chauffage. La culture
GH FHV PDWLQUHV SUHPLQUHV L RS @elpfoXuits pphy@pdiietsl PHQW O

Plus connus sous le nom de pesticides, ces produits sont utilisés pour la croissance, la
protection et la conservation des végétalnes employés depuis le milieu du X¥siécle
OHV SHVWLFLGHV VRQW DXMRXUGTKXL DX F°XU GTXQH
environnementale, avec une contamination de la faune et de la flore, que s&mtaffet, de
SDUW OHXUV SURSULpWpV WR[LTXHV OHV SHVWLFLGHV L
ORUVTXILOV QH VRQW SDV XW L Oss.MfinvdeyBrentir 16 $¢durileRIQ G LW L F
consommateurune législation tres stricte a été mise e@ pPFH QRWDPPHQW GDQ\
Européengou la mise sur le marché des substances actives est réglementée par la directive
91/414/CEF: De méme, leur utilisation doit entrer dans le cadre ldes

. Ces mesures ont pour but de limiter les teneurs résiduelles en

SHVWLFLGHYV HQ GHVVRXV GYIXQ FHUWDEQnNVNHXL@QIEdpIJOHPHC(

. Dés lors,le respect des LMRs impose alaboratoiresde disposer de méthodes
analytiquesautorisant la détection et la quantification des pesticidles.durcissement
constantde la réglementation condwytr ailleursles laboratoires a développer constamment
des méthode<z 1 D Q bb@adursplus performantes, capables de doser un nombre de plus en
plus élevéde substances actives a des limites de quantification toujours plus basses.
Cependant, la quasitalité des meges réglementaires et de contrdle ne concernent que les
produits alimentaires. AinsLO QYH[LVWH |j FH MRXU DXFXQéh WHQHX
pesticides dans les produits transformés tels que les huiles essentielles.

Or,au vu GH O YR UL Jdra@ddsul e f@nxication des huiles essentielles, rditpa
évident que la présence msidus de pesticides ne peut étre écabiéeglus, compte tenu des
GRPDLQHYVY GIDSSOLFDWLRQ QRWDPPHQW Ofitbdtessiied KpUD S
au grandpublic et leus utilisatiors peu controlég cette présence pourraionstituer un
véritable probléme de santé publigud VSRVHU G{XQH PpWKRGH VHQVLEOI
guantifier les pesticides potentiellement présents dans ce type de matrice camstitue
challengea la fois SRXU OHV ODERUD Walig LaudsiVpo@® &b Qrafedsivridals
LPSOLTXpV GDQV OTXWLOLVDWLRQ HW OD FRPPHUFLDOLVDYV
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Le contréle analytigue des résidus de pesticides dans les produits alimentaires et les
matULFHVY HQYLURQQHPHPWDOHY HVW DXMRXUGYKXL ELHQ p
capacitetsGH PpWKRGHYV G 12 GoecromMéirie-de Priadde en tandem associée a la
chromatographie en phase gazeuse-{&) ou chromatographie liquide (L&S).3®

Depuislafinde/ DQQpHV F{HV WS R ¥sSantelErhen8employée
GDQV OH GRPDLQH GH OYHQYLURQQHPHQW /HV SHVWLFLC
PWDLHQW MXVTXY{DORUV GpWHFWpV SDU GHV VSHEWURPqW
premier souffre malheureusementGTXQ SUREOqQqPH GH FRQILUPDWLRQ G¢
similairesde certainspesticidesalors que le second, plus sensible et sélectif, est contraint a
une application limitée due a la faible présence de groupement fluorophore dans les
pesticides. Le manque de détecteur performant applicable & une large gamme de composés et
associé a la C a été sumonfeGIXQH IIKFW | OfYDSSDULWLRQ GX FRX
FKURPDWRJUDSKLH OLTXLGH KDXWH SHUIRUPDQFH +3/& H
part, avec la mise au point de la source electrospray. Cette avancée teghadogermis a
O 1D Q D OMS tde t&nnaitre un développement important & partir des années*1990
dévelopSHPHQW TXL VIHVW SUpFLVp JUKFH j OfDYgQQHPHQW GH
GH PDVVH LPSOLTXDQW OfXWLOLVDWAWAEQ L& MS/BME EiSIRV LWL I
nomméeDSSRUWH HQ SOXV GH VD WUqV JUDQGH V#eQVLELOL
confirmation®**?

De QRV MRXUV OfMDQDO\VH GH Wp\ett@ikevtuéeprisialement L G HV
avec des sources ESI (Electrospray lonization) et APCI (Atmospheric Pressure Chemical
lonization) et, plus rarementen APPI (Atmospheric Pressure Photolonizationy ( 6 et
O 1 $ 3@ ] Re&p¥idantue rarement été compares et les résultats ne sont pas unanimes
HQ IDYHXU GH OYXQH RX OYDXWU Ht a.larvt okt dd-dedleu(Q HIITHYV
UpVXOWDWY DYHF O1%$3&, VXU Reéridndezet] BIL@HtroBvd uSeH VW L F L
sensibilité équivalente entre ces deux sources sur cing pestititBX Q DXWUH FRWp -D
et al. ont constaté une meilleure sensibilité en ESI sur une cinquantaine de pesti@dain
facteur pouvant atteindre 10 ou P0En comparant ces deux sources sur 75 pdstcile
différentes classes, Thurmat a. VH VRQW DSHUoXV TXH O71$3&, pWwDL\
sensible mais que le développement des conditions analytiques était plus simplé®en ESI.

En fait, il faut savoir quesi la GG06 VIDGUHVVH SOXV SDUWLFXOLqUF
apolaires et senpolaires, volatils et semi volatils, la EKAS/MS est plus agdaée aux
pesticides polaires et seqpolaires, non volatils et thermolabilsEn revancheles avantages

de la LCMS/MS en termes de gamme de pesticides analysables, de sensibilité et de
2
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sélectivité sont évidents, de méme que la capacité a analyser une quantité plus importante de
PROpPFXOHV Dé&ménrexndlyse HiXnDdonné le nombre conséquent de substances
actives concernéespar notre étude et la diversité des propriétés physigmiques,

notamment en termes de poIar|iFég(ure 3,1aLC 06 06 Védétre la technique la plus a
mémede €pondre a notre problématique.

Figure 1. &KDPSV GIDSSOLFDWLRQ GHV VRS (HSHAPA,APRIReL 8eDa/GERS@N foBdtorode / &
la polarité et de la masse de la molécile

&RQFHUQDQW OD SUpSDUDWLRQ GH OfpFKDQWLOORQ C
pesticides dans les matrices environnemest&® UPL OHV T XH O QripNas® §aHdeN UD F W |
(SPE)?*® OfH[WUDFWLRQ DYHF OLTX% aentoReXa/réBedtel M¥thode) 3/ (
normalisée QUEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and8&te)e semblent
SDV DGDSWpHV j OTH[WUDFWLRQ G HBAh &fet\contrdirerBert\aus HV K X
PDWULFHY DOLPHQWDLUHY OHV KXLOHV HVVHQWLHOOHYV
IRUWHPHQW DSRODLUH VRQW GpMj LVVXHV GTXQ SU
OTK\GURGLVWLOODWLRQ 3DU FRQVpPpTXHQW OHV SHVWLF
extraits possédent certainement des propriétés phgliooques proches des constittmde
OfKXLOH B \AV MuQIW hdiOre et de la gamme de polarité des substancessacti
concernéesil appDUDVW FRPSOLXQXH BEWWREBEBGBLGH SUpSDUDWLRQ |
sélectivement environ 300 pesticideRX GH SXULILHU HIILFDFHPHQW OfH]|
PROpPFXOHV GrgthQie/enusayéelADN X QH G L O X VOIORRED GEH KOXYlp® K DHOW Ik
VXLYLH GI{XQH LQM HWMSAMSRCEE tethhidue/déddditi@nfigiection» a déja
pWp DSSOLTXpH DYHF VXFFqV SRXU O'HDQE)r’(EI\e/rIlécéSﬁé/ SHVW
cependant un systéeme {IS/MS moderne et performant.

'DQV FH FRQWH[WH LO pWDLW LQWpUHVVDQWnit GpYHOR
résidus dans les huiles essentielles par couplage de la chromatographie liquide avec la

3
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VSHFWURPpWULH GH PDVVH HQ P&KGrelpgher® GterfegioRd| ld&/ W SR>
Recherche sur les Produits Agharmaceutiques (GIRPA) a acquis systémeanalytique

composp GIXQ VSHFWURIPVQUrap (BB SBiEX)Vcduplé avec une chaine HPLC
8OWLPDWH 'LRQH[] SRXU SURSRVHU OD PLVH DX SRLQV
DSSOLFDEOH j OD GpWHFWLRQ GH SHu¥gséehtele&HV GDQV GLIIp!

Au préalable, il fut nécessaire de réaliser une étude bibliographique liée a ces deux grands
GRPDLQHV LQGXVWULHOV TXH VRQW OD SURGXfMitR Q HW O
phytosanitairesEtantgénéralement peu assocé® QV OHV FKDPSV GDSSOLFDW
chimique, le résultat de cette étude bibliographique est reporté dans un premier chapitre que
relativement conséquedt fait dela pluridisciplinarité des domaines concernés.

Comme celuci a mis en évidence etEHVRLQ GH GLVSRVHU GTXQH Pp)\
efficace pour le controle des pesticides dans les huiles essentielliExiémechapitre
VILQWpUHVVH DX[ DVSHFWV GX FRXSODJH HQWUH OD FKUF
masse Cette technologieV §tHavéré étre la plus prometteuse pour le développement de la
méthode d] D Q D O \ WékidaX @Mbhs que ce chapitef LQWpUHVVH SOXV SDUWL
principe de fonctionnement des sources electrospray et des analyseurs a champs quadripolaire
puisqueFfHVW FH W\SH GH GLVSRVLWLI TXL D pWp XWLOLVp SR

Le troisieme chapitreécrit ledéveloppemente©O D PLVH DX SRLQW GH OD PpW
multi-résidus LCESFMS/MS sur un spectrometre de ssa 4000 QTrap. lltraite de
OYRSWRLVBWISDUDPgQWUHYVY GH GpWHFWLRQ HQ VSHFWURP
FRQGLWLRQV GH VpSDUDWLRQ HQ FKURPDWRJUDSKLH OLT
PRGH G { biirTexSchedwed Selected Reaction Monitoring (SSRM)

Ensuitele ch DSLWUH TXDWUH VH IRFDOLVH VXU OYfLQIOXHQFH
GH OYDQDO\WH GH SHVWLFLGHYV GDQV OHV KXLOHV HVVHQ\
SUpSDUDWLRQ GHV pFKDQWLOORQV OD SOXV DiesbdsWpH O
citron et de lavandin, a permis de mettre en évidence et de résoudre les principaux problemes
posés par ces matrices.

Les conclusions de cette partie, associées a la méthode instrumentale mise au point dans le
WURLVLgPH FKDSLW UsdgerRuQeivaliSdddn Rde \te &&MdiEn Ypropoant un
screening plus étendu gesticides dans les huiles essentielles. Le but étant de proposer une
meéthode toujours plus sensible et plus fiable, les potentialitésodplage desmodes
GIDFTXLYV La R&aQioh MankbFy et Enhanced Product(®RM-EPI) ont alors été

testées pour la recherche de 250 pesticides dans les huiles essentielles.






Chapitre |

Etude Bibliographigue

Les Huiles Essentielles et les Produits Phytosanitaires

En PRLQV GI1XQH Ile6 pHuie® kddntielles dordevenues des produits
incontournables du marché de consommation avec des applications dans des domaines aussi
vares TXH OHV LQGXVWULHYV SKDUPDFHXWLTXHV HW FRVPpWL
HQFRUH OHV SDUIXPV GYDPELDQFH HW OYDURPDWKpUDSLH
les végétaux dont sont extraites les huiles essentiellsgnt soumis a des traitements
phytosanitairesLeurs applicationfaissent supposefa présence de résidae pesticideslans
les huiles essentielless {DXJPHQWDWLRQ GHV SUpRFXSDWLRQV HQ
implique un grand intér&nversles produis phytosanitaires & fHV W 3R MlbiadoiReks
disposent de nombreuses méthodes analytiques afin de cqriadieun cadre réglementaire,
leurs teneurs dans dvesPDWULFHYVY HDX VROV GHQUpHY DOLPHQWD]|

Apres une présentation générale des huiles essentielles et des produits phytosanitaires
permettant de définia problématiqugle lien entre ces formulations sera effectué au travers
GIXQ pWDW GH OTDUW GHYV P pdétéco6 de\pestifide® dads\dHhuddd R S U H

essentielles.



Chapitre I. Etude Bibliographique les Huiles Essentielles et les Produits Phytosanitaires

A) Les Huiles Essentielles

Le terme <huile essentiele HVW XQH FRQWUDFWLRQuileGH OfH
quintessentielle 6 RQ RULJLQH SURYLHQW GH OfLGpH DULVWRWQpC
corstituée de quatre élémepd savoir OH IHX GO MNMHKWUUH HW OTHDX J/H FLQ
DXWUHPHQW QRPPp TXLQWHVVHQFH pWDLW DORUV FRQVLC
Dans le passé, les anciemssimilaientla distillation et O Jp Y D S,RanindtdeRpgpocedes
SHUPHWWDQW G THaWaune L Cette pefidédiraveisdes &gds puisquele nos
jours, le terme gpiritueux» est utilisé pour désigner les boissons alcooligisdslées telles
que le rhum, le whisky et deeaux de vie. Cette derniére qualification fait une fois de plus
UplpUHQFH DX FKBQ &dthSoMe Gifald [0¢/ldl plantéu cours de la Bnaissance,
un médecin réformateur suisse du nonmPtidippus Theophrastus Aureolus Bombastios
Hohenheim- dit Paracels€14931541)- donna un sens particulier au terme huile essentielle.

Sa théorie le défihicomme le dernier extrait possible le plus sublicoerespondant #a
«Quinta Essentia, le principe actifdu PpGLFDPHQW /YLVRO DeMaiRéDe GH FHW
selon luj le but de la pharmacie.

/I TKLVWRLUH GHV KXLOHV HVVHQOAOLHM 800HanswaRtRcEttée QFH  F H
époque. Chez lesgyptiens €3$encele térébenthine était déja utilisée et tout porte a penser
gue certains parfums étakREWHQXV VRXV IRURHY GITEXIMOBW GDVELWOW
initié par les Egypties) Indiers et Perss VIDPpOLRUD JUDQGHPMgae DX FRX
VRXV OfLPSXOVLRQ nG&mmesitUDHE HOp YOHYHFES SHP H @Mibu& &8l OTDOTL
Avicenne (98-1037) La sciencedes huiles essentielles prit ensuite le large pour gagner
Of(XURSH DX FRXUV GHV ¥tsRde/2 @dvaloppetriem Qed/prodddés de
production et des connaissances de ces extraits fut alors majoritairamaeét par des
pharmaiens. Durant les siécles qui suivirent, les huiles essentielles étaient principalement
utilisées pour lewvertus thérapeutiqueet ne nécessitanW TXITXQH SURGXFWLRQ PL¢
Q T dlvs\Weé cas de nos jours.

Les huiles essentiek font désormais partie de notre quotidien,deutitisatiors VI pWD QW
générdisées dans de nombreux domainekes industries pharmaceutiques et cosmétiques a
O 1 Dalibéhtaire, en passal8DU OJDURPDWKpUDSLH HW OHV SDUIXPV (

enagriculture ou elles sont utilisées en tant que pesticides naturels.



Chapitre I. Etude Bibliographique les Huiles Essentielles et les Produits Phytosanitaires

|. Généralitéssur leshuilesessentielles

Une huile essentielleu essence s#écritcommunément comme un mélange de composés
aromatiques extrat G § XQH S DD \8 &LvQaMéglemdaire selon la parmacopée
européenne, uné est «un produit odorant, généralement de composition
FRPSOH[H REWHQX j SDUWLU GTXQH PDWLQUH YpJpWDOH EI
j OD YDSHXU GYHDX VRLW SDU GLVWLOODWLRQ VgqFKH VR
FKDXI1D uild esstitielle est le plus souvent séparée de la phase aqueus@noaeda
S K\V LT X H nénfipdsQae/ thangement significatif de sa compositithCette définition,

EDVpH VXU OHV S U Rdstr&&pivtive &t ldxdanusbi biahLd? Qroduits obtenus par
HIWUDFWLRQ j OfPLGH:s6HhHVRDYdque Yeéikobtenus par tout autre
procédé (extraction par fluide supercritiQuéSFE) extraction micro-ondes sans solvant
(SFME)).

LarégneYpJpWDO RIIUH XQH JUDQGH G DR BVEHY 8kdesP HW W D
HVVHQWLHOOHY SDUPL OHVTXHOOHY HQYLURQ VRQW LPS

.1 Le matériel végétal GYRULJLQH

En pratique,ds huiles essentielles sgntncipalement extraites de deux types de plantes
les hespéridés cagrumes FLWURQ RUDQJH EHUJDPRWH« HW OHV SO
et médicinales (PPAM)A priori, toutes les plantes possédémtfaculté de produire des
composés volagflmaisVHXOHPHQW | Of plug Boweatth dapadid-aHaccumuler
OTKXLOH H Veeépeanania ipropDidtie @ seviaines familles de plantespartiesau sein
de O fHQVH#uPrégDeHvégétalaussi bien représentgpar kb classe des gymnospermes
Cupressaceaébois de cedre, geniévre} Pinacea(pin et sapinjjue celle des angiospermes
ou plantes a flews. Les familles les plus importantes sont les dicotyléedor&sP P Apiaz§a
(anise verte, coriandre)@$teracea(camomille, absinthe)le Genranaceae (géranium),
dilftiaceae (anisétoilé), la Lamiaceagmenthe, lavandela Lauraceag(camphre, cannelle),
la Myristicaceae(noix), la Myrtaceae(eucalyptus girofle), @feacea(jasmin),la Rosacea
(rosg, la Sandatalacedbois de santalgt bien sdre leRutacea(citron, orange, bergamote)
Les monocotylédones sont principalement représsrgar lesfamilles Acoracea (jonc),
Poacea(vétiver) etZingiberaceadgingembre et cardamomeg).

Les quantites d K Xsle§xséhtiells produites par lesplantes sont minimesentrainat des
rendenents Gektractionextrémement faibleggénéralemeninférieurs a 2 %, mais pouvant
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Chapitre I. Etude Bibliographique les Huiles Essentielles et les Produits Phytosanitaires

atteindre50 GDQV OH FDV GH OTKXL & He tehiémet\We [phiOf@iestGH E D X F
observé pour\K XLOH HVVHQWéermbode enviedilkg) G SRXGUH GYLULV SRX
J BGEVROXH c&§ui ephbue letarif exorbitant de cette huile dont le prix au
kilogramme atteint les 120 0G0
6HORQ OfHVSqFH FRQVLGpUpH OfKXLOH HVVHQWLHOOH \
organegels que ceux illustrés dangHaure 2

Muscade (graine) Gingembre (rhizome) Eucalyptus (feuilles)
Cannelle (écorce) Rose (fleurs) Sanfal (bois)
Figure 2. lllustration des principaux organes végétaux dont sont extraiteshaes essentielles

Ainsi, une huile essentielle peut étre extraite de racines (iris, vétiedrllbes(ail) oude
rhizomes(gingembre). Elle pewdussiétre issuale la tige (petits grains), du bois (rose, cédre,
VDQWDO RX HQFRUHe)Glds @4ilfes uchlyptud; Ditanell@®©Obourgeons
(pin), la seve (myrrhe) et@me les fleurs (ylanglang, rose)lesfruits (orange) elesgraines

PXVFDGH DQLV VRQW GHV VRXUFHV GY{KXLOHV HVVHQW
commeFHOOHY GH ODYDQGH RX GH VDXJH FYfHVW OD SODQWH

Pour certainesSODQWHYV OfYKXLOH HVVHQWLHOOH SHXW rwWU
Toutefois,sL WRXV OHV RUJDQHV GYXQH PrPH HVSqQFH SHXYHQW
composition peut admettre des variations importantes selon sa localidagsrdifférences
sont ainsi notéegour leshuiles essentiells extraites dibourgeon etles feuilles dugirofle,*
des feuilles etlela peaudu pamplemousé®ou bien des racines et des feuiliiespersil* De
méme, il estimportant de souligner que le proiFKLPLTXH GYXQH KXLOH HV\
GLUHFWHPHQW UHOLp j OD SURFpGXUH GYH[WUDFWLRQ HPS

.2  Méthodes GTH[WUDFWLRQ

ParmilesPp WKRGHV GdisgdMble3ENW derxprocéedéSHUPHWWHQW GTREW
huiles essentielles conformesecla pharmacopée européeni® VIDIQAYH[GHMHVVLRQ
froid et de la distillatin. Leurs principes, résumésans ce qui suisont dcrits plus en détails
dans le Hndbook des huiles essentiefes6LHQ TXJHOOHV QYDERXWLVVHQ\
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essentielles au sens réglementai@fH[WUDFWLRQ VDQV VROM&S8GEW DVVL
@Atraction en fluide supercriiqu RQW GHX[ PpWKRGHV GYHJWSseDFWLRC
JpQpUDOLVH HW TXYLO FRQYLHQW GRQF GH SUpVHQWHU
"fXQ SRLQW GH Y Xidté&ekpsam drdtayheCed-ilas essentielles a notre
disposition ne sont pas nécessairement identiques a celles produites par les Aulsstes.
poétiquequesoit| L G p HX Qule essentieleSXLVVH FRUUHVSRQGUH j OfHVS
donc étre une réplique exacte dee @ui est présent dans le végetllOOH QTHQ GHPHXU
moins erronée, du moins le plus souvérds huiles essentielles subissent généraiembes
modifications @ leur composition chimique lorsudprRFHVV XV GIH[Wsp& AWV LRQ FI
chaleur ou biepar OHXUV LQWHUDFWLRQV DYHF OYfHDX (Q IDLW V
GH OYH[SUHVVLRQ pas ldudeLconta2t] &/€D @\Wide fruit et protéges de
O TR [\ GiowwtaerR Qorrespondre a la véritabihelile essentielle de la plante.

[.2.1. Expressiora froid

Appliguée HIFOXVLYHPHQW j OTH[WUDBE\G R QUG SUEOH\R @ V
froid consiste a rompre ou dilacérer les parois des sacs oléiféres contenus dans le mésocarpe
VLW Xp M XeuoréedurtX \D PoTs (FrgredF H

Figure 3. PhotographiH G XRXHH WUDQVYHUVDOH GT1XQ FLWURQ

/TKXLOH HVVHQWLHOOH HVW gelluz® ¢uFuts Qévit B guamti@ WH G D ¢
beaucoup moins importanétavec une composition qui peut étre différente de celle contenue
dans les cellules du mésocarpes huiles essentielles de citrus ont longtemps été extraites
PDQXHOOHPHQW OD PpFDQLVDWLRQ HW OfLQGXVWULDOLYV
VIRMDHITHFWXpHV T X¥Bi¥cleafinEde Wimidoer jes colts de production et
GIDPpOHRUHHUQGHPHQWY SRXU IDLUH IDFH |jLe® $\yBtEnMd3H QW D W
récentscommela Food Machinery Corporatiem-line (FMC) permetten G 1 H f§\dJjistle
frut HW OYKXLOH HVVHQWLH O OsimGtanéedanédddtact Geld dBUMR O LqUH T
principe de la FM@st illustré dans |&igure 4
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Figure 4. Photographie décrivant le principe de RMC-in-line

Le procédé consist& I D EBRath@her et fixer le fruit sur une coupe équipée de lames.
Une seconde coupe, équivalente a la premiere, vient alors se fixer au fruit de maniére a
OfHQIHUPHU $X PrPH PRPHQW XQ FRXWHDX FLUFXODLUH
/ITDSSOLFDWLRQLBOXQXUSOHY SDURLY GX IUXLW HQWUDVQH
WUDQVSRUWp MXVTXTIDX FROOHFWHXU SHQGDQW TXH OfKX
GIXQ MHW G THD X-huil§ p® ¥reuite. BéQaréepAr centrifugatoate techigue
SUpVHQWH OYDYDQWDJH GH SRXY R lujusrdd fouidqur €oXsBt@epéd DY HF
produit commercial le plus important & fHVW SRXUTXRL OTH[SUHVVLRQ j IU
choix pour extraire les huiles essentielles de ¢itG D XWOHQ @D GLVWLOODWLRQ ¢
technique tres appropriée. En effiet,distillation produitdes huiles essentiellse de moindre
gualité pincipalementda DX IDLWs GAXIKWOGIFH LPSRUWDQWH GTDOGpK\GH
j OYR[\GDWLRQ Hdtrlpgs@inres weddadxX ld disdillatipnO 1 Hiyaidddistillation)
ouparentraQHPHQW | OD eSSk dud@rdddii méthode la plus fréquente.

[.2.2. Distillation

La méthodedfH[WUDFWLRQ GHYV & XIuOdinpleHHWWNH @W K H®WRHG/L VW L

Figure 9.

Figure 5. 5HSUpVHQWDWLRQ VFKpPDWLTXH GX SULQFLSH GfK\GURGLVWL
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Elle consiste a immerger la matiere premiéere végétalewranain GfHD X PLV j pEXOOL
Les mmposés volatils contenuwdans les cellules diffusé a travers les parois cellulaires
K\GURGLIIXVLRQ VRXV OfDFWLRQ SK\WLTXH TXYH[HUFH C
SKpPpQRPgQHV GYDEVRUS W) Rda @rédsibnxintBrie SOAFDRATRE
GH O18@KX IRLV GLIIXVpH HQ G H®RE sveG HNDKHXOQ@ XOWHW g O KO
vapeur. La nomiscibilité des deux liquides confere au mélanQeD SURSULpMWp GIDYI
WHPSpPUDWXUH GIpEXOOLWLRQ L Qdrpdés treboiglidexfs\@eétt® Sp U D W .
caractéristique explique la volatilisation des composés des huiles essentielles a une
WHPSpUDWXUH GTHQYLURQ f& 8QH IRLVY YDSRULVpPpV OHV
YDSHXU G 9 HluXlouh et conddn&éldans un essenaarun vase florentin. Lors de la
GpFDQWDWLRQ OD GLIIpUHQFH GH GHQVLWp HQWUH OfHEL
IRUPDWLRQ GTXQH SKDVH DTXHXQOH KXW OGH XIQ' M HSXW I H ORDUHI D (

Cependantle contact dire? GHV FRQV WL WsséntigNeY YGIH OTKHRXORIFFDVL
des réactions chimiquesnduisant ales changements dans la composition firalel O fH[WUDLYV
Une attention particuliére doihotammentétre portée sur les huiles essentielles riches en
esteUV FDV GH OD ODYDQGH HW GX ODYDQGLQ GRQW OfYK\G
GTDFLGHV 3RXU péattdhsl la rrdtierd/premiagedd étre séparé&H OTHD X GDQ)
la méme er HLQWH | O 1D L GH X3 >SOQHPrefeydhB®hent dans un réservoir

différent; FTHVW OD GLVWQBEMH@BD@NU BV HD X

Figure 6. Représentation schématique duipcipe de laGLVWLOODWLRQ SDU HQW WDk @&idielQW j OD YD ¢
YpJpWDO HVW \ap § DOAD G @O dosIa méme enceinte) bans un réservoir différent.

Les conditions opératoirest, notamment la durée de distillation ont une influence
FRQVLGpUDEOH VXU OH UHQGHPHQWieHWCTHD/ WRPEBRYVTYRIR ¢
développésD X M R X 05 fhdéles mathematiqups permettent §RSWLPLVHU DX PLH)>
conditions afin de produirales huiles essentielles de maniére reproductife Une

amélioration significative de la durée de distillation tpéne obtene par une macérationlu
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matériel végétadans un bainG 1 X O Wpsdalgie@ant & la distillatich ou bien avec
O 1 X W L &sistdaiemidRo@ndes’®’

[.2.3. Extraction micreondes sans solvaf®FME)

/I YTHPSORL GRIQGHWEFRQVWLWXH SDU DLOOHXUV XQH PpW
en plein développement. La SFMEt une combinaison origite des techniques de chauffage
par microondes et de distillation sécffeElle consiste a placer le matériel végétal dans un
UpDFWHXU DX VHERQEH\W VRRV Bmmﬂ/\/@x RX GH VROYD

Figure 7. Description schénatique du sSVWqP H G T H[W tbBdessark goivafitF U R

/IH FKDXIIDJH LQW Hé&n@ HanG i plafitel ReMnefBH G le® ezNleskt V
condutaOD UXSWXUH GHV JODQGHYV HW GHV UpFLSLHQWY ROp
PYDSRUpH DYHF OfHDX G Hfr@g@ar® QIDWX\pH| © @UHIpMV/ANTaPeEK W
ondesSHUPHW OD FRQGHQVDWLRQ GX GLVWLOODW HQ FRQW!
UpDFWHXU GH PDQLqUH j UHVWDXUHU OD TXDQWLWp GTH
&RPSDUpH j OTK\GURGLVWLOODWLRQ WUDGLWUeQeuooOH O
consommation énergétiq et des rejets e80, mais surtout SDU XQ WHPSV GTH[WUL
OYRUGUH GH IO RW BDSLGH OTH[WUDFWLRQ GTKXLOH
plantes échées, LO HV W SRV VdeBaOpBudeefde FaRbr Helfer (CIBarbonyl Iron
Powder) qui possie la propriété de trés biensabber les microndes® Les huiles
HVVHQWLHOOHV LVVXHV GH FH & Rispi@portaiR @eWorRiRseS RV p H \
oxygénésde valeurs odorantgsus significativesque lesmonoterpénegui sont présents en

moindre quantité®

[.2.4. Extraction par fluide supercritiue (SFE)

/ITRULIJLQDOLWpP GH OD pa Hkde Quperriiqueditel BRELpFA&NtLAR Q
OTXWLOLVDWLdRGE I6uH état RsQp¥rDrifie, c-eslire dans des conditions de
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températures et de pressions ou le solvant se trouve dans un état intermédiaire aux phases
liquide et gazeuse et présente des propriétés phgsinuques différentesnotamment un
pouvoir desolvatationconsidérablement accr8i, enpratigue de nombreux solvants peuvent
étre employés, 9% des SFE sont réale®avec ledioxydede carbom, principalement pour
des raisons pratiqué®.(Q SOXV GH VD IDFL© & wsppr&S§iehEewepataturQ G X
critiqgues relativement basseaespectivement 74 lmet 31 °C, le CO;, est relativemenhon
toxique, ininflammabledisponible a haute purett a faible prix eti SRVVqgGH OIDYDQV
GIrWUH pOUPRAOW & HITE DX\ H B WWE BoyanialtematiHau GOpar
H[HPSOH GDQV OH FD® YK LOOTHH [FWYIHROWARLE00 tiligatibn ¢sQ R X L O
UHODWLYHPHQW OLPLWpPH GXH j VHV FRQ @ AR21PHarstd TR E W H (
OD QDWXUH FRYURVLYH GH OTHDX

Généralement, la matiére premiére estposée en un lit fixe dans une enceinte
G TH[ W UdéxtradtduR [k flux de solvant supercritiquest alimentéen continuou non a
OfDLGH GTXQH SRPSH KD XX\ s&peakiovi \éhtiR @ golGptEet M/ sdlutgH
SRXU REWHQLU Odpad simplD déténte YHiminutpb @elld/gression) qui ramene le
VROYDQW j OfpWDW JD]HXJ; ¢tite dthpe \peus &irp EffeBtudd’ ehlplBielry/ R O X!

temps.Les systémes industriels permettent un recyclage duyEQure §.

Figure 8. Représentation schématique guincipe SFE

La SFE est une techniquiite «verte» utilisant pas ou peule solvant organiquet
présentantOIDYDQWDJH GfIfrWUH ELHQ SOXV UDS,LeB dffrainkH OHV
pJDOHPHQW OD SRVVLELOLWp GH P D6&sc@asitids cbimigeeR PSRV LW
des huiles essentielles ainsi ohtes peuvent présenter des différences qualitativets
quantitativeg4 DYHF FHOOHY LVVXHV GH OTK\GURGLVWLOODWLRQ

[.2.5. Conclusion

ITHIWUDFWLRQ GHV KXLOH Wwégttam ipept/étreHrEnlséb\auGridyed be P D W L
plusieurs procédés bags sur des techniques anciennesOfH[SUHVVLRQ | IU

OfK\GURGLVWLOODWLRQ HW OTHQWUDLQ rec@owWmicr&o D YDSH
14
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ondes sans solvant (SFME) et extraction fpade supercritique (SFEXCes derniéres, bien
gue présentant de nombreux avantages, notamosuit de réduire considéblement le
WHPSV GITHDMUDRQWR®DY SRXU OTLQVWDQW UHFRQQXHV
composition des huiles essatitts obtenues avec ces techniques peuvent étre sensiblement
différentes des huilesessentiellesssues de la distillation qui resie méthode de référence.
Cependant, quajue soit le procédé utilis€Q TH[WUDLW ILQDO FRUUHVSRQG | X
composes initialement préssmtans la matiere premiére.

De plus, ls méthodes de productioW RXW FRPPH OYRULJLQH JpRJUDSKLT
la période de récolte ou bien encore les pratiques agricultupaiegent avoir une influence
directe surlaBFRPSRVLWLRQ FKLPLTXH 1G'HXQH KXLOH HVVHQWLHOC

.3 Composition Chimique

'"fXQ SRLQW GH un« huild ps3entidiieOse ohéf chimiquement comme un
PpODQJH FRPSOH[H FRQ&WbhMpisges @ HiesQooncenRaions différentes
appartenanP DMRULWDLUHPHQW | Gdd dfpehegReKierpides re€pras§riianl W G
la classe la plus importangt des compeés armatiques et aliphatiques qui sptdus, des

composés deaible poids moléculaire’

[.3.1. Lesterpénes dkerpénoides

Lesterpénest RUPHQW XQ JURXSH GH SURGXLWY QDWXUHOV OL
chimique considérable. Bien que de struetures diverses, les terpéneat un caractére
commun LOV VRQW WRXV IRU Pés\}’scfﬁrlémq LRQ GIXQLW

Schéma 1. ) RUP X O Ko@éhe QcHk)

Une classification rationnelle est basée sur gRPEUH GITXQLWpV LVRSUpPQ
renfermat. On défnit alors leshémiterpeng (1 unité G), les monoterpeng (2 unités Ci),
les sesquiterpéss (3 unités Cis), les diterperes (4 unités Cy), les sesterpées 6 unités:
Cys), les triterpéres (6 unités Csgg), les carotées (8 unités Cug) et les polyisopréres (n
unités: Csy). Un terpéne qui possede un oxygene est un terpénoide. A noter que le terme
WHUSqgQH DQFLHQQHPHQW HPSOR\p SRXU FDUDFWa@ULVHU
XQH GpILQLWLRQ DXMRXUGYTKXL SOXVDXHVIRRPERMEWH HW
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hydrocarbong® Dans le cas des huiles essentielles, seuls spoom&és les terpénoides les
plus volatils, c'es&-dire ceux dont la massemMOpFXODLUH Q 7 d,grincigaevew URS pC
les mone et sesquiterpénoides , ebeaucoup plus rarementes diterpénoides. Ise

monoterpénoidereprésentet & eux seulenviron90% des huiles essentiell&s.

Les terpénoides se caractérisent par une grande variétéudiiresdont certaines sont

regroupées dans|&chéma p

Ociméne -terpinene -pinéne (+)-menthol R-carvone
Citronellal Acétate ddinalyle Eucalyptol Ascaridole Thymol
Farnésole Patchoulol -caryophylléne

Schéma 2. Représentation de molécules caractéristiques des différentes structuresmaées chez les monet

sesquiterpénoides

Ces structuredifférent par.
¥ le nombre de carboneggli lesconstituet :
f Cio: monoterpenes, f Cy: diterpénes.
f Cis: sesquiterpenes,

%, le caractere saturé ou insaturé des liaisons

¥% OYDIJHQFHPHQW OLQpDLUH RefinempRadtl bicicRyQeR(pinén@)L T X H
des atomes

¥ la configuration spatialelRUPH GH FKDLVH EDWHDX«

¥ la nature du groupe fonctionnel
f Alcéne: CH=CH,,
f Alcool R-OH (menthol),
f Cétone R;-CO-R; (carvone),
f Aldéhyde: R-COH (citronellal),

Ester: R;-COO-R, (acetate de linalyl),
Ether: R;-O-R; (eucalyptol),
Péroxide: R;-O-O-R; (ascaridol),
Phénol: CsHg-OH (thymol).

~ ~~ ~ —
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Si les composeés terpéniques sont les constituants majarid@sehuiles essentielles, les
PROpPFXOHV DURPDW htpXsHoin® flé$ QortpbseHitkipottatsO fH[HPSOH G X
cinnamaldéhyde qui représemeviron75 GH OfKXLOH HVVH®WLHOOH GH FD

[.3.2. Les composés aromatigues

Les composés ammatiques deduiles essentiellesont principalementdes dérivés du

phénylpropane C¢-C3 (Schéma B parmi lesquels se trouventdes aldéhydes

(cinnamaldéhyde), des alcools (alcool cinnamique), des phénols (chavicol, eugkrsol)

dérivés méthoxy (anethol, estragol) ou methyléne dioxy 6tigirie, safrol)’’

Cinnamaldéhyde Alcool cinnamique Eugenol Anéthole Safrol

Schéma 3. Exemplesde mmposés aromatiqueSs-Cs; caractéristiques des huiles essentielles

Il est cependant possible de rencontrer de€CFRPPH OD YDQLOOLQH HW Of
méthyl{Schéma }i ainsi que des lactones qui proviennent des coumagesslerigres étant
effectivement entrabbles SDU OD YDEHXU GYHDX

Vanilline Anthranilate de methyle

Schéma 4. Exemplesde composés aromatiqueg-C rencontrés dans les huiles essentielles

Outre les terpénoides et les composés aromatiques, les huiles essanti¢legalement
constituées de nombreusPsR O p F X O H ¥ GLRHUUW ] H Qpdurda MUpBride Wroduis
GH GpJUDGDWLRQ GYDFLGS |addnventthiion GeH cey/ EbthBos€s Hegt
généralement tres faible, ils peuvent cependant avoir @ KHQFH FRQVLGpPUDEOH |
de la -damascenone et la-ionone. Ces deux molécules, issude la dégradation des
terpenesne regrésentent respectivement qué4% et 004 GH OYKXLOH HVVHQWLH
(rosa damascenalls sont pourtant les coltrEXWH XUV PDMRULWDLUHKY GH OfR
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[.3.3. Conclusion

Généralement, les huiles essentielles sont constitpédesieux ou trois composés
majoritaires, représentant entre 20 et 7@ Hex@djt comme le montre |[€ableau }pour les

huiles essentielles de bergamote, lavandin grosso, citron, eucalyptus et menthe Ipes/rée

autres moléculegui peuvent étre & nombreusegse sont présente§ X {¢taDde trace

Huile essentielle Composés majoritaires
Limonéne (3242 %)
Acétate de linalyl (235 %)
Linalol (6-15 %)
-terpinéne (6.0 %)
Acétate de linalyl (288 %)
Linalol (24-35 %)
Citron Limonene (5480 %)
Pipéritone (4660 %)
-phellandréne (2@0 %)
(-)-menthol(25-40 %)
(-) menthong5-25 %)

Tableau 1.  Liste non exhaustive desomposés majoritaires de quelques huiles essentieGe§DSUqV -**DUQHUR

Bergamote

Lavandin grosso

Eucalyptus

Menthe poivrée

La composition chimiqueparticuliere des huiles essentielldsur confére, outrdeurs
propriétés physicghimiques, deux caractéristiques intéressanéessavoir un pouvoir
odorant et aromatisant e¢sl propriétés antimicrobiennes. &irichesse en composés volatils
explique burs caractéristiques odoran{¥sil semblerait que lesractivités antimicrobienns
soiert issus principalement des phénafsCes deux spécificitésaux intéréts économiques
considérablesRQW j OTRULJLQH GH O fdesektRrksHPHQW DFWXHO SRX
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1. Leshuilesessentielles: lemarchéet le contrdle analytique

Le marché des huiles essentielles est en pleine croissance etaggnéllemenplusieurs
milliards de dollarsF KDTXH DQQpH O H sSditie]le G¢ néQokliamt Xnitr@ b/
SRXU FHOOH GYRUMNQJERXU F Har®iHesBWW®ADLEgpeces de plaste
estimés, environ 10 % contiennent des huiles essentielles. Chaque continent et région
SRVVgqgGH VD SURSUH IORUH HW GRQF XQH SURGXFWLRQ
revanche, ¢ OTHQVHPEOH GHV SDAVa g XU RGKEN ISDQ VEIKIXSKDH H

(Annexe ), ce marché est essentiellement dominé&paypays(Figure 9.

Figure 9. Diagramme illustrant la répartition mondiale de lEURGXFWLRQ GTKXLOH HVVHQWLHOOH SD

(Q OH %UpVLO HWe®I% MbEdde/dd niakzhéVivedstpbtuctions
respective de 28,6% et 256 %. Suivent ensuitpour un tiers du marchés EtatsUnis, la
&KLQH HW OT$SUJHQWLQH DY Hresgadtiventent K83 804 R @PWo.D WWHLJ
Neuf pays avecab produdbns internes entre D,et 2% (France 1 %) pésat pour 10%
dans le marché.riin, lesdernies 10 % se répartissent enttes autres pays du mondeec
une produdon individuelle inférieure a @,%.
Les huiles essentielles dominant le marché en tedmeequantité produite sont celles
G TR UD Q JH), de menthe poivrée (32 000et de citron (9 200N /fKXLOH HVVHQWI
lavandin grosso, principalement produiteFeance occupe le 12" rang avec une production
annuelle de 1 100°°

I NfLPSRUWDQFH HW OH GpYH®RESHNHQWW HEQXWR. RADIEKHV GH\H

nombreet la diversitt desGRPDLQHYV GYDSSOLFDWsLIRIQiseGtHussHIY® H[WUI

nécessité de proposer des méthodes de contrdle analytique garantissant leurs caractéristiques.
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T /HVY GRPDLOHYV GTDSSOLFDWLRQ

La composition chimiqueed huiles essentles conferead ces extraits aussi bien des
SURSULpWpV RGRUDQWHV HW DBUGP Cavddidrixtiqués DkEND Qed/ L P L F
débouchés importants dans de nombreux domaines indysffiiddH FH VRLW GDQV Ofl
cosmétiqe, les secteurs de la santleO TDDORPHQWDLUH RX GH OYDJULFXOW

[1.1.1. Parfums et Cosmétiqgues

Dans le domaine des parfums et cosmétiques, les huiles essentielles sont employées en
WDQW T Xd§riservhtel/grace a leurspropriétés antimiabiennes qui @rmettent
G 1D XJPH Qwéd We @dnservation du produffependant, F I Hvt@ut pour leurs
caracttriV WL T XHV R G R U D Qilliddas nbtafiHedtQliahg [a/f&Qution de parfums,
de produitsG TH QW U HW L H @néBagées.? RapiehetW lRX OTDPSOHXU GH OHX
dans ce marché, iV X11LW G §he¥vsdiGlLddraposition des produitde consommation
courante tels que les shanopws, savons, eaux de toilettéquides vaisselle ou nettoyastle
surface A noter que le terme huile essentielle QfHVW S D VieHOBE® QIR Mpsanté
publique (article R.513% 8°) impose en effef les nots «aroma» ou «parfum»
(«fragrance» en anglais) quienglobet OfHQVHPEOH GHV FRPSRVLWLRQV
parfumantes et lesmatiéres premiérés.En plus des huiles essentiellds,SHXW &Y DJL U
FRQFUQWHYV, nai§ BGa¥REWX KBV X Q R X SOXVLHIXWW DARQW \BIWEB Q
essentiellecommele limonéne. Toutefoisjans lecas ou lssubstanceitiliséefait partie de la
liste des 26 molécules identifites comme étant susceptibl& | H€) Bl Déactions
allergiques tdés quele citral, le géraniol ou linalalAnnexe?2), sa dénomination (chimique,

n°CAS, IUPAC) doit étrénscrite parmi la liste des ingrédients.

[1.1.2. Santé& pharmaciest aromathérapie

Les vertus thérapeutiquees PPAM etdes huiles essentielle®nt connueset utilisées
depuis trés longtemps, notamment en Asie oupceduits naturelgonstituent la base de la
médecine traditionnelle. Il est dorogique de retrouver les huiles essentislldans le
domaine de la sant@vec des applicationpharmaeutiques et aromathérapgjues. En
pharmacieles huiles essentielles sangjoritairementGHVWLQpHYV | OdgHOrRESD WLV DV
médicamenteusesiW j OD SURGXFW L*RI@ pat&rili€) ithérapelsiidbesThite s
essentiellesiépassecependantFH FDGUH HW IDLW OYREM HsWithétidé€3 R P E U H
en 2007 par Edri& Ce travail met en évidence les bienfaits des huiles essentielles et de leurs

20



Chapitre I. Etude Bibliographique les Huiles Essentielles et les Produits Phytosanitaires

constituants volatils danke traitement du cancer eles problemes cardiovasculairde
méme, leurs propriétés antibactériennesrdtvirales trouvent de nombreusepplications
dans la lutte contre les infections bactériennes et virales, en particulier dans le milieu
hospitalier.De possibles applications dans ldté contre le stress oxydati€ diabete sont
également exp@®es? Enfin, la propriété des huiles essentielles a pénétrer aisément dans la
peau (principalement due aux terpenegermettrait GH IDFLOLWHU OYDGPLQL"
médicaments par voie transdermid@eSi les huiles essentielles trouvent des appliceti
importantes dans lamédecinalite conventionnelleou scientifique leurs bienfaits constituent
OD EDVH GifidaheRiX M/ sahté qui se rapprophes de la médecine traditionnelle
OfDURPDWKpPUDSLH

'"fXQ SRLQW GH Y X Harprathé ek définiKétymdatin «aroma», grec
« '& .- arbma» = arbme, aromatggrec « 0!. E O therapeia> = soin, curexomme
étant le soin du corps pales atraits aromatiques de plantese quila différencie de la
phytothérapie qui fait usage denkemble des éléments d'une plaie.fait, la définition de
ce termenventé dans les années 1920 par Rdaérice GATTEFOSSSE considéré comme
OH SqUH GH OYDURPDW K p&IbrSésthutetits rOMHD | r@GHe$voEypdd R Q
O 1 X W L Ods\obewrrs. BtQles substances volatiles pour soigner, atténuer ou prévenir les
LQIHFWLRQV HW OHV LQGLVSRVLWLRQV XPRXKHEBHDQXW SB\
OYXWLOLVDWLRQ GHVY KXLOHVY HVVHQWLHOOHYV VHSDLW SDLU
A4XRLTXYLO HQ VRLOVW DO R POMUdEISHD Gekitds est en pleine expansion
notamment a travers le développemeeatsdlons de massageate bienétreet G R ¥esU D
FRQVDFUpV j FHW DUW &HWWH SUDWLTXH D GYIDLOOHXU
publication de guideou manued GTXWLOLVDWLRQ G IEférdagahtO § M QHAHVPHEDW L
des vertus de ces extraitgsnsi que des divees méthodes de prépation pourles mettre en

pratique chez soi.

[1.1.3. Agro-alimentaire

/I THQVHPEOH GHV V-DEWRAXKQWBGIHJBO NDRQW FRQVRPPDWHXU?
alcools, boissons non alcoolisées, confiserie, produits laitiers, produits carnés, sauces, soupes,
snacks produits de boulangerimais également la nutrition animéleLes huiles essentielles
ou leurs isolats sont employés aussi bien pour leurs propriéméactériennes
T X D URP D et grbnansHoermetent aux huiles essentielles de jouer le rble de
conservateurs alimentait®®® Cette aplication, déja bien développése renforce ces

derniéres années grace a ddécsions de sécurité importantepar exemple la
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recommandation portant surtd@duction du sel dans les aliments pour limiter les proldeme
cardiovasculairs et préconiséepar la World Health Organisation (WHO) en 260Zeci

engage les industrieBs trouver as additifs de substitutiorpermettant ¢ D V VIX §Eeudté
alimentaire®®> De plus, & tendance actuelle & consommer doawrel2 DLQVL TXYTXQ
GpYHORSSHPHQW GX d&RI& partGlél la(fipgdlaRolV podssent les industriels a
XWLOLVHU GH SOXV HQ SOXV OHV KXLOHV HU«&etQUWUL HOOHYV
naturel est lié & une prise de conscience générale toarmérs la protection de
OTHQYLURayeg,HeptkeQalitre la réduction de la consommation en produits
phytosanitairesle syntheseHW OH GpYHORSSHPHQW GH OTDJULFXOWXU
OHV KXLOHY HVVHQWLHOOHY FRQVWLWXHQW XQH IRLV GH

[1.1.4. Agriculture

La volonté deréduire Otfli¥ation des pesticides de synthe€&eD QV OfDJULFXOWXUH
V 1 ldffekihie ces dernieres année® RWDPPHQW HQ JUDQFH DYHF OJLQWH!I
/IH *UHQHOOH GH O&stQunLhbR xehpled QeNVla prise de conscience
environnementale de la part deslitiqueset de la population en générélette organisation
réunit des membrassus du monde politiquet de la société civieGRQW OH EXW HVW G
une feuillede routeeQ IDYHXU GH OfpFRORJLH GX GpYHORSSHPHQW
&RQFHUQDQW O H WesSprbjewt/ deFlbricaiéd@r§ ¥a@onsommation en produits
phytosanitairesde 3 HQ GL[ DQV O9fpFKPDQFH pWDQW
Dans ce contextenvironnementalles pesticides naturels baséstammentsur les huiles
essentielleseprésentet une alternative intéressante pdauprotection des cultureontre les
insectes mais égalemecnntreles et leschampignon$®’* Outre leurs activités
biologiques, és huiles essentielles présent&f D X W U HV Feb quDeR Yo des praduits X
adaptés dans la lutte contre tessibles’ Parmi cellesci, on peut citer
¥ leur prix faible et approvisionnement assurés par une production mondiale
importante pour de nombreuses huiles essentielles
% leursmXOWLSOHYV PRGHV HW VLWHVY GYDFWLRQ VXU OHV 1
¥, leur faible toxicitépour les mammiféere@ quelques ras exceptionpresg ;
Y% leurf DLEOH SHUVLVWDQFH GDQV O YH Qahps RdzQitdi® HQW G X
en extérieuk 24 h sur les surfaces, dales VROV RX OTHDX
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[1.1.5. Conclusion

Les huiles essentielles sont devenuwss dernieres annéasne matiereGILPSRUWDQFF
économique considérable, avec un marché en constante croigdamicdes domaines
dfDSSOLFDWLRQ \ORQ@W GQDHFRNHVRPPWWLRQ KecRektilaiGH & THV
IRQW O TR E vebs@s danalys@bhPIES objectifs principaux sbta caractérisatiordes
substances composar® {KXLOH HVVHQWLHOOH RX OD Gpm&sKYHUWH
également leontréle TXDOLWp HW OD UH Fd#aRsUuR Kilie GAli® feade Wsp UD W L R

tentantenotamment a causks enjeux économiques.

[1.2 Le contrble analytigue des huiles essentielles

Les huiles essentielles doivent répondre a des caractéristiques imposéedgimdks
pays productesret exportateurgt par les pays importateurs. Ces critéres sont défawis
des normednternationales ISO (International Organisation for Standardizadiorijancaise
AFNOR (Association Francaise de NormalisatioAjnsi sont contrdlées les propriétés
organoleptiques et physiques tdlv TXH OD FR ORIb @BWatiBQla SSNRE ¢ X U
pointéclai PDLY pJDOHPHQW OHV SURSULpWpPV FKLPLTXHV WHOC
/ID PHLOOHXUH FDUWH GTLGHQWLWpPp TXDOLWDWLYH HW TXD
son profil chromatographique réalisé en chromafyeaen phase gazeuse®rPH VL G{DXWU
techniques alternatives sont utilisées. En effet, malgré les importantes innovations
LQVWUXPHQWDOHY UpDOLVpHV FHVY GHUQLQUHV DQQpHV Ol
essentielle reste une tache exttt8® HQW GLIILFLOH TXL QpFHVVLWH VRXY

techniques analytiques complémentaires.

[1.2.1. Analyseconventionnellgparchromatoqgraphie en phase gazeuse

LD FKURPDWRJUDSKLH HQ SKDVH JD]JHXVH HVW XQH WHEFK
des huiés essentielles au vu de leur composition chimicactérisé@rincipalemenpar la
présence denolécules volatilesLes analyses peuvent étre réalisées sur cotorgraplies
(NF T75400)° ou sur colonng capillaires (NF T75401Y* de polaritésdiverses Les
détecteurs utilisésont généralement desétkcteus a ionisation de lamme(FID) ou a
conductivité thermiqueTCD) et QH IRXUQLVVHQW sStudtuédslLy IRVU\R D WHERWQ L F
des picsVIHIITHFOWRAH JUKFH DX &de/rgtenton]l €edageGurFeHait que la
SRVLWLRQ GH FKDTXH SLF GY{DQDO\WH HVW H@d¢pesUpH SD
linéaires (-alcane¥) aux nombres de carbong successs. Les indices de rétention sont
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calculés & partir du modéle #®vats® pour desanalyses enanditions isothermé8 et du
modeéle de Dool et KrafZpour des analyses utilisant la programmation de température.
Pharmacopées et normes renseignana fois sur le chromatogrBPH W\SH GH OfKX|

essentielleobtenu enGC qui est purema& informatif (Figure 1Q et sur son profil

chromatographique guui, est normati{Tableau 2

Figure 10 &KURPDWRJUDPPH W\SH G Hitor[KiXusQrHorHM)B#HQMWL HOOH GH F

Type américain Type méditerranéen Type Equatorial
Constituants 'I_'ype cotier Type désertique _Espagne _ Italie & {_W HGT,YRL

Min Max Min Max Min Max Min Max Min Max

%) | (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

-Thuyéne 0.2 0,5 0,2 0,5 0,2 0,5 0,2 0,5 0,2 0,5
-Pinéne 1,5 2,5 1,4 2,5 15 3,0 1,5 3,0 1,4 3,0
Sabinéne 1,5 2,5 1,3 2,5 15 2,5 1,5 2,5 1,4 3,0
-Pineéne 9,0 14 10,0 13,0 10,0 16,5 10,0 16,5 7,0 16,0
p-Cymene 0,05 0,35 0,01 0,35 traces 0,40 0,05 0,35 0,05 0,35
Limonene 63,0 70,0 70,0 80,0 60,0 70,0 60,0 68,0 59,0 75,0
-Terpinéne 8,3 9,5 6,5 8,0 8,0 12,0 8,0 12,0 6,0 12,0
-Terpineol 0,10 0,25 0,06 0,15 0,09 0,35 0,10 0,30 0,00 0,40
Néral 0,6 0,9 0,3 0,3 0,4 1,0 0,6 1,2 0,2 1,2
Géranial 1,0 2,0 0,5 0,9 0,6 2,0 0,8 2,0 0,5 2,0
-Bisaboléne 0,45 0,9 0,4 0,7 0,45 0,9 0,45 0,9 0,2 0,9
Acétate de néryle | 0,35 0,60 0,30 0,50 0,30 0,60 0,20 0,50 0,10 0,50
Acétate de géranyl| 0,20 0,50 0,10 0,30 0,20 0,65 0,30 0,65 traces 0,30

Tableau2. 3URILO FKURPDWRJUDSKLT X kitrénHCious K MdnQLHBHWM Y JF QW LHOOH GH

/IH SURILO FKURPDW Rudild DeSs€nti€l Heorte$pdr@Ha liste de es
constituants sélectionnés parmi ceux qui sont représentatifs et caractéri€ieediste est
accompagneeles limites de concentratiodes constituantgt éventuellementles rapports
ente leursconcentrationsLa qualité deO | L GadtiQnApedikire améliorée considérablement
SDU O 1D S SR UWeddchi@metBgraplielydi¢sear la spectrométrie de masda
FRPELQDLVRQ GH FHV GHX[ WHFKQLTXHYV SHUPH®W&aD VpSDL

des mélanges complexes.

La spectrométrie de massensiste a produire desns en phases gazeusegacts ou
dissociésen les séparant en fonction de leur rapport massamnbre decharge /2. La

WHFKQLTXH GYLRQLVDWLR @ DSQM QFIIS@IDO\RHQ W H X WHOOLLYIH V
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O Y L RaQ Eldronique (BITXL SHUPHW GTREWHQ L UcatattéfisigBgdlE WUHYV G
la moléculeavec un nombre important de fragment§ LR Q L V D W L R@)), fe&hhigueT X H
GILRQLVDWLR Q o QANRIXLIHEHHEGAgakient employée paocéder a
GIDXWUHYV LQIRUPDWLRQYRESHFWDMNALHRY QR VED MHEEHRO/NW FX O L
des spectres obtenus en Eh fonction du gaz misant utiliséla Cl permetde différercier
divers imméres pinaniqué$ ou de détermineta position de la double liaison dans des
molécules diRiques conjuguées

Sila complémentat Wp GHV WHFKQ Lgextétke (&il§ peuQTVOMWAWE LFDWLR
molécules OfDVVRFLDWLRQ GH SOXYV IsétixdpporiecQaeéntiHedidy GH P D
précieuseEn effet, bien que la G 6 VRLW DGDSWpH j Ofo@meea\iH GH Pp
QTHVW SDV UDUH TXTXQ V HXrdieri¢ plusidtis RAPIPIMER FUMDHK LT X H
cequi FRPSOLTXH GTIDXWDQW OH VSH RWpeditto@dttieRID Masse EénR U U H \
tandem ouMS/MS est alors une technique de choix germet G 1 D Q Dsgparéindntes
composés contenus dans ces gicde déterminer leur structure grace a leur fragmentation
spécifique, par exemple dans le cas compléxd O fKXLOH HV¥EfQWLHOOH GH Yp

[1.2.2. Les technigues chromatographigues avancées

8Q SRLQW LPSRUWDQW GDQV Q@dthcdtizGDHG & P 8 DEdHY @ DE®H VLE
un impact direcsur soncodt. Classiquementadurée deVpSDUDWLRQ GHV FRPSRVp\
essentielle paGC réalisée sur une colonne capillaire standardn30 0,25 mm x 0,25 pm)
est de 40 &0 minutes. La mise au point de colosue taille réduitepermet désormais de
faire de la «astGC » et ainsi de réduirdc RQVLGpUDEOHPHQWLOBPGI®BRLH G L
ce type de colonnlOm x 0,2 mmx01um) GDQV OH FDGUH GYDQDO\VH GY{KX
citrus par GGFID®® et de menthe poivrée par G¥@S,% a permisde dimnuer le temps
GIDQDUHVSHFWLYHPHQW G foXt@n Idoris#drX des dohwéds qualité
analytiquessimilaires (largeur de pic, résolution, sélectivité, reprodudifif Cependanti
la séparation chromatographique sur colonne apoliita spectrométrie de masse Ehne
permetent e distinguer des molécules énantiomeéeres dont les huiles essentielles sont
généralemenpourvues.

Ces molécules, de méme formule brute, ne se distmigyee par leur organisation
spatialeet présentet donc, non seulement des propriétés physhimiques similairesmais
eégalement des spectres de massatiques. La caratérisation de ces molécules dans les
huiles essentielles est réalisée par chromatographie gazeuse énantiosélectisf (Ga

utilise des phases si@nnaires chirales & base dérivés de cyclodextrines (¥ De méme
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que pour la GC classiquée développement de colonnes adaptées a laG@&Et permet
désormais de réduimnsidérablemenOH WHP SV G IDQDO\VH

/ITDUULYpH GH OD dnkpbaRdpaRaisk indltBriehsidnnelle (MDGC) permet
GpVRUPDLY GYHIIHFWXHU OHV G H X{le®sSad Unesadalysp Sriqued W L R Q
le SULQFLSH FRQVLVWH j VPOHFWLRQQHU OHV IUDFWLRQV
chromatographiquédreliée a un premier détecteusfin de les diriger vers une seconde
colonne de polarité différentgeliée a un second détectett)En combinant deux colonnes
capillaires apolaire et chirale, de taille similaire (80x 0,32mm x 0,46045 um / 25m x
0,25 mm x 025 um), Mondello et al. ont pu déterminer la distribution énantiomérique en

monoterperng et terpénoides alcooliséssdeuiles essentielles de citrSheitron vert® et
92

mandarindFigure 1}.

Figure 11. ChromatogrammeV LV V XV G @tioQédh phase Dddeuse des constitua@J KXLOH HVVHQWIAIOOH GH PLC
obtenuavec la colonne SE2 B) obtenu avec la colonn8E-52 avec 5 fractions coupée8) obtenu avec la colonne
chiral MEGADEXDETTBS des composés transfé&én GC-GC 2

ToutefoLV XQH WHOOH FRQILIJXUDWLRQ D guepdtigpeldiesG TR E W t
UpJLRQV GX FKURPDWRJUDPPH 3RXU DWWHLQGUH XQH FDU
D, une approche détaillée telle que la chromatographie en phase gazeuse bidirakmsion

(GCxGC)ou compréhensive Gdboit étre utilisée.

La GCxGC peut étre définie commaure séparation orthogonale sur deux colonnes, avec
un transfert complet des solutés issus du premier systéme de séparation (colonne 1) dans le
deuxieme systeme de s#ption (colonne 2)de telle sorte que les performances de chaque

systéme de séparation soit préservé€sDiverses combinaisons de colonnes de sélectivités
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GLIIpPUHQWHYV SHXYHQW r'WUH HQYLVDJpHV HQ IRQFWLRQ Gl
FDUDFWpULVDWLRQ FRPSOqQWH GHV FRQVWLWXDQWY GIXQt
généralement une colonne apolaire ¥Dimethylpolysiloxane/5 'LSKHQ\O VXLYLH G
colonne polaire (PEG) /THPSORL GH FHWWH WHFKQLTXH D SHUPLV (
GDQV OfKXLOH HVVHQWLHOOH G KD esbprés«pie fgBrR O OH FKUR

Figure 12.  ChromatogramméD (A) et?D (B) GTXQH KXLOH HVVHQWLHOOH GH ODYDQGH

Le chomatogramméD permet de détecter de nombreux composés non résolus dans la
premiere dimensionj OfH[HPSOH GHV FR® 2 RtVpajoriRiteQWR T& WakilL U

permet également de définir des régions chimiques M (Monoterpéenes) et S (Sesquiterpenes).

[1.2.3. Le cauplageentre les chromatographies gazeuse et liquide

La chromatographie en phase gazeusmis toutes ses déclinaisotmuvre lagrande
majorité dev DQDO\VHV G 1 Ks CapéhifantHa/chitdrQaiddrapicogn phase liquide
présenteéégalementguelques applications dans ce domalktées songgénéralement limitées a
OTDQDO\VH eGftactierid duWWdaks$@es de composés particgliepar exemplela
détermination des composés oxygénés (coumarines, flavonoides) présents dans la fraction non
volaWLOH GHV KXLOHV HVYH aW peinieOddalen@ itk daNsSqekbinG pas,
GILGHQWLILHU GHV FRPSRVpV LFFRQQXV QRQ GpWHFWDEOH
$ OTLPDJH GidéppeiortIl&C péut étre conduitenD (LCxLC). La mise en place
GIXQH VpSDUDWLRQ RUW K RcRQ&a@idpHi® liquiteQew phageVinketsy H Q L U
(RPLC) etphase normaleNPLC) QTHVW FH S H Q.G&@ifNcugds @robienvignHda
non miscibilie des phases mobilagilisées dans ces deux modetsde eur différencede

force éluante'® Néanmoins, cette technique a pu étre appliquée avec succés pour analyser les
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FRPSRVpV R[\JpQpV GDQV 0Odnidetliesdardténdided wahdtasiahge H FL W U
sanguing??

Les performanceséparatives uniquedes techniquesed GC et LC peuvent étre
associéesa travers leur couplage en ligHé Ce couplage alémontré son tilité pour
OTLGHOQW LtetpEizd'LR D YD O L ¢éxcEDanaAnfoér@de mais aussidansla

déterminabn de composés inconnu T X@Qild essentielle trés complexe, celle de néf8li.

[1.2.4. Les prircipaux détecteurs

Les détecteursclassiquementutilisés ®nt le FIF3909%:94.99.10609

VSHFWURPgQWUH 8% $RpeUcoiplges ddec la spectrométrie de masse
généralement réalisgvec unsimple quadriple.’®828488.93.96.97.99.108,110.14la TOE (Time of

Flight),"*? le triple quadripdle (QqQ),** le QTOF'*® ainsi que laLTQ-Orbitrap® sont
pJDOHPHQW HPSOR\pV /TXWLOLVDWLRQ jGQaIpst dFewddioK U P D JC
isotopique qui permeGH FRQWU{OHU O DXW KH QW1 ¥ mwwefaigHaO TK XL O
réponse fourni@ar ces détecteuchimiquesne permet pass T pW D E O L U dXe@téendeH OD WL R
la concentration des composés détectéesOfEDFWLYLWp RGRUDQWHesGH OfK
composésmajoritaires M pW D QWRSBPRXUV OHV SULQFLSDXfPWhHVSRQV!
détecteur, que n utilisons au quotidien, padf WRXW | IDLW DGDSWp j OYDFI
cette tache le nez. /TLGHQWILGHFDWILRSDFW GHV FRPSRVpV VXU OH
O 1 K ¥dséntitlleest réalisée par la technique de-Gffactométrie(GC-O) qui consiste a

pour la GC et le

renifler les composés élués de la colonne chromatographifquele les détecter et de les
évaluer'™ Les performnces de cette techniqueupent étre nettement améliorgavec
OfHPSORL GH O BGC*& gdiWermettent la séparation des composés odorants
copOXpV /THR®S0GA8 g datke atres, SHUPLV G 1 p W hé&tahtdesthhileS UR L O
essentielles de citron V&t et de coriandre’’’ ou de mettreen évidence les différences
aromatiques entre les huiles essentielles de coriandre et coriandre S4aiage que de

celles dedeux clones de thyrit?

Enfin, il important de mentiner les performances de la RMN (Résonnance Magnétique
Nudéaire) SRXU OJLGHQWLILFDWLRQ HW OfYpOXFLGCEaYeRQ GH VV
la résonnanél GHV DWRPHV G Y KeathohRs] gl Hlenne dive@sés informations
concernant le squelette et la fonctionnalisation des molétdiBgen que la RMN'H soit
utlisée GDQV OfTDQDO\VH GHWY RKHADMNOEOViHS Vg énidralénidny
employ@ 1112012l yaDQDO\VH %8 Wffeeide avét ou san¥’ fractionnement

pUpDODEOH GH @EIJKPLICHD WY MHQ@WILRQ G HW KHPGRVEHD/N H VA X
28



Chapitre I. Etude Bibliographique les Huiles Essentielles et les Produits Phytosanitaires

FRPSDUDLVRQ HQWUH OHV VSHFWUHV GHV FRPSRVpV LQI

référence.

'H QRPEUHXVHV PpWKRGHV GIDQDO\VHM sépaddtiionFLSDOH
chromatographigueVR QW GRQF j GLVSRVLWLRQ SRXU OYDQDO\VH Gl
GIfHOOHV ,Qrelles studfGIMV FDUDFWpPpULVHU FRPSOgQWHPHQW XQF
pourquoi, en pratigueD fHPSORL GH SOXVLHXUV GH FHV PpWKRGHV
OOQDO\WH GT1XQH KeXéeddtdnddovinviH @QWRE @ E AW L:| capadté@&tiorQ D O\V H
globale, caractérisation approfondie, recherche de composés iscodatermination

énantiomeérique et isotopique bien encore recherche des composés odorants.

1.3 Conclusion: Adultération

Le secteur analytique des huiles essentiellee®sbnstang évolution, cherchant sans
cesse a améliorer les techniques s place afin de caractériser au mieux chaque huile
essentielleLa connaissance des constituar@f X QH KXLOH HV,\eHt@ \Wwuir OOH SH
GIDWWULEXHU VHV SURSULpWpV j FHUWDLQV FRPSRVDQWYV
contrble, la mise a disposition de toutes ces techniques permet de ddtectEsémentes
adultérations debuiles essentielle€n effet, entant TXH SURGXLWYV GYLPSRUWDAQF
FRQVLGpUDEOH OHV KXLOHV HVVHQWLHO O H hotagnfeiK D S S H C
GDQV OH GRPDLQH &H OYDURPDWKpPUDSLH
/IfIDGXOWpUDWLRQ GI&R8VWW>XOH B XHW HYVQWeLHEd@éEdnte VHU O
sous plusieurs forméé* /1 XQH GYHOOHYV FRQVLVWH | PphidQ@iddU XQH |
une hule essentielle dite mormale» qui est isstH GIfXQH DJULFXOWXUH XWLOL
phytosanitaires/ X W L O L VieacidBsRur @s¢Mtures des matiéres premiéres des huiles
essentielles (hespéridés et PPAM) est effectivementtgsmnte. Ce traitements, similaires
a ceux effectués sles denrées alimentaires, peuvent occasionner la présence de résidus de
pesticides dans le végétatant donné leprocédés de fabrication des huiles essentielles, il
parait évident que la présence de résidus de pesticides dans les keiltieless ngeut étre

écartée.
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B) Les Produits Phytosanitaires

Les produits phytosanitaires, plus communément nommeés pesfisiolesdessujet de
discussiorincontournable de la société actuelle. ,Siuparavantces termes étaient associs a
la maitrise de I@roduction agricolet la garantie de ressource alimentauéisang, ils sont
désormais souvemtssociés, a tort ou a raisonyr probléme d santé publique(Q OYfHVSDFH
de quelques annédss pesticidesont en effet pagsdu rang deproduits evolutionnaires et
bienfaiteurs au rang daroduits néfastes dont il faut se débarrasakas pourquoi tant de
polémiue sur ces produi®s

Ce quiest en causeF fHVW S U RUn® HilsHtiBrH &hdBive et déraisonnée de ces
stbstances depuis le milieu du X% siécle conduisantd une pollution généralisée de
OfHQYLURQQHPHQW 'HSXLV SUqV GH FLQTXDQWH DQV LO
compartiments dedhvironnementque ce soit dans les eaux iidéres de pluie enappes
phréatiques, dans I'aét dans les denrées alimentaires.

Si la problématique pesticides> est a OD IRLV GTRUGUH ade@ YA URQQH
contamination de la fauret de la floreelle est aussGTRUGUH VD Q Ld¥ paldédlis (Q HIII
propriétés toxiqueses pesticidesepéseQWHQW XQ UpHO GDARUWVUTIRXOQVOFHK R
pas utilisés dans des conditions appropriee&RXUWDQW PrPH VILQ®YW, INVNRQW W
semble compliqué det priverdans un futur proche tant notre s&éidépend des pesticides
gue ce soit dansO I XVDJH DJULFR O HL&RtEnd@ReQacdllg leBtRiond a une
diminution progressive de la consommation en produits phytosasitpian Ecophyto 2018)

DLQVL TXYj] OYDPpOLRUDWLRQ GHV SUDWLTXHV DJULFROH
réglementation.

Pour assurer la sécurité du consommateutégdislationeuropéenne notament impose
des limites maximalede résidus (LMRyeplus en plus faibledans les denrées alimentaijres
GITRe XQH QpFHVVLWpP SRXU OHV ODERUDWRLUHY GTDQDO\V
GHV PpWKR G HI¥gs geftki@eB@dwdplus performante€ependant, contrairement
aux denrées alimentaU HV H W s@nfird<cntiolésL O QTH[LVWH DXFXQH UpJO&
vigueur sur les teneurs résiduelles en pesticidass les produits transformeés, &n
particulier dans les huiles essentielles.

La présence de pesticides daes extraitsie dat pourtant pas étre étée. Elle pourrait
méme, au vude leus domaine GI{DSSOLFDWLRQ QRWD kedsti@QaMuunOfDURP

probleme de santé publique.
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|. Généralitéssur lesproduits phytosanitaires

.1 Définitions, classification et chiffres clés

Le mot SURYLHQW GH OfDVYVR F pd3tfahiRa), isectePdRW D Q J(
nuisible), lequel provient du latipestis(fléau, calamitépet du suffixe £ide ((latin -cida, du
verbe latincaedo, caedere«tuer»). Bien que communément appeléesticides» par le
grand publicles termes utilisés par la législation frangaise relative a la protection des cultures
sont  «produits phytopharmaceutiques «produits phytosanitaire, «produits

agropharmaceutiquesou encore« produits antiparasitaires & usage agricol&®

Selon la directive 91/414/CEE du 19/0891% sont entendus par
«les substances actives et les @rétions contenant une ou

plusieurs substances actives qui sont présentées sous la forme dans laquelle elles sont livrées a
OYXWLOLVDWHXW@sBEW TXL VRQW GHVWLQp

¥4 protéger les veégétaux ou les produits végétaux contre tous les organismes nuisibles ou
a prévenir leur action, pour autant que ces substances ou préparations ngaso@kiinies
autrement capres,

¥, exercer une action sur les processus vitaux des vepet&IR XU DXWDQW TXTLO C
pas de substance nutritigex : régulateur de croissance)

¥, assurer la conservation des végétaux, pour autant que ces substances ou ces produits
QH IDVVHQW SDV OfREMHW GH GLVSRVLW&REmam IesVLFXOL
agents conservateurs

¥, détruire les végétaux indésirables

¥, ou détruire les parties de végétaux, freiner ou gmé&wne croissance indésiraldes
végétaux.

Plus simplement, les pesticides désigneBtfHQVHPEOH G Havtiveg XEEVWDQF |
SUpSDUDWLRQV XWLOLVpHV SRXU OD SUpYHQWLRQ OH FF
LQGPVLUDEOHV T Xd&s.d® n\igitded leMde EhaBpigrirasD Q W

/IfHIILFDFLWp GI1XQ SHVWLFL GélseSpS+Q6s &GRgEi $8H VD R
deéfinisent commeétant« les substances ou mieovganisms, y compris les virus, exergant
une action géneérale ou spécifique s organismes nuisibles ou sur les végétaux, parties de

végétaux ou prodts de végétau.?
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Une fois le pesticide appliqué sur le végeétal, il peut subsssigus ou moins long terme
des tracesa@ celutFL GDQV O THQW¥iLsoriR Qo@ridumenigit appelées
'IfXQ SRLQW GH YXH UpXOGPHIHVBRXU SO X DL WDV L W,
présentes dans ou sur les végét®RiX SURGXLW GYRULJLQH Yesiib®DOH G|
GYRULJLQH DQLPDOH RX DLOOHXUV GDQV OfHQYLURQQHPH

produit phytopharmaceutique, y compris leur rhétites issus de la dégradatierf

Les substanceactivespeuventétre classées de trois manieeesfonction de leur usage,
des organismes ciblés ou de leurs caractéristiques chimiquegtroisesont utiles mais ne
répondent pas aux mémes préoccupatiché QVL VL OYRQ VIYLQWpPpUHVVH D:
pesticide, la connaissance structurale de la molécule est indispensable pour décrire et
FRP SUHQ G UeHdwochidpoNerméntVde cette subgtan la classification chimique se

révele dans ce cas trés utile.

™ Classification chimique

Il existe trois catégories de pesticides

¥, les pesticides inorganiguedls sont peu nombreux mais certains sont utilisés en trés

grande quantité comme le soufre kucuivre. Ce sont des pesticides tres anciens dont
OfHPSORL HVW DSSDUX ELHG@ d YspnthteeGp D.2. FKLRLWHWWRUUBIQ G
pesticides 'H FHWWH pSRTXH QH VauEWM lingabtididx\WunBeuMherKitide K X L
employé en temps quisherbant total (chlorate de sodium) et quelques fongicides a base de
soufre et cuivre comme la bouillie bordelaise ([Cu(&)CaSQ).

¥ Les pesticides organwmétalliques ce sont des fongicides dont la molécule est
constituée par un complexait G XQ EB@WwhBOH JLQF RX OH PDQJDQgVH H

organique dithioarbamate @xple: mancozebe avec le zinbanébe avec le manganése).

¥, Les pesticides organiquedls sont trés nombreux et appartiennent a diverses familles

chimiques. Selon le Pestile Manual, une famille chimiquau classe chimique correspond a

OYfHQVHPEOH GHV PROpPFXOHV Gmuilcynstinat G§ stuctild RX SH G T
base®* & HSHQGDQW LO QfH[LVWH SDV GH UHODWLRQV XQLYR
et les propriétés des molécules qui ne peuvent étre comdrixe[j SDUWLU GH OD FRQQ

toute leur composition et de leur structure. Il existe actuellement plus de 80 familles ou

classes chimiquesdont les plus connues sont présentées dapBabdeau B mas leurs
appellations sont parfois arbitraires et peuvent donc étre diffearénfeX Q RXYUDJH j XQ DX
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Exemple

Famille chimique - - — —
Formule développée Dénomination

Nom IUPAC : (2,4-dichlorophenoxy)

Acide carboxylique acetic acid

Nom commun: 2,4D

Amine

Nom IUPAC : 4-amino-3,5,5

) o trichloropyridine 2-carboxylique acid
¥ Amine primaire

Nom commun: picloram

Nom IUPAC : 5-butyl-5-2-ethylamine
¥ Amine secondaire 6-methylpyrimidin4-ol

Nom commun: éthirimol

Nom IUPAC : -trifluoro-2,6-
%, Amine tertiaire dinitro-N,N-dipropykp-toluidine

Nom commun: trifluraline

Nom IUPAC : isopropyl 3

chlorocarbanilate
Carbamates

Nom commun: chlorprophame

Nom IUPAC : bis

Thiocarbamates (dimethylthiocarbamoyle) disulfide

Nom commun: thirame

Nom IUPAC : 2-chloro-6-nitro-3-

Diphényl éther phenoxyaniline

Nom commun: aclonifen

Hétérocylcles azotés
Nom IUPAC : 6-chloro-N2-ethyl-N4-
¥, Triazines isopropyt1,3,5

Nom commun: atrazine

Nom IUPAC : (x)-2- fdichloro-a
% Pyrimidine (pyrimidin-5-yl)benzhydryl alcohol

Nom commun: fénarimol
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Exemple

Famille chimique - - — —
Formule développée Dénomination

Nom IUPAC -dimethyt 4
¥ Bipyridinium bipyridium dichloride

(ammonium quaternaire)

Nom commun: paraquat

Nom IUPAC (#)-2(2,4dichlorophenyl)
3-(1H-1,2,4triazok1-yl)propyl 1,1,2,2
Azoles tetrafluoroethyl ether

Nom commun: tétraconazole

Nom IUPAC : 2,2dichlorovinyl
dimethylphosphate

Nom commun: dichlorvos

Organophosphorés

Nom IUPAC : O-O-diethyl O-(4-
nitrophenyl)phosphorothioate

Nom commun: parathion ethyl

Nom IUPAC : (S} -cyano 3
phenoxybenzyl (1R,3R3-(2,2
e dibromovinyl)-2,2-

Pyrethrinoides dimethylcyclopropane carboxylate

Nom commun: deltamethrine

Nom IUPAC : 3-(3,4-dichloro)-1-

Urées substituées methoxy1-methylurea

Nom commun: linuron

Nom IUPAC : 1-(2-
chlorophenylsulfonyh3-(4-methoxy6-
Sulfonylurées methyt1,3,5triazin-2-yl)urea

Nom commun: chlorsulfuron

Nom IUPAC : 5-bromo-3-secbutyl-6-

Uraciles methyluracil

Nom commun: bromacil

Tableau 3.  Principales familles chimiques de pesticid&s

Il faut souligner la trégrande diversité chimique des pesticides, duda fois, aux
elémenWV FKLPLTXHV TXfidiaussr & dverse® Qrdt@ chimiques présentes

GDQV OHV PROpFXOHV (OOH H[SOLTXH OYfpWHQGXH GHYV
34



Chapitre I. Etude Bibliographique les Huiles Essentielles et les Produits Phytosanitaires

Cependant, l@ompréhension de cette classification nécessite des connaissances avancees en
chimie dont ne sont pas pourvus tous les utilisateurs de pestitsdes préféreront donc les
classifications biologique ou par usage qui sont bien mieux adaptées a fisitésac

™ Classification Biologique

Selon les organismes viséspis grandes classes de pesticides représentaft 9es

produits phytosanitaires se distinguent

Ya sdestinés a éliminer les insectes nuisiples

Ya ;destinés aléminer les adventicedes cultures,

Ya , destinés a lutter contre Iparasites ethampignons pathogénes

'"{DXWUHV FODVVHV PLQHXUHY FRUUHVSRQGHQW j GHV V
des cibles spécifiques (acariens), (nématodes); (oiseaux
ravageurs); (rongeurs) et (limaces et escargots).

™&ODVVLILEDWLRQ VHORQ OYXVDJH

/IHV SHVWLFLGHYV VRQW XWLOLVpVY GDQV SOXVLHXUV GR
organismesyivants nuisibles|l existe six catégories de pesticides sdbur destination de
traitementa savoir. les culturess HV E kW L P H Q WY Ioedup Getstodkdde des produits
végétauxles zones non agricoldHV EKkWLPHQ W, VY & R R PIEL&WMMaANK. R Q

LYIDIJULFXOWXUH HVW GH ORLQ OYDF\WidesLLl\VWf X VDD HS QR F I
agricole ne représente en effet que%d2lu marché globadt seulement entre 6 et 20 en
France'?®

Le marché mondial des produits phytosanitaires représente environ 40 milliards de dollars

en 2008t se réparticomme suit

Figure 13.  lllustration de larépartition du marché mondialdes produits phytosanitairesn 200826
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ITM(XURSH UH¥WnéhH leCpiis Edh&mmateur de pesticjdesvie GH OfT$VLH
OT$SPPULTXHWDWMLSPHULTXHe ®YNQBRUKHEHXIOREDEOHPHQW SR
économiquesQTHPSORL TXH WUqgV SHX GHAWURGXZA7BVMIlli&#s\W RV D C
GTHXURV BDO/t MeHpésticides consommées 2008 la France se situe adi™ rang
mondialderriére les Etattnis, le Brésil et le Jam en terme de quantité absgleeau 3™
UDQJ HXURSpPHQ XQH IRLV FHWWH TXDkgMalawff UDPHQpH j O]

Concernant les catégories de pesticides, ce sont les herbicides qui dominent le marché
avec enwron 47 % de part de nrahé. Cela est principalement dii OfLPSRUWDQW
consommation de ces produits en Europe et Amérique dii dNdes herbicides représentent
70 a 80% de part de marchéu contraire de sous les tropiques ou les insecticides sont
davanage employés (environ 36 des produits utilisés$°

En 2009, ¢ marché des produits phgtmitairs semble admettre une stabilisationire
un léger recul en 20087,860 milliards de dollarsC THiMWQ IDLW PDUTXDQW GDQ\
GHVY SHVWLFLGHV GRQW OH PDUFKp pWDLW MXVTXYIDORUV H

.2 JIKLVWRLUH O®hséitares XL WYV

'H WRXW WHPSV OfKRPPH D HVVD\p GH SusRWspdeHU VHV
divers ennems, mais il est souvent resté désarmé contre ces fléaugoufre étaitutilisé
comme fumigenales la Gréce Atique etles produits arsenicaudans lalutte contreles
VD XWHUUH O O H \ntiu® \2exs 10 X\(F"CSidelelle$ propriétés insecticides du tabac
(nicotine)et des racines de Derris et Lonchocarfmysethre)sont signalées

L'utilisation plus généralisée des pesticides a dawiprogrés de la chimie minérale. Au
XIX ®™ siécle les traitements fongiques base desoufre ou de sels deuivre permettent
GIHQGLJXHU GH JUDYHV pSLGpPPLH Vagihictles bitdieadtohinde@®H QW GH
pomme de terrenfildiou de la pomme dterre: Phytophtorainfestan3 en 1845dela vigne
(oidium: Uncinula necator; blackrot: Guignardia bidwelii; Mildiou : Plasmapora viticola
ou encore ds céreales (rouillePuccinia & THVW GYDLOOHXUV j FHWWH pSF
point la célebrebouillie bodelaisepar A. Millardet (18381902) Pendanftcette période,ds
LQVHFWHY UDYDJHXUV RQW SULQFLSDOHPHQW pWp FRPED
QRWDPPHQW OfDUYV pQL DawsenidieHde o RIpOEr Ittt résfidetivprinéi
contUH Of(XGpPLVY GH OD YLJQH HQ )UDQFHie le doryphve BlQ $O Jp |
USA (fin XIX *™siécle).
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La QYD YpULWDEOHPIHIBW qY ROXBUHPLqQUH JXHL
parallelement au développement de la chimie organlggsepemiers insecticides organiques
VRQW GYfRULJLQH QDWXUHOOH HW VRQW H[WUDLWYV GH IOH>
ou de racines de diverses plantes des gdneess, Lonchocarpuet Tephrosia(roténone
1930).C'esten 1930, date du brevet dueprier herbicide de synthése, le dinitndhocrésol
(DNOC), TXH GpEXWH UpHOOHPHQW O 1 qdéRKyr@éhdsévecUaRrEBX auN vV S K\
point des pesticides d&™ génération /TDQQpH YRLW OD deRiehidUFLDOL\
diphényttrichloroéhane ou DDT(interdit en France en 1972)n insecticidedéveloppé pour
lutter contre les ravageurs des cultures et les insectes vecteurs de maladies. Il fera figure
pendant de nombreusannés de chef de file de la premiére grande famille de pesticitiss
organochloés (aldrine, dieldrine, lindane)Une seconde grande famille tardera pas a
apparaitre les organophosphor@snalathion, parathion).eurs propriétés insecticidesaient
étémises en évidence durant la seconde guerre mondiale a fepersectionnement de gaz
de combatels que le gazarin.

$SUqV OHV HIIHWV FRQMXJXpV GX UHGUHVVHPHQW
VWUXFWXUH GH O TH][SW&ihdidieVehirRidue 2d pleiesRdD ehtriaiie uBe]
augmentation considérable du nombre de pesticides de synglvege notamment le
développement de nouvelles familles de pesticidésstque les ammoniums quaternaires
(diquat, paraquat), les urées substituébargn, linuron) ou encore les triazines (atrazine,
simazine)

La période 19741980signe O D U U la Yai#ti®g@rération de pesticides caractézigar
une diminution des doses employées et une meilleure efficacité. Parmi ces nouvelles familles
se travent les pyréthmoides photdables (deltantérine) pour les insecticides et les
sulfonyls urées (chlorsulufuron) pour les herbicid8sfHVW pJDOHPHQW j FHWWH
famille des phosphonate est mise sur le marché avec dans ses rangs un h&bicadebre
le glyphosate (Roundup).

Les années 1980 marquent un tournant dans la maniére de concevoir un produit
phytosanitaire de synthéeseFfHVW OH GpEXW °® géviératioy W VA IXFBY RkAHY O
substances actives étaient issues du hasaite a des tests biologiques généraux et au
criblage GIXQ JUDQG QRPE UHesGaht BEdDnpaisXb@ddas sur une recherche
biorationnelle. En effet, grace au progres réalisés dans les domaines de la biochimie
moléculaire ede O L QI R U P Bstwdéegokthis hdSsible de rel@fDFWLYLWp GITXQH
chimique avec sa structure moléculaireD UHFKHUFKH ELRUDWLRQQHOOH ¢

nouvelles substances actives plus efficaces avec une réduction des doses appliquées, plus
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sélectives des orgesmes visés, occasionnant donc moins de risque pour les organismes non
cibleset DVVXUDQW DLQVL XQ PHLOOHXU UHVSHFW GH OfHQYLU

L'usage des produits phytosanitai connu un tres fort développement au cours des
décennies passées, les rendant quasiment indispensables a la plupart des pratiques agricoles,
guel que soit le niveau de développement économique des pays. De 1945 a 1985, la
consommation de pesticides a bigutous les dix ans.

Si les pesticides ont constitué un énorme progrés dans la maitrise des ressources
alimentaires et I'amélioration de la santé publique (en particulier dans la lutte contre les
insectes, vecteurs des maladies), le revers de la mésiligparu rapidemerin effet,des
phénomeénes de résistance chez les insectes, puis des troubdesegentiuction chez les
oiseauxont montré de facon spectaculaire les limites et les dangers delistances pour
I'environnementpour les écosystemamisaussi pour la santé humaine

Cependant, il faut se rappeler gu@ f{ XQH BDXIWHQWDWLRQ GHV UHQGHP
agricoles a permis de limiter la déforestatitas, experts estimarue leur utilisation, en 50
ans, a permis de préserver%0dela surface de la forét actuelley D X W U ldurSullisedon O
D pJDOHPHQW SHUPLV GYpUDGLTXHU XQ JUDQG QRPEUH GH
GYfHQ OLPLWHU ®OFHWSDUBWQRQ'7 HVW GIYDLOOHXUV WRX
contre le paludisme.

Tableau 4. Evolution des découvertes des substances acfiVes
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I3 /D YLH GIX0Q $Hbobaniake W SK

ID YLH GXQ SURGXLW SK\WRVDQLWDLU l ceitepdoneH GpFR|
OTKRPRORJDWLRQ GH OD VXEVWDQFH DFWLYH OfDSSOLFC

apres son utilisation.

1.3.1. /YKRPRORJDWLRQ G{X:(aHdir&ckve YIWMDIWQEH DFWLYH

$YDQW OD PLVH VXU OH PDUFKp GfXQH QRXYHOOH PROPp
GIDQQpHV GIpWXGHV UHSUpVHQWDQW XQ LQYHVWLVVHPH
industriels™ /D FRQFHSWLRQ GT1XQ SURGXLW SK\WRVDQLWDLUFL
compte deux s&tHV GTREMHFWLIV

¥ Objectif n°1 : Efficacité/Spécificité

La toxicité doit étre élevée pour la ciljedficacité) maisulle ou en tout cas la plus faible
SRVVLEOH SRXU OfKRPPH OHV DQLPDX[ GRPHVWLTXHV
pollinisateurs, les plantes cultivé@pécificité)'*’

% Obijectif n°2: Persistance

La persistance du produit doit étre suffisante pour éviter les traitements multiples mais
FRPSDWLEOHV DYHF OHV SUREO¢gritdV lec pheQombng®eQ QHP HQ

concentration dans la chaine alimentaire ainsi que les limitations a la rotation des iltures.

/IHV FRQGLWLRQV GUDVWLTXHV LPSRVpHV SDU OD GLUH
GIXQH VXEVWDQFH DFWLYH QH SHXIP HMWE R W RO@Dp FRE P HVUXF
150 000 synthétisée&®

Adoptée le 15 juillet 1991 par le Conseil degidtres, la directive 91/414/CEE concerne
« O DXWR lALMigeEWsIc ReQmarché, l'utilisation et le contrdle a lintérieur de la
Communauté dproduits phytopharmaceutiques présentés sous leur forme commaetciale,
mise sur le marché a l'intérieur de la Communauté et le cordsdesubstances actives
destinées a unsage défini & l'article 2 point>1®> Ce texte vise & homogénéiser les critéres
GIpYDQXOM/ LRILQQRFXLWp Hpmép&atonphyiddadnfadds AMsp toGied V
nouvelle substance active doit répondre au texte de la directive et toutes les molécules
autorisées dans un ou plusieurS D WV PHPEUHY GH Of8QLRQ ¢XIORBSpHQQF

GDWH GYDSSOL Bivaht &rQréleddnéed.L V H

La directive est composée de 24 ar8cleformant les BNVDWV PHPEUHV GH OfYHQ\

objectifs retenus et de 6 annexes détailléeprds.
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¥, | Annexe Iréférence la liste des substances actives autorisées au niveau européen

% | fnnexe | GpWDLOOH OH FRQWHQX iGipteR @ YekdhstaGcp FHV V D L
aFWLYH j OD OL V:MWdssiersitoxidpbdque] gebtoxicologique, biologigue

¥ | f\nnexe lll donne la marche a suivre pour constituer les dossiers toxicologique et
ELRORJLTXH HQOYIXH R GIEWIHAitREGIMulES

¥ | fAnnexe IVcontient les informations sur la nature des risques particuliers (phrases de
risque R);

¥ | f\nnexe Vdonne des conseils de prudence, les phrases de précaution pasiculiere

Yol Annexe VIVSpFLILH OHV SULQFLSHV XQLIRUPHYV SRXU OfpY

SRXU TXTXQH PDWL g Udmphyeddans l CoXinvhdiie EWdpéenne, eelle
ci doit étre nscrite sur la liste des substances actives reesnmar la Gmmunauté
Européenne la liste positive communautaire située en Annexe | de la directive 91/414/CEE.
(Q UHYDQFKH SRXU OHV VSpFLDOLWpPpV FRPPHUFLBOHY SUF
accordée au niveau de chaqgque/ bW /D GHPDQGH GILQVFULSWLRQ GYIXQI
positive doit étre présentégex desdossies toxicologigue,écotoxicologiqueet biologique
conformes DX[ H[LJHQFHV GH O f$Q Q 8dlid-ci,doiGatearéonipdgudd & L Y H
GRVVLHUV pFRWR[LFRORJLTXH HW ELROAMRHEXEXIHpoERaAQ IRUP HYV
PRLQV XQH VSpFLDOLWp FRPPHUFLDOH /ID SURFpGXUH
communautaire sur proposition du Comité PhytosanitaiermBnent, présidé par la
Commission. hmllustre OD SURFpPGXUH GXRV ODFRQDRWQRAURSpH

Figure 14. 'HVFULSWLRQ VFKpP DW L Tosblo@atibnairoSserReE ies pratitits@ykosanitaire

/I TKRPRORJDWLR Q gtteMé\pradlit esDéffioa@alN/déldctif, non phytopathogene
viss&a YLV GH OD FXOWXUH F R&UnHiSqQe taireiiféntTéxuéos & Uip V H
OYDSSOLFDWHXU GH OD VDQWp Kette Ddarantic ést\assbitde PFHQ Y L
OTHQVHP EOdd regtisés par les Annexes Il et Il a travers la constitution de trois

dossiers
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¥, Le dossier toxicologique LO pYDOXH OHV HIITHWV OHV SOXV GLYHI

les risques encourus par le manipulateur et le consommateur. Ainsixles )

et sont calculées sur la base de nombreuses éfaaesérogenes,
WpUDWRJIqQHV |effeBtuEBRsWIHRDdS BixirHavixests
¥ Le dossier écotoxicologiqueil recense le comportement et le devenir des produits
dans lesdilpUHQWHY FRP SRV DQW,HVHGH IOU W IORIQ @ HPLHIDWM. T X
de ces composeés sur la faune et la flore.
¥ Le dossier biologigue LO DSSRUWH OD SUHXYH GH OfYHIILFDFL
OYLQQRFXLW pa@iXdsSla RiGr tcotenée/

Si la substance active et le produit RKOp UpSRQGHQW | Cfitthr€sVHPEOH
OYKRPRORJDWLRQ HVW DFFRUGpH SDU OY8QLRQ (XURSPpHC
marchke (AMM) est délivrée p&dJ O T (&pEstidide peut enfin Etoemmercialisé.

™ Remarque sur le programme de révision des substances actives déja existantes

Concernant les substances actives actuellement sur le marché, la directive prévoit un

programme d'évaluation de ces substances étalé sur douze ans a compter de l'entrée en

YLIXHXU GH OD GLUHFWLYH (Q UpDOLWpnalsEO®URJUDP
Surquelque 1 000 substances actives présentes sur le mdestséau moins un Etat membre
avant 1993, 26 %, soif QYLURQ VXEVWDQFHV RQW 8®sédtuptéeDYHF V.

KDUPRQLVpH GH 0O98( (Q UddsihQansed7 %) DntPéBEMRIINESY pn

raison deGRVVLHUV QRQ GpSRVpV LQFRP Spgprb¥imatiekiettFOW LU pV S
substances ont échoué a la révislltWwW RQW pWp UHWLUpHV GX PDUFKp pWEL
réalisée ne révélait pas une utilisat®ire concernant leespect de la santtumaine et de
OTHQYLURQQHPHQW

1.3.2. Applicationet devenirdu pesticideGDQV OTHQYLURQQHPHQW

8QH ERQQH PLVH HQ °XYUH GX SURGXLW:SK\WRVDQLWDLU
¥, étre efficace et rentablgour la protection des culturgs
¥ ne pas occasionner de dégats a la culture protégée, aux cultusereva@t aux
cultures suivantes
¥%eYLWHU OfLQWR]J[LFDWYia®Re dds dutkeR 6pBrat&urs, les voisins, les
FRQVRPPDWHXUYV«
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% limiter la pollutioQ GH OYHQYLURQQHMHQVD K@ UWQEXDDHU OfF

faune auxiliaire et sur les animaux dotitpsges.

Ces quatre objectifs sont indissociablédjfficacité etla prévention des accidents de
toutes sortes vont de pair et passent par une utilisation correcte des pRuamluitaider les
XWLOLVDWHXUV GDQV OYfHPSORL GHV SURGXLWROINS&K\WRVDQ

1% Le respect de ces réglassureune efficacité optimale

des préparations pharmaceutiques ou des autres techniques de protection des plantes, tout en
réduisant le plus possible lesqigs liésa leuremploi. Elles impliquententre autresde
UHVSHFWHWP SORGRVH QRPEUH IGADVISTAHFOW IR@WL GITHPSO|
(DAR)'? définis dans les .De plus, les utilisateurs sont
contraints depuis le 12 septembre 23b6e respecter des contraintes de type météorologique
(force du vent), de temps (délai avant récolte) et de distance par rapleszanes critiques

comme des pointsfiH D X [

/IRUVTXH OH SURGXLW SK\WRYV Dighvéind. dible Kadvahtide,SSOLT:
insHFWH« LO GRLW SDVVHU OHV PHPEUDQHYVY H[WHUQHV HW
XQH FHUWDLQH OLSRVROXELOLWp Gpéstieid? Saumes Vaid€ PRGHV
lls peuvent aussi bien agir sur le systeme nervéuwhxiber la synthése de molécules
HYVHQWLHOOHY DX ERQ IRQFWLRQQHPHS $erasHoOeheoteIJD QL VF
influer sur le systéme respiratoire.

Pour agir, les substances actives doivent atteindreilelerqui peut étre située en surface
oua OfTLQWHUDHMRUJID QL V HistingueE &ars 1e6 khroduits de contacts et les
produits systémiques.

Ya agissent en surface. Les herbicderovoquent des
nécroses et brllentdeissus des plantetandis que certains insticides agissent par contact
avec letégument, par inhalation au niveau du tube respiratoire, ou par ingestion au niveau de
OYDSSDUHLO GLJHVWLI

Y agisseW'W DSUqV WUDQYV IdéUaMplgnteO &L Q W p U |
diffusion par la seve. Cesrqduits, Gafition plus lente mais plus dinle doivent étre
hydoVROXEOHYVY 3$UULYp VXU OH VLWH GYDFWLRQ OH SURGX

son action toxique proprement dite.
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'LVSHUVp DX PRPHQW GH OYDSSOLFPWLRQ@ KX OfERPUD QA
SURGXLW SK\WRVDQLWDLUH VH WH péut ReXer Hansp@rt@ WamS THQ Y L
Of{DWPRVSKgqUH OHV HDX[ VRXWHUUDLQHYVY HW OH¥I HDX[ VX
TXILOOXVMgurp16DQV OD

Figure 15.  lllustratondesmpFDQLVPHY GH WUDQVSRUWY GHV SHVWLFLGHY GDQV |

IFLPSRUBEBQFEURFHVVXV GH WU DQmV fdphbw/ adk Vowantiegsl O TR U
appliquéesjle'®®
% ruissellement et érosiarD a 5 %, % lixiviation: 1 a5 %
¥, volatilisation: 0 a 90 % ¥, absorption par les planted a 10 %.
Il peut égalementen fonction de sa biodisponibilitéire absorbé par les organismes

vivants sur lesquslil peut avoir des effets toxiques recherchés ausmhaités.

/[H QLYHDX GH FRQWDPLQDWLRQ GH OfHQYLURQQHPHQV
; CestaGLUH OD GXUpH SHQGDQW ODTXHOOH OH
phytgpharmaceutique sont détectabl€ette durée va étre fonction des phénomenes de
dégradation d pesticide qui peuvent avoir deux origineabiotique (ans intervention
G 1R U J D @uaxtd) keNe que O 1 K\ G UIR photodégradation éeV UpDFWLRQV GTR][
réduction RX ELRWLTXH LQWHUYHQWLRQ GYRUJDQLVPHYV YLYDQ
La persistance des produitsyptpharmaceutiques est un probleme important comme le
PRQWUH OH FDV GHVY SHVWLFLGHY RUJDQRFKORUpPpV (Q HIIE
RX SDV GX WRXW PpWDEROLVDEOHYV SDU OHV r'WUH YLYDQW
résulte unecontamination et uneoncentration @ns les chaines alimentaires, phénomene
GTLPSRUWD Q F huiBdri€I&sLr&iolls Diganbthlorés sont retrouvées jusque dans les
JUDLVVHV GHV SKRTXHV Ff14 [Rise én Rapty te\teSrdbRMase Bmené
a corcevoir des molécules de moindre persistaaioe de limiter cette concentration lenig
des chaines alimentaires/ TKRPPH pWwergeWau @outG 1 X Q H ,FiKdsv (BHlues

encourtt-il ?
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1. Toxicitéet sécuritédu consommateur

Le probléme de toxicologie humainelatif aux poduits phytosanitaires concerada fois
les manipulateurs et les consommate@®@&® XU TX{XQ SHVWLFLGH VRLW PLV V
directive 91 &(( LO IDXW hX %auouneffét Qasifuddrvia santé humaine
ORUVTXYLO HVW XWLOLVp HW D Sues Tespnogbr€uses@idddsDiés UH G
WR[LFLWp PHQpPHV DX FRXUV G HétabfirdifdPeRtOdRitd@R\IE RQCIE R Q G X L

spécifigus a chaque produgt définis dans le glossaire fourem téte du présent manuscri

1l 7RILFLWpPp SRXU OfXWLOLVDWHXU

Différents typs de toxicité sont définis swant leur mode de détermination.
I1.1.1. Toxicité aigue

La est déterminée pae Icalculdes orale,DL 50 cutanée et
SDU OfpYD poxbiwiifa p&uiXla peau, les yeux et le pouvoir de provoguer une

sensibilisation de la pealLes substances sont ensuite classées selon leur carétere

toxique, toxiqueou nocif(Tableau $

Catéqorie DL 50 orale rat DL 50 cutanée rat ou lapin CL 50 inhalation rat

9 (mg/kg) (mg/kg) (mg/litre/4heures)
Tres toxique <25 <50 <0,5
Toxique 25-200 50-400 0,52
Nocive 2002000 4002000 2-20

Tableau 5. Catégorie de toxicité aigité’
[1.1.2. Toxicité chronique
La est évalué a partr des donnés expérimentales de santé chronique

obtenus FKH] Oofae®URPDbgHY ORUV GX GRVVLHU GYKRPRORJDWLF
criteres par les symboles T(toxique), T+(trés toxique), Xn(nocif), Xi(irritant) et les phrases de
risques R40 a R43R45 a R49 et R60 a R6Mifnexe 3 GpILQLHYVY GDQV OfDUUrwWp
199434 Cependant, caains effets & long terme taisieles cancers, les troubles defeértilité,
les malformationsles maladies neurologiques, les effets sur le systeme immunitaire sont tres
difficiles & appréhender et nécessitdes études épidémiologiques.

Des phrases dasques existent pour les substances cancéred®#5, R49 et RO),
mutagene (R46 et R60), reprotoxiqe€R60 et R62) et tératogen@R61 et R63). Ces phrases
de risqus font référence a la classification des composés CMR (Cancérogene, Mutagene,
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Repotoxique) en trois catégoriegl x est soit canagégene, mutagene, reprotoxique ou
tératogéne en fonction des quatre classements respectifs
Y, catégoriel VXEVWDQFH TXH PR @ YHORBMP HWVUH
¥, catégorie 2 substance devant étre assimilée a des substarsédX U OTKRPPH G1ID:
GHV pWXGHV j ORQJ WHUPH VXU OfDQLPDPO RX GIDXWUHV L
¥, catégorie3 VXEVWDQFHY SUpRFFXSDQWHYV $po3slble® fKRPPH H
[IXWIHXIWBW SURGXLWYV SK\§Y BepehdadtPpbd-IH Xall Lekpose. Q TH
FRQVRPPDWHXU GDQV XQH PRLQGUH P HaXrbvdrs deshil VW pJD

alimentation.

[1.2 Les risques pour le consommateur

Aprés application, les produits phytosanitaires oléent quantitativement et
gualitativement au cours du temps. La quantité de substances actives ou de ses produits de
transformation présente dans le végétal a la récolte corlstitégidu Sonimportance dépend
WRXW GIDERUG GH OD QD WXUWH XXV VIU RBAXIOWFRWWOL Q QRI

H[WpPpULHXUHV FRPPH OH FOLPDW OHWIERptEulidveriQev G X WL
(DAR). Le résidu a la récolte constitue le pasgif traitement

phytosanitaire efafin degarantir la sécurité du consommateur, il est nécessaipasser par

un certain NP EUH GIpWDSHV D® HROOuEBulistariee Adtivdidsi, il faut

pouvoir:

Yaproposer une définition du résidlans les produits végétaux et éventuellement dans
les produits animux VL OD FXOWXUH HVW GHVWLQpH j OfDOLPHQWD\

%IL[HU XQH /05 SRXU OHV FXOWXUHW EX® P ULH IGIHQ W/D GUPXE\
active;

% VIDVVXUHU 3ptaposees\sohDdmmpatibles avec la santé du consommateur en

réalsant une évaluation du risque.

[1.2.1. Définition du résidu

La premiere étape ede connaitre le devenrd® D VXEVWDQFH DFWLYH DSUq
appliquée sur une culture. En effeomme expliqué précedemmenne fois appliquée sur le
végétal, aVXEVWDQFH DFWLYH HVW VXVFHSWLEOH GH VH Gp
physique (température, rayonnement U\eay ou biologiqus (métabolisation). Pour

connaitre le devenir de la substance active dans la plante étletes de métabolisnsesont
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réalisées dans des conditions représentatives des pratiques agricoles, en utilisant la substance
active radiomarqu&(*‘C).

Ces études ont pour objestif

¥ dfHVWLP H Wiodes tEpidub tawslla plante

Y»dTHVWLPHU OHV WHQH XU \és diGerdgp partiésxaé 1&VpRauteDeX plus D Q V
particulierenent dans les parties consommges

Y et surtouf G LGHQWLILHU HW GH TXDQWLILHU OHV PpWDER
peuvent apparaitre apres traitement.

En généralla substance active appligu@ppelée aussi molécule méeste le composé

majoritaire dans la plante et le résidu est défini coanseibstance active elleéme.

[1.2.2. Définition de la LMR

Le devenir de la substance active étant connu, il est maintenant paksibiettre en
place des esss enplein champ qui vont permettre de définir les teneurs maximales en
résidusadmiss GDQV XQH FXOWXUH WUDLW gpést ung podddurryd $¢LRQ G
déroule en deux étapes distinctes correspondant a

¥, la définition de la BonnerBtiqueAgricole (BPA) critique,

¥ la mise en place des essais résidus

pour une substance active et une culture donnée, correspond a la

pratique qui conduit au risque résidu le plus important. Elle correspangénéralj O XVDJH
qui nécessitesSDU RUGUH GILPSRUWDQFH

¥, le délai avantécoltele plus court,

¥ la dose par hectare la plus élevée,

¥ le nombre maximunG D S S G par BaWdnR Q

7THOOH TXYHOOH HVW pWDEOLH OD /05 DSYBDUONW ERRBH
utilisation de la substance active conforme a boene patique agricole et non pas une
norme toxicologique. Un dépassement de la LMR doit avant tout étre interprété comme un
non UHVSHFW GYXQH SUDWLTXH DJULFRI@aHavahQrédoit€)des) DO X Q
définitions de résidus et les LMRont consulthles sur la base de données européenne des

pesticides http://ec.europa.eu/sanco_pesticides/public/index.cfm
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[1.2.3. Evaluation du risque pour le consommateur

,O VIDJLW P D L fenteQds QWR établiey pktént dans les limites compatibles

avec la santé du consommateur.

™ A 'long terme (risque chronique)

Pour une substance active, les évaluations ont pour principe de vérifier que les quantités
GH UpVLGXV TXTXQ libz@Ee rétraBver gudtitienhEnveRt-ti&nsd/ son alimentation

ne dépassent pas les normes de référence toxicologique que sonicla

(DJA) et la (ARTD).
/ITH[SRVLWLRQ j ORQJ WHUPH WKpR UiticifieXdst &§xe@ p&rReQV RP P |
calcul G  X|@ (AJMT) qui permet de vérifier que la

guantité potentiellement ingérée chaque jour par un consommateur esunefér la DJA.
/1'% - 0 €alculéen faisant la somme des consommationyennes individuelles journaliéres
multipliées parles LMBRSHXW rWUH UpVXPp SDU OYfpTXDWLRQ VXLYDQ

(1)

Ce calcul est clairenent maximaliste car il est basé XU OTK\SRWKgVH TXH WRX\
présentent des teneugs résidus équivalentes aux LBIREN réalité,il faut considérer que
seul un faible pourcentage des aliments affiche de telles teneurs. En 260RQ Of()6$
(European Food Safety Authority), 3% des 70000 échantillons analysés sur environ 200
W\SHV GIDOLPHQWYVsHphied@DaehQOW7OHYV /05

™ A court terme (risque aigu)

Pour les molécules présentanin effet toxique immédiat (ex pesticide
DQWLFKROLQHVWpPUDVLTXH LO HVW QpFHVVDBUWe GH FRP
évaluation GH OYH[SRVLWLRQans<sod IphtigeH. @ MIXDJIJLW GH YpULILH
TXDQWLWp GH UpVLGXV LQJpUpH DX FRXUV G{XQ UHSDV R
Cette évaluation se fait par le calcul de
(ACTEI) qui prend en comptke niveau de consommation non plus mgysmme dans le
FDV GH OMp&-déxitéme au percentile 97 BLQVL TXITXQ IDFWHXitlenBH YDUL
FRPSWH GH OfKpWpURJpQpLWp OLpH j OfpFKDQWLOORQQDJ!
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(2)

8 OH SRLGV G Ha@dm@). &/ pla ddfisommation au percentile 97,5,
v le fadeur de variabilité (5 ou 7),HR la teneur maximum observée lors des essais et PC le poids corporel.

1.3 Conclusion

La sécurité du consommateur est assurée par le fait que les &MliBorées pour une
VXEVWDQFH DFWLYH FRQGXLVHQW j GHV QLYHDX[ GYTLQJH"
valeurstoxicologiquesde référencegue sont la'-$ HW Of&BISHQGDQe dOTHQVHEF
ces calculs sont has$¢ HIFOXVLYHPHQW .\Maigdany & Cds RI¢d @ YW MAIRD WL R
produits issus de ces mémes cultures et destinés auttmusage commela fabrication
G 1 keX &s@entielles par exempl€ i Q THPODMWRK UG K XL D X FegerhentdirkQH XU O
en pesticids.

Pourtant,quel que sSRLW OH SURFpGp GY{H[WUDFWLRQ FRQVLGpL
SHVWLFLGHYV SUpVHQW LQLWLDOHPHQW GDQV OH PDWpULF
essentielle beaucoup plus peitconduW GRQF ] XQH FRQFHQWUDWLRQ GX
essentlle. En conséquence, méme de fadtileneus en pesticides dans le végétal polerai
FRQGXLUH j GHV FRQFHQWUDWLRQV ELHH@cIesXandetehty pHV G
HQ KXLOHV HVVHQWLHOOHYV Jp®,pddodramnaidu Ggétd fa UGUH C
exemple avec 1 mkg? GIXQ UpVLGX GH SHVWLFLGH SRXUUDLW FR
concentration de 20 a 10@ig.kg® GDQV OYJKXL Q eh $lppdsaq WiadteOrCde
concentratiorde ce composé de 108. Ainsi, si le rapport deOT()6$ QH IDLW pWDW T X
% des échantillons dépassant la LMR, il indique aussi que 35,7 % des échantillons
contenaient des résidus de pesticides a des teneurs supérieures a la limite de quantification
mais inférieursa la LMR. A supposer que ces eEDlQWLOORQV VRLHQW j OfRULJL
GITKXLOHV HVYVH @whatibn® erHpéstickigdrreiéh@Qdtrenon négligeablesDe
méme, parmi les denrées étudiées, EHV pFKD QWL O O RQdés@dhetibr@ déelv HW
mandarines contenaient glgpesticides a des teneurs excédant la LMR. Etant donné
OYLPSRUWDQFH GH OD SURGXFWLRQ GYfKXLOH HVVHQWLHO«
GH GLVSRVHU GTXQH PpWKRGH GH FRQWU{OH GHV,&pVLGXV
défautpold OTLGYWwDOLRMW GHV OLPLWHYVY UpJOHPHQWDLUHYV
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I11. Lespesticides dansles huiles essentielles

La recherche de pesticides dans les huiles essentielles est une problématique récente qui
provient essentiellement de deux phénomeéenes. En premietli®u,VeDQILWVX IPHQWD W LR C
OD FRQVRPPDWLRQ GHV KXLOHV HVVHQWLHOOHY GDQV OH\
le développement de nouveaux marchés cainmfOTDURPDWKpUDSLHfaQ VHFR(
signaler queOYXQH GHV SULQFLSDOH¥ aditife&DdgFcandui@be OD VRF
politique de qualitéde plus en plus drastique sur les proddigsconsommatioen vue de
rassurer et de gar@nla sécurité du consommateur

Cependant, Yy pDODEOHPHQW DX GpYHORSSHPHQW HWi-j OD PL\
résidus de produits phytosanitaires dans les huiles essentielles, il faut dans un premier temps
identifier les substancestaes pertinentes parmi les@DO0 existantespuis dans un second
WHPSV UpDOLVHU XQ pWDW GH ODtitMesGlanhy |8 pIlEsRGHYV  (

essentielles.

[11.1 Identification des substances actives pertinentes

'DQV OH FDGUH GH OD PLVH HQ SOD FRéhsidasTae@estifidesyV K R G H
GDQV OHV KXLOHV HVVHQWLHOOHYV O D s$bst&hPds cqttidespdV D S H
rechercher. Les molécules furent sélectionnées selon trois critéres principaux

¥, la réglementationsubstances actives autorisées ouhon
¥, 19 XV DsbhiHquels types de cultures sefies employée3

%, La toxicité.

[11.1.1. La réglementation

M.1.12.1. DanV OTXQLRQ HXURSpHQQH

La mise sur le marché de produits phytopharm@eéL TXHV HVW UpJ@dadiPHQWPpH
Européenne par laDirective 91/414/CEE Seuls sont autorisés les produits
phytopharmaceutiques dont les substanceveacfigurent sur la liste de Ihhexe | Si le
SURJUDPPH GH UpYLVLRQV GHV VXEVWDQFHY DFWLYHV HVYV
pas le cas lors des débuts de cette étude (janvier 2008). A cetteedateoup de substaisce
étaientHQFRUH HQ FRXUV GpYDOXDWLRQ
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Ainsi, les substancesibété classées suivant deux catégaries
¥% Usage autas¢ VXEVWDQFH DQWEH LW VWQU FRPBUYV GIpYDOXDW
% Usage iterdit VXEVWDQFH ndgfe@XH GH OT$

/I TREMHFWLI GH FH SURMHW HVW GH GpYHORSSHU XQH F
résidus de pesticides dans les huiles essentielles produites en Europe mais également de
FRQWU{OHU FHOOHV SURYHQDQW GH OYLPSRUWDWLRQ ,O
HIFOXVLYHPHQW DX[ VXEVWDQFHY DXWRULVpHY GDQV 0O18Q

La seconde @@ SH IXW GRQF GYpWXGLHU OD UpJOHPHQWDWLR
SDUWLFXOLHU FKH] OHV SULQFLSDX[ SURGXFWHXUV GYKXLC

1m.1.1.2. $ OTpWUDQJHU

Les recherches se sont principalement concentige® HV SULQFLSDX[ SURGXFW'
essatielles TXL VRQW OH %l& GNMieOLebtgtsQrisHayahtMune rdgmentation
DVVH] SURFKHQBRQWT80OV IDLW OfR& kehevché& He doHre&sH U F K H
UpJOHPHQWDLUHYV SUpFLVHV éNel invubtueBse QréuH YaUCGhiaém PHQW |
revancKH GHY GRQQpHV RQW SX rWUH WURXYpHV SRXU OH %Ur¢

En Inde, les pesticides sont égiférés paEeatral Insecticides Act 1968 Le 26
février 2006, 206 pesticides étaient ainsi autorisés parmi lesquels certains sont interdits dans
Of8( DWUD]JLQH«)EHQIXUDFDUEH

Au Brésil, environ 420 substances actives autorisées sont référesweds site
«ANVISA » (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdtfd’ 'H PrPH TXH SKM¥U OY,QG
nombre important de ces substances ne sont plus permises en Europe.

Enfin, le site internet « fluoridalert»'*® D pJDOHPHQW SHUPLV GTREWHQL!
OYXWLOLVDWLRQ GH SHVWLFLGHV IOXRUpV GDQV OH PRQG
HQFRUH XWLOLVpV j OfpWUPIQORUO XIK@ERAHOXD]IXURQ

$SUQqQV OYDVSHFW UpJOHPHQWDLUH OHVsof RQGIRMWLRQV C

déterminant quant a leur sélection.

m.1.2. /{XVDJH

Le type de cultures traitées apparait comme le crigepdus pertinent pour sélectionner
OHV VXEVWDQFHV BsmMolésuley retfiue® Whiprile 8ént donc celles dont

OfXWLOLVDWLRQ SRUWH SOXV SDUWLFXO keq &8l PHEEW VXU
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essentielles, c'estdire les plantes a panins, aromatiques et médicingléss cultures florales
et leshespéridés& HV GRQQpHV RQW pWp UHQVHLJIQpHV j &YDLGH G
le manuel des pesticidE$ etle site internet @hy**® VRXV ODEHO GX OLQLVWQqUH G
et de la Bche

Enfin, il a été décidé de prendre enmpie les substances actides pus dangereuses
(toxicité élevée) pour la santé humaine méme si ce ne sont pas celles qui présentent le plus de
risque.En effet, est ce qui est susceptible de causer un préjudice ou un effet nocif

alors que est la probabilité que ce dger survienne.

[11.1.3. La toxicité

&HWWH UHFKHUFKH VIHVW HVVHQWLHOOHPHQW EDVpH V.
février 2008'*! Cette étude, fondée sur les données toxicologiques (toxicité aigiie, chronique
HITHWV FDUFLQRJgQHVY PXWDJgQHV« D SHUPLa&tvesd FODV\
(1134) en trois listes.

¥, Liste noire: pesticides paiculierement dangerewElle comprend 327 substances
actvesreprésentant 29 GH OTHQVHPEOH GHV VXEVWDQFHYV UplpUHQ
important de noter que 1@&Baientautoriges(en 2008)S D UEO |

¥, Liste grise: pesticides ne présentant pdes caracteres dangereux particulieCette

liste comprend 243 substances actives, sot2les substances étudiées.

¥, Liste jaune pesticides pour lesquels peu de données sont disporiibigssoit 50%
GHV VXEVWDQFHV H[DPLQpHYV fa) fiR QaNqus Xe ddhbidds. diYeBt@atp HV G
FRQVpTXHQW LPSRVVLEOH GYDSSUpFLHU OHXU GDQJHU

[11.1.4. Conclusion

'"{DXWUHV LQIRUPDWLRQYVY SHUPHWWDQW GH YpULILHU O
croisement de ces trois types de donnéest venues compléter les criteres de sélection
définisctGHVV XV SRXU PLQLPLVHU OH ULVTXH GYpFDUWHU GH\
les pesticides référencés dans la Pharmacopée Europenie codex alimentariudont la
présence dans le screening est indispensablees autres données proviennent de la

recherche bibliographique avesotamment, la liste des pesticides communément utilisés
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GDQV OfLQ G XV asbntieéllessdh \Augtrdlle OddfinieHpar le RIRDC (Rural Industries
Research and Development Corporatiin).

Dans le cas de la présente étude, deux listeploétre établies. La premiere présente un
screening relativement large, regroupant les 300 molécules les plus pert{demese 3.
La seconde, appeléeligte prioritaire» concerne Z sulstances activegs.a.) qui sont,a
priori, les pPO XV VXV FHSWLE O HiahsGe% rivilesHesceptidllids- Beg tdarnieres sont
UplpUHQFpHV ¥ auwuoB 16.IBEVWqUH GH O &dHd? EommevétantH HW G
appliquées sur lesultures de PPAM ouafsantpartiede la liste des pesticides utilisés dans
OYfLQGXVWULH GHV KXLOHV HVVHQWLHOOHYV

Liste prioritaire de 74 substances actives
2,4D Carbétamide Diquat Méfénoxam Propazine
Abamectine Chloridazone Diuron Métamitrone Propiconazole
Acephate Chlorprophame Ethofumesate Métazachlore Propyzamide
Acétamipride Chlorpyrifos Fluazifopp-butyl Méthomyl Prosulfocarbe
Acibenzolar- S- méthyl Chlopyralid Flurochloridone | Monocrotophos Pymétrozine
Aclonifen Cycloxydime Fluroxypyr Napropamide | Quizalofopp-éthyl
Amidosulfuron Cyhalothrine Haloxyfop Norflurazon Sethoxydim
Asulam Cyromazine Iprodione Oryzaline Simazine
Azoxystrobine Dicamba Isoproturon Oxadiazon Sulfosulfuron
Bentazone Deltaméthrine Isoxaben Oxyfluorfene Taufluvalinate
Bifenthrine Difénoconazole Lénacile Paraquat Tebuconazole
Bromacil Dichlobenyl Linuron Pendiméthaline Terbacil
Butraline Diflufénicanil Mancozébe Pirimicarbe Triclopyr
Carbaryl Dimethenamid MCPA Procymidon Trifluraline
Carbendazime Dimethoate Mecoprop Prometryn

Tableau 6. Liste prioritaire de 74 s.a. a rechercher dans les huiles essentielles

La liste des substances actives a rechercher dans les huiles essentielles ayant été établie, il
faut désormais déterminta méthode analytique la plus a méde détecter ces composeés.
IDLUH LO HVW SULPRUGLDO GH UpDOLVHU XQ pWDW C
dans les huiles essentielles.

Pour cH

.2 (WDW GH fidvidaey pesticidds dans les huiles essentielles

Les capacités de la spectrométrie de masse en taaskniée a la chronwgraphie en
phase gazeuse (G@S) ou chromatographie liquide.C-MS), SRXU OD GpWHUPLQDWI
multitude de pesticides dans les produits alimentaires et les matrices environnepsonttles
DXMRXUGTKXL *E L1 €ngibitit® EtCsElectivitéles techniques MS/MS se sont
QHWWHPHQW DPpOLRUpHV DYHF OH GpYaHReBR&ERdF QW G X
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Reaction Monitoring> (SRM) qui aide a réduire les interféerenqestentiellesdues a la
matrice’®* 'DQV OH GRPDLQH -Bfibde PastitideB dedaseurs de type
triple quadripéle (Qq@F****® HW W U D J§B)*GFt' R BSMilisent largement le mode
SRM, de méme que les analyseurs hybsigeadrple WUDSSH GJLRQW.%'MEPDLUH -
En réalisantdeuxanalysesavec des injections distinctes, Greunlich et Alder ont démdantré
capacité des instruments tC6 06 PRGHUQHYV j GpWHFW Heéau potaBlel& WLFLG
des concentrations trés faiblegcisans étape de préconcentration ou purificatickvec la
possibilité de créer manuellement des périodes SRM qui se chevauchent sur la base des temps
de rétention des anagd, Kmellaret al et Hiemstra and de Kodnt donnéla LC-MS/MS la
capacité de détecter respectien 160 et 171 pesties multiclasses dans différents types
de légumed®** 'DQV OH FDGUH GX GpYHORSSHP e GaIcOH PpW k
huileuse, Hernandet al. ont été capabsede détecter 100 pestiHY GDQV OfKXLOH Gf
LC-MS/MS* &HSHQGDQW OfKXLOH GYROLYH HVW H[FOXVLYHP
mécaniques et/ou physiques mais sans traitement supplémé&titaire.

Dans le cas des huiiessentiellede challengene concerngas seulement la détection et
OD TXDQWLILFDWLRQ GYXQH. Iodnspste idgatement govivper@nd €SHV W L F |
effets de la préconcentration €6 H O LV &0 HRtiti@edle la matricepuisqueles
constituants des huiles essentielles prigsgrdes propriétés physiohimiques similaires a
FHX[ GHV SHVWLFLGHV 'DQV FH FRQRGWWHN U BRPDAUPAHRE KQ'
des pesticides dans les huiles essentidlles.exemples publiés dans la littérature couvrent
des matriceswssi différentes que les huiles essentielles de citrus (citron ou bergamidte)
ou les huiles essentielles distillées de menthe poivrée, persil, ou f&rotif° Cependante
nombre depesticides ciblés dépasse rarem@int et est généralement limié une ou deux
catégories de pesticides,e. les organochloréS " les organophosphoré¥, ou les
pesticides acide¥.Par exemple, Garlanet al. ont établi un guide pour la détermination de
diverses classes de pesticidesdglusieurs huile essentiellesCependant, jamais plus de dix
pesticides ne sont analysés simultanérieBte méme, le travail de Barrek al. présente
O 1D Q D O \-x&kiduB XI® Wingtleux pestiides au moyen des couplages -86 (12
pesticides) et L&MS (10 pesticides) dans les huiles essentielles de &ifrus.

Concernant la sensibilité de ces méthodes, les limites de détection (bGD3asivent
supérieures a 20 pg! pour les composés les plus sensibles. La medle@D atteinte est
0,5ug.L™* pour la propazirtd GDQV OfKXLOH HVVHQWLHOOH GH SHUVLO
une LOD de 20Qug.L™ est obtenue pour l&tuconazol® indiquant la grande disparité des

limites de détectioforsqueles pesticides sont analysés dans ce type de matrice.
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SUpDODEOHPHQW j OYfDQDO\WH OD SUpSDUDWLRQ GH O
SURF p G p vtiod Huddarpurificationest limitée dans le cadre des huiles essentielles. Les
méthodes dévelmees proposent des extractions phasesolide (SPE)sur colonne de
silice,** sur des cartouche de type «lorisil »%1>°
liquide/liquide®* ™ RX HQFRUH XQH VpSDUDWLRQ SDU FRUKRPDWRJL
derniere solution consiste a injectérecteanent OYKXLOH HVVHQWLHOOH DSUQqV

VROYDQW EFMOMHFWLRQ

ou «Bond Elute»,>* des extractions

/ITpWDW GH OTDUW UpDOLVp VXU OTDQDO\Méino@yreMdleSHV W L F
la difficulté du sujet par le peu de référembibliographiques existantesr{viron une dizaine)
et le manqueale performance des méthodes analytiques propoaeéssi bien en termes de
nombre de pesticides analyggas plus de douze simultanémefit)X {ter@es ddimite de
détection ,0 HVW GRQF QpFHVVDLUH GH PHWWUH -B23duSRLQW X
capable de détecter un screening plus large de pesticides avec un seuil de gdtschiag
SRXU GLVSRVHU GI1XQH PpWKRGH GH FRQWU{OH HIILFDFH G
"fXQ SRLQW GH YXH DQDO\WLTXH GHX[ & papdfaRaceHVY GH
FKURPDWRJUDSKLTXH FRXSOpH j XQH GpWHFWLRQ SDU VSt
des pesticides dans les matrices environnementideSCGMS et la LCMS/MS. Si la GG
MS fut la premiére des deux techniques a démontrer ses perforntiamsese domaine, la
LC-MS/MS a rapidementomblé VRQ UHWDUG FHVY GHUQLQUHV DQQpHV S
DXMRXUGTKXL FRPPH O BDMNHFIOFDTXOHO O/MH FKHRL SHVWLFLGHYV
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Chapitre 1l

Rappel Théorigue sur laSpectrométrie de Masse Couplée
a la Chromatographie en Phase Liquide
(LC-MS/MS)

Le couplage de la chromatographie liquide avec la spectrométrie de masse en mode
tandem est devenu une technique analytideeéférenceGDQV OH GRPDLQ# GH Of
résidus de pesticides.

Ce chapitre, composé de deux parties, se consacre dans un premier ailemps
fonctionnement @ lasource electrospragt de ses variantes I@pray, dont la mise au point
HVW j OTRULJLQH GYTXQ FRXSO D JHIlighi@eavecDd spect@ritti@be F K UR P
PDVVH &HWWH GHUQLgqUH WHFKQLTXH IDLW OYfREMHW GH C
IRQFWLR Q @ Bpedir@QM&tresde Xnasse a chajupdripolaire et des possibilités offertes
par ces instruments dans le @ade la spectrométrie de masse en tandem.
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Chapitre Il. Rappel Théorique sur la spectrométrie de massepiée a la chromatographie en phase liquifleC-MS/MS)

A) /D VRXUFH G-LRQLVDWLRC

Les premiers couplages entre la LC et la MS furent réaiséP R\HQ GYLQWHUIDFH
(Thermosprayet FAB (Fast AtonBombardment). Mis la vrag percée de la LIS dans le
PLOLHX GH OfDQDO\VHLMR YOLYWHRR Q H PHIQWHBI@EPEYETA)E W GH O
6L OT(63 IXW LQWUR G EtlaW®'14dp coupla§eDetdpériv@ri#l YHF OD 06 QY HX
OLHX TX9¥E? Depuis lors, cette technique ainsi que les sources a pressions
DWPRVSKpULTXHV $3, O¥BQWUFBIWWHGHEBYROXHUGHIUp G X
FRQQDLVVRQV DXMRXUGKXL

Figure 16.  Histoire des sources a pressions atmosphérigfie

Le principe de ces sources consiste a former un spray coritiMiv X GI1XQ HIIOXHQ
chromatographie liquide ou électrophorétique. Les ions préetdseemsolutionou formeés
ultérieurement en phase gaze, VRQW H[WUDLWV GDQV XQ SURFHVVXYV
atmosphérique a travers plusieurs étapes de pompages dans le vide du spectrometre de masse.
/[HV TXDWUH DYDQWDJHV VLOJLQFDRADIFOH OMRAFIgM GGHH \G W
sont:'®

¥ les techniques API peuvent soutenis débits compatibles avec la L,C

¥%IHV WHFKQLTXHV $3, addiyQeWe DAnpoS&y padldil §, @ Jpolarité
moyenneg a tres polaires et a la détectionadenposés thermiguement instabjes

¥, les techniques APl sore 1 X QH V H Q &petheelMspbténes en GEMS ;

¥ les techniques API sont trés robgst¢W IDFLOHV GTXWLOLVDWLRQ
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Dans le domaine des résidus de pesticides, le choix entre les interfaces ESI &) APV W
pas aiseGIDXWDQW TXH OHV FRQGLWLRQ Upthn@&@awlesdetkV QH V
techniques® Cependant, au iIGX QRPEUH G BD'SGTOBEDMVRGH OTLQWHU IL
universelle et est considérée comme Igoklen standarg de la LGMS.2! Le[Tableau
présentat lespossibilitss GH FRXSODJH HQWUH OHV VRXU&HY GILRQLVI

N
~

Mode ESI APCI Commentaires
YRUPDWLRQ G 1L Rpassibld QYRROMXWIOR@Ap (G
RPLC +++ ++ normalement limité évaporation de la phase mobile dépendant

poXUFHQWD utis@gHIDPD GGLWLIV SRXU.O
1RUPDOHPHQW SDV <ZhsdRtidrP(Drig¢ibiRé)ind
avee les phases non aguse), échantillon plus volatt X 1HQ .5

NPLC + ++

Tableau 7. Comparaison desampatibilités des sources ARMS avec la RPLC et la NPLC adapt8

De plus si auparavant, la limitation en tersxe débit de a la source ESI (~0,2 mhin’
) pouvait poser des problémes de couplage avec la LGCjuomoins des contraintes
GTRSWLPLYVD WLde( gédmptieR'E &t \deLla technologie des souréepression
atmosphérique autorise désormaicombinerOf(®YHF GHV GpELWV FODVVLTX
O 1 R U GlUniL.n@H.% Ces interfaces portent généralement le nom &meumaticail

assisted electrosprayou« lon Spray ».1°®

LILQWHUIDFH GH FKRL[ SRXU OH FRXSODJH GH OD /& DYH
multi-résidus GH SHVWLFLGHV UHVWH GRQF Of(6, ,0 QH IDXW F
01%$3&, TXL FRQVWLWXH XQH YpULWDE Gt ung YéiReGalsseE RP SO
large de pesticide€lle peut présentemoins G- " et permere GIDFFpGHU j
O <@ de composeés plus apolairdn dernier point important concerteechangement de

source ESI/APChui est gééralement trés aisur les spctrometres de masse moderne

|. L fonisation par electrospray

/H SULQF E&tHospray HOMW EDVp VXU OD JpQpUDWLRQ GILRQV
GIXQ DQDO\WH GLVVRXV GR @avers QnHin\t&pillairsbtaRique €elw | X VD Q
ci, maintenu a une certaine valeur deegntiel par rapport a une coniéectrode percée
permetO fpFKDQWLOORQD JHgueeHLY. Wrie Qifer&nteRIE potenissile valeur
DGpTXDWH HW OD SUpVHQFH ,pdrxefenide disperEei@f@teRhargeD SL O O L
dans des fines gouttelettes qui vont subir une siteRQ GYYpYDSRUDWLRQ GH V
fissions coulombiennes padinalement conduirej OD SURGXFW LR @azefde®QV HQ S
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Figure 17.  lllustration schématiqueGX SULQFLSH GTle®&GpDWLRQ SDU H

Comme le montre |&igure 17 le processus dans sa globalité se résume en trois étapes

principales, toutes se déroulant & pression atmosphétfue

1. production de gouttelettes chgsggHV ] OTH[WUpPLWp GX FDSLOODLUH

2. rétrécissement des gouttelettes par évaporation du solvant et désintégrations répétées
et succesives des gouttelettes conduisant a des gouttelettes hautement chadgdailles
réduites,

3. ePLVVLRQ GYHVSqgFHYV eh R@ieTgdzevse\aRart B Qddite\éttede

petite taille seloun mécanisme encore sujet a discussion.

.1 Production de gouttelettes chargées

/IfDQDO\WH HQ VROXW L h@QcHatweltsQivcddRi@nsdbliquemi@\a OD V
un potentiel de 2 a 5 kV (positif ou guitif) par rapport & une contédectrode éloigrede 1 a
5 cm. Sous ces conditiose créeun champélectrique intensg&; au niveau de la pointe du
capillare GRQW OD YDOHXU SHXW rW@3H GpWHUPLQpH SDU OfpT>

©)

ou V, est le potentiel du capillaire, le rayon externe du capillaire @sa distancepar rapport

ala contre électrod¥&?

6RXV OfLQIOXHQFH GX JUDGLHQW GH FKDPS up©OHFWUL"
sépaation des charges se prodiitD QV OH F D \p ga4itk, GesiRaKi@h® vont migreers
les parois du capillaire alors que les cations vont se propager vers le ménisque de la
gouttelette formée a la point¥. (Q SUpPVHQFH GIXQ BuwBdanSlediGuidE WULT X
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pPHUJH GH OTH[WUpPLWp GX FDSLOODLUH VR X\¢o6@bel RUPH (
Taylor » (Figure 18.

Figure 18. (YROXWLRQ GH OYLQWHUIDFH  Bd4pté®® XQH DXJPHQWDWLRQ GH

Quand les forces de répulsions électrostatiques approchent la tension de surface du cbéne
de Taylor, OHV JRXWWHOHWWHY FKDUJpHV VRQW H[SXGaVpHV GH
taille des gouttelettes, qui dépend du débit de phase mobile et du diamétre du capillaire, est un
SRLQW FULWLTXH TXDQW | ®funelfois BXpLISées @iamlifiteRI&s. V D W L
JRXWWHOHWWHYVY FRQ V¢ suyenes lighdsHerapymGéteighe D uiekiin
atmosphérique vers la contéectrode. Les trajectoires sont cependant affectées par les effets
GH FKDUJHV GIfHVSDFH HW OHV IOX[ GH JD]

.2 _OWHUYHOWLRO GIXOQ SURFHVVXV pOHFWURFKLPLT

/IHV UpDFWLRQV pOHFWURFKLPL &riaetVcoduCieursohtio U R X O HQ
O 1L Q Wupteek prslile la sortie du capillaire H8ht partie intégrante de la production et
GX FKDUJHPHQW GHV JRXWWHOHWWHYV (6, ,QWHUURJp V>
OTpOHFWURFKLPLHnieH Qe i sMS) Hohis IFRNNdéclara <he idea that
HOHFWURFKHPLFDO UHDFWLRQV PLJKW EH WDNLQJ SODFH
mention»t"*

/ID VRXUFH G YL ReQ effepétkeLdar@id&réeXcdnme une cellule électrochimique
FRQVWLWXpH GYXQH DQRGH OfYpPHWWHXU #fI¥ct©Od¢. EDSLOOD
conduction a traversalcellule est soutenue par le mouvement des ions dans la solution puis
dans la phase gaxeVH DYDQW G 1D Wélediradg.@drd c® BuxFeRQrichirkique,
OfpWDSH OLPLWDQWH HVW OYpMHFWLRQ GHV JRX&WHOHW!

iesqui a pour expression simplifiée dans le cas de solutions suffisamment cond ()it
4

ouf( () est une fonctiomépendantee la constante diélectrique du solvargst la tension de

surface du solvant, la conductivité de la solution et est le débit. La loi de la continuité du
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courant impose que le courant de Faradayp V V R F xydajioD §fi¢® especes de la solution
pOHFWUR O) ¥ittoujufsBGaRaG ¢durant du spriay(5).:*°
(S

3RXU VRXWHQLU OYDFFXPXODWLRQ HW OD SHUWH GYXQ
gouttelettes chargées et pour autoriser unrazgua travers le circyitdes réactions
hétérogénes de transfel @I pOHFWURQV SURGXLVDQW OH FRXUDQW G
OTLQWHUIDFH Pp\®DEP Y ROMXNKLLREEWERETADe sFeRe @oltesHavec le
SOXV IDLEOH SRWHQW loky@s&h iR RQ OHURRXUDQW QfH
VXIITLVDQW OHV FRPSRVpV DYHF XQ SRWHQWLHO VXSpULHD>

un courant constant®:169-174.172

Figure 19. lllustration schématique, basée sur les réactiodsH SURGXLVDQW GDQV XQH VRXUFH (6, PRQWU
GX SRWHQWLHO j OTLQW Hld ldarste aillhiFe\idthi & the VaRcDioh WULCBUGaRE et de la
composition des especes électroactives en solution. Trait pleais électrolytes A, B et C avec des potentiels.fz <
Eg.s < Eciic SONt préserd en solutions a concentrations égales. Trait ray¢V HXOH OfHVSqFH pOHFWURDFWLYH

solution 16®

/ID FRQFHQWUDWLRQ $densQdaid{iffaieitessaHarfde®UridiL™) peut
rWUH FDOFXOpH j SDUWLU GH OD SUHPLqUH ORL GH OfpOHF

(6)

oUF est b constante de Faraday (@85 Cmol™Y), ¢ est le débit volumétrique de la solutidn,
HVW OH QRPEUH GH UpDFWLR®\W MO PDWH RO VHR GD LIYH H
HQJDJpV GDQV OD SURGXFWLRQ GTXQH PROH, &% I8URGXLYV
FRQFHQWUDWLRQ GH OTHVSgFH SURGXLWs®bhceéitdtividd UHOD'
O fH YV S q F Hc SedaRn@ninhiséeHen cas de débit important GTXQ IDLEOH FRXUDOQ\
QRPEUH pOHYp GH UpDFWLRQVY SDUDOOQgOHV [/fLPSDFW GH
plus grand que le débit sera faibfé.
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Toutefois, dans la majorité des expériendes réactions chimiques impliquent les
especes de lahpse mobile (solvant et additifs) préssn& haute concentration et/ou le
capillaire urPrPH FRUURVLRQ GH OYDFLHU LQR[\GDEOH /HV D
OfDQDO\VH HQ (6, VRQW HQ HIIHW FRpattaeps/SvepRL PH GHYV
EHDXFRXS GYRQWOKRWGXLWHY j GHV GpELMaV ratnid fRUG UH
limitant donc le temps disponible pour que des réactions électrochimiques homogenes aient
lieu avec les espéces diluéés3D U H[H P Sditesufi ilddvnt utilisé trés couramment
en ESldonne lieu a de nombreuses réactions électrochim|qadxseau

Oxydation (ESI+) E° (V) vs SHE Réduction (ESF) E° (V) vs SHE
40H = 2H,0 + O, + 4€ 0,4 O, + 4H" + 46 = 2H,0 1,23
20H = H;0; + 2 0,88 0, + 2H + 26 = H,0, 0,70
2H,0 = O, + 4H" + 46 1,23 2H,0 + O, + 46 = 40H 0,40
2H,0 = H,O, + 2H" + 26 1,77 2H,O + 26 =H, + 20H 0,07
OH =OH +¢€ 1,89 2H" +26=H, 0,00
O, + 2H,0 + 2é = H,0, + 20H -0,13
O, +e=0, -0,33

Tableau8. 5pDFWLRQV pOHFWURFKLEPLTXHV GH OfTHDX HQ (6,

/ID SURGXFWLRQ GH SURWRQV GXH j OTR[\GDWLRQ GH ¢
impotans GDQV OD VROXWLRQ j OTH[WUpPLWp GX FDSLOOTL

considérable dpH. En effet, la concentration de protons produits par cette réaction peut étre
déterminée par

()

Les protons produitspOHFWURFKLPLTXHPHQW YR Qavigenendide ] OTRL
pH qui peut étre exprimé tel que

(8)

Les équationg7) et (8) montrant T X HamPlfude de variation dyH ( pHmay est
directement reliée a la granddug et inversement proportiontelau débit ;. Par exemple,
SRXU OD SXOYpPULVDWLRQ GTXQ phi@dd © YVétHenHsQopbsBR ¥W LR Q |
couranticsde 0,1 pA, lepH de la solution résultant dans le capillaire pdes débits de 10,
1,0 et 0,1 plmin™ serait respectivement de 5,2, 423,2'% La variation depH a une

influence sur la formation des ioasfacilite, notammef OD IRUPDWLRQ . GYLRQV >0 +
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.3 Evaporation du solvant et fission coulombienne

6RXV OYfHIIHW FRQMXJXp GHV JD] VpFKDQW HW GH QpEXO
gradient de pressiote solvant de la gouttelett¥ {1 p Y D(@Rdlvatation)et condui a une
réduction de stalille et donc a une augmentation des répulsions élecitpstatdes charges a
O 7L Q Wde Ucelle{.ULorsque la gouttelette atteint un certain rayon, les répulsions
coulombiennes égalelds forces cohésives de la tension déaser du liquideLe résultat de
cette instabilité est la fission de la gouttelette qui libére un jet de gouttelettes filles de plus
petites taillesCe phénoméne, appeldission Coulombienneé VH SURGXLW ORUVTXT(H
la limite de Rayleighdéfinie SDU O T p@)XBWLRQ

(9)

ou Qgy est la charge de la gouttelettela tension de surface du solvaRt)e rayon de la
gouttelette etg la permittivité électrique.

La fission de la gouttelettejui peut étre de type réguliee » ou «irréguliere», donne
respectivement des gouttelettes filtks tailles équivalentes ou non. Efle produita chaque

fois que la limite de Rayleigh est atteint®nduisant ainsi a la création de gouttelettes de plus

en plus petite(Figure 2Q.

Figure 20.  Représentation schématique ge O $igite» G TX Q H J RE Wt Osisiv irdduliere); N est le nombre
de chargs élémentairs dans la gouttelette, R le rayon de la gouttelette enpiV. HVW OH WHPSV QpFHVVDLUH j C

du solvant pour atteindre la fission.

Le processusepétede fissionCoulombiennedes gouttelettes parente®nduisant a des
gouttelettes filles de pluen plus petitesmenerafinalement & de trés petites gouttelettes
chargées, précurseurs des ions en phase gazeuse. Le mécanisme par lequel ces ions sont

produits a partir de la gouttelette finastdécrit selordeux théories.
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.4 Formation des ions en phase gazeuse

Deux mécanismes ont été proposeés pour expliquer la formation des ions en phase gazeuse
a partir de gouttelettdses petites et tres chargéBsoposé en 1968 par Dad¢ al, le premier
mécanisme, ul nom de «Chargel Reside Model» ou CRM,VIDGUHVVH DX[ DQDO\W'|

poids moléculairé®’

Figure 21.  Représentation schémigue dumodéleCRM

I MK\ SRWKgVH GH FH PRGqQOH FRQVLVWH j FRQVLGpUHU TX
petites gouttelettes sont formées au b GX SURFHVVXV GYTHYBSRVDRQR
FRXORPELHQQHY FHUWDLQHV GH FHV JRXWWHOHWWHY QH
associée a une ou plusieurs charges en surfddep Y DSRUDWLRQ GX VROYDQW Uy
j OD IRUPDWLRQ GTXQ LRQ HQ SKDVH JDchdrges lquiGiienta O D FK
la surface de la gouttelette dispat(fe.

Contrairement auCRM, le second modeéle]JEM pour «lon Evaporation Modeb
GY,ULEDUQH DQG 7KRPVRQ WHQWH GIH[SOLTXHU OD I

de moléculesle faible poigd moléculaire’”

Figure22. 5HSUpPVHQWDWLRQ VFKpPDWLTXH GH O, (0

/1,(0 HVW EDVp VXU OH SULQFLSH VHO RQpabeTgizdudeO TLRQ
S D U W L gouGidiet€lddtsque la réduction deelleci, SDU OHV SURFHVVXV GfpVYlIL
solvant et ddission coulombienneconduirad une gouttelette de rayon inférieur & 10im.

.5 3RXUVXLWH GH OD GpVROYDWDWLRQ |-OdeLQWHUIDF

Une fois en phase gazeusesdéactionspjotamment déransfert de protopeuvent avoir
lieu. Ellesdépendent de laasicité en phase gazeus&B) des especes. Ainsi, GB(B) >
GB(A) OD UpDFWLRQ VXLYDQWH SRXUUD DYRLU OLHX VDQV Q
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(10

3DU FRQVPTXHQW GHV DQDO)\YeHveéntps¥ DIaRgel pravejsddsT pWD W
réactions de transfert de protarpartir du moment ou ils ont une basicité en phase gazeuse
assezlevée '™

/IHV LRQV VRQW SURGXLWYV HQ SKDVH JD]JHXVH VRXV OD
IRQLTXH GLQWpUrW HW GlHestelReRiQ p FXKD\H O FKHFH R R@QHYD YW UV O
DX PR\HQ GfXQH LQWHUIDFH SHUPHWWDQW GH SDVVHU GH
vide poussé du spectromeétre de matssg en continuant le processus de désolvatation.

Les ions cré GDQV OD VRXUFH GRLYHQW HIIHFWLYHPHQW |
DWPRVSKpULTXH GDQV XQ YLGH® SdrXA VapfinGdd piofieRdsS UH G H
GILRQLVDWLRQ L O udlghesndladesQie sblyanhton ida@iafs Tiés aux ions en
phase gazeusd XTLO IDXW pOLPLQHU DYDQWIQITHQW Ut BDQV OfF
terme utilisé pour décrire le processus consistaéfitriner lesderniéres molécules de solvant
en intéactionavec ks ions en phase gazeu8enoterque la est un terme plus
ODUJH LQFOXDQW OH SURFHVVXV GfpYDSROdmMELEREesG HY JR
UpDOLVpH HQ VpPpFKDQW OHV LRQV JUKFH j Ofissig@ap DWLRQ
HW GIXQH WHPSpUDWXUH DGDSWpH HQ IRQFWLRQ GX GpELYV

Schéma5. 6FKpPD GH O T @de XIQF W RXUFH (6,

&HSHQGDQW OD GpFOXVWHULVDWLRQ FRPSOgWH QfYHVYV
pression atmosphérique. O@us, une éventuelle reclusterisation peut avoun lkevec les
molécules de solvameutres dans la région ou les ions sont en expansion supersonigue
Figure 23 du fait de OHXU SDVVDJH j WUDYHUV BRw ElieFde GH SH)
phénomeéneun gazcircule acontrecourant HQWUH OYRULIL Etunél ¥whsoHde/ NLP P H
déclusterisation DP (Declustering Potentie$t appliguéeHQWUH OfYRULILFRE HW OH

maniére a éliminer ces clusters par dissociation induite par collision (CID).
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Figure 23.  Structure du jet supersonique

La|Figure 23montre la structure en tonneau du jet en expansion qui se termine sous la
IRUPH GIXQ GLVTXH GH 0BnétH PH W LS ® B Bpdé \e@\ishQarp UL H X U
maniére & optimiser la focalisation et la déclusterisation des‘§bhes ions sont ensuite
refocalisésSDU OH FKDPS UDGLRIUpTXHQFH GX JXLGH GYLRQ P
octopoble) qui va legliriger YHUV OYDQDO\WVHXU /YfHQVHPEOH GH FHV
progressivement de la pressiatmosphérique a un vide poussB,YHF OfDLG# GH SR
primaire et turbomoléculaisalisposésaux endroits adéquats H O D q@ XU

.6 Electrospray assisté par nébullisation pneumatiqueu lon Spray

Actuellement, la dénominationetectrospray laisse sous entendre, par abus de langage,
ONMXWLOLYV Rdldtdneg mefhigue H la nébigaton e LPSOLTXH OYHPSORL
coaxial pour la formation du spray.e développemende variantes a la sourcéeetrospray
SURYLHQW GH OD YRORQWp GH GLVSRVHU GYLQWHUIDFH
chromatographie liquideC'esta-dire des sourcesapablesG D F Fuhé ek élargie de
débits (dizaines a centaines de millilitres par minutejuétsoienttolérantes au changement
de composition déa phase mobile. Comme il a été monpgcédemment, le débit un
impact diect sur la taille des goutteledtePar conséquent, a débit élevé, les gouttelettes
formées seront de tailles considérables. Le processus conduisant ces gouttelettes
PDFURVFRSLTXHV j OD IRUPDWLRQ GYLRQV HQ SKDr¢éH JD]HX
entierement conntf* Les deux principux modéles (CRM et IEM) concluesur la formation
GYLRQV HQ SKDVH JD]J]HXVH FRQWHQDQW SUREDEOHPHQW
attachés. Si les techniques a haut et bas débits partdagenéme mEDQLVPH GYLRQLVDW
de chargement des gouttelettes, elles different dans le processus de cesagonttelettes.

En effet, pour des faibles débits, la production de gouttelettes chargées passe par
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OfLOQWHUPpPGLDLUH GYXQ F{QH GH 7D\ORU FH TXL QfHVW ¢
164

guestion de jet dynamigyEigure 24

Figure 24.  Photographie(a gauche)et schémga droite) G§XQ MHW GYDLU SURYHQDQW GTXQ QpEXOLVHX
de Mach®*

La majorité des nébuliseuegteignentD X M R X deSVitksksdsH JD] GH OfRUGUH GH
300 ms' (Mach 1) sur des distances inférieures & 3 mm conduisatésaaccélérations
moyennes de 340 000 ¢gA un tel débit, és forces turbulentes aérodynamiques
corresponda@V j OfLQWH ktgab prévoqueredW GHD UXSW XUH GH QYLPSRU'’
en populations de gouttelettes chargées de tailles variables (subndigpbrsieurs dizaire
de microns). b raion la plus intéressante estllequi est situéda SOXV SURFKH GH OfH][
dujet FDU FfHVW j FHW HQGURLW TXH VH VLWXH OD GHQVL)\
petites tailleg®

A ces vitesses, plus de 20 GYDLU VRQW FRQVR&PquVpr&ente e Q X W H
excellente opportunité de transférer une large quantité de chaleur aux gouttelettes et ainsi
obtenir une désolvatation rapide etiegte. En effet, avet0 & 20 Lmin® GYDLU FKDXIIp |
800°C, 1 mLmin® G fuHgRrait complétement désolvaér quelques centimétré¥. Si en
SUHPLgQUH DSSUR[LPDWLRQ GH WHOOHV WHPSpUDWXUHYV &
dégradations thermiques, ceHasrestet rares. En effet, les modéles analytiques prévoient
gXH OD WHPSpUDWEBUHO|D OJNR QWY bl OHEREMY HludlevéeEVguessaY EHD

température ambiantd LQVL XQH JRXWWHOHWWH FKDXIIpH | f& QI
GIHQYLURQ f&*HQ VRQ VHLQ
L est le SUR G X W I[dGEHD HOLY (efficacité_de

FUpDWLRQ SYUHRQLRQ DWPRYVSKm@mUL TX HandW (effidacit® fle
transfert des ionHQWUH O D W P RV Eli€ gdJreispandfin&erheivta (@ fraction de
PROpFXOHYV GIDQDO\WH SUpVHQWHY GDQV OD VROXWLRQ F
par le specomettH GH PDVVH HQ WDQW TXYLRQV &Y HdducBUpFLWp C

moins performante dans lasde débit élevg-{gure 23.
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Figure25. (IILFDFLWp GfpFKDQWLOORQQDJH HQ IRQFWL R @ LG GSEW W D A5 RRB WUJEE TOR
droite estune etWHQVLRQ GHV YDOHXUV EDVVHV GH OD FRXUE¥ HQ URXJH TXL V

/ID GLIIpPUHQFH GYHIILF D ehti gesCh§yisd¢ Ba® téhit® i & @x@ifdie-lin
facteur 100 SDVVDQW GTXQH HIILF® pdu\up detiit de B,pLOh '@ B,2%
pour un débit de 50AL.min*** 7RXWHIRLY FHWWH EDLVVH GYHIILFDFL
SHXW rWUH ODUJHPHQW FRPSHQVpH SDU OYLQMHFWLRQ

important autdsé par les systemes HPLC.
1.7 Conclusion

/LR QL YV D WectRogpragizitneHO TLRQ LV D W L R QenHphas® ghzalidd DIEsV | H U W
espeéces neutres ou ioniques présentes initiatemmans la solutionLes ions GIDQDO\WH
peuvent étre formégpar oxydation ou réduwn électrolytiques, a partir de @sns
DFLGH EDVH {e® §duteldties) ot X partir déscations de transfert de proten
phase gazeuse se déroulant entre les ions libérés des goutt€leftés. SURFpGp GTLRQL\
FRQGXLW PDMRULWDLUHPHQW?* enGriddé RasiBfex\WEHR @n G§ideRQV >0
QpJDWLI G D Qavialgse dE petiteSHol€xfles. En ef@tf LRQLVDWLRQ GH PDFU|
telles que lepeptides et leprotéines génerertourammentdes ions multichargés de type
[M+nH]™ ou [M-nH]™ dus a la présence de nombreux sites basjgoesqui permet de
VIDIIUDQFKLU GHV OLPLWHV HQ PBV/\DHI BHRDWIRRWG RPG & X
type sodium [M+Na], potassium [M+K], ammonium [M+NH]® en mode positif est
régulierement obsereéet peut DLGHU j OfLRQLVDWLRQ GH FHUWDLQV
polaires'’™

La mise au point de source de typen Spray permet un couplage aisé de la

chromatographie liquidavec la spectrométrie de masse.
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I1. Lecouplage chromatographieliquide +source electrospray

Cette partie a pour objectif de décrire synthétiquement la chromatographie liquide dans le
but de cerner les principaux éléments intervenant dans son couplagelaa source
HOHFWURVSUD\ HW VHV FRQVpTXH&hede\analXiqgueCBSPMS/H DX SF
Pour une description plus détaillée de la chromatographie licgtid@tamment des différents
critéres de séparation, il est conseillé au lectesedéféera ces ouvragess®

1.1 Introduction a la chromatographie liguide

/ID FKURPDWRJUDSKLH HVW XQH PpWKRGH GYDQDO\VH L
FRQVWLWXDQW&h GMLXY® PWODHM HGLIIpUHQFHY HQWUH OHV FR
composéslors de leur partage entre une phase mobile dans lagquelle ilsdobleset une
phase dite fixeou stationnairequi exerce sur eux un effet retardat&diCette technique se

décline sous de nombreuses formes selon la nature des phases ehde®gplg mis en jeu

ainsi que le schématisgfagure 24

Figure 26.  Classification des méthodes chromatographiques

Grace a sa vitesse et sa sensibilité, la chromatogrephpdhase gazeuse a été bien plus
utilisée que celle en phase liquide. Cependant, le potentiel de cette derniere est bien plus
important puisque environ 8 des composés connus sont pas suffisamment volatibu
stables thermiquement pour étre analysés GC**° /D /& SUpVHQWH pJDOHPHQW
GIrWUH SOXV SRO\YDOH Qnwél trédsXcohipbsahtes KsolDhase \WibblleD F W L
phase stationnaire) contre seulement deux pour la GC (soluté, phase stationnaire) et de la
variété des phases stationnaires disponibles. Elaficouplage de cette technique avec la
spectrométrie de masseravers les sources a pression atmosphérique a permis de résoudre
son principal défayg sawir le manque de performance sks détecteurs.

'DQV OH GRPDLQH GH OYDQDO\WVH GH UpVLGXV GH SHVWL
sont principalement utilisés la chromatogrdpie de partage en phase inverda,

chromatographie de paWw GJLRQV HQ SKDVH LQYHUVH ,353/& HW
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PFKDQJHXVH GiCapeépdant, &/ @chnique prédominante reste la RPLC qui, grace &
VD UREXVWHVVH HW | VD IDFLOLWQp%Gdds BapWcHtionsQen° XY UH
chromatographie liquid?.

[1.2 La séparation en chromatographie de partagen phase inverse

[1.2.1. Généralités

Les séparations en chromatograpigeide sont fondées sur la différence de distribution
GHV HVSqgFHV HQWUH GHX[ SKDVHV QRQ PLVFLEOHV O0OfX
DOXPLQH UpVLQH pFKDQJHXVH GYLRQV« OfYDXWUH PRELOI
ou plus souvent umélangeGH VROYDQWYV TXIHYHOPHWD G W B W3IRD¥YU OH
PTXLOLEUH HVW GRRULW SDU OfpTXDWLRQ

(11)

/ID FRQVWDQWK d6& feptd ¥ehashidnEest Happelée coefficient de distribution (ou

coefficient de partage) et se défipar la relation
(12

ol CsetCy GPpVLIQHQW UHVSHFWLYHPHQW OHV FRQFHQWUDWL

phases stationnaire et liquide.

/IHV GLIIpUHQ Kldas div&§rb tohsftuamp du mélammmir ces deux phases vont
entraher des différenceentre les vitesses de migratiole ces composés au sein de la
FRORQQH GYRe XQH SRVVLELOLWpP GH VpSDUDWLRQ

Une bonne séparation en chromatographie liquide implique

¥ que les divers constituants du mélangeerst retenus dans la colonne, damésentent
une affinité pourd phase stationnaire suffisante

¥ que les différents pics soient bien séparés, celépend de deux facteurta distance
séparant les somnsetles deux pics et leur largeur

% TXH OfDQDO\WVH VRLW DXVVL UDSLGH TXH SRVVLEOH
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[1.2.2. Les mécanismes de retentianRPLC

Le comportement des solutés, les mécanismes de rétention et leurs interagoles a
phase mobile et la phase stationnaire ont toujours été un sujet trés controversé en RPLC.
Parmi les nombreuses recherches effectuées, la premiére théorie proposée fut celle de la
solvophobicité en 1978 Cettethéorie considére que la phase stationnaire joue un réle passif
dans le processus de rétention (autre que fournir un site slenliaggt que cette rétention est
principalement due aux interactions thermodynamiques ayant lieu dans la phase'$hobile.
&HSHQGDQW FHWWH WKpRULH QH SHUPHW SDV GTH[SOLTX
vis-&vis de la forme des hydrocarbures polyaromatidtfede méme que la forte relation
entre la rétention et la densité de la phase greffée hydrocart3énée.

Il semblerait en réalité que la rétention soit gouvernée par des processus de'Pastage,
plus exactemenpar XQH FRPELQDLVRQ GHYV SKpQRPqQHgf’/El@H SDUW
FKURPDWRJUDSKiohi@LARKUBHYSRQG j] XQ VROXWp VLWXp |
JUHIIRQVY HW OD SKDVH PRELOH DYHF XQ SUREDEOH VHFRC(
silanols résiduels). Le correspond plus a un processus de transfert type liquide
liquide oul le solu# se situe davantage dans la région centrale de la phase Hfefkes
récemment, Raffeytet al. ont proposé une approche moléculaire basée sur la technique de
Monte Carlo pour élucider les mécanismes de rétention en RPLEurs travaux ont mis en
PYLGHQFH OJLQWHUYHQWLRQ VLPXOWDQpPH GHV SURFHVYVX)\
la nature du solut®* mais également de la longueur de la chaine gréfféef DX IJPHQWDWLR
du taux de greffage conduit a une élévation du coefficient de transfert du soluté de la phase
mobile & la phase stationndit® (plus grande rétenton)GH PrPH TXfj XQ PHLO
alignement des chaines allyliques qui forment une couche plus unifSte.revanche, la
FRPSRVLWLRQ GH OD SKDVH PRELOH QYLQIOXHQmtisTXH OpJ
un émississement de la région interfaciale avec une augmentation de la proportion de
méthanol est cependaronstaté®™ /fLPSODQWDWLRQ GTXQ JURXSHPHQW S
group) dans la chaine greffetggCSHUPHW G{DXJPHQWHU OH WDX[ GH OLI
phase mobile, ce qui accroit le pourcentaGeH FHWWH GHUQ Ildg UaBHphpsO fLQ W p
stationnaire Cela a pour effet de conduidgeune meilleure organisation des chaines greffées
comparée a des;gclassiquesDLQVL TXYj] XQH PHLOOHXUH UpWHQWLRQ ¢
davantage de liaisons hydrogéne entre le soluté et le groupenpamié*®

La seéparation chromatagphique résultant de ces mécams de rétention est
caactérisée par la résolution chromatographique.
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[1.2.3. La résolution chromatographique

La résolutionchromatographiqués permet de caractériser la séparation de deux pics

chromatographiques et se défipdr la relation

(13

oUtri ettry, €t 1 et ,sont respectivement les temps de rétention et les largeurs des pics des
composés 1 et Dans le cas de deux pics adjaceldsy largeur est supposée égale, s@it

» etpar conséquent

14

,O GpFRXOH GH FHWWH UHODWLRQ TXH OD VpSDREDWLRQ
est grandKigure 2.

Figure 27.  Evolution de la séparation de deux pics cnatographique en fonction de la résolution R

Ainsi, pour deux composés conduisant a des pics de surface voisine, la séparation est

pratiguement compléte quaid = 1 [Figure 27 C). Pour des valeurs d& < 1, les pics se

chevauchentRigure 27 B) et pour dewvaleurs deRs < 0,8, la séparation est généralement

insuffisante |Figure 27 A et B). La résolutionRs peut égalemenétre exprimée par la

relation:

(19

oulfLQGLFH VH UDSSRUWH DX FRPSRVp OH SOXV UHWHQX
Cette expression établit la relation fondamentale liant la résolution awp&@metres
chromatographiques principaux
¥ le premier termen exprime O fLQ IO X HQEHIGH OD
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¥ le secondtermenk fH[SULPH O §LQdiQXd4d QuEddiid3 X

Y% le dernierterm&, H[SULPH O YL QiiOQXiHQd=Hc@HNO |
La séparationFKURPDWRJUDSKLTXH SRXUUD GRQF rWUH DPpOLRL
facteurs.

La largeur degics chromatographiques apparadmme un parametre critique dans la
VPSDUDWLRQ GTXQ PpODQJH GH FRPSRVpV /GHPDOUBD¥UWR
résultent de la vitesse finie de plusieurs processus de transfert de masse pendant la
progression du soluté. La minimis&iQ GH FHV SURFHVVXV SHUP#W GTDXJP
FRORQQH HWneGrigllEW Hs@datation/ L P S R U W Deffétd cigtiies sur
OfHIILFDFLWp GH OD FRORQQH GpSHQG HVVHQWbhil®© OHPHQ)
et la phase stationnaicgii dépendelleméme GH OD YLWHVVH GY{pFRXOHPHQW
u /D WKpRULH FLQpW L Tdebl b&htes@i§rpraabytadihidiAstautic @ar Van

Deemter en 195permet de prévoir avec pigon la variation déd en fonction deu.

[1.3 Cahiers des charges pour un couplage LLESI/MS

LD PLVH DX SRLOQWRGHXQGHDBRRESWH néedssite /de prendre en
compte un nombre conséquent de paramétres pidgr la plupart les uns aux autres,
COPSOH[LILDQW GYDXWDQW OH GpYHORSSHPHQW

¥ les dimensions de la colonne, ¥, la température,
¥ la phase stationnaire, ¥% OH JUDGLHQW GfpOX)\
¥, le débit dda phase mobile, % OH VROYDQW GYLQMH

¥ la composition des phases mobiles,

Le premier paramétre critique ateigminer est le débit de phase mobile qui inflaessi
bien sur la séparation chromatographifBieTXH VXU OfLRQLVID&StlaR®®i HQ (6,
déterminant dans le choix des dimensidaesla colonne. pres le débit, la composition des
phase mobiles est le facteur prépondéranue ce soit poutO fHIILFDFLWp *Bot OTLRQL
pour laqualité de la séparatiogqui implique aussi déenir compte de la compositicet du
YROXPH GX VROYDQW GTLQMHFWLRQ

(Q FKURPDWRJUDSKLH GH SKDVH LQYHUVH OfPPEXHQW HV
GIXQH SKDVH RUJDQLTXH JpQpUDOHPHQW OH PpWKDQRO F
conmportant de nombreux composés apxopriétés physicehimiques différentes, la
VpSDUDWLRQ FKURPDWRJUDSKLTXH HVW FODVVLTXHPHQW
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c'esta-dire en augmentant le pourcentage de solvant organique de maniére linéaireaou non
FRXUV GH *8g®mpodéda Yetmet de conduire la séparation de plusieurs centaines de
pesticides en moins de 45 niitt>*® /YDQDO\WH VHUD GRQF pOXp G
chromatographique avec plus ou moins de phase organique conduisant a une plus ou moins
bonne efLFDFLWp GYLRQLODPAIENuOsa (epsibhl del Burfacev@e, sa faible
volatilité et sa capacité de solvatation importante des camgluit a une faible sensibilité des
analytesdissouscomparée aux solvants organiques caractérisés par de faibles tensions de
surface, des volatilités élevées et des capacitémhyatation moinde®* Parmi les solvants
organiques, le méthanol semble étre légereniehtH X[ DGDSWp TXHn Or§iégrpWR QL YV
lieu, la force RWURSLTXH GX PpWKDQRO pWDQW PRLQGUH TXH F
élués avean pourcentagele phase organique supérieuD PpOLRUDQW DY°Q@& L OfLR(
plus, ce solvant est connu pour produire des pics chromatographiques de plus belles allures
pour les composés basiqtfet conduit généralement a une ionisation ESI plus efficace que
OT$EATXHOTXH VRLW OH PRGH GILRQLVDWLRQ

Pour améliorer la résolution et la réproductibilité de la séparation chromatographique, les
phases mobiles sont généralement enrichies avec des additifs sigpitidecourants sont
OYDFLGH DFpWLTXH OfYDFLGH IRUPLTXH OYK\GUR[LGH GTI
IRUPDWH GXPPPRIEMRXW G HdésHWhcehDa@® KR €)eVégs peut conduire a
XQH VXSSUHVVLRQ SDUWLHOOH GH OYLRQLVDWLRQ PDLV C
DPpOLRUHU OfLRQLYVDMWtaR@ni( 6.5 HRQ LVDLVOLRWD GWharlaRP SRV p )\
IRUPDWLRQ G fdi@r® Xh Whdde Dgoditif ([M+NE") et acétate en négatif
(IM+CHsCOOJ .**°

/H VROY bagtivn 651 légalement un élément a prendre en compte lors du
GpYHORSSHPHQW 67LO HVW G HKRRRYNO O ¥ddiCChDaIpRidlp\’ VR QY L R
FHOOH GHV SKDVHV PRELOHV DX GpEXW GX JUDGLHQW G¢¥p
perme pas toujours. Deés lors, il est important de considérer les différences de viseodaé
forces éluantes des solvants mis en’j8t’® et Gaflapter en conséquence la température

GIDQHH MW OH YROXPBHEIH OMHFWLRLBWLOORQ

74



Chapitre Il. Rappel Théorique sur la spectrométrie de massepiée a la chromatographie en phase liquifleC-MS/MS)

B) La Spectrométrie de Masse

Parmi les méthodes analytiques, la spectrométrie de masse occupe une place privilégiée
grace aVHV TXDOLWpV e&adpecHicpdlVdal anfiiilité BtGes limites de détection
inégalées!? La variété des applications de la spectrométiée masse témoignde la
SRO\YDOHQFH GH FHWWH W Hel teffet auxsHbieh ublliode @n Bhysiqu® O H H \
DWRPLTXH SRXU OD FLQpWLTXH GHV UpDFWLRQV HQ JpRFK
chimique quantitative et qualitative (en ripeulier en biomédecine, en contréle de
OfHQYLURQQHPHQW RX -B&élle) @iRsY qué pobur i LdRtEY MinatiBnQdes

parameétres thermodynamiquessf, Ko, « 2

|. Quelquesrappdsfondamentaux sur la spectrométrie de masse

La HVW OfpWXGH GH IOV ®DWRBBWLMRDDGE TLF

caractérisés par le rapport de lenassesur leur nombre deharge notém/z**

.1 Le spectrométre de masse

Fondamentalement, un spectrométre de mesdéclineselonle|Schéma p

Schéma 6. DescriptionGI{XQ VSHFWURPqQWUH GH PDVVH

8Q VSHFWURPgQWUH GH PDVVH IRQFWLRQGO M1V RotrdeXQ YLGH
facon a limiter le risque de collisismvec des particules de gaz résidusdjei entraieraent
GHV GpYLDWLRQV GDQV Gggendant eMfonetivtre HUBITOBHSOMER.@ OD
GILRQLVDW LsBU® vigeHd(EWMCIy WALBI) ou a pression atnpberique (ESI, APCI
APPI); ces derniees possedent alors une interface permettant le passage de la pression
atmosphériquee la sourceé un vide poussé au niveda O 1 D Q D Apr&sthvol introduit la
sulstance a analysau moyeQ GT1XQ V\VWgPH GYLQW Ut G EaMleRar GH W\ S
les solides ou couplé avecautechnique chromatographiqueOD VRXUFH YD SHUPHWW

75



Chapitre Il. Rappel Théorique sur la spectrométrie de massepiée a la chromatographie en phase liquifleC-MS/MS)

la molécule mais égalemeng ttansférer la substance de son état solide, liquide ou gazeux
OfpWDW JD]JHX[ /TDQDO\WHXU YD HQVXLWH Vp&Dbaadt OHV G
de leur m/z ceuxci arrivent ensuiteau détecteur pour la dette et le comptage

/1 H Q Wréld, lcMssiquement un ordinatetraite ensuite le signal germet sa visualisation

DX WUDYHUV GTXQ G/BOWWUID [GIHGRHD/N DEV FLVVHM/ZHY W GplL(
symbolem/zest un nombre sans dimension, formé en divisant la masSef XQ LRQe H[SULPy
en unitéde masse atomique ou dalton Da), par son nombre de chargesBien que non
UHFRPPDQGpPV SDU 0OfY,83%& O Hurchirgel & Hiéomsdbd FTBIR0W P D V')
communément employés dans les publications et différents ouvrageblptl [SULPHU O TXC

m/z*t

.2 LesSULQFLSDOHY FDUDFWPULVWLTXHYV GT1XQ DQDOV

Les cing princSDOHV FDUDFWpULVW L Ts4 kinite @MXsavi@©d&/ H XU VF

balayagesatransmissionson exactitude en masse atrésolution.

Y. La . elle détermine les valeurs limites (minimum et maximum) des
rapportam/zmesurables.

Y, La ¢ elle correspond au temps mis par le spectrométre pour
DQDO\VHU OTHQVHPEOH G HsOyBnétdldmmerit epiim&eatsiHums® O H

Y4 La :eO0OH FRUUHVSRQG DX UDSSRUW HQWUH OF
détecteurHW FHOXL HQWUDQW GDQV OYDQDO\VHXU

Y. La : dle détermine la précision ou plus correctement la
justesse des rapponts/z mesurés, c'estdire la concordance entre la masse mesurée et la
PDVVH WKpRULTXH GH OD P Bakip pat Qitlon ((p@H VIH[SULPH HQ

(16)

Par exemple, un instrument dont la mesure de masse dapRe 400,0020u pour une
molécule possédant une masse moléculaire= 400,0000u, soit une erreurde 0,0@® u
admet une précision de 5 ppthD SUpFLVLRQ Glépetaffari@nmedrt\dé tstdbilité et
delaUpVROXWLRQ GH ODQDO\VHXU

Ya elle peut étre DOFXOpH j SDUWLU GfmxXapsidSantiw UH GH
pic isolé Elle se déterminen effectuant le rapport de la masssurla largeur & mhauteur
du maximum m (FWHM : Full Width Halfheight Maximum)
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(17)

soit pour le pic de |&igure 28:

Figure 28.  Calcul de la résolution avec la méthode FWHM

La précision sur la masse et ksplution sont les deux premigrarameétres a considérer
SRXU VDYRLU VL OfLQVWUXPHQW V¥ SiDa ba@td @&¥siptign @sf RE M H F
importane car elle permet de distinguer de nombreuses informations supplémentaires telles
gue les pics monoisotopiques laséparation entides substance§ L Q \&t fekintévisrents
GH OD PDWULFH VRQ DXJPHQWDWLRQ HVW JpQpUDOHPHQW
HW GIXQ SUL[ pOH%D'I& s @YV QQWXIFPHDWDWLRQ GH OD Up'

argument convaincant que pour des molécules de tailles signific3fives.

B3RXU FHVY UDLVRQV OfYHPSORL(HR)rEsteS@d)ddhsOevVmiKed X&VH Up\
O 1 D Q Br@itdhHemental® Seuls le TOF et son hybride-@2) DVVRFLDWLRQ C
TXDGULS{O BFH3ht B ert plus employés dans le milieu environneméhtal,
notamment pour la confirmation des échantill&ifs® En régle généralees instruments
basseaésolution (R< 5000)de types triplequadipble HW W U D SsBritl pi&frei€lldment

utilisés®1020
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1. Lesanalyseursachamp quadripolaire

1.1 Le filtre de masse quadripolaird OMF) ou quadripble (Q)

Les quadripbles sont constitués de quatre barresiteantnt paralléles ayant une section
circulaire ou idéalement hyperbolig@ HOV TXH |&cfidn@da@ XVWUH OH

Schéma 7. lllustration a) globale etb) G fiXcoupe transversal&s 1 XQ TXDGULS{OH

/HV LRQV FKHPLOQDOQWR YWLYRRXMLW JDIHLQIOXHQFH, GIXQ FI
FRQVWLWXp Gdgmatd gaadbpBlSireDsuperposé a un champ constant résultant de
OfDSSOLFDWLRQ VXU OHV EDUUVHYV UHVSHFWLYHPHQW GHV !

(19

Dans cette équation,o représente d tension appliquée aux barres,la pulsation
radiofréquencesn rads® ( =2 f ouf est la fréquence du champ radiofréqueRE&®, U la
tension contineetV HV W O Y D Rz&@aLpit>Xdb MoltageRF. Les valeurs de peuvent
GLIIpUHU G 1 X Q Hengfidue G XifreVautfee@es\ES H Q G H @néfan@&id cyzlf RF
considéré comme le montre le graphique ¢ieidarre 29

Figure 29. 9DOHXUV GHV WHQVLRQV DSSOLT X pé&hvdibo¥dlelRB thositisféHQ IRQFWLRQ Gt
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La théorie preseeLFL HVW EDVpH VXU OH FRPSRUWHPHQW GT
quadripolaire idéal, infiniHQ OYDEVHQFH WRWDO GH JD]

I1.1.1. Expression du potentiel électrique

Dans un tel systeme, le potentigly,en tout poilW GH O fidditvé&r® Exgrimé en

coordonnées cartésiennes par sa forme la plus gérféfale
(19
ou A est un terme indépendant ®ey, z qui inclut le potentiel électriquappliquéentre les
barres de polarités opposé€sgst un potentiel fixeDSSOLTXp j OTHQVHPEOH GHYV ¢
et sont respectivement les constantes poredépbur les coordonnées y et z. Cette
équation met en évidenc& 1 X Q H OSIMXWPHQWDWLRQ TXDG WDWetlzT XH G X
PDLV pJD (abkBrideQdl teDf§ecroisés de typey, xz... Il est dées lors possible de
considérer les composantes du champ électrique comme étant indépendantes les unes des

autres?’

'‘DQV WRXW FKDPS pOHFWULTXH LO HVW HVVHQWLHO GH '
(20

aveCOTRSpUDWHXU ODSODFLHQ
(21)

(Q VXEVWLWXDQW OfpTXDWLRIYD GDXQ \E ROV DXNL\W DR QO E AW
OYH[SUHVVLRQ VXLYDQWH HVW REWHQXH

(22)
Les dérivées partielles du second ordre condugse

(23

(24)

(29

CequidonneSRXU OTH(RUHVVLRQ
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(26)
A étant forcément différent de zér@ T p T X(BGWVIHRXQW DORUV VIpFULUH
(27)
/1 p T X D2V)laBnget unenfinité de combinaisonde , et satisfaisargs. Enpratique
sontutiliséesles plusVLPSOHV G THQW podr de@@étipdles aniaUirhansions
WHOV TXH OHV ILOWUHY GH PDVVH TXDGULSRODLUHYVY HW Ol
(28)
/ITHISUHVVLRQ G1XQ (FKdarmsinmQakoblé/dn lddux dimensions devient
donc:

(29

Les constantea etC VRQW GpWHUPLQpHV HQ FRQVLGpUDQW OD
masse quadripolaire comprenant deuixgzaG  p O H ByhbtiRiGedelles que®’

(30

ou ro est le rayordu cercle interne, tangent a la surface des électrmmtesne le montre le

Le potentiel quadripolaire auquel est soumis un ion est donné par la différence entre les
SRWHQWLHOV DSSOLTXpretRX0jit:$DLUHY GIpOHFWURGHYV

(31

En considéant maintenanseulementOD SDLUH &) ppHisgueUeRGtéhiiel doit
rWUH pJDO VXU OTHQVHPEOH GH OD VXUIDFH GpgéutufigpOHFW U
SRUWLRQ GH=DIHVSDFH R pTXO2) d&i@nt :

(32
et de maniére analog@@R XU OD SDLUM) GIpOHFWURGHYV

(33
Par conséquent, en substituant les équa{@?)®t(33) GDQV OI@BDXDWLRQ

(34)

Le paramétré\ se définit aloreomme étant
(39
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[H[S U H20y/duRd&entiel yydevient:

(36)
eW SRXU GERYL0OLQH
(37)
Si la structure est rekea la terreC HW O {H [($Jdi\eNamiR Quadripolaire
devientdans ces conditions
(38)

$SUQV DYRLU GpWHUPLQpP OfpTXDWLRQ GX SRWHQWLHO p
TXDGULSRODLUH OfLQIOXH®FKMXWHORH PAR R UHPRVQMQGH O LR

1.L1.2. (TXDWLRQ GX PRXYHPHQW GT1XQ LRQ

/IH PRXYHPHQW GTXQ LRQ GDQV XQ FKDPS PXOWLSRODLU

par la loi de Newton

(39
ou estlavitesseGH CfLR@D IRUFH pOHFWULTXHeVWB&&SOLTXDQW V.

8Q LRQ DFFpO pUzpévietre ddng)&¥ barfed didquadripdle et consamitesse
suivant cet axemais il est soumis suivamtety aux accélérations résultantes des forces dues

aux champs électriques

(40)

(41)

olzHVW OH QRPEUH RKDADHXGHGETQB FKIWJIH GTX® pOHFWUR

En considérant un systéme réel auquel est appliquée une tensitia que:
(42)

(43
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(W HQ LQF O X D @48 dan ke§ Squbtivrig) Bt@l1), on obtient

(44)

(49)

ou

(46)

(47)

&HV GHX[ pTXDWLRQV FRUUHVSRQGDQWhd dd cRaryfey HPHQW
DX VHLQ GTXQ ILOWUH G lgeutredtVatrelicompaiaés Ud SrieGuatiob H
différentielle du second ordre, appeéuation de Mathie(48).

(48)

Dans cette équationy = x ou 'y, a, et g, sont des paramets de stabilité sans dimensjon
t etou2 estappelé angle de phase.
/ITLGpDO HWo identified ReMne a termecette équation différentielle. Afin
GTH[SULPHU & Et\4, o Hoddddh\es paramétres des équati@® et (47), un

changement de variable est nécess@irepose

(49

(50

Ce changement deariable (50), effectué pour les relation@6) et (47), conduit aux

relations suivantes

(5D

(52)
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/ITDQDORJLH DY HFRvVaen 48)Dpahind&® @e Gdterminer les parametres de

stabilitéa, etq, avecu=xouy.

(53

(54

Les parametreg, et q, sont particulierement intéressamar ils sontcaractérisés par la
pulsation (rads®) fonction de la fréquencBF, du rapporm/z GH OfLRQ F&®@VLGpUp
taille ro du systeme. De plusy, et q, dépendentchacundes tensions continudJ) et

alternative Y).

111.3. ORXYHPHQW GTXQ LRQ GDQV XQ ILOWUH GH PD

Dans ce type de chamlg mouvement des ions est caractérisé par une équation issue des
VROXWLRQV GH OfpTXDWYRQ GH ODWKLHX WHOOH TXH

(59

ou e¢ fYVRQW GHV FRQVWDQWHV DUELWUDLUHYV FDUDFWpUL'
vitesses,Copnhy HVW OIYDPSOLWXGH GH OD WUDMHF&|RlEesSEHNGHYV LR
nombre complexe de la forme

Les solutionsde cette équatiorgont le traitement partiéf® ou détaillé™ du probléme
peut étre trouvéespectivementlans les ouvrages déarch et al et Campbellsont classées
en stables et instablese termep, permeten efet GH FDUDFWpULVHU OD VWDEL
rapportm/zDX VHLQ GfXQ FKDPS TXDGULSRODLUH

¥ Lorsque le termel, est un nombre imaginaire pur, c@slire , = 0, Soity, =i
avec , un nombre nonrHQWLHU OHV VROXWLRQV GH OfpTXDWLRQ
périodiques. Les trajectoires des ions sont etabt décrivent des mouvements périodiques
finis.

¥ Au contraire, pouun termey, tel que et y XQ QRPEUH HQWLHU OfDPS
trajectoire ionique cfib indéfiniment suivant la direction de: la trajectoire des ions est dite
instable.

Ainsi, la valeur du paramétre, FDUDFWpULVH OD VWDEm/odomipasG 1XQ LR

sein du quadriplle.
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En fait, tant que simultanémexety, qui mesurent la distance par rapport au centre des
barres, restent infériesiar, O | LIRr@tr&/Brser le quadripble sans toucher les barres. Dans
le cas contraire, il se déchargera sur les barres et ne sera pas®dféRmié.un quadripdle
donné o est constant et est mainteneiconstang, les parameétreld etV sont donc les seules
variables. Dans un diagramragen fonction dey,, il est possible de représenter les zones de
stabilité ou zones de valeurs deet V telles quex ety Q 1 D W W H Lauxbu@Wu RmDps
des valeurs supérieures &' Ce graphiqueest letrésconnu diagramme de stabilip@ur un

quadripdle Iinéaire*Figure 30:

Figure 30.  Représentation desi@grammes de stabilité pour un ion de masse m donné suivant x ou y (& gauche) et suivant x
ety (& droite). u représente soit x soft¥
Les quatre zone& a D encerclées sur le diagramme de stabilité correspondent aux zones
GH VWDELOLWpP GH OA¢sRIQplu® dutdn@ent DtlitED datsldd spectrometres
de masse
La fréquence ddJ pVRQQDQFH IRQGDPHQWDOH GH OfLEQ SHXW r\

(56)

ou est une fonction complexe deet g qui peut étre représenté sur le diagramme (seule la

partie positive d la zone Adudiagramme est considérée).

Figure 31.  Diagramme de stabilité avec la représentation du parametre
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Dans les conditions cai= 0 et pour de faibles valeurs d€ ), une approximation

de peut étre obtenue selon la relation
(57)

Pourcesvaleursdg OH PRXYHPHQW GH O{(L Ra®egn ©@ cbbduit X HQ FH
OYDPSOLWXGH OD SOXV ODUJH Hatmortituede Xé&guenceQW HVW DOF

(59)

$YHF FHWWH DSSUR[LPDWLRQ OfLRQ VHafsRPRUH®H FRPP
électrique efficaceVer(r) donné par

(59
ou le puits de pseudpotentielD, est fonction dej etV tel que:
(60)

Le fait que les puits de pseugotentiel soént fonction de la tensio’/ confere au

quadripéle la propriété de focaliser les ions en leur c¢hitgere 33.

Figure 32. Représentationde aW DMHFWRLUH GTXQ LR® VHLQ GTXQ TXDGULS{OH

Un ion positif situéau ce QW UH GHV EDUUH Ver@ $ohQEnerdi® otentisiieO H
DXJPHQWHU VTLO QWY EIBUIRF KHR \EAIWKL Y H SpFLSURTXHPHQV
VIDSSURFKH GYXQH EDUUH QpJDWLYH todDérycepditFef &P S D O W
sommet de potentiel. Si la fréquence est suffisante, un ion qui commencerait a dévaler la
pente vers unedre négative se trouverait pris dans le puits de potentiel positif et donc
ramené au centre des barres du quadrfdblBu fait de leurs propriétés, les quadripdles
peuvent étre utilisésn tantque filtres de masse, guideG LR QV R He Edii$iod.X O H
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[1.1.4. Mode de fonctionnement

1.1.4.1. Filtre de masse

Les définitions dea, (53) et q, (54) imposent pour unepulsationdéterminée par une
fréquence fixeune proportionnalité dicte etre metU oum etV, et donc une évolution de
la zone de stabilité APar conséquent, en balayant simultanément ces deux tensions tout en
maintenant leur rapport constant, liesmis de différentes massesy(< mp, < mg) seront
transmisau détecteul la condition que ce rappokt/V corresponde ain point situé a

I'intérieur dudiagramme de stabililfFigure 33.

Figure 33.  lllustration des ones de stabilité en fonction de U et V pour des ions de différentes massesna< mg)

La largeur des pics observéer le spectre de masse est proportionnelleléngueur du
segment de la droite de travail traversant le domaine de stabalitésolutionm/ mva donc
dépendre de la pente de la droite &Alonc du rapport des tensiond Q G D X W @ldsv WHUP |
la droite est proche du sommet du diagramme de stalpilité,la résolution est élevée mais
plus la transmission est faihl& fRe XQH SHUWH GH VHQVLELOLWp /RUVT
U/V constant, la résolution est constastetoute la gammele m/zexplorée. llest également
possible G 1 D ¥irkelré$olution qui crolvec la masse i fixe) en réalisant un balayage de
type U = V- V (ou V est une tension fixe qui détermine la valeur d@ RX GIDMXVWHU
rapport U/V tout au long du balayage par ordinateur pour mainten bon équilibre
résolutiongensibilité.

(Q SUDWLTXH OD UpVROXWLRQ VXU FHVY DSSDUHLOV QTYH
pOpPHQWDLUH GH VRUWH TXHaQreREEOW WD RQL OudibaDs. DLEpLHN & K
cesta GLUH TXL SHUPHW GH VpSDUHU OHV LRQV TXL GLIIqQUHQ

11.1.4.2. *XLGH GfLRQV HW FHOOXOH GH FROOLYV

Une autre application intéressante du quadripble consiste a transmettre efficacement une
JDPPH GH P RWMkHe@ X ghalyse@n y ajoutant une refocalisation des ioBs.
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OYDEVHQFH GH aqHXQY, laRapsibrRaQpiuédg Xur un quadripble est limitée a sa
composante radiofréquentecs t. Les trajectoires des iorsontdonclimitées par le seul
parametrey,. 'TD S U|&|\gur© Bl le diagramme de stabilité se limite au segnggrcompris

entre 0 et0,908, ce qui signifie que pour une valeur \dedéterminée ( et ro étant

généralement fixe), tous les ions supérieursing valeur(m/z),, calculée a partir de
O 1 p T X(B1y$erenQtransmis par le systéme.

(61)

Cependant, la transmission des ions de hautes masses patit de leur faible focalisation. En
effet, le puits de potentielT XL GpWHUPLQH VL OfLRQ TXL WUDYHUVH C
focalisé ou nopest inversement proportionnel a la mass@0). En conséquence, les iods
hautes masses sont faiblement focalisés et peuvent étre perdus sur led. hdoesisatbn
des hautes masses nécesfRIDFFURLVVHPHQW,(cads ¢ potentigV Hugrvdnie Q
proportionnellement &%) ce qui condujtdans un méme tempa fixer une limite de masse
SOXV pOHYpH '"YDXWUHYVmikpoedMexamhle RaQtopoe H SWXSIHHQW rW U |
également utilis€ Le potentiel TXL GpWHUPLQH VL OfYLRQ TXL WUDY
efficacement focalisEeHVW GRQQp SDU OfPpTXDWLRQ VXLYDQWH

(62)

ou 2N représente le nombre de pbles (de barres) & D GLVWDQFH UDGLDOH ¢
longitudinal du multipdle. Si pour un quadripdle= 2), le potentiel esproportionnela r?,

O 1 R FaNhR- Q) présentein potentiel proportionnel & ; dés lors, le potentiel du quadripdle
augmente UDSLGHPHQW ORUVTXH OfYLRQ VIpORLJQH GH OfYD[F
potentiel caractérisé par une faible valeur autour du centre et une forte augmentation pres des
boUGV GH OTRFWRS{OH

Figure 34. Comparaison des potentiels effectifs pour des champs quadripalgirexapolaire et octapolaire®®
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(Q FRQVpPTXHQFH YX OD IRUPH GH VR Q@s §uadripolaireésH SRWH C
supérieuraux autres multipéles pour son pouvoir de focalisatMais, du fait de la faible
DPSOLWXGH GH VRQ SRW&@Whe lgadnmé @e iadsevéidd@i8. CepeXddntS
OfpWHQGXH GH OD JDPPH GH PDVVH GHVDIRQOH BXEGHV B QL
est combiné avec un analyseur a balayage @xre quadripole). En effet, dans ce cas,
OfHIILFDFLWp GH OD WUDQVPLVVLRQ GDQV OTHQVHPEOH G
faisant varier la tensiod GXUDQW OH EDO\\WXH CRUVICRADOIDFTXLVLWL

Si les ions sont délibérément injectés dans le quadrgp@e une énergie suffisante pour
se fragmenter lors de collisions avec un gaz, alors ces systemes sont appéidss de
collisions»?* Le fonctionnement de ces cellulesera détaillé ultérieurement réo du
traitement de la spectrométrie dasse en tande(ﬁ:f.@).

8Q TXDGULS{OH GH W\SH OLQpDLUH SHXW rWlidé&ir®LVpPHQ
2D par la simple application de tensioBs{ D ¢hlénivée et sortie du systefie.

2 /D WUDSSH GJLRQV OLQpDLUH

Dans un filtre de masse quadripolaire, la sélection en masse des ions est réalisée en
appliguant une combinaison appropriée de tensioret V de telle maniére que les ions
appartenant a une fenétre étroite de rappoiz sont stables sur toute la longueur du
quadripéle. Ce critére de sélectimprésentep JDOHPHQW OTXQ @GdjedrsdeXERQY pQL
W\SH GIDSSDUHLO FDU LO FRQGXLW j OD SHUW/'Ie$d OD PD!|
pieéges ioniquesau contrairepemettent de stocker les iorjs OTLQVWpHUOMKMQFHLQWH DI
pouvoir les manipuleavant de les éjecter.

Parmi les aalyseurs quadripolaires de typ/ UDSSH GYLRQV leg hhieges VWL Q J>
ioniques en trois dimensior(§TD) basé sur le travailbrevetéde Paul and Steinwedeh
1953%* et ceux endeux dimensions appelés trapp@ Y k Rigaire (LIT) dont le

développement eplus récent®

Figure 35.  Représentation schématique fQH WU D S S & @ §duBh®)\ét 287 (& droite)
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/IHV WUDSSHV GILRQV OLQpDLUHYV SUpVHQWHQW XQH HII
TXTXQH FDSDFLWpP j VWRFNHU XQ SOXV JUDQGr@amPEUH GYLF
plus la faculté a concergr les ions sur un axe centf@xez DX OLHX GYXQ SRLQW
trappes ' FHQWUH GX YROXPH OLPLWH# OfHIIHW GH FKDUJH G

1.2.1. SULQFLSH GX SLpJHDJH GYLRQV GDQV XQH WUL

/HV LRQV SLpJpV GDQV XQH WUDSSH GYLRQV ' SHXYHQW
maniére radile & travers uneuverture crééeD X VHLQ GIXGHR KOMHEWORGHO JLPLC
GIXQ TXBGRHSMWH GHUQLqUH FDWpPJRULH SUpVHQWH OfDY
intégrée dans un systeme tgpe triple quadripblece qui permetle combiner les forces des
GHX[ SODWHIRUPHY QRWDPPHQW GD®V OfDQDO\VH GHV SH

Schéma 8. lllustration du principe de O 1L Q W U R G XLFWianR (h §giet@ QTrap basé sur une configuratiomtype
TQ224

/IHV SDUDJUDSKHV VXLYDQWYV VIDWWDFKHURQW &RQF j H
ce piege ioniqueet, notammentson S U L Q Fdjestibn @Xjalebreveté par la société AB

Sciex

/IH FRPSRUWHPHQW GHV LRQV HQ UpSRQVH j ORP&SOLFDW
DC a été décrjtpréecédemmentGDQV OH FDGUH (E&1IXQ efFI).(lIBchlridlEHsa(DtH

auxeéquatims deparametres de stabilitég et g, rappelés cidessous

(63

(64)

'DQV XQH WUDSSH aGeLiRi M(ia lés ions sont piégés
radialementpar un voltage RF radial (Vrg) appliquésur les électrodedJ(= 0 =>a = 0) et
axialement paune tensioncontinwe (Vpc) appliqué sur des lentilles situéesix extrémités
GX TXDGULS{OH 8QH WURLVLQgPH (Wd QeviL&r® afpKdDéle ILpH G

PDQLgUH GLSRODLUH VXU XQH SDLUH RSSRVpH GTpOHFWU
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guatre électrodes. Cette derniere tensiappliquée a une fréguence correspondant a la
I[UpTXHQFH VpFXODLUH GH O ftehigi e FHesbRridWe GeHmadridrdddH H QW
@jBcterou lefragmenter.

Schéma9. 'HVFULSWLRQ VunK plP @ewvitantesdifefentes tensions appliquées.

Pour ccW\SH GH GLVSRVLWLI OHV pTXDWLRQV GH ODWKLH:
quadripéle, lieu ou le champ quadripolaire est pur. En effet, une chute brutale du champ
quadripolaire est observée aux extrémités du quadripdiecipalement due a la présence
G 1 p O p &piqed\a proximité. Ces champs de bordunesFringingField (FF)déforment le
champ quadripolaire idéal et engendrentdmgplags entre les composantes radiale et axiale
GX PRXYHPHQW GH OfLRQ Q& EasOdidnteMants LirfpagtetH Q G D Q W
fréquence séculair& H OphuvAand conduire a une éjection une fragmentain /fpMHFWLRQ
axiale sélective en masse (MSAE) tire avantage de ces effets de champs pour convertir
OfH[FLWDWLRQ UDGLDOH#*?bva BQLROR A B VIWKIVF B/ HR[G LDN DOV IR G
LRQV SLpJpV JDIJQHQW HQ GHJUp GYH[FLWDWLRQ W®GLDOH
la LIT, en énergie cinétique axiale qui perrdetsurpasser la barriérde potentieimposé

par la tension de la lentilde sortie?**

1.22.LYpMHFWLRQ D[LDOH

Dans un piége ionique linéaire a éjection axiale, la trajectoire des ions va dépendre
HVVHQWLHOOHPHQW GH WURLV FKDPSV pOHFWUIRFXHV SU|
G 1D P S (Wke\BUX led+#lectrodes du quadripbléyfie tensiorcontinueVpc au niveau des
lentilles et, au besoin GQufie tensionauxiliaire dipolaireRF G D P S Ol ANsXrGdidux
électrodes opposéesFRPPH OH PRQVWBE.HA* OfpTXDWLRQ

(65
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Dans cette expressionnHVW OH YHFWHXU SRVLWLR Q@eGfads@hdt&®&Q SRVLYV

charge électrique. Le terme peut étre remplacé par une approximation analytique

du potentiel du quadripdle dans la zone bordure

En premiere approximation, la diminution du champ quadripolaire en deux dimensions
xy dans la région proche de la lentille de sortie peut étre décrite par une fdc}ida

maniére a écrire le potentiel du champ de bortkirgue:
(66)

Ainsi, la composante axiale du champ électriguee dula diminution du champ

guadripolairese définitcomme étant
(67)
avec
(68)
EQ OYDEVHQFH GHeWHQVLRQ FRQWHQXRQVLGpUDQW OfD
de Dehmeft®® qui consistej GpFRPSRVHU OH PRXYHPHQW éa9XQ LRQ
macromouvement devariation lente mais de grande amplitude séculairX et wn

micromouvement deariation trés rapidenaisde faible amplitudex tel que:
(69)

avec et OYDFFpOpUDWLRQ GX PLFURPRXYHPHQW
macromouvemenbhdamenta) O pTXDWLRQ GH ODWKLHX SHXW V{pFULU

(70)

Or, comme et OMpTXDWALENQ

(71)

(Q OTDEVHQFH ®8, FRMP doxd) © OV Eh supposant quéest constant sur la
gamme dex O 1 p T XD YeutRe intégedeux fois pour donnerx en fonction dex.
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avec et

et selon y.

(72)

, la coordonnée selonpeut étre écrite :

(73

(74)

/ITHISUHVVLRQ GX FKDPS TXRGEUOLSRX\WN LD REBABMEMR UM LR
expression$73) et (74) aux paramétres’ ety? GH O { p (68 Bl lg&ReQ

(79

La composante axiale du champ électrique due a la diminution du champ quadripolaire
VIH[SULPH DORUV WHOOH TXH

(76)

Il est alors possible decGpWHUPLQHU OD YDOHXU GX FKDZPPS TXDC

moyenné sur un cycleRFcomplet:

(77
Comme le montre I&igure 36 le micromouvemeniG H OdstdRr@en phase avec le
potentiel appliqué aux électrodé9. Le maximum TXfLO VRLW SR,\surwent
toujours au cours de la partie positive du cy¥e ainsi la moyenne de sur un cycle
RF est toujours positive.
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Figure 36. 'LDJUDPPH GH OJDPSOLWXGH GX PRXYHPHQW RFletroofittaRta VHORQ [ HQ IR
VIQFKURQLVDWLRQ HQWUH OH SRWHQWLHO DSSOI*fXp DX[ pOHFWURGH

Ce champ électrique axial augmenaeialementavec le carré de la distance par rapport
au centre des électrodég7) HW D[LDOHPHQW TXDQG OfLR®@arVIDSSU
conséquent, XV OTLRQ VHUD O Rrdach&des@lXctiotegoWdliidera prés de la
lentille, plus le champ électrique sur la composante axiale sera imp&tamtcontrebalancer
ce chanp électrique positif, OfDSSOLFDWLRQ:c@¥X)BHr [aviehle d& $prtie
permet de créer un champ électrique négatif de proportion addpt# la force décroavec
OIDXJPHQWDWLRQ GX GpSODFHPHQW V pF XrinhatiorHdeg®s U P HW W
OYpMHFWLRQ GHV PDVVHYV

Le champ électrique axigddmet doncune composantepositive et une
composante négative qui, pour toutes valeurs d¢ (Y = 0), conduisent a une
SRVLWLR®@ zYoulaquélle le champ est nul /I THPSODFHPHQW GH

surfaces porte le nom dec@ne de réflexiorn.

[1.2.3. Le cbHne de réflexion

Ce point désigne une surface pour laquelle la fardale nette agissantsur un ion est
QXOOH VXU O Dcl&RFUImRhFigare BTmdatre OTpYROXWLRQ GX FKDPS |

somme de et en fonction de la position radialeet axialez.
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Figure 37.  Cartographie des cones de réflexion en fonction de la position radiale X et axfafe z

Dans la |[Figure 38 le cadre (a) permet de visualiser la superposition aémmps

et . Lorsque les ions sont relativement éloignés de la fin du quadripéle,
la contribution de est plus importante que celtke conduisant a un
champ total QpJDWLI 30XV LO VH UDSSURFKH GH OfH[W

GHYLHQW LPSRUWDQW SKpQRPgQH GIDXWDRW SOXV

HVW JUDQGH /H F{QH GH UpIOH[LRQ HVW D WabsElds€sW ORU)

, autrement dit quand . Les effes de cham@ugmentant

avec la distance radial¥, les cbnes de réflexion sont par conséquatdints plus tot a
O 7L Q W qubdiipOle £ élevé avec pour origine= 0 la position de la lentille) comme le
montre clairement le cadre (Ihinalement, legons positionnés a gauche du cone de réflexion
subiront une force axiale nette négative contraire a la direction de la |ealtlie que ceux
VLWXpV j GURLWH VHURQW VRXV OYLQIOXHQFH GTXQH IRUF
En conséquece, pour une tension de la lentille gortie judicieusement choisies ions qui
posséderont une amplitude radiale suffissitd URQW FDSDEOHYV GH SpQpWUHU
éjectés axialement, les autres seront réfléchis.

/IfPMHFWLRQ RV IL\RRO/HBBQW XQH WUDSSH GYLRQV OLQ
similaire aux proc#és employés dans une trappe, 3@stadire, soit en effectuant un
balayage de la tensioWire conduisant les ions de rappart/z croissant a leur limite de
VWDELOLWp VRLW DX PR\HQ GH OYH[FLWDWLRQ UpVRQQD
généralement dipolaiféac, ] OD IUpTXHQFH GH Udoihi@ad O DE-THX(BBN LARRTL R Q
(PSOR\pH MXGLFLHXVHPHQW OfYH[FLWDWLRQ UpVRQQDQW

expériences de spectrométrie de masse en tandem dites NFS/MS.
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|11. La spectrométrie de masse en tandem

HVW OYDFTXLVLWLRQ HW Of
des produits oprécurseurs électriquement charg8sf XQ RX GH SOXVLHKMEY LRQV
VPOHFWLRQQpPV RX GYLRQV SUpFXUVHXUV GI1XQH SHUWH G
SHXW r'WUH DFFRPSOLH SDU GHV LQVWUXPHQWY ¢@uiDLVFHD
(ex WULSOH TXDGULS{OH RX DYHF GHV LQtéappesXPHQWYV GH
3D).2"* Dans le premier cas, les analyses de masse sont réalisées successivement dans des
enceintesdistinctes Dans le second casDfHQVHPEOH GHV H[SpULHQFHYV
VXFFHVVLYHPHQW GDQV OH W Hdn&Mmte Txs tecxidque@ditenr® D PrPH
UHVSHFWLYHPHQW OHV DSSHOODWLRQV GH 06 06 GDQV O¢YH

INREMHFWLI GH O,Ddafss uf Greniep Wmps GTREWHQLU GHV LQIR
structurales sur les molécules ionisées par des techniques dites douces. En effids pour
WHFKQLTXHV G Tt TWKBHWRARR GXWHWIRQ PO SHRWWR (OLVI\KHH] G
LQWHUQH DX[ PROpFXOHYV SRXU VH IUDJPHQWHU XQH VHX
QRPEUHXVHYV LQIRUPDWLRQV VWUXF\XdlEcGdd En FeVENnEE,p O X F L (
OHV WHFKQLTXHV GYLRQLVDWLRQ GRXFHV WHOOHV TXH (
essentiellement dans la source des espéces protonées ou déproteandsss au peu de
fragmentation. ks informations structurales apportées e analyse en masse unique sont
donc trés limitéV /fLGpWpDGH WURXYHU XQ PR\HQ GYH[FLWHU KI
VWDEOHV DILQ GYDFFURy#inhtide @fxire fragndnséfL H LQWHUQH HW

Plusieurs PpW KR GHV G abMsLeY DatdsRéQergies ont été développées pour
exciter OTLR Q S U @lEXddpehtnG X W\SH GﬂLvamwv XWLOLVpV

. Domaine .
Méthode GYpQH Instruments description
PSD Faible RETOFE Dissociation induitpar cc-OOLVLRQ RX G TRdhhdle
(PostSource Decay) WXEH GH YRO UHIOHFWURQ GH O
CcID 'LVVRFLDWLRQ LQGXLWH SDU FRO
(Collision Induced Faible QqQ, ITD, QqTOF, QqLIT, FTICR| précurseur avec des molécules inede gaz cibles. Dorine
Dissociation) G pQHU-1D0&VG H
Haute TOF en tandem, secteurs ,GHP TXYDX GHVVXV DYHF GHV pQ
Collisions entre les iong@curseurs et une surface cible solid
SID Faible Hybride (BgQ), QqQ, ITD, FICR avec ou sans monocouche aagsemblée causant la
(Ss‘gzg‘zi;?ﬂ%ed fragmentation et des réactions secondaires
Haute TOF en tandem, RETOF GHP TXﬂD),( G,HV\{XV DYHF. GHV LR
cinétiques plus élevées (dépendant des instruments)
ECD J)DLVFHDX GTpOHFWURQV GH EDVVH
(Electron Capture Faible FTICR GI{pOHFWURQV VXU OHV VLWHV GH {
Dissociation) XOWpPpULHXUHV VXLYDQW. OD FK
IRMPD Onde continue de faible énergie produite par un laser infrarg
(Infrared MultiPhotons Faible ITD, FTICR DFWLYH OHV LRQV SUpFXUVHXUV SD
Dissociation) des fragmentations conséquentes
BIRD ) 0 p W K R GikhtiertheFrvique de faible énergie idéale pour
Rinive Dlseotaton) Faible ITD, FTICR FDOFXO GHV VHXLOV GIpQHUJLHV H

Tableau9. 'HVFULSWLRQ JpQpUDOH Gabpts& RFpGpV GIDFWLYDWLRQ
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La dissocigion induite par collision (CID HVW OH SUR FmGS/NESTIB ML Y D W L
HPSOR\p | cotfidlet’K ®HFL HVW G€ D Milis® tlans é6 i §ttuentsd/de type
WULSOH TXDGULS{OH HW WUDSSH GTLROMrTeharch®& @& OHV [
conséquent, apres un bref rappel sur les processus de fragmentation, nous nous attacherons a
H[SOLTXHU OHV SDUW L FpArCOIDY ledVossibtitds defdodn uffaiaRrée R Q
mode en fonction des instrument® YDQW GH FRQFOXUH VXU OfXWLOLW
GRPDLQH GH OYDQDO\WH GH SHVWLFLGHYV

1.1 La fragmentation par CID

$ OD VRUWLH GH OD VRXUFH GYfpBRVLVIDNWLRJQD S FHVLEB®
différence de potentiVoee HQ GLUHFWLRQ GH OTDQDO\WVHXMEMERQIpUD

rapportm/zune méme énergignétique:
(78)

ou mest la masse de la molécule ioniséea vitesse etle nombre de charge.

Le processus de collision complet se déroule en deux étapes successives faisant,intervenir
dans un premier tempO TH[FLWDWLRQ GH O,fdafRsQn Sétprie Xdthp&MOUQ M X LY L
GLVVRFLDWLRQ XQLPROpFXODLUH GH OfLRQ

(79

La premiere étape comsse a faire entrer en collisio®@ D PR O p F X Oave&GuhyeeD O\WH
cible, ce quiconduitj XQ WUDQVIHUW GH OfpQHUJLEElEd &g TXH HQ
VRPPH GH OYpQH U E et \ibEatioRvélld Rig).L T X H

LaFRQVHUYDWLRQ GH OD TXDQW,Llovg de GidolsRXentieFuH Qi HW G
et un atome de gaLPSOLTXH TXH VHXOH XQH SDUWLH GH OfpQHL
énergie interneCe taux de conversion estlié a la nature de la collisioqui peut étre
elastique ou inélastique.fpQHUJLH WRWDOH GLVSRQLEOH SRXU OH W
PQHUJLH LQWHUQH HVW OfpQHUJIEK,) bHd@WdeY Han@2é¢ FHQW
importantedes masses des particules impliqu@&esiation(80)).

(80)
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ouEap HVW OD TXDQWLWpPp GIpQHUJIJLH FLQPWLTXH MK OfLRQ
masse de la cible neutreatOD PDVVH GH O¥LRQ SUpFXUVHXU
Commeindiquéepar O § p T X(BOWHE:4 @ugmente avec la masse de la cible et diminue
aveclaPDVVH GHV PROpRaCcBngedadnfiopiD @ DXH GTpQHUJERH FRQYH
VHUD GIDXWDQW SOXV pOHYp TXH OH JD] VHUD ORXUG HW (

La seconde partie du mécanisme correspond a la dissociftQl. PROpFXODLUH GH
HIFLWp /D IUDJPHQWDWLRQ GH OfLRQ SUpFXUVHXU DXUD C
OD FROOLVLRQ HVW VXIILVDPPH-@®& dp Gdd ¥guitl dS &Rosatiakioh- L W H U
Ces dissociations unimoléculaires en ggh@azeuse sous vide peuvent étre expisipar
deux théories la théorie du quagiquilibre (QuasyEquilibrium Theory: QETY?° ou la
théorie Rice, Ramsperger Kassel and Marcus (RRER/> & HV WKpRULHV DIILUPHQ\
excitérépartit son énergie interne de facon totalement aléatoir¢osisr les états quantiques
disponiblesavant TXH OD GLVV Riéu. enWav&i@anQl&gsDcbomersions internes vers
OfpWDW p @HIEWERIDLST Xitfationnelles fondamentdfésPar conséquent, le
PRGgOH GIBIRWEMRWRLWROQSHY VXSSRVH TXH OTpWDSH GYIDFW
ne commence la disSOLDWLRQ XQLPROGCEMUWLOGRQGHOMIMWIDX[ GTpQHL
QRQ OH PRGH GYDFWLYDWLRQ TXL YD &H11DXWUMHH SPWR\F H
IUDJPHQWDWLRQ GH O LR {F G81eGyR vibkatidAn&l&h XWULIOE K gri@ W IO Q W
liaison chimique peuten effet rWUH FRPSDUpH j] XQ RVFLOODWHXU XQ
GHV PRXYHPHQWYV VRQ pQHUJLH YLEUDWLRQQHOOH FRQG)
fragmentation.

Soit une réaction de décomposition
(81
ol AB" est un ion pseudmoléculaire,A” un ion produit,B un fragment neutre &(E) la

constante de vitess®ar approximation de la théorie du quéguilibre, la constante de
vitessek(E) HVW OLpH j Ofe@MUILH LQWHUQH

(82)

ou Sreprésente le nombre diegrés de liberté le facteur de fréquence Efy; et Ey sont
UHVSHFWLYHPHQW Ofp@HpDHU LIQW BYRQRFHWGEM DOMILRQ HXL FRL
minimale nécessaire a la fragmentaqé'rgure 38.
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Figure 38. 'LDJUDPPH GTpQHUJLH LOOXVW prigc@s¥ai@ dp @ddessuside Gigsbciaidoh YDWLRQ (

'fDSUqV O XDWLWREDFWLRQ GH IUDJPHQWDWLER®L VHUD
excedeby et que seraélevé privilégiant donc urétat de transition lacheleose» plutdt que
tendu «ight ». Les spectres de massbtenus par CID vont étre fonctiae deux scénarios

de fragmentatiora savoir.

1)
(2)
/ID SUHPLgQUH UpDFWLRQ GpFULW OD &," GH OfLRQ SUpFXI
des ions produits activesDORUYV TXH OD VHFRQGH LOOXVWUH OfDF\
précurseur préalablemesta dissociation.

/IHV SURFHVVXV GIDFWLYDWLRQ SDU &," SRX&ée®©HV LRC

(quelques centaines dempl™) se classent en deux catégoriéss collisions & hautes énergies

(83

(highrenergy collision GH O TR W&/Uddi X généralement réalisées dans des
instruments type secteuret TOF/TOF et les collisions a faibles énergiémwv{energy
collision GH OYfRUGUH @uise déroule 8lans des spectrometieesnasse type
triple quadripble RX W UD S S BveeG depb&h@axt des différences dans le procédé
GIH[FLWDWLRQ

Concernant le QqQ OTHWHIRMDGH OfYLRQ SUpFXUVHXU HVW&N UpDOL
avec un gaz cibleSDUDOOqOHPHQW j OTDSSOLFDWLRQ GTXQH WHC
dédiée a cet effet 3IRXU OD WUDSSH GYLRQV OfYLRQ SUpFXUVHXI
excitation pPVRQQDQWH HQ SUpVHQFH GH JD] JpQpUDOHPHQW C
JD] FLEOH MRXH XQ U{OH LPSRUWDQW GDQV OfHIILFDFLWpP
GH PrPH TXTXQH SUHVVLRQ pO KiYeiendemenPde Waghtef@¥W G TD X JF
la pression ayant également une influence directe sur la transmission d&8 Emseégle
JpQpUDOH OHV UHQ GH P lov@anergyG PLsBr) tres i\ SrivdipMamentQ
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grace aux collisions multiples autorsépar la pression du gaz et la longueur cidkiles de
collision dans les Q@setpar OHV WHPSV DOORXpV DX &%*"GDQV OHV WUL
LD VSHFWURPpWULH GH PDVVH HQ WDQGHP RIIUH OD S|
G farQations qualitatives et quantitatives dont la nature va dépendre des instruments et des
modes de scans utilist€.Le QqQ HW OD W U, D8 Soht |& Hewk @bhnologies les plus
employées dans le domaine des pesticidessentent chacerdes spécificités intéressantes.
/IH SUHPLHU HVW WUqV FODLUHPHQW tifichtioQ. N\dehanr¢e@®@ W OH S
effett, GH PHLOOHXUHV TXDOLWDp¥n feMids QD prévitidd,S Bearit& f1LRQV
robustessg? ainsi que de meilleurs limites de détecffdhnotammen grace a son mode
650 TXL SHUPHW GYfHQUHJLVWUHU VSpFLILﬁ'EhI—ﬂd?/dthChWaXQ SUR
WUDSSH GTLRQV SHUPHW GTYREWH QL tet@é¢lMeiNegesi gudlitdsHY |1 X O O
TX 1RGO et offre également la possibilité de faire deM&', c'esta-dire de répéter
OfYRSpUDWLRQ GTLVRODWLRQ HW 1D JRBDQWHQ®HHD WIYRRQVRU
fabricants de spectrométrde masse essayent désormais de combiner les qualités des divers
analyseurs avec la mise au point de spectrometres de masse AIffiK \ Sldé Gpe:
LIT/FTICR,Q-TOFou QqLIT. Ce dernie {DSSXLH VXU OHV SRVVLELOLWpV
axiale mise au point dans les L pour intégrercet analyseudans un systéme de type triple

quadrip6le ce qui permeh cet instrument de cumuler les avantages des deux disp@sitifs.

m2 /HV PRGHVY GH VFDOV GT1XQ VSHFWURPqQWUH GH PD’

Un spectrométre de masse triple quadrip@limporte deuxiltres de masseguadripolaires
Q: et @ fonctionnant en mod&®FDC séparés par une cellule de collision qui opere
uniquement en mod&F. Le systéme QqLIT ou QTra@b est un instrument
développé par la société AB SciexO HVW EDVp VXU OD PrPH FRQILJXU

guadripble a la différence que le troisieme quadripde€ut aussi bien opérer comme un

guadripble classique (mod®F/DC T X fddg LIT. Le quadripble @Qest utilisé en temps
TXH JXLGH GYLRQV
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Figure 39. lllustration du principe de foncionnemeniG 1 XQ V\VWqgPH 4T/,7 DYHF OD GHVFULSWLRQ GH O

scan$®

Ce dispositif en plus des expériences de masse simgks tgle le 4ull scan» et le
«SIM » (Selected lon Monitoring)offre un nombre conséquent deodess GIDFTXLVLWLR
MS/MS parmi lesquels se trouvel@s modes classiques des QqQH EDOD\DJH GYLRQ €S
(Pl: Product, RQ 6FDQ OH EDOD\DJH: 8ruRkd) lod SgaR)X e Wathyade 3 &
GIXQH SHUWH GCbnQantXNegutradl Losg) ¢ suivi de réactions sélectionnées
(SRM: Selected Reaction Monitoring)/ {DVVRFLDWLRQ GH OD /,7 GRQQH DF
G 1D F T XihtéressasRn@tammH QW O (3, (QKDQFHG 3URGXFW ,RQ TXL
produit plus performant que ler&duwct lon (P1) G 1 X @, £fla MS qui permet de réaliser
une expérience de masse supplémentaire.

Aprés avoir expliqué le fonctionnement des modes de scan de Waesecan» et
«SIM& OHV PRGHV 3, (3, HW 650 FRXUDPPpeQitilexX§eio@LVpV G
plus particulierement détaillés.

[11.2.1. Mode «full scan» et «Single lon Monitoring» (SIM)

Ces deux expériences de MS simple sont disponibles sur des analyseurs de type simple

qguadripéle et peuvent donc ici étre effeetsgvecles quadrip@sQ; ou Q.

Figure 40. 5HSUpPVHQWDWLRQ VFKpPDWLTXH G YaRRGtHEW @ §biT XLVLWLRQ IX0O0
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Le mode«full scan» SHUP DWW DGONVHU OfHQVHPEOH GHV LRQV SU
appartenant a une gamme de rappudéterminée et consiste a balayer successivecasnt
rapportsm/z & H PRGH GYDFTXLVLWLRQ GRQQH, @epiddenteftdiE WUHYV C
OfpFKDQWLOORQ DQDO\Wp &HSHQGDQW ORUVTXH OD PRO|
mode SIM offre uneSOXV JUDQGH VpOHFWLYLWp HW VHQVLELOLWpP
seul rapporim/z pendant un laps de temps déterm@éméutilisant des tensions adagg@ sa
détection

Dans les deux casin seul quadripble est utilisé ¢ant TX{DQDO\WHXU OHV GH.
fonctionnenten modeBF VHUYDQW DLQVL GH JXLGH GYLRQV

[11.2.2. Le «Product lons Scan 3, H\EnhA@Mt& Product lons Scan
(EPI)

&HV GHX[ PRGHV GIDFTXLVLWLRQ VRrgtlssHdD o pmise XU OH P
° XY U H tr@sHduvadripble. Le premier quadripble :électionne les ions de rappontz
unique (mode SIM) qui vont se fragmenter par CID dans la cellule de collisi@esg ions
FRQGXLVHQW DSUQqV GLVYV RfsSodutR@i vontGEde tetesBEVGLRQ G
opérant en modguadripdle dans le casdu MW HQ PRGH /,7 GDQV OH FDV GH ¢

Figure 41.  Représentation schématique demdes« Product lons Scam (a gauche)et «Enhanced Product lons Scan (a
droite)

&H PRGH GYDFTXLVLWLRQ SHUPHW GYREWHQLU XQ VSH
molécule spécifiquet donneacces a de nombreuses informations structuria¢emode Pke
révéle égalementes utile pour la confirmation de néglule connue avela possihité de
confronterle spectre de masse obteju SDUWLU GH OfpFKO&fE&réenteRQ DYH
/I fIXWLOLVDWLRQ GH OD /,7 SRXU HIIHFWXHU OH IXOO VFD
accrue GH OfRUGUH GH SRXU .8D UpVHUSLQH SDU H[HPSOH
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[11.2.3. Le «Selected Reaction Monitoringg (SRM) ou le « Multiple
Reaction Monitoringp (MRM)

Le mode G fgbikition SRM est obtenu en faisant fonctionner les quadripblet Q; en
modeSIM. A noterque pour ce modeO f{DEUpYLDWLRQ 050 ELHQ TXH QRQ
O 1, 8 3&s&kcouramment utilisé&e®

Figure 42.  Représentation schématique du mod&elected Reaction Monitoring

[T XWLO dy bnade BSRM permet de suivre un ionNSURGXLW VSpFLILTXH
IUDJPHQWDWLRQ SDUWLFXOLqUH GH OfLRQ SUpFXUVHXU /
produit est communément appel&transition». Il est possible de suivre un nombre
LPSRUWDQW GH WUDQVLWLRQV, cBIX dépendWies meffoti@ddceBdeH D Q|
spectromeétre de masseQRWDPPHQW GH VD YDahsHas s G Dce TvdeV L W L R
RITUH XQH WUqV JUDQGH VSpFLILFLWp SDU OH VXLYL GTXQ
analyte et une trés grande sensibitig¢ toutes lesonditionsde détectiorsont optimisés
pour chaque transitionLe mode 650 HVW GRQF OH PRGH GYDFTXLVLWLF

méthodesnulti-résidus.

[11.2.4. Conclusion

(Q SOXV GH SURSRVHU GHV PRGHV GIDFTXL¥YitAdsRQ SRO
GIR HW eGIT XN&xsysteme hybride QqLI®ffre également la possibilité de combiner
SOXVLHXUV PRGHV GH VFDQ DX PFRK by d&fotsQpdssiiePdd DF T XL
réaliser une premiére expérience appelée scan de surveilancdaquelle en fonction de
critéere(s) préalablement défini(s)ne ou plusieursautresexpérience (scans dépendants)
peuventétre déclenché&e ,0 HVW SDU H[HPSOH IDLVDEOH GYDVVRFLH!
avec le pouvoir de confirmation du mode BB |l est donc désormais possible de
FRPELQHU OTYDQDO\WH TXDQWLWDWLYH HW TXDOLWDWLYH LC
analyse. DeSOXV OH 4T/,7 GLVSRVH GIXQH YLWHVVH GYIDFTXL
meilleure sensibilité comparé @gQet ITD FODVVLTXGU K KB IO R UDFWHXU S
4000 QTrap® /fTHQVHPEOH GH FHV TXDOLWPV IRQW Gdédié®/,7 OfLC
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O 1D Q D GCBSHMS/MS de résidus de pesticides gra@eses performances quantitatives

superieures et les nombreuses possibilités de confirmation offertes par ce systeme hybride.

/ID VSHFWURPpWULH GH PDVVH HQ WDQGHP HVW GfXQH
résidus de pesticides. En effet, si le couplage@€ VIHVW UpYpOgt sBleckfju&/ HQVLE"
OHV DQFLHQV GpWHFWHXUV FRXSOpV j OD /&najeud I&SRXIIUH
spectres de massdes pesticides obtenus par ionisation dans des sources API sont
SULQFLSDOHPHQW FRQV®RR@WXHPXO B HU B GikR& QEHXE KE®RIEe
fragmentation$® La sélectivité et la sensibilité apportée par 8M)6 SHUPHW GY{XQH SD
PLQLPLVHU OD SUpSDUDBYWHRQ G X gpifked QWsER@RIQ
FKURPDWRJUDSKLTXH HQWUH OHV DQDO\WHV SXLVTXTLO
partageant la méme unique transition (en mode SRIME performancesnpressionnantes
de la MS/MSconduisent souvent a délaisseichromatographigqui reste pourtant un élément
HVVHQWLHO GH OD PLVH [aKalyBRé Q0N q@BrfidatoH aBspie/ KiieG H
sensibilité et uneobustess®ptimum de la méthode gtermet delimiter au maximum les
divers problemesj OYLPDJH GHV HIHHWUXRDWWIGFHOPpOLRUDWLRQ
instruments (HPLC et MS) permet la quantification de composés a des concentrations
toujours plus basses, la confirmation de«gositivité» GTXQH PROp&dOlK F HVW
certitude que la molécule détectée soéinbcelle supposéest un sujet complexe auquel la

réglementation essaye de répondre.

[11.3 Les effets matrice et la confirmation des positifs

LaLC-ESF06 06 GLVSRVH GITXQH WU g-%vi3 dd3 QuBpbsepdDatyBas. L Y L W
(Q HIITHW DYHF GHWPWRGHY WHODNTXXH OH 6,0 HW OH 650 VI
enregistre ODLVVDQW GH FRWp OHV LQIRUPDWLRQV SURYHQDQW
certains chercheurs pensent e qui correspondent a des augmentations ou
des VXSSUHVVLRQV GH VLJQDO GH O 9D Qdués\sunii rddditx ¥pV SDU
POLPLQpPY DYHF OfXWLOLVDWLRQ GH *®He¢ effdtsGridtvice Bait TXL H\
JpQPUDOHPHQW GXV |j OYLQIPRKWWWF H XEH\ HF RPISRRAVHYV KR G
OTDQDO\WH GRQF ELHQ DYDQW TXYfLO Qﬂﬁu@,OH YLG
montre par exemple OfLQIOXHQFH GH GLIIpUHQWHY PDWULFHV VXU
OYXWLOLVDWLRQ GX PRGH 650 OHV HIIHWV PDWULFH HQW!

atteignant presque une extinction totale dans leleamivre*!
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Figure 43. ,QIOXHQFH GH GLIIpUHQWHY PDWULFHV \axquis @frac@\SR{I'VLWp GX VLIQD

Les conséquences de ces effets sont multiples, affectant difféspstsadu résultat
DQDO\WLTXH (Q SOXV GH OD GLPLQXWLRQ GX VLJQDO HW
GpWHFWLRQ OD UpSpWDELOLWpPp HVW pJDOHPHQW DIIHFWpl
échantillon & un autré? De méne, cette variabilité peut entreér des modifications dans le
ratio des ions, la linéarité et la quantificati¢Giinalement, dans le pire des cas, la suppression
GTLRQV SHXW PHIXPpHUHFWORIQQRI® O-§dhirpabod dé/da cake@mtralyoR X V
ou encore a des difficultés de confirmationeslié des probléemes divers dans les criteres
G 1L G H Q Wchahdgedants &Qatio des ions ou modification du spectre de fifdsse).

Bien que le mécanBH GH VXSSUHVVLRQ GYLRQV QH VRLW SDV HQ
hypothéses principales ont été développeed®* La présence de owposés interférents
nonvolatilsissus @ la matrice entrainersl¥ XQH GLPLQXWLRQ GH OfYHIILFDFLYV
une augmentation de la viscosité et de la tension de surface des gouttelettes, réduisant par
FRQVPTXHQW OD FDSDFLWp GH O T Qeon@ind, th ¢precpittibHU HQ Sk
des analytes avec des macromolécules limiterait leur transfert en phase gazeesente
PpFDQLVPH FRQFHUQHUDLW OD FRPSpWLWLRQ HQWUH OfDC
GIDIILQLWp SHBRWR GH XOHMILVFDFLWp PD][LePD® BitreGIPLR QL V D\
molL™?*® (QILQ OD GHUQLqUH K\SRWKqVH VH EDVH VXU OD PR
dans le processus de formation dgdattelettegpar unealtération de la tension de surface due
j OD IRUPDWLRQ GH IRUWHY SDLUHV GTI*2QV DYHF OfDQDO\

(WDQW GRQQp OYRULJLQH GX PpFDQLVPH LO HVW pYLGHC(
dépendant et fonction des interférents de la matrice dont le temps de rétention coincidera avec
FHOXL GH OYDQDO\WH s &ihtU @ Ldg\eppédsW gduiwW mlédtedler
chromatographiquement ces effets maffit& et des solutions existent pour les éliminey ou
du moins les prendreen compte®*®?* /D PLVH HQ SODFH G pWH%iHuwn GH SXU

travail chromatographiqd®®**plus poussé en termes de séparation peut conduire & une nette
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diminution des effets matec Sans pour autant les éliminkr méthode des ajouts dosés, la
préparationde gammes matriced??**?** R X O L Q M cBloviheRdneSEbstivice de
référenc&’ permetentde prendreen comptdes effets matriceHW GIDVVXUHU XQH TXD
plus juste contrairement a la méthode du standard interne qui est difficilement applicable en

multi-résidus®*?

/I NXWLOLVDWLRQ GH OD VSHFWURPpWULH GH PDBeVH HQ W
GDQV OTDQOW.HK PKOQIDVVXUH GRQF SDV SRXU DXWDQW X
Devant une inquiétude grandissante concernant la confirmation des données, différents
criteres visant a assurer la qualité des résultats et éviter aingpdet de faux positifont été
mis en place par la réglementation. La commisgaropéenne ,gpar exemple établi la
confirmation des positifs/ XU OD EDVH GHX®RVOMWM B LGHQWIEEFDWLRC
techniques analytiques et autres modE§DFTXLVLWEPERGLEWIL OHQPVSOXV G
adéquation du temps de rétention avec celui standard, trois ou quatre points
GILGHQWLILFDW L Be@nVarR&ayori@ deskdantambihdutd. Par exemple, la sélection
GIXQ LRQ SUpFXUVHXU HW OYHQUHJIJLVWUHPHQW GH GHX
apportent quatre points. De pludes glides relatifs a la validation de méthodes et au contréle
qualité tes que le guide SANCO/31/31/200préconisent également un respect des ratios
UHODWLI HQWUH OHV LRQV SUR® XCesdlérates 08 Répehterdt G H
FHSHQGDQW QL GH OD F R@deHawattice WUudR&QpuBilre@ricDsde \W H
effets matrice peuvewW DYRLU OLHX HQ (6, OD VpOHFWLRQ HQ PDV
premier quadripble est censé éliminer toutes les interférences préalablement a la
fragmentation. Par conséquent, la fragmentat®hl O LR Q S Ujpdewdit vheneth ¢e® T
ions produts identiqus, TXH OfDQDO\WH SURYLHQQH GI{XQH VROX\
échantillon de matrice. Qcomme le démontre le travail de Kauffmanal, ce critére de
raio QTHVW SDV VDOBEh effeiX potRi@sXnblécules présentant plusieurs sites de
SURWRQDWLRQ OHV FRahWMehtRapwsenfe Se@harvpDissLiRdisid W
RQW XQH LQIOXHQFH GLUHFWH VXU OH VLWH R+.ED VH IL[}
IRQFWLRQ GH FH VLWH OD IRUPDWLRRrs@§ kadgnie@atdn) R G X L W\
peut alors étre privilége De plus, a faible concentratio®@ T XQH GHV WUDQVLWLRQ)
étreasv H] VHQVLEOH SRXU rWUH GpWHFWpH 'DQWERBveEDY OD
un QgLIT peut étre une solutiate confirmatiorenvisageable
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Chapitre 11/

Mise au Point de la Methode dfAnalyse
Multi -RésidusL C-ESI-MS/MS

$YDQW GIDERUGHU OD SUREOpPDWLTXH OLpH |j OfDQC
essentielles, ISUHPLqUH pWDSH GX GpYHORSSHPHQ&JGTIEQH PpW
ESF06 06 FRQVLVWH | RSWL B Lpdrimbtres Tdhayidtés Edarts sty &ht
G 1L Q M FA®Y, Lde Chapitre composé dequatre parties, traite successivement de
O 1R S Woh Bds pdyametres de détectmopres a chaque substance actinmespectromeétrie
de massedu cahier des charges imposé par le couplagMBIMS, GH OTRSWLRLVDWLR
séparatiordes pesticidesn chromatographie liquide, einfin, des performances antidyes
dela méthode ainsi mise au pointavcQ QR XYHDX PR G He SdhBdulEKEIRM. W LR Q
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Chapitre ,,, OLVH DX SRLQW GH OD-ESHMIMNRSGH GIDQDC

A) Optimisation des paramétres de d&tection
spectrométrie de masse

/ID SUHPLgqgUH pWDSH GDQV OD PLVH HIZ-ESBNIGAS & XQH Py
OYRSWLPLVDWLRQ GHVY SDUDPgQWUHV GH GpWHFWLRQ HQ PD
PRGH GIDFTXLVLWLRQ OH SOXV DSSURSULp SRXU OD TXDt!
essentielles est le mode SRM. Pour que ses performsmiedsoptimales ce mode nécessite
de déterminer un ensemble de paramesgscifiques achacune des substances actives
analysées. Apres une présentatdes spécificitéslu spectrometre de masse 4000 QJTrap
OTRSWLPLVDW L R€dékEtdn ErRAJEESRIVSeR Qétaillée.

|. Lespectrométrede masse 4000 QTrap

Le 47UDS HVW XQ VSHFWURPQWUH GH PDVVH QRXYHC
K\EULGH GH W\SH 4T/,7 EDVp VXU OD FRQ I{pkMt@EEWiE®R Q G TXQ

selon les caen modeRFDC comme un quadripblelassiqueou en mode LIT(voir(Figure

:

Figure 44. lllustration schémdique G 1XQ V SHF W U R RIO0 QHasu lagizNe\séh égalment mentionnées les
différentes tensions appliqguées en mode SRBP (Declustering Potential), CE (Collision Energy), CXP (Cell Exit
Potential)

La|Figure 44préseate de facon schématique 4600 QTrap aux travers des éléments qui

le composentLes principalexomposantes du systermtervenant dans le mode SRl les
pressions qui regnent dans les différentes partieOdeLQVWUXPHQW VRQW PHQW
Figure 44 Afin de le présenter de amiére globale, il a été chois { H [ S Rovéiehierds et
parameétres importants en suivd@tH FKHP L Q ld mblége aadlysée en doSRM.

/ID PROpFXOH HQ VROXWLRQ DUULYH GDQV OH VSHFWURI
VRXUFH GYLRQ LMBWMIc&® TurbbXekt EHifie Source APassistée par nébullisation

pneumatiquecapable de fonctionner & deébits de phase mobile demL.min™ en ESI*®’
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Pour atteindre des débits de cet ordrigut pouvoir évaporer ungrandequantité de solvant
tout en évitant au maximum OHV FRQWDPLQDWLRQV SURYHQDQW GH O
OTDQDO\WHXU /D VR XneRebnTexid &tk artidg@RI&) de XNaniere a ce que

le spray soitFUpp SHUSHQGLFX&@DLUHPHQW j OTRULI

Figure 45.  Photographie de la source Turbo V (&agche) et son schéma descriptifiapté(a droite}®’ illustant les flux de
gaz GS1 (gaz de nébullisation) et GS2 (gaz de désolvatation)

En dus du gaz de nélisation (GS1), deux sources auxiliaires génerent du gaz chauffé
*6 DVVXUDQW XQH GpVROYD %, Dakd e ¢S Baz Bthe dst@H O p O
oDl HVW pJDOHPHQW SRVVLE@bt d&cEsNghLeLivarme g&Ha O D] R\
température de chauffage (TEMpbnt des parametres a optimiser en fonction du débit et de la
FRPSRVLWLRQ GH OfpOXDQW 'H PDQLqUH JpQpUDOH SOXYV
trois parameétredevront étre augmentées
La corception de la sourc@urboV permet également de changer rapidement de type

GYLRQLVDWLRQ HQ SHUFRWOAW ¢F1PGWEIRBRIMWNORPS, HW Of
représentées dangHaure 46

Figure 46.  Photo des électrodes ESI et APCI

3DU OTYDSSOLFDWLRQ GIYXQH WHQVERQHGHTMSHBPWURGHAS(6
contre p OHFWURGH &XUWDLQ SODWWUHO DRRR.O p HX\W R XGM H@D ®D
OLTXLGH j OfpWDW JD]IBXL R & D\RIpMEEEBARR BtV dhapitre
précédent/ TLRQ SpQqWUH HQVXLkWite Gbs@ée GHLOQYWRHULIDFH 3GX VN
et du quadripdleQo. Un flux de «curtain gas» ou gaz rideauT XL SHXW rWUH GH OTI
injectéentre la XUWDLQ SODWHGHHWSOfiRHQILU HO PHREG UBNguité] PHQ W C
O 1 e®$pumis a une tension de déclusterisation (DP) pour éliminer les dernierssdieace
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solvants puis accélereDYDQW GITHQWUHU G.DL® 6ncidh pridcip&eded G{OH 4
consiste a refocaliser les ions

En mode SRM,d quadripble Qva VPOHFWLRQQHU OfLRQ@z&§dW@aVpUrw (
résolution unitairePour unrapportm/z = x, les ions transmis en, geront tous les ions de
rapportm/z=x+0,5u

Les ions entma& ensuitedans la cellule de collisiogp de type LINAC (Linear Accelerat)
ou ils vontsubir un processus de dissociation induite par collision ajd@$ SOLFDWLRQ G
WHQVLRQ &( &ROOLVLRQ (QHUJ\ HQ SUpVdesQdiikiorG flesQ JD] G
ions avec le gapeuvent aussi entrainan refroidissement efurtoutune diminution de leur
vitesse axialece qui mene des temps de résitte relativement lorgqui peuventonduire
dans certains cag OD IRUPDWLRQ GIDGGXLWV Rk*GPM Stsp QRPgQH
talk, illustré par I@’ peut survenien RM lorsque sont analysées des substances qui

partagent des ions précurseurs ou fils de méme rampygort

Figure 47.  Schématisation du phénoméne de craatk GDQV OD FHOOXOH GH FROOLVLRQ ORUV GX SD
400: 200 a une transition n+1 300 200

LepDVVDJH GIXQH WUDQVLWLRQ j OfDXWUH HVW WUQqV UD!:
tRXMRXUV OH WHP $sr éxdhé Lkt Ip ¥d3 @a@' une réponse sera
observée pour la transitiom/z 300: 200 a cause des ions résiduels de rappuet200
provenant de la dissociation par CID des ionig400. / f{DSSOLFDWLRQ G&XXQ JUDGL
électrique permet a la LIN & @&cfélérer les ions vers;@t, ainsi GeYiter ces phénomenes
tout en améliorant la vitesse de sé&f>°De plus, I DS S O L F D AltrdReQsiGh M Goirtie
de @, dite CXP (Cell Exit Potential)et qui estspécifique achaque fragmentpermet
GI{DPpOLRUHU OD WUDQVPLVVLRQ YHUYV 4

Le quadripble Qfiltre ensuite le fragment de rappoiz GfLQWpUrwW GRQW OH VL
finalement détecté et amplifié au moygh § X Q G p W H FVCHAX (Ch&hkel Blé&rbin
OXOWLSOLHU TXD Q GenOrpHeQSRWQBXpEUH u¥%i fBnStapbhnidr en mode LIT.
Dans ce cas, le quadrip0le @la capacité de retenir les ions t€pping), ce qui a pour effet
GIDPpPOLRUHU FR QWLGp4d EctrdspoHdaWeMps de travafl.
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1. Optimisation des rendements d fons fragments a travers | §tude de
| fon [M+H]" delabutraline

/TDFTXLV ImMdde RBRMHExessite de déterminer un certain nombre de parametres
gualifiés de composéépendant pour chacune des substances actives étudiées, les principaux
étant:

Y lerapporim/zGH OfLRQ SUpFXYVHXU ILOWUp HQ 4

¥, les rapportsn/zdes deux fragments pdipaux (filtrés) en @

¥, la tension de déclusterisation optimum,

¥ les énergies de collision CE donnant les meilleurs rapports de fragmentation,

¥ les tensions de sorties CXP qui optimisent la transmission des ions fragments.

La procédure employée pour y pamr est relativement simple. Elle consiste a injecter
individuellement les substances actie une concentration de 100 lid.avec un débit de
OTRUGUH . IT*WLOLVDWLRQ GH GpELW GH FHW RUGUH S
paramétres de délEW LR Q HQ OLPLWD Q Wctoufd @4 Que HaQdmipératfirBextW U H V |
JD] FKDXIIDQW TXL QIRQW SRXUEBVRILQYWGEHIU VOU H YIDFRS/RIUDPW L R

Le solvant de dilution est par contiraportant et il est conseillde se placer dans des
conditions proches de ce que seront les conditions chromatograpliquei$et, mous avons
mis en évidencedans le chapitre préogat OfLPSRUWDQFH GH OD FRPSRVL
PRELOHY GDQV OH SURFHVVXVm@iimR§ pav Béhhpke @ile pHD Fp W D W T
ioniserles molécules neutres et moins polaires en formant des complexes de typesJf+NH

/H VROYDQW G YL QM HansVunRenpeW @hpsF BRWQFELWXp GTXQ Pp
OH2+ (DX HQULFKL DYHFammdiunG 1.® Eqnéélirdtieh @e9la
substance active, ainsi que les proportions en solvants et additifs pouvaient étre modifiées
dans un second temps fonction de la premiéere observatid®dR XU IDYRULVHU OfYLRQL
GpWHFWLRQ GH eDdnsifaziligetsoi optinvdatiol

T 2SWLPLVDWLROQ GH OJLOWHQVLWp GH OTLRQ SUpF)

/IH SURFHVV XV G flecRagdrayRaNduir @a Sobmatibh de plusieurs ions a partir
de la molécule initiale quiFRPPH QR XV O 1 Dpéelenyseppddgntdrdsda forme
[M+H]" RX VRXV IRUPH GY1DGGXU[WK "IM+NHSH' $XQ BA®LQW GH Y
guantitatif les adduits sodium et potassium ne peuvent pas étre utilisés car leur formation, due

a la présenceG 1 p O p P H Q¥eérveubdans LI&) ferrerie parxemple, est difficilement
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contrélable Généralement, ce sont les ions de fjeH] * et [M+NH4]" (contrdlés par ajout

GIDFpWDWH G9DPPR QmnobReshduidant Priidgi8kabr\cettdins composés,

LO HVW SRanv urte @ponsdjdd moSF DYHF OD IRUPDWILR®#s GBYsLRQV >C

lescas OTLRQ SUpFXUVHXU VpOHFWLRQQp VHUD FHOXL TXL GEF
SUHQRQV OYH[HPSOH GH OYRSWLPLVDWddRQa Brehul® D V XEV

développée, la formule bruét lesmasses moyenne et monoisotopigoat détailléeslans la

Figure 4§
Butraline
Formule brute C14H21N30,
Masse moyenne 295.33 g/mol
Massemonoisotopique 295

Figure 48.  Caractéristiqus de la molécule de butraline

Un balayage en full scan dans la gamme de masse de rappert250350 permet de
visualiser les différents adduits possiblg®+H]" = 296 [M+NH4]" = 313, [M+K] " = 314,
[M+Na]* =306 /fLRQ OH Sdbsewélcqraspb@dvaHa protonation de la molécule sur
OYDPLQH VHFRQGDLUH GH OD EXWUDOLQH

La DP va donc étre optimisée en balayare gamme de tensi@rentre 0 et 100 V de
PDQLQUH j pYDOXHU VRQ HIIHW "dXtdpiidmRec(Rgue M)J.GH OTLRQ

Figure 49. *UDSKLTXH UHSYRUNKQYWRQWHOPD UpSRQVH GH OfLRQ SUpFXUVHXU LQWLI

variation de la DP (en V)

La|Figure 49montre trésclairement OTLQIOXHQFH GH OD '3 idhXet OD Up
OTLPSRUWD Q F Hette fiehSon. L IBL 8bHrbe décrit une augmentation rapide de
OTLQWHQYV Lnz@osGdtreO( etR3B V,admet un maximum pour une tension de
déclusterisation égale a 36 &f diminuerapidemmenpour finalement atteindre une valeur
proche de 0 pour des ®ans supérieures a 120 VI D O O X U H oGrbk ¢ohhpés&eHder
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deux segmentsVIH[SOLTXH SDU OD VXFFHVVIRXJBHQGHDY LIRCP GRIF
conduitaXQH DPpOLRUDWLRQ GH OfHIIgu ® pduirtpnsBdderi@®de GpF O XV
production GTLRQV Q XV mzRA%phsSighpodantePour ure DP > 36V, OTpQHUJLH
WUDQVIpUpH DX FRXUV GHVY FROOLVLRQV FRQGXLWhnQRQ VH:
suprathermique, mai¥ XUWRXW j DFFURVWUH @ufdessid desbarHseliQd& HUQH  (
dissociation. Les fragmentations ainsi induitamtribuentj XQH GLPLQXWLRQ GX VLJC(
précurseurCe phénomene, similaire & celui se produisant dans une cellule de coélistion
appelé «CID in source».

Cette expérience permetrnde déterminer la DP qui assurera le maximum de sensibilité

Dans le casle labutraline la DPestégale a 36 V.

/I MpWDSH GfRSWLPLVDWLRQ VXLYDQWH FRQVLVWH j GpWEFE
accompagnés de leurs parametres respectifs CERtpermettantie maximiser la formation

de ces fragments (CE) dans la cellule de collision et leurs transmissions; YEXSR).

.2 2SWLPLVDWLRO GH OJLOWHOVLWpP GHV LRQV IUDJP

Les ionsfragmentsVXVFHSWLEOHV S RMNU 6 By @eRtibNrgd/partir
GIXQ VSHFWUH G L RoQ pastikeR & énéryie depdliioV gonstamiesavec
un balayagesur une gamme dealeurs deensiors, de maniére a obtenir un spectre de masse
représentatif des ffiérents types de fragmentatio6 H OJLR Q Fidw&5QUV H XU

Figure 50. 6SHFWUH GH PRWGYH 8 VLRID \O BIUR QG Ugl& buvaliteRBWIH QX DYHF XQ EDOD\DJH G
GH FROOLVLRQ &( HW UHSUpVHQWDWLI GHV GLIIpUHQWY W\SHV GH IUI

Le spectre de masse@HVV XV PHW HQ pYLGHOQFH ng2296 giodeBxH Q WD W
ions produits principauxm/z 240 et m/z 2 /1 R E M H,Fd&kL llorsHde iavoriser la
GLVVRFLDWLRQ GH OfYLRQ SUpF)au deHixéent HeautrebtensGadt] LR QV
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Cofitenir la meilleve sensibilité. &8 HFL HVW HIIHFWXp HQ GpWHUPLQDQW
DGDSWpH DX FKHPLQ GH IUDJPHQWDW L RQcHERe] ibhslgQip $ILQ
pourraient se révéler interessast DU OD VXLWH OfRSWLPL&mWIeRQ GH O
guatre fragmets principauxde rapporin/z240, 222, 132 et 77.

Figure 51. (YROXWLRQ GH OTLQWHQVLWpPp GHV LRQV SURGXLWY HQ IRQFWL

LalFigure 51PRQWUH T XifeLéDerdi¢ ld¥ ¥dllision optimale pour chaque transition.
Elle est respectivement de 19, 31, 65 et 105 V pour lesnon240, 222, 132 et 77. Ce
JUDSKLTXH PHW pJDOHPHQW HQ pYLGHQFH TXH SOXV OD &(
précurseur condt a GHV IUDJPHQWYVY GH IDLEOHV PDVVHV FRQVpT
accumulée de plus en plus importante. Dans le cas de la butraline, les deux tre®Ritibns
les plussensiblesontdonc la SRM1296 : 240etla SRM2296: 222.

Le|Schéma 1{présentde mécanisme de fragmentation supp@&séliquant la formation
GH OTLRQ/SURGOWNLU GH OWiR&E SUpFXUVHXU

Schéma 10. Mécanisme de fragmentationaractéristique de la trarion 296: 240

/ITLRQ SURGXWz2&2Hpeut® [Bi6rRAYAN deux originesAinsi que le montre le

Schéma 10il peut étreissude & LVVRFLD Wiz GHFERLRXLVDQW j OD SHLU
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