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GLOSSAIRE 
Absolue : �X�Q�� �D�E�V�R�O�X�H�� �H�V�W�� �X�Q�� �S�U�R�G�X�L�W�� �D�\�D�Q�W�� �X�Q�H�� �R�G�H�X�U�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H���� �R�E�W�H�Q�X�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�¶�X�Q�H�� �F�R�Q�F�U�q�W�H����
�G�¶�X�Q�H�� �S�R�P�P�D�G�H�� �I�O�R�U�D�O�H�� �R�X�� �G�¶�X�Q�� �U�p�V�L�Q�R�w�G�H�� �S�D�U�� �H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q�� �j�� �O�¶�p�W�K�D�Q�R�O�� �j�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �D�P�E�L�D�Q�W�H���� �/�D��
solution obtenue est généralement refroidie et filtrée dans le but de �V�X�S�S�U�L�P�H�U���O�H�V���F�L�U�H�V�����/�¶�p�W�K�D�Q�R�O���H�V�W��
ensuite éliminé par distillation. 

Acaricide : un acaricide est un pesticide destiné à éliminer les acariens. 

Adsorption : �O�H���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q en chromatographie liquide correspond à un soluté situé dans 
�O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H��entre les greffons et la phase mobile. 

Adventice : Une adventice est, en botanique, une espèce végétale étrangère à la flore indigène d'un 
territoire dans lequel elle est accidentellement introduite et peut s'installer. En agronomie, ce terme 
désigne une plante herbacée ou ligneuse indésirable à l'endroit où elle se trouve. Il est aussi utilisé 
comme synonyme de mauvaise herbe. 

Bonnes pratiques agricoles : Les BPA constituent un ensemble de règles à respecter (la bonne 
pratique���� �G�D�Q�V�� �O�¶�L�P�S�O�D�Q�W�D�W�L�R�Q�� �H�W�� �O�D�� �F�Rnduite des cultures de façon à optimiser la production agricole, 
tout en réduisant le plus possible les risques liés à ces pratiques, tant vis-à-�Y�L�V���G�H���O�¶�K�R�P�P�H���T�X�H���Y�L�V-à-
�Y�L�V���G�H���O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�����(�Q�� �P�D�W�L�q�U�H���G�H���S�U�R�W�H�F�W�L�R�Q���G�H�V���S�O�D�Q�W�H�V�����R�Q���S�H�X�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���O�H�V���Q�Rmmer bonnes 
pratiques phytosanitaires (BPP). 

Bonnes pratiques phytosanitaires : voir bonnes pratiques agricoles. 

BPA critique : la BPA « critique » pour une substance active et une culture donnée, correspond à la 
pratique qui conduit au risque résidu le plus important. 

Co-élution : on parle de co-élution 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. 

Concentration létale 50 : la CL 50 par inhalation est la dose ou concentration du produit qui tue 50 % 
�G�H�V���D�Q�L�P�D�X�[���G�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V���D�S�U�q�V���X�Q�H���V�H�X�O�H���H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�D�Q�V���G�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���G�¶�p�W�X�G�H�V���Q�R�U�P�D�O�L�V�p�H�V�� 

Concrète : une concrète est un extrait à odeur caractéristique, obtenu à p�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H���P�D�W�L�q�U�H���S�U�H�P�L�q�U�H��
�I�U�D�v�F�K�H�� �Y�p�J�p�W�D�O�H���� �S�D�U�� �H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q�� �D�X�� �P�R�\�H�Q�� �G�¶�X�Q�� �V�R�O�Y�D�Q�W�� �Q�R�Q�� �D�T�X�H�X�[�� �V�X�L�Y�L�H�� �G�H�� �O�¶�p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H��
solvant par un procédé physique. 

Corvicide : un corvicide est un pesticide destiné à éliminer les oiseaux ravageurs. 

Cycle Time : le cycle time en mode SRM est le temps mis par le spectromètre de masse pour 
�H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�U���X�Q�H���I�R�L�V���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V���6�5�0�� 

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

Déclusterisation : terme utilisé pour décrire le processus qui consiste à éliminer les dernières 
molécules de solvant en intéraction avec les ions en phase gazeuse. 

Désolvatation : �W�H�U�P�H�� �D�X�� �V�H�Q�V�� �S�O�X�V�� �O�D�U�J�H�� �T�X�H�� �O�D�� �G�p�F�O�X�V�W�H�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �L�Q�F�O�X�D�Q�W�� �O�H�� �S�U�R�F�H�V�V�X�V�� �G�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q��
des gouttelettes macroscopiques. 

Dose de Référence Aigüe : �O�¶�$�5�I�'�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�H���U�p�V�L�G�X�V�� �G�H�� �S�H�V�W�L�F�L�G�H�V�� �T�X�¶�X�Q���L�Q�G�L�Y�L�G�X�� �Q�H��
�G�R�L�W�� �S�D�V�� �G�p�S�D�V�V�H�U�� �D�X�� �F�R�X�U�V�� �G�¶�X�Q�� �U�H�S�D�V�� �R�X�� �G�¶�X�Q�H�� �M�R�X�U�Q�p�H���� �(�O�O�H permet de prendre en compte le risque 
toxicologique « court terme �ª�� �S�R�X�U���O�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�R�Q�W���O�¶�H�I�I�H�W���W�Rxique se manifeste rapidement dès la 
�S�U�H�P�L�q�U�H���L�Q�J�H�V�W�L�R�Q�����/�¶�$�5�I�'�� �H�V�W���p�W�D�E�O�L�H���V�H�O�R�Q���X�Q�H���P�p�W�K�R�G�R�O�R�J�L�H���V�L�P�L�O�D�L�U�H���j�� �F�H�O�O�H���G�p�F�U�L�W�H���S�R�X�U���O�D���'�-�$ 
mais �G�L�I�I�q�U�H���S�D�U���O�H���I�D�L�W���T�X�¶�H�O�O�H���H�V�W���O�H���S�O�X�V���V�R�X�Y�H�Q�W���G�p�I�L�Q�L�H���j���S�D�U�W�L�U���G�H�V���p�W�X�G�H�V���G�H���W�R�[�L�F�L�W�p���j���F�R�X�U�W���W�H�U�P�H��
(quelques jo�X�U�V���j���T�X�H�O�T�X�H�V���V�H�P�D�L�Q�H�V�������(�O�O�H���V�¶�H�[�S�U�L�P�H���H�Q���P�J���N�Jpoid corporel/j. 

Dose Journalière Admissible : �O�D�� �'�-�$�� �H�V�W���O�D�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�H�� �V�X�E�V�W�D�Q�F�H�� �T�X�¶�X�Q���r�W�U�H���K�X�P�D�L�Q���S�H�X�W���D�E�V�R�U�E�H�U��
�T�X�R�W�L�G�L�H�Q�Q�H�P�H�Q�W���V�D���Y�L�H���G�X�U�D�Q�W���V�D�Q�V���H�I�I�H�W���Q�p�I�D�V�W�H���S�R�X�U���V�D���V�D�Q�W�p�����(�O�O�H���V�¶�H�[�S�U�L�P�H���H�Q���P�J���N�Jpoid corporel/j. Elle 
est calculée en divisant la DSE par un coefficient de sécurité, en général de 100, pour tenir compte de 
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la variabilité inter- et intra-espèce et, parfois, de 500 ou 1000 si des doutes sur la toxicité existent ; elle 
�V�H�U�W���S�R�X�U���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H���O�D���S�R�S�X�O�D�W�L�R�Q�� 

Dose létale 50 : �O�D���'�/���������S�D�U���P�R�G�H���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�����R�U�D�O�H���R�X���F�X�W�D�Q�p���H�V�W���O�D���G�R�V�H���G�H���S�U�R�G�X�L�W���T�X�L���W�X�H������ % 
�G�H�V���D�Q�L�P�D�X�[���G�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V���D�S�U�q�V���X�Q�H���V�H�X�O�H���H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�D�Q�V���G�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���G�¶�p�W�X�G�H�V���Q�R�U�P�D�O�L�V�p�H�V�� 

Dose Sans Effet observé : �O�D���'�6�(���H�V�W���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���P�D�[�L�P�D�O�H���G�H���V�X�E�V�W�D�Q�F�H���G�R�Q�W���O�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���T�X�R�W�L�G�L�H�Q�Q�H��
ne se traduit pas par des effets toxiques sur des animaux de laboratoire���� �(�O�O�H�� �V�¶�H�[�S�U�L�P�H�� �H�Q�� �P�J���N�Jpoid 

corporel/j.  

Duty Cycle : �H�Q�� �P�R�G�H�� �6�5�0���� �L�O�� �V�¶�D�J�L�W�� �G�X�� �W�H�P�S�V�� �W�R�W�D�O�� �G�H�� �Wravail du spectromètre de masse sur une 
transition, c'est-à-�G�L�U�H���O�¶�D�G�G�L�W�L�R�Q���G�X���G�Z�H�O�O���W�L�P�H���H�W���G�X���S�D�X�V�H���W�L�P�H�� 

Dwell time : le dwell time (dw) est le temps passé par le spectromètre de masse à enregistrer une 
transition. 

Effet Matrice : augmentation ou suppre�V�V�L�R�Q���G�X���V�L�J�Q�D�O���G�H���O�¶�D�Q�D�O�\�W�H���F�D�X�V�p�H���S�D�U���G�H�V���F�R�P�S�R�V�p�V���F�R-élués 
provenant de la matrice. 

�(�I�I�L�F�D�F�L�W�p���G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H : �S�U�R�G�X�L�W���G�H���O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p���G�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q���H�W���G�H���O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p���G�H���W�U�D�Q�V�I�H�U�W�� 

�(�I�I�L�F�D�F�L�W�p���G�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q : �H�I�I�L�F�D�F�L�W�p���G�H���F�U�p�D�W�L�R�Q���G�¶�L�R�Q���j���S�U�H�V�V�L�R�Q���D�Wmosphérique. 

�(�I�I�L�F�D�F�L�W�p���G�¶�X�Q�H���F�R�O�R�Q�Q�H���1 : �O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p���G�¶�X�Q�H���F�R�O�R�Q�Q�H���F�K�U�R�P�D�W�R�J�U�D�S�K�L�T�X�H�����G�R�Q�W���G�p�S�H�Q�G���O�¶�p�W�D�O�H�P�H�Q�W��
des pics, est mesurée pour chaque composé par le nombre de plateaux théoriques N contenus dans la 
�F�R�O�R�Q�Q�H���� �/�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p�� �G�H�� �O�D�� �F�R�O�R�Q�Q�H�� �V�H�U�D�� �G�¶�D�X�W�D�Q�W�� �P�H�L�O�O�H�X�U�H�� �T�X�¶�H�O�O�H�� �V�H�U�D�� �F�R�P�S�R�V�p�H�� �G�¶�X�Q�� �Q�R�P�E�U�H��
�L�P�S�R�U�W�D�Q�W���G�H���S�O�D�W�H�D�X�[���W�K�p�R�U�L�T�X�H�V���1���H�W���G�R�Q�F���G�¶�X�Q�H���K�D�X�W�H�X�U���p�T�X�L�Y�D�O�H�Q�W�H���H�Q���S�O�D�W�H�D�X���W�K�p�R�U�L�T�X�H���+���U�p�G�X�L�W�H : 

 

Efficacité de transfert : �H�I�I�L�F�D�F�L�W�p���G�H���W�U�D�Q�V�I�H�U�W���G�H�V���L�R�Q�V���H�Q�W�U�H���O�¶�D�W�P�R�V�S�K�q�U�H���H�W���O�H���Y�L�G�H�� 

�)�D�F�W�H�X�U�� �G�H�� �F�D�S�D�F�L�W�p�� �N�¶ : �O�H�� �I�D�F�W�H�X�U�� �G�H�� �F�D�S�D�F�L�W�p�� �N�¶�� �G�¶�X�Q�� �D�Q�D�O�\�W�H�� �V�H�� �G�p�I�L�Q�Lt comme le rapport de la 
quantité de soluté dans la phase stationnaire (qS) à la quantité de soluté dans la phase mobile (qM) : 

 

où VS et VM désigne respectivement le volume de phase stationnaire et le volume de phase mobile. 

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

Fongicide : un fongicide est un pesticide destiné à lutter contre les parasites et les champignons 
pathogènes. 

Gamme matrice : l�D���S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���S�R�L�Q�W���G�H���J�D�P�P�H���P�D�W�U�L�F�H���F�R�Q�V�L�V�W�H���j���P�p�O�Dnger 90 µL de témoin et 
������ �—�/�� �G�¶�X�Q�� �S�R�L�Q�W�� �V�R�O�Y�D�Q�W�� �j�� �X�Q�H�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� ������ �I�R�L�V�� �V�X�S�p�U�L�H�X�U�H�� �j�� �F�H�O�O�H�� �G�p�V�L�U�p�H���� �3�D�U�� �H�[�H�P�S�O�H���� �S�R�X�U��
préparer un point de gamme matrice à 1 µg.L-1, 90 µL de témoin seront mélangés �D�Y�H�F�� ������ �—�/�� �G�¶�X�Q��
point de gamme solvant à une concentration de 10 µg.L-1. 

Herbicide : un herbicide est un pesticide destiné à éliminer les adventices des cultures. 

Huile essentielle : une huile essentielle est un produit odorant, généralement de composition 
�F�R�P�S�O�H�[�H���� �R�E�W�H�Q�X�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�¶�X�Q�H�� �P�D�W�L�q�U�H�� �Y�p�J�p�W�D�O�H��botaniquement définie, soit par entrainement à la 
�Y�D�S�H�X�U�� �G�¶�H�D�X���� �V�R�L�W�� �S�D�U�� �G�L�V�W�L�O�O�D�W�L�R�Q�� �V�q�F�K�H���� �V�R�L�W�� �S�D�U�� �X�Q�� �S�U�R�F�p�G�p�� �P�p�F�D�Q�L�T�X�H�� �D�S�S�U�R�S�U�L�p�� �V�D�Q�V�� �F�K�D�X�I�I�D�J�H����
�/�¶�K�X�L�O�H�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�� �H�V�W�� �O�H�� �S�O�X�V�� �V�R�X�Y�H�Q�W�� �V�p�S�D�U�p�H�� �G�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H�� �D�T�X�H�X�V�H�� �S�D�U�� �X�Q�� �S�U�R�F�p�G�p�� �S�K�\�V�L�T�X�H��
�Q�¶�H�Q�W�U�D�L�Q�D�Q�W���S�Ds de changement significatif de sa composition. 

Insecticide : un insecticide est un pesticide destiné à éliminer les insectes nuisibles. 

Limite en m/z : elle détermine les valeurs limites (minimum et maximum) des rapports m/z 
mesurables. 
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Limite Maximale de Résidus : la LMR est la concentration maximale en résidus de produit 
�S�K�\�W�R�S�K�D�U�P�D�F�H�X�W�L�T�X�H���� �R�I�I�L�F�L�H�O�O�H�P�H�Q�W�� �I�L�[�p�H���� �W�R�O�p�U�p�H�� �G�D�Q�V�� �X�Q�H�� �G�H�Q�U�p�H�� �D�O�L�P�H�Q�W�D�L�U�H�� �H�Q�� �O�¶�p�W�D�W�� �R�X��
transformée, �G�H�V�W�L�Q�p�H���j���O�¶�K�R�P�P�H���R�X���D�X�[���D�Q�L�P�D�X�[�����(�O�O�H���H�V�W���H�[�S�U�L�P�p�H���H�Q���H�Q���P�J���N�J�� 

Log Kow : 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 
�G�H�� �O�D�� �V�X�E�V�W�D�Q�F�H�� �p�W�X�G�L�p�H�� �G�D�Q�V�� �O�¶�R�F�W�D�Q�R�O�� �H�W�� �O�¶�H�D�X. Cette valeur permet d'appréhender le caractère 
hydrophile ou hydrophobe (lipophile) d'une molécule. En effet, si le log Kow est positif et très élevé, 
cela exprime le fait que la molécule considérée est bien plus soluble dans l'octanol que dans l'eau, ce 
qui reflète son caractère lipophile et inversement.   

Molluscicide : un molluscicide est un pesticide destiné à éliminer les mollusques (limaces et 
escargots). 

Nématicide : un nématicide est un pesticide destiné à éliminer les nématodes. 

Partage : le phénomène de partage en chromatographie liquide correspond à un processus de transfert 
de type liquide-liquide où le soluté se situe davantage dans la région centrale de la phase greffée. 

Pause Time : le pause time est le temps mis par le spectromètre de masse pour appliquer les 
paramètres de détection de la transition SRM suivante. 

Persistance : la persistance est �O�D���G�X�U�p�H���S�H�Q�G�D�Q�W���O�D�T�X�H�O�O�H���O�H�V���U�p�V�L�G�X�V���G�¶�X�Q���S�U�R�G�X�L�W���S�K�\�W�R�S�K�D�U�P�D�F�H�X�W�L�T�X�H��
�V�R�Q�W���G�p�W�H�F�W�D�E�O�H�V���G�D�Q�V���O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� 

Pesticide de contact : un pesticide de contact est un pesticide qui agit en surface.  

Pesticide systémique : un pesticide systémique est un pesticide qui agi�W���D�S�U�q�V���W�U�D�Q�V�I�H�U�W���j���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U de 
la plante et diffusion par la sève. 

Pesticide : le mot pesticide �S�U�R�Y�L�H�Q�W���G�H���O�¶�D�V�V�R�F�L�D�W�L�R�Q���G�X���P�R�W���D�Q�J�O�D�L�V��pest (animal, insecte ou nuisible), 
lequel provient du latin pestis (fléau, calamité) et du suffixe �±cide ((latin -cida, du verbe latin caedo, 
caedere, « tuer »). Bien que communément appelé « pesticides » par le grand public, les termes 
utilisés par la législation française relative à la protection des cultures sont « produits 
phytopharmaceutiques », « produits phytosanitaires », « produits agropharmaceutiques » ou encore  
« produits antiparasitaires à usage agricole ». �/�H�V���S�H�V�W�L�F�L�G�H�V���G�p�V�L�J�Q�H�Q�W���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V��substances 
�D�F�W�L�Y�H�V���R�X���S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�V���X�W�L�O�L�V�p�H�V���S�R�X�U���O�D���S�U�p�Y�H�Q�W�L�R�Q�����O�H���F�R�Q�W�U�{�O�H���R�X���O�¶�p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�¶�R�U�J�D�Q�L�V�P�H�V��
�M�X�J�p�V���L�Q�G�p�V�L�U�D�E�O�H�V�����T�X�¶�L�O���V�¶�D�J�L�V�V�H���G�H���S�O�D�Q�W�H�V�����G�H���Q�X�L�V�L�E�O�H�V���H�W���G�H���F�K�D�P�S�L�J�Q�R�Q�V�� 

Phytopharmacie : la phytopharmacie est la science s'intéressant à la conception, au mode d'action, la 
préparation et la distribution des produits qui servent à traiter les plantes. 

Précision sur la masse : elle détermine la précision ou, plus correctement, la justesse des rapports m/z 
mesurés, c'est-à-dire la concordance entre la masse mesurée et la masse théorique de la molécule. Elle 
�V�¶�H�[�S�U�L�P�H���H�Q���S�D�U�W�L�H���S�D�U���P�L�O�O�L�R�Q�����S�S�P�� : 

 

Produit phytopharmaceutique : voir pesticide. 

Purity : la Purity mesure le taux de non concordance dû �D�X�[�� �S�L�F�V�� �D�G�G�L�W�L�R�Q�Q�H�O�V�� �S�U�p�V�H�Q�W�V�� �V�X�U�� �O�¶�X�Q�� �R�X��
�O�¶�D�X�W�U�H���G�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���H�W���H�V�W���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X��Fit et RevFit. 

�5�D�S�S�R�U�W���G�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q : l�H���U�D�S�S�R�U�W���G�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q���H�V�W���O�H���U�D�S�S�R�U�W���H�Q�W�U�H���O�H���Y�R�O�X�P�H���G�H���P�D�W�U�L�F�H�����9matrice) de la 
�S�U�L�V�H�� �G�¶�H�V�V�D�L�� �H�W�� �O�H�� �Y�R�O�X�P�H�� �G�H�� �V�R�O�Y�D�Q�W�� ���9solvant) �G�D�Q�V�� �O�H�T�X�H�O�� �O�¶�H�[�W�U�D�L�W�� �I�L�Q�D�O�� �H�V�W�� �U�H�S�U�L�V�� �H�Q�� �I�L�Q�� �G�H��
manipulation. 

 

Résidus de pesticides : �L�O���V�¶�D�J�L�W���G�¶�X�Q�H�� �R�X�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �V�X�E�V�W�D�Q�F�H�V�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�V���G�D�Q�V�� �R�X�� �V�X�U���O�H�V�� �Y�p�J�p�W�D�X�[�� �R�X��
produits �G�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �Y�p�J�p�W�D�O�H���� �G�H�V�� �S�U�R�G�X�L�W�V�� �F�R�P�H�V�W�L�E�O�H�V�� �G�¶�R�U�L�J�L�Q�H��animale, ou ailleurs dans 
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�O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W �H�W�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�D�Q�W�� �O�H�� �U�H�O�L�T�X�D�W�� �G�H�� �O�¶�H�P�S�O�R�L�� �G�¶�X�Q�� �S�U�R�G�X�L�W�� �S�K�\�W�R�S�K�D�U�P�D�F�H�X�W�L�T�X�H���� �\�� �F�R�P�S�U�L�V��
leurs métabolites issus de la dégradation. 

Résolution en masse : e�O�O�H�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �F�D�O�F�X�O�p�H�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�¶�X�Q�� �V�S�H�F�W�U�H�� �G�H�� �P�D�V�V�H�� �H�Q�� �F�R�Q�V�L�G�p�Uant un pic 
isolé. Elle se détermine en effectuant le rapport de la masse m sur la largeur à mi-hauteur du maximum 
m. 

 

RevFIT : le RevFit mesure la concordance du spectre inconnu avec le spectre de la librairie. Il ne tient 
pas compte des ions présents dans le spectre de la librairie et absents du spectre inconnu. 

Risque : �O�H���U�L�V�T�X�H���H�V�W���O�D���S�U�R�E�D�E�L�O�L�W�p���T�X�¶�X�Q���G�D�Q�J�H�U���V�X�U�Y�L�H�Q�Q�H�� 

Rodonticide : un rodonticide est un pesticide destiné à éliminer les rongeurs. 

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

 

Spectrométrie de masse en tandem : �F�¶�H�V�W�� �O�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q�� �H�W�� �O�¶�p�W�X�G�H�� �G�X�� �V�S�H�F�W�U�H�� �G�H�V�� �S�U�R�G�X�L�W�V�� �R�X��
�S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�V�� �p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �F�K�D�U�J�p�V�� �G�¶�X�Q�� �R�X�� �G�H�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �L�R�Q�V�� �G�H�� �U�D�S�S�R�U�W��m/z �V�p�O�H�F�W�L�R�Q�Q�p�V���� �R�X�� �G�¶�L�R�Q�V��
�S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�V���G�¶�X�Q�H���S�H�U�W�H���G�H���P�D�V�V�H���Q�H�X�W�U�H���V�p�O�H�F�W�L�R�Q�Q�p�H�� 

Substance active : une substance active est une substance ou micro-organisme, y compris les virus, 
exerçant une action générale ou spécifique sur les organismes nuisibles ou sur les végétaux, parties de 
végétaux ou produits de végétaux. 

Taux de récupération : un taux de récupération TR consiste à do�S�H�U���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �D�Y�H�F�� �X�Q�H�� �T�X�D�Q�W�L�W�p��
�F�R�Q�Q�X�H�� �G�¶�X�Q�� �R�X�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �S�H�V�W�L�F�L�G�H�V�� �H�W�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�U�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �F�R�P�P�H�� �X�Q�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �U�p�H�O���� �2�Q��
�G�p�W�H�U�P�L�Q�H���H�Q�V�X�L�W�H���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�H���S�H�V�W�L�F�L�G�H�V���U�p�F�X�S�p�U�p�V���j���O�¶�L�V�V�Xe �G�H���O�D���S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���H�W���R�Q���O�D��
compare à la quantité initiale : 

 

Témoin : échantillon possédant des caractériques pré-déterminées qui subit un processus de 
préparation identique aux échantillons tests et qui sert de base à la comparaison. 

Toxicité aigüe : �O�D�� �W�R�[�L�F�L�W�p�� �D�L�J�•�H�� �H�V�W�� �X�Q�� �H�I�I�H�W�� �U�p�V�X�O�W�D�Q�W�� �G�H�� �O�¶�D�G�P�L�Q�L�V�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �G�R�V�H�� �X�Q�L�T�X�H�� �G�H�� �O�D��
substance étudiée.  

Toxicité chronique : la toxicité chronique est �X�Q���H�I�I�H�W���U�p�V�X�O�W�D�Q�W���G�H���O�¶�D�G�P�L�Q�L�V�W�U�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���G�R�V�H���R�X���G�H��
�O�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �T�X�R�W�L�G�L�H�Q�Q�H�� �j�� �X�Q�H�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�H la substance étudiée pendant une durée longue, par 
exemple un ou deux ans. 

Toxicité subaigüe : �O�D�� �W�R�[�L�F�L�W�p�� �V�X�E�D�L�J�•�H�� �H�V�W�� �X�Q�� �H�I�I�H�W�� �U�p�V�X�O�W�D�Q�W�� �G�H�� �O�¶�D�G�P�L�Q�L�V�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �G�R�V�H�� �R�X�� �G�H��
�O�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �T�X�R�W�L�G�L�H�Q�Q�H�� �j�� �X�Q�H�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �V�X�E�V�W�D�Q�F�H�� �p�W�X�G�L�p�H�� �S�H�Q�G�D�Q�W�� �X�Qe durée courte, par 
exemple une semaine. 

Toxicité subchronique : �O�D���W�R�[�L�F�L�W�p���V�X�E�F�K�U�R�Q�L�T�X�H���H�V�W���X�Q���H�I�I�H�W���U�p�V�X�O�W�D�Q�W���G�H���O�¶�D�G�P�L�Q�L�V�W�U�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���G�R�V�H��
�R�X�� �G�H�� �O�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �T�X�R�W�L�G�L�H�Q�Q�H�� �j�� �X�Q�H�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �V�X�E�V�W�D�Q�F�H�� �p�W�X�G�L�p�H�� �S�H�Q�G�D�Q�W�� �X�Q�H�� �G�X�U�p�H��
moyenne, par exemple trois mois. 

Transmission : �H�O�O�H���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���D�X���U�D�S�S�R�U�W���H�Q�W�U�H���O�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�L�R�Q�V���D�U�U�L�Y�D�Q�W���D�X���G�p�W�H�F�W�H�X�U���H�W���F�H�O�X�L���H�Q�W�U�D�Q�W��
�G�D�Q�V���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U�� 

Vitesse de balayage : �H�O�O�H���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���D�X���W�H�P�S�V���P�L�V���S�D�U���O�H���V�S�H�F�W�U�R�P�q�W�U�H���S�R�X�U���D�Q�D�O�\�V�H�U���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H���O�D��
gamme de masse. Elle est généralement exprimée en u.s-1 ou u.ms-1. 
 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

INTRODUCTION GENERALE  



Introduction Générale 

1 

 

 De nos jours, environ 3000 huiles essentielles sont produites et utilisées de part le monde 

�G�D�Q�V�� �G�H�V�� �G�R�P�D�L�Q�H�V�� �D�X�V�V�L�� �Y�D�U�L�p�V�� �T�X�H�� �O�D�� �F�R�V�P�p�W�L�T�X�H���� �O�D�� �S�D�U�I�X�P�H�U�L�H���� �O�¶�D�J�U�R-alimentaire, la 

�S�K�D�U�P�D�F�L�H���� �H�W�� �O�¶�D�U�R�P�D�W�K�p�U�D�S�L�H����Ces huiles essentielles sont extraites des hespéridés ou des 

�S�O�D�Q�W�H�V�� �D�U�R�P�D�W�L�T�X�H�V�� �H�W�� �P�p�G�L�F�L�Q�D�O�H�V���� �V�R�L�W�� �S�D�U�� �H�Q�W�U�D�L�Q�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�D�� �Y�D�S�H�X�U�� �G�¶�H�D�X���� �V�R�L�W�� �S�D�U��

distillation sèche, soit encore, par un procédé mécanique approprié sans chauffage. La culture 

�G�H���F�H�V���P�D�W�L�q�U�H�V���S�U�H�P�L�q�U�H�V���L�P�S�O�L�T�X�H���J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W���O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�Lon de produits phytosanitaires.1 

 Plus connus sous le nom de pesticides, ces produits sont utilisés pour la croissance, la 

protection et la conservation des végétaux. Très employés depuis le milieu du XXème siècle, 

�O�H�V�� �S�H�V�W�L�F�L�G�H�V�� �V�R�Q�W�� �D�X�M�R�X�U�G�¶�K�X�L�� �D�X�� �F�°�X�U�� �G�¶�X�Q�H�� �S�U�R�E�O�p�P�D�W�L�T�X�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� �D�X�V�V�L�� �E�L�H�Q��

environnementale, avec une contamination de la faune et de la flore, que sanitaire. En effet, de 

�S�D�U�W�� �O�H�X�U�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �W�R�[�L�T�X�H�V���� �O�H�V�� �S�H�V�W�L�F�L�G�H�V�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W�� �X�Q�� �U�p�H�O�� �G�D�Q�J�H�U�� �S�R�X�U�� �O�¶�K�R�P�P�H��

�O�R�U�V�T�X�¶�L�O�V���Q�H���V�R�Q�W���S�D�V���X�W�L�O�L�V�p�V���G�D�Q�V���G�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���D�S�S�U�R�S�U�L�pes. Afin de garantir la sécurité du 

consommateur, une législation très stricte a été mise en p�O�D�F�H���� �Q�R�W�D�P�P�H�Q�W�� �G�D�Q�V�� �O�¶�8�Q�L�R�Q��

Européene, où la mise sur le marché des substances actives est réglementée par la directive 

91/414/CEE.2 De même, leur utilisation doit entrer dans le cadre des bonnes pratiques 

phytosanitaires (BPP). Ces mesures ont pour but de limiter les teneurs résiduelles en 

�S�H�V�W�L�F�L�G�H�V���H�Q���G�H�V�V�R�X�V���G�¶�X�Q���F�H�U�W�D�L�Q���V�H�X�L�O���U�p�J�O�H�P�H�Q�W�D�L�U�H���D�S�S�H�O�p « limite maximale de résidus  

(LMR)  ». Dès lors, le respect des LMRs impose aux laboratoires de disposer de méthodes 

analytiques autorisant la détection et la quantification des pesticides. Le durcissement 

constant de la réglementation conduit par ailleurs les laboratoires à développer constamment 

des méthodes �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H toujours plus performantes, capables de doser un nombre de plus en 

plus élevé de substances actives à des limites de quantification toujours plus basses. 

Cependant, la quasi-totalité des mesures réglementaires et de contrôle ne concernent que les 

produits alimentaires. Ainsi �L�O�� �Q�¶�H�[�L�V�W�H���� �j�� �F�H�� �M�R�X�U���� �D�X�F�X�Q�H�� �W�H�Q�H�X�U�� �O�L�P�L�W�H�� �U�p�J�O�H�P�H�Q�W�D�L�U�H en 

pesticides dans les produits transformés tels que les huiles essentielles.  

 Or, au vu �G�H�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �H�W�� �G�X processus de fabrication des huiles essentielles, il paraît 

évident que la présence de résidus de pesticides ne peut être écartée. De plus, compte tenu des 

�G�R�P�D�L�Q�H�V���G�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�����Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���O�¶�D�U�R�P�D�W�K�p�U�D�S�L�H���R�•���O�H�V���K�X�L�O�H�V���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V���V�Rnt accessibles 

au grand public et leurs utilisations peu controlées, cette présence pourrait constituer un 

véritable problème de santé publique. �'�L�V�S�R�V�H�U�� �G�¶�X�Q�H�� �P�p�W�K�R�G�H�� �V�H�Q�V�L�E�O�H�� �H�W�� �V�S�p�F�L�I�L�T�X�H�� �S�R�X�U��

quantifier les pesticides potentiellement présents dans ce type de matrice constitue un 

challenge à la fois �S�R�X�U�� �O�H�V�� �O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H�V�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�V, mais aussi pour  les professionnels 

�L�P�S�O�L�T�X�p�V���G�D�Q�V���O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���H�W���O�D���F�R�P�P�H�U�F�L�D�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���F�H�V���S�U�R�G�X�L�W�V�� 
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 Le contrôle analytique des résidus de pesticides dans les produits alimentaires et les 

mat�U�L�F�H�V�� �H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�P�W�D�O�H�V�� �H�V�W�� �D�X�M�R�X�U�G�¶�K�X�L�� �E�L�H�Q�� �p�W�D�E�O�L�� �H�W�� �V�¶�D�S�S�X�L�H���� �S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�P�H�Q�W���� �V�X�U�� �O�H�V��

capacités �G�H�� �P�p�W�K�R�G�H�V�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �F�R�P�P�H la spectrométrie de masse en tandem associée à la 

chromatographie en phase gazeuse (GC-MS) ou chromatographie liquide (LC-MS).3-8 

 Depuis la fin de�V���D�Q�Q�p�H�V���������������F�¶�H�V�W���O�H���F�R�X�S�O�D�J�H���*�&-MS qui était essentiellement employé 

�G�D�Q�V�� �O�H�� �G�R�P�D�L�Q�H�� �G�H�� �O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���� �/�H�V�� �S�H�V�W�L�F�L�G�H�V�� �V�p�S�D�U�p�V�� �S�D�U�� �F�K�U�R�P�D�W�R�J�U�D�S�K�L�H�� �O�L�T�X�L�G�H��

�p�W�D�L�H�Q�W�� �M�X�V�T�X�¶�D�O�R�U�V�� �G�p�W�H�F�W�p�V�� �S�D�U�� �G�H�V�� �V�S�H�F�W�U�R�P�q�W�U�H�V�� �8�9�� �R�X�� �G�H�V�� �G�p�W�H�F�W�H�X�U�V�� �j�� �I�O�X�R�U�H�V�F�H�Q�F�H��9 Le 

premier souffre, malheureusement, �G�¶�X�Q�� �S�U�R�E�O�q�P�H�� �G�H�� �F�R�Q�I�L�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�€�� �j�� �G�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �8�9��

similaires de certains pesticides alors que le second, plus sensible et sélectif, est contraint à 

une application limitée due à la faible présence de groupement fluorophore dans les 

pesticides.9 Le manque de détecteur performant applicable à une large gamme de composés et 

associé à la LC a été surmonté, �G�¶�X�Q�H�� �S�D�U�W, �J�U�k�F�H�� �j�� �O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�� �G�X�� �F�R�X�S�O�D�J�H�� �H�Q�W�U�H�� �O�D��

�F�K�U�R�P�D�W�R�J�U�D�S�K�L�H�� �O�L�T�X�L�G�H�� �K�D�X�W�H���S�H�U�I�R�U�P�D�Q�F�H�� ���+�3�/�&���� �H�W�� �O�D�� �V�S�H�F�W�U�R�P�p�W�U�L�H���G�H�� �P�D�V�V�H�� �H�W���� �G�¶�D�X�W�U�H��

part, avec la mise au point de la source electrospray. Cette avancée technologique a permis à 

�O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �/�&-MS de connaître un développement important à partir des années 1990 ;10 

dévelop�S�H�P�H�Q�W���T�X�L���V�¶�H�V�W���S�U�p�F�L�V�p���J�U�k�F�H���j���O�¶�D�Y�q�Q�H�P�H�Q�W���G�H���Q�R�X�Y�H�O�O�H�V���P�p�W�K�R�G�H�V���G�H���V�S�H�F�W�U�R�P�p�W�U�L�H��

�G�H�� �P�D�V�V�H�� �L�P�S�O�L�T�X�D�Q�W�� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �G�L�V�S�R�V�L�W�L�I�V�� �D�Q�D�O�\�W�L�T�X�H�V�� �Hn tandem. La MS/MS ainsi 

nommée �D�S�S�R�U�W�H���� �H�Q�� �S�O�X�V�� �G�H�� �V�D�� �W�U�q�V�� �J�U�D�Q�G�H�� �V�H�Q�V�L�E�L�O�L�W�p���� �X�Q�� �S�R�X�Y�R�L�U�� �G�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �H�W de 

confirmation.11,12 

 De �Q�R�V�� �M�R�X�U�V���� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �G�H�� �U�p�V�L�G�X�V�� �G�H�� �S�H�V�W�L�F�L�G�H�V�� �H�Q�� �/�&-MS est effectuée principalement 

avec des sources ESI (Electrospray Ionization) et APCI (Atmospheric Pressure Chemical 

Ionization) et, plus rarement, en APPI (Atmospheric Pressure PhotoIonization). �/�¶�(�6�,��et 

�O�¶�$�3�&�, �Q�¶�R�Q�W��cependant que rarement été comparées13-18 et les résultats ne sont pas unanimes 

�H�Q�� �I�D�Y�H�X�U�� �G�H�� �O�¶�X�Q�H�� �R�X�� �O�¶�D�X�W�U�H�� �G�H�V�� �V�R�X�U�F�H�V���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �V�L�� �7�L�W�D�W�R��et al. ont obtenu de meilleurs 

�U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �D�Y�H�F�� �O�¶�$�3�&�,�� �V�X�U�� �X�Q�H�� �G�L�]�D�L�Q�H�� �G�H�� �S�H�V�W�L�F�L�G�H�V��13 Fernandez et al. ont trouvé une 

sensibilité équivalente entre ces deux sources sur cinq pesticides.14 �'�¶�X�Q���D�X�W�U�H���F�R�W�p�����-�D�Q�V�R�R�Q��

et al. ont constaté une meilleure sensibilité en ESI sur une cinquantaine de pesticides avec un 

facteur pouvant atteindre 10 ou 20.15 En comparant ces deux sources sur 75 pesticides de 

différentes classes, Thurman et al. �V�H�� �V�R�Q�W�� �D�S�H�U�o�X�V�� �T�X�H�� �O�¶�$�3�&�,�� �p�W�D�L�W�� �J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W�� �S�O�X�V��

sensible mais que le développement des conditions analytiques était plus simple en ESI.16 

En fait, il faut savoir que si la GC-�0�6�� �V�¶�D�G�U�H�V�V�H�� �S�O�X�V�� �S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H�P�H�Q�W�� �D�X�[�� �F�R�P�S�R�V�p�V��

apolaires et semi-polaires, volatils et semi volatils, la LC-MS/MS est plus adaptée aux 

pesticides polaires et semi-polaires, non volatils et thermolabiles.19 En revanche, les avantages 

de la LC-MS/MS en termes de gamme de pesticides analysables, de sensibilité et de 
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sélectivité sont évidents, de même que la capacité à analyser une quantité plus importante de 

�P�R�O�p�F�X�O�H�V���D�X���F�R�X�U�V���G�¶�X�Qe même analyse.20 Etant donné le nombre conséquent de substances 

actives concernées par notre étude et la diversité des propriétés physico-chimiques, 

notamment en termes de polarité (Figure 1), la LC-�0�6���0�6���V�¶�Dvère être la technique la plus à 

même de répondre à notre problématique. 

 
Figure 1.  �&�K�D�P�S�V���G�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���G�H�V���V�R�X�U�F�H�V���G�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q�V���G�H���O�D���/�&-MS (ESI, APCI, APPI) et de la GC-MS en fonction de 

la polarité et de la masse de la molécule21 

�&�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W�� �O�D�� �S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���� �O�H�V�� �P�p�W�K�R�G�H�V�� �F�O�D�V�V�L�T�X�H�V�� �G�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�V��

pesticides dans les matrices environnementales �S�D�U�P�L���O�H�V�T�X�H�O�O�H�V���O�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q���Vur phase solide 

(SPE),22-25 �O�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q�� �D�Y�H�F�� �O�L�T�X�L�G�H�� �V�R�X�V�� �S�U�H�V�V�L�R�Q�� ���3�/�(��,26-28 ou encore la récente méthode 

normalisée QuEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe)6,29-33 ne semblent 

�S�D�V���D�G�D�S�W�p�H�V���j�� �O�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q���G�H�V���S�H�V�W�L�F�L�G�H�V���G�H�V���K�X�L�O�H�V���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V�� En effet, contrairement aux 

�P�D�W�U�L�F�H�V�� �D�O�L�P�H�Q�W�D�L�U�H�V���� �O�H�V�� �K�X�L�O�H�V�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V���� �H�Q�� �S�O�X�V�� �G�¶�r�W�U�H�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p�H�V�� �S�D�U�� �X�Q�� �P�L�O�L�H�X��

�I�R�U�W�H�P�H�Q�W�� �D�S�R�O�D�L�U�H���� �V�R�Q�W�� �G�p�M�j�� �L�V�V�X�H�V�� �G�¶�X�Q�� �S�U�R�F�p�G�p�� �G�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q�� ���S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�P�H�Q�W��

�O�¶�K�\�G�U�R�G�L�V�W�L�O�O�D�W�L�R�Q������ �3�D�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���� �O�H�V�� �S�H�V�W�L�F�L�G�H�V�� �V�X�V�F�H�S�W�L�E�O�H�V�� �G�H�� �V�H�� �U�H�W�U�R�X�Y�H�U�� �G�D�Q�V�� �F�H�V��

extraits possèdent certainement des propriétés physico-chimiques proches des constituants de 

�O�¶�K�X�L�O�H�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H��34 Au vu du nombre et de la gamme de polarité des substances actives 

concernées, il app�D�U�D�v�W�� �F�R�P�S�O�L�T�X�p�� �G�¶�p�W�D�E�O�L�U���X�Q�H�� �P�p�W�K�R�G�H�� �G�H�� �S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �F�D�S�D�E�O�H�� �G�¶�H�[�W�U�D�L�U�H��

sélectivement environ 300 pesticides, �R�X�� �G�H�� �S�X�U�L�I�L�H�U�� �H�I�I�L�F�D�F�H�P�H�Q�W�� �O�¶�H�[�W�U�D�L�W�� �V�D�Q�V�� �S�H�U�G�U�H�� �G�H��

�P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�L�Q�W�p�U�r�W�����/�D��méthode envisagée �H�V�W���X�Q�H���G�L�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���G�¶�K�X�L�O�H���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H��

�V�X�L�Y�L�H���G�¶�X�Q�H���L�Q�M�H�F�W�L�R�Q���G�L�U�H�F�W�H���H�Q���/�&-MS/MS. Cette technique de « dilution-injection » a déjà 

�p�W�p�� �D�S�S�O�L�T�X�p�H�� �D�Y�H�F�� �V�X�F�F�q�V�� �S�R�X�U�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �G�H�V�� �S�H�V�W�L�F�L�G�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�¶�H�D�X�� �S�R�W�D�E�O�H��35 Elle nécessite 

cependant un système LC-MS/MS moderne et performant. 

 �'�D�Q�V���F�H���F�R�Q�W�H�[�W�H�����L�O���p�W�D�L�W���L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W���G�H���G�p�Y�H�O�R�S�S�H�U���X�Q�H���Q�R�X�Y�H�O�O�H���P�p�W�K�R�G�H���G�¶�D�Q�D�O�\�V�H multi-

résidus dans les huiles essentielles par couplage de la chromatographie liquide avec la 
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�V�S�H�F�W�U�R�P�p�W�U�L�H�� �G�H�� �P�D�V�V�H�� �H�Q�� �P�R�G�H�� �W�D�Q�G�H�P���� �&�¶�H�V�W�� �S�R�X�U�T�X�R�L, le Groupement Interrégional de 

Recherche sur les Produits Agropharmaceutiques (GIRPA) a acquis un système analytique 

compos�p���G�¶�X�Q���V�S�H�F�W�U�R�P�q�W�U�H���G�H���P�D�V�V�H��4000 QTrap (AB Sciex) couplé avec une chaîne HPLC 

�8�O�W�L�P�D�W�H�� ���������� ���'�L�R�Q�H�[���� �S�R�X�U�� �S�U�R�S�R�V�H�U�� �O�D�� �P�L�V�H�� �D�X�� �S�R�L�Q�W�� �G�¶�X�Q�H�� �P�p�W�K�R�G�H�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �R�U�J�L�Q�L�Q�D�O�H��

�D�S�S�O�L�F�D�E�O�H���j���O�D���G�p�W�H�F�W�L�R�Q���G�H���S�H�V�W�L�F�L�G�H�V���G�D�Q�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���W�\�S�H�V���G�¶�K�X�L�O�H�V��essentielles. 

 Au préalable, il fut nécessaire de réaliser une étude bibliographique liée à ces deux grands 

�G�R�P�D�L�Q�H�V���L�Q�G�X�V�W�U�L�H�O�V���T�X�H���V�R�Q�W���O�D���S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���H�W���O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�¶�K�X�L�O�H�V���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V���H�W���G�H��produits 

phytosanitaires. Etant généralement peu associés d�D�Q�V�� �O�H�V�� �F�K�D�P�S�V�� �G�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H��

chimique, le résultat de cette étude bibliographique est reporté dans un premier chapitre que 

relativement conséquent du fait de la pluridisciplinarité des domaines concernés.  

 Comme celui-ci a mis en évidence le �E�H�V�R�L�Q�� �G�H�� �G�L�V�S�R�V�H�U�� �G�¶�X�Q�H�� �P�p�W�K�R�G�H�� �D�Q�D�O�\�W�L�T�X�H��

efficace pour le contrôle des pesticides dans les huiles essentielles, le deuxième chapitre 

�V�¶�L�Q�W�p�U�H�V�V�H�� �D�X�[�� �D�V�S�H�F�W�V�� �G�X�� �F�R�X�S�O�D�J�H�� �H�Q�W�U�H�� �O�D�� �F�K�U�R�P�D�W�R�J�U�D�S�K�L�H�� �O�L�T�X�L�G�H�� �H�W�� �O�D�� �V�S�H�F�W�U�R�P�p�W�U�L�H�� �G�H��

masse. Cette technologie �V�¶�Hst avérée être la plus prometteuse pour le développement de la 

méthode d�¶�D�Q�D�O�\�V�H���P�X�O�W�L-résidus. Notons que ce chapitre �V�¶�L�Q�W�p�U�H�V�V�H���S�O�X�V���S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H�P�H�Q�W���D�X��

principe de fonctionnement des sources electrospray et des analyseurs à champs quadripolaire 

puisque �F�¶�H�V�W���F�H���W�\�S�H���G�H���G�L�V�S�R�V�L�W�L�I���T�X�L���D���p�W�p���X�W�L�O�L�V�p���S�R�X�U���O�D���S�U�p�V�H�Q�W�H���p�W�X�G�H���� 

 Le troisième chapitre décrit le développement et �O�D���P�L�V�H���D�X���S�R�L�Q�W���G�H���O�D���P�p�W�K�R�G�H���G�¶�D�Q�D�O�\�V�H��

multi-résidus LC-ESI-MS/MS sur un spectromètre de masse 4000 QTrap. Il traite de 

�O�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �G�H�� �G�p�W�H�F�W�L�R�Q�� �H�Q�� �V�S�H�F�W�U�R�P�p�W�U�L�H�� �G�H�� �P�D�V�V�H���� �G�H�� �O�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�V��

�F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �V�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �H�Q�� �F�K�U�R�P�D�W�R�J�U�D�S�K�L�H�� �O�L�T�X�L�G�H�� �H�W�� �G�H�� �O�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �W�R�X�W�� �Q�R�X�Y�H�D�X��

�P�R�G�H���G�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�Lon : le Scheduled Selected Reaction Monitoring (sSRM).  

 Ensuite, le ch�D�S�L�W�U�H���T�X�D�W�U�H���V�H���I�R�F�D�O�L�V�H���V�X�U���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H���O�D���P�D�W�U�L�F�H���G�D�Q�V���O�D���S�U�R�E�O�p�P�D�W�L�T�X�H��

�G�H�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �G�H�� �S�H�V�W�L�F�L�G�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �K�X�L�O�H�V�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V���� �$�S�U�q�V�� �D�Y�R�L�U�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�p�� �O�D�� �P�p�W�K�R�G�H�� �G�H��

�S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �O�D�� �S�O�X�V�� �D�G�D�S�W�p�H���� �O�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�� �G�H�X�[�� �K�X�L�O�H�V�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V���� �F�Hlles de 

citron et de lavandin, a permis de mettre en évidence et de résoudre les principaux problèmes 

posés par ces matrices.  

 Les conclusions de cette partie, associées à la méthode instrumentale mise au point dans le 

�W�U�R�L�V�L�q�P�H�� �F�K�D�S�L�W�U�H���� �R�Q�W�� �S�H�U�P�L�V�� �G�¶�H�Q�Yisager une finalisation de ce travail en proposant un 

screening plus étendu de pesticides dans les huiles essentielles. Le but étant de proposer une 

méthode toujours plus sensible et plus fiable, les potentialités du couplage des modes 

�G�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q���6�H�O�H�F�Wed Reaction Monitoring et Enhanced Product Ion (SRM-EPI) ont alors été 

testées pour la recherche de 250 pesticides dans les huiles essentielles. 
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 En �P�R�L�Q�V�� �G�¶�X�Q�H�� �G�p�F�p�Q�Q�L�H, les huiles essentielles sont devenues des produits 

incontournables du marché de consommation avec des applications dans des domaines aussi 

variés �T�X�H�� �O�H�V�� �L�Q�G�X�V�W�U�L�H�V�� �S�K�D�U�P�D�F�H�X�W�L�T�X�H�V�� �H�W�� �F�R�V�P�p�W�L�T�X�H�V���� �O�¶�D�J�U�R�D�O�L�P�H�Q�W�D�L�U�H���� �O�¶�D�J�U�L�F�X�O�W�X�U�H�� �R�X��

�H�Q�F�R�U�H���O�H�V���S�D�U�I�X�P�V���G�¶�D�P�E�L�D�Q�F�H���H�W���O�¶�D�U�R�P�D�W�K�p�U�D�S�L�H�����&�R�P�P�H���O�D���P�D�M�R�U�L�W�p���G�H�V���F�X�O�W�X�U�H�V���P�R�G�H�U�Q�H�V����

les végétaux, dont sont extraites les huiles essentielles, sont soumis à des traitements 

phytosanitaires. Leurs applications laissent supposer la présence de résidus de pesticides dans 

les huiles essentielles. �/�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�U�p�R�F�X�S�D�W�L�R�Q�V�� �H�Q�� �W�H�U�P�H�V�� �G�H�� �V�D�Q�W�p�� �S�X�E�O�L�T�X�H��

implique un grand intérêt envers les produits phytosanitaires�����&�¶�H�V�W���S�R�X�U�T�X�R�L��les laboratoires 

disposent de nombreuses méthodes analytiques afin de contrôler, dans un cadre réglementaire, 

leurs teneurs dans diverses �P�D�W�U�L�F�H�V�����H�D�X�����V�R�O�V�����G�H�Q�U�p�H�V���D�O�L�P�H�Q�W�D�L�U�H�V�«���� 

 Après une présentation générale des huiles essentielles et des produits phytosanitaires 

permettant de définir la problématique, le lien entre ces formulations sera effectué au travers 

�G�¶�X�Q���p�W�D�W���G�H���O�¶�D�U�W���G�H�V���P�p�W�K�R�G�H�V���G�¶�D�Q�D�O�\�V�H���S�U�R�S�U�H�V���j���O�D détection de pesticides dans les huiles 

essentielles. 
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AA))  Les Huiles Essentielles 

Le terme « huile essentielle » �H�V�W�� �X�Q�H�� �F�R�Q�W�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�H�[�S�U�H�V�V�L�R�Q�� �© huile 

quintessentielle �ª�����6�R�Q���R�U�L�J�L�Q�H���S�U�R�Y�L�H�Q�W���G�H���O�¶�L�G�p�H���D�U�L�V�W�R�W�p�O�L�F�L�H�Q�Q�H���V�H�O�R�Q���O�D�T�X�H�O�O�H���O�D���P�D�W�L�q�U�H���H�V�W��

constituée de quatre éléments, à savoir : �O�H���I�H�X�����O�¶�D�L�U�����O�D���W�H�U�U�H���H�W���O�¶�H�D�X���� �/�H���F�L�Q�T�X�L�q�P�H���p�O�p�P�H�Q�W����

�D�X�W�U�H�P�H�Q�W���Q�R�P�P�p���T�X�L�Q�W�H�V�V�H�Q�F�H���� �p�W�D�L�W���D�O�R�U�V���F�R�Q�V�L�G�p�U�p�� �F�R�P�P�H���p�W�D�Q�W���O�¶�H�V�S�U�L�W���R�X���O�D���I�R�U�F�H���Y�L�W�D�O�H����

Dans le passé, les anciens assimilaient la distillation et �O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q, comme des procédés 

�S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W�� �G�¶�H�[�W�U�D�L�U�H�� �O�¶�H�V�S�U�L�W�� �G�H�� �Oa plante. Cette pensée a traversé les âges puisque, de nos 

jours, le terme « spiritueux » est utilisé pour désigner les boissons alcooliques distillées telles 

que le rhum, le whisky et les eaux de vie. Cette dernière qualification fait une fois de plus 

�U�p�I�p�U�H�Q�F�H���D�X���F�R�Q�F�H�S�W���G�¶�H�[�W�U�Dction de la force vitale de la plante. Au cours de la Renaissance, 

un médecin réformateur suisse du nom de Philippus Theophrastus Aureolus Bombastus Von 

Hohenheim - dit Paracelse (1493-1541) - donna un sens particulier au terme huile essentielle. 

Sa théorie le définit comme le dernier extrait possible le plus sublime correspondant à la 

« Quinta Essentia », le principe actif du �P�p�G�L�F�D�P�H�Q�W���� �/�¶�L�V�R�O�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�W�� �H�[�W�U�D�L�W devrait être, 

selon lui, le but de la pharmacie. 

�/�¶�K�L�V�W�R�L�U�H�� �G�H�V�� �K�X�L�O�H�V�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V�� �F�R�P�P�H�Q�F�H�� �F�H�S�H�Q�G�D�Q�W��2000 à 3000 ans avant cette 

époque. Chez les Egyptiens�����O�¶essence de térébenthine était déjà utilisée et tout porte à penser 

que certains parfums étaient �R�E�W�H�Q�X�V�� �V�R�X�V�� �I�R�U�P�H�� �G�¶�K�X�L�O�H�V�� �G�L�V�W�L�O�O�pe�V���� �/�¶�D�U�W�� �G�H�� �O�D�� �G�L�V�W�L�O�O�D�W�L�R�Q����

initié par les Egyptiens, Indiens et Perses, �V�¶�D�P�p�O�L�R�U�D�� �J�U�D�Q�G�H�P�H�Q�W�� �D�X�� �F�R�X�U�V�� �G�X�� �,�;ème siècle 

�V�R�X�V�� �O�¶�L�P�S�X�O�V�L�R�Q�� �G�H�V�� �$�U�D�E�H�V�� �D�Y�H�F, notamment, �O�H�� �G�p�Y�H�O�R�S�S�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶�D�O�D�P�E�L�F��attribué à 

Avicenne (980-1037). La science des huiles essentielles prit ensuite le large pour gagner 

�O�¶�(�X�U�R�S�H�� �D�X�� �F�R�X�U�V�� �G�H�V�� �F�U�R�L�V�D�G�H�V�� �G�X�U�D�Q�W�� �O�H�� �;�,�,�,ème siècle. Le développement des procédés de 

production et des connaissances de ces extraits fut alors majoritairement mené par des 

pharmaciens. Durant les siècles qui suivirent, les huiles essentielles étaient principalement 

utilisées pour leurs vertus thérapeutiques et ne nécessitaien�W���T�X�¶�X�Q�H���S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���P�L�Q�L�P�H�����F�H���T�X�L��

�Q�¶�H�V�W��plus le cas de nos jours.  

Les huiles essentielles font désormais partie de notre quotidien, leurs utilisations �V�¶�p�W�D�Q�W��

généralisées dans de nombreux domaines, des industries pharmaceutiques et cosmétiques à 

�O�¶�D�J�U�R-alimentaire, en passant �S�D�U���O�¶�D�U�R�P�D�W�K�p�U�D�S�L�H���H�W���O�H�V���S�D�U�I�X�P�V���G�¶�D�P�E�L�D�Q�F�H�����P�D�L�V���p�J�D�O�H�P�H�Q�W��

en agriculture où elles sont utilisées en tant que pesticides naturels. 
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II ..  GGéénnéérr aall ii ttééss  ssuurr   lleess  hhuuii lleess  eesssseenntt iieell lleess  

Une huile essentielle ou essence se décrit communément comme un mélange de composés 

aromatiques extraits �G�¶�X�Q�H�� �S�O�D�Q�W�H�����'�¶�X�Q�� �S�R�L�Q�W de vue réglementaire, selon la pharmacopée 

européenne, une huile essentielle est « un produit odorant, généralement de composition 

�F�R�P�S�O�H�[�H�����R�E�W�H�Q�X���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H���P�D�W�L�q�U�H���Y�p�J�p�W�D�O�H���E�R�W�D�Q�L�T�X�H�P�H�Q�W���G�p�I�L�Q�L�H�����V�R�L�W���S�D�U���H�Q�W�U�D�L�Q�H�P�H�Q�W��

�j�� �O�D�� �Y�D�S�H�X�U�� �G�¶�H�D�X���� �V�R�L�W�� �S�D�U�� �G�L�V�W�L�O�O�D�W�L�R�Q�� �V�q�F�K�H���� �V�R�L�W�� �S�D�U�� �X�Q�� �S�U�R�F�p�G�p�� �P�p�F�D�Q�L�T�X�H�� �D�S�S�U�R�S�U�L�p�� �V�D�Q�V��

�F�K�D�X�I�I�D�J�H�����/�¶�Kuile essentielle est le plus souvent séparée de la phase aqueuse par un procédé 

�S�K�\�V�L�T�X�H���Q�¶�H�Q�W�U�D�vnant pas de changement significatif de sa composition ».36 Cette définition, 

�E�D�V�p�H���V�X�U���O�H�V���S�U�R�F�p�G�p�V���G�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q, est restrictive et exclut aussi bien les produits obtenus par 

�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�H�� �V�R�O�Y�D�Q�W�V��(concrètes et absolues)37 que ceux obtenus par tout autre 

procédé (extraction par fluide supercritique (SFE), extraction micro-ondes sans solvant 

(SFME)). 

 

La règne �Y�p�J�p�W�D�O���R�I�I�U�H���X�Q�H���J�U�D�Q�G�H���G�L�Y�H�U�V�L�W�p���S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U, �D�X�M�R�X�U�G�¶�K�X�L, 3 000 huiles 

�H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V���S�D�U�P�L���O�H�V�T�X�H�O�O�H�V���H�Q�Y�L�U�R�Q�����������V�R�Q�W���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�V���G�¶�X�Q���S�R�L�Q�W���G�H���Y�X�H���F�R�P�P�H�U�F�L�D�O�� 

I.1 Le matériel végétal �G�¶�R�U�L�J�L�Q�H 

En pratique, les huiles essentielles sont principalement extraites de deux types de plantes : 

les hespéridés ou agrumes ���F�L�W�U�R�Q�����R�U�D�Q�J�H�����E�H�U�J�D�P�R�W�H�«�����H�W���O�H�V���S�O�D�Q�W�H�V���j���S�D�U�I�X�P�V���D�U�R�P�D�W�L�T�X�H�V��

et médicinales (PPAM). A priori, toutes les plantes possèdent la faculté de produire des 

composés volatils mais �V�H�X�O�H�P�H�Q�W���j���O�¶�p�W�D�W���G�H���W�U�D�F�H�V le plus souvent. La capacité à accumuler 

�O�¶�K�X�L�O�H���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H���H�V�W cependant la propriété de certaines familles de plantes réparties au sein 

de �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H du règne végétal, aussi bien représentées par la classe des gymnospermes 

Cupressaceae (bois de cèdre, genièvre) et Pinacea (pin et sapin) que celle des angiospermes 

ou plantes à fleurs. Les familles les plus importantes sont les dicotylédones �F�R�P�P�H���O�¶Apiacea 

(anise verte, coriandre), �O�¶Asteracea (camomille, absinthe), le Genraniaceae (géranium), 

�O�¶Illiciaceae (anis étoilé), la Lamiaceae (menthe, lavande), la Lauraceae (camphre, cannelle), 

la Myristicaceae (noix), la Myrtaceae (eucalyptus, girofle), �O�¶Oleacea (jasmin), la Rosacea 

(rose), la Sandatalacea (bois de santal) et bien sûre les Rutacea (citron, orange, bergamote). 

Les monocotylédones sont principalement représentées par les familles Acoracea (jonc), 

Poacea (vétiver) et Zingiberaceae (gingembre et cardamome).1  

Les quantités d�¶�K�X�L�O�Hs essentielles produites par les plantes sont minimes, entraînant des 

rendements �G�¶extraction extrêmement faibles, généralement inférieurs à 2 %, mais pouvant 
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atteindre 50 ���� �G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H���O�¶�K�X�L�O�H���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�� �G�H���E�D�X�P�H��38 Le rendement le plus faible est 

observé pour l�¶�K�X�L�O�H���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H���G�¶�L�U�L�V��qui demande environ 4 kg �G�H���S�R�X�G�U�H���G�¶�L�U�L�V���S�R�X�U���R�E�W�H�Q�L�U��

���� �J�� �G�¶�D�E�V�R�O�X�H�� �G�¶�L�U�L�V,38 ce qui explique le tarif exorbitant de cette huile dont le prix au 

kilogramme atteint les 120 000 $.1 

�6�H�O�R�Q���O�¶�H�V�S�q�F�H���F�R�Q�V�L�G�p�U�p�H�����O�¶�K�X�L�O�H���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H���V�p�F�U�p�W�p�H���S�D�U���O�D���S�O�D�Q�W�H���H�V�W���V�W�R�F�N�p�H���G�D�Q�V���G�L�Y�H�U�V��

organes tels que ceux illustrés dans la Figure 2.  

   
Muscade (graine) Gingembre (rhizome) Eucalyptus (feuilles) 

   
Cannelle (écorce) Rose (fleurs) Santal (bois) 

Figure 2.  Illustration des principaux organes végétaux dont sont extraites les huiles essentielles 

 Ainsi, une huile essentielle peut être extraite de racines (iris, vétiver), de bulbes (ail) ou de 

rhizomes (gingembre). Elle peut aussi être issue de la tige (petits grains), du bois (rose, cèdre, 

�V�D�Q�W�D�O�����R�X�� �H�Q�F�R�U�H���G�H���O�¶�p�F�R�U�F�H�����F�D�Q�Q�H�O�Oe). Les feuilles (eucalyptus, citronnelle), les bourgeons 

(pin), la sève (myrrhe) et même les fleurs (ylang-ylang, rose), les fruits (orange) et les graines 

���P�X�V�F�D�G�H���� �D�Q�L�V���� �V�R�Q�W�� �G�H�V�� �V�R�X�U�F�H�V�� �G�¶�K�X�L�O�H�V�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V���� �3�R�X�U�� �F�H�U�W�D�L�Q�H�V�� �K�X�L�O�H�V�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V��

comme �F�H�O�O�H�V���G�H���O�D�Y�D�Q�G�H���R�X���G�H���V�D�X�J�H�����F�¶�H�V�W���O�D���S�O�D�Q�W�H���H�Q�W�L�q�U�H���T�X�L���H�V�W���X�W�L�O�L�V�p�H�� 

Pour certaines �S�O�D�Q�W�H�V���� �O�¶�K�X�L�O�H�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �H�[�W�U�D�L�W�H�� �G�H�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �R�U�J�D�Q�H�V.  

Toutefois, s�L���W�R�X�V���O�H�V���R�U�J�D�Q�H�V���G�¶�X�Q�H���P�r�P�H���H�V�S�q�F�H���S�H�X�Y�H�Q�W���U�H�Q�I�H�U�P�H�U���X�Q�H���K�X�L�O�H���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�����V�D��

composition peut admettre des variations importantes selon sa localisation. Des différences 

sont ainsi notées pour les huiles essentielles extraites du bourgeon et des feuilles du girofle,39 

des feuilles et de la peau du pamplemousse40 ou bien des racines et des feuilles du persil.41 De 

même, il est important de souligner que le profil �F�K�L�P�L�T�X�H�� �G�¶�X�Q�H�� �K�X�L�O�H�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�� �H�V�W��

�G�L�U�H�F�W�H�P�H�Q�W���U�H�O�L�p���j���O�D���S�U�R�F�p�G�X�U�H���G�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q���H�P�S�O�R�\�p�H��42 

I.2 Méthodes �G�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q 

Parmi les �P�p�W�K�R�G�H�V���G�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q disponibles, seuls deux procédés �S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���G�H�V��

huiles essentielles conformes avec la pharmacopée européenne. I�O�� �V�¶�D�J�L�W�� �G�H���O�¶�H�[�S�U�H�V�V�L�R�Q�� �j��

froid et de la distillation. Leurs principes, résumés dans ce qui suit, sont décrits plus en détails 

dans le Handbook des huiles essentielles.1 �%�L�H�Q�� �T�X�¶�H�O�O�H�V�� �Q�¶�D�E�R�X�W�L�V�V�H�Q�W�� �S�D�V�� �j�� �G�H�V�� �K�X�L�O�H�V��
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essentielles au sens réglementaire, �O�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q�� �V�D�Q�V�� �V�R�O�Y�D�Q�W�� �D�V�V�L�V�W�p�H�� �S�D�U�� �P�L�F�U�R-ondes et 

�O�¶extraction en fluide supercritique �V�R�Q�W�� �G�H�X�[�� �P�p�W�K�R�G�H�V�� �G�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�R�Q�W�� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�Lon se 

�J�p�Q�p�U�D�O�L�V�H���H�W���T�X�¶�L�O���F�R�Q�Y�L�H�Q�W���G�R�Q�F���G�H���S�U�p�V�H�Q�W�H�U��   

�'�¶�X�Q�� �S�R�L�Q�W�� �G�H�� �Y�X�H�� �J�p�Q�p�U�D�O���� �L�O�� �H�V�W��intéressant de noter que les huiles essentielles à notre 

disposition ne sont pas nécessairement identiques à celles produites par les plantes. Aussi 

poétique que soit l�¶�L�G�p�H���T�X�¶�X�Q�H��huile essentielle �S�X�L�V�V�H���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�U�H���j���O�¶�H�V�S�U�L�W���G�H���O�D���S�O�D�Q�W�H���H�W��

donc être une réplique exacte de ce qui est présent dans le végétal, �H�O�O�H�� �Q�¶�H�Q�� �G�H�P�H�X�U�H�� �S�D�V��

moins erronée, du moins le plus souvent. Les huiles essentielles subissent généralement des 

modifications de leur composition chimique lors du pr�R�F�H�V�V�X�V�� �G�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q�� �F�D�X�V�pes par la 

chaleur ou bien par �O�H�X�U�V���L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V���D�Y�H�F���O�¶�H�D�X���� �(�Q���I�D�L�W���� �V�H�X�O�H�V���O�H�V���K�X�L�O�H�V���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V���L�V�V�X�H�V��

�G�H�� �O�¶�H�[�S�U�H�V�V�L�R�Q�� �j�� �I�U�R�L�G�� �Q�¶�D�\�D�Q�W pas eu de contact avec le jus de fruit et protégées de 

�O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q��pourraient correspondre à la véritable huile essentielle de la plante.   

I.2.1. Expression à froid 

Appliquée �H�[�F�O�X�V�L�Y�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �K�X�L�O�H�V�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�Hs �G�¶�D�J�U�X�P�H�V���� �O�¶�H�[�S�U�H�V�V�L�R�Q à 

froid consiste à rompre ou dilacérer les parois des sacs oléifères contenus dans le mésocarpe 

�V�L�W�X�p���M�X�V�W�H���V�R�X�V���O�¶écorce du fruit�����O�¶�p�S�L�F�D�U�S�H (Figure 3).  

 
Figure 3.  Photographi�H���G�¶�X�Q�H���F�R�X�S�H���W�U�D�Q�V�Y�H�U�V�D�O�H���G�¶�X�Q���F�L�W�U�R�Q 

�/�¶�K�X�L�O�H�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�� �H�V�W�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �G�D�Q�V�� �O�Hs cellules du jus de fruit en quantité 

beaucoup moins importante et avec une composition qui peut être différente de celle contenue 

dans les cellules du mésocarpe. Les huiles essentielles de citrus ont longtemps été extraites 

�P�D�Q�X�H�O�O�H�P�H�Q�W���� �O�D�� �P�p�F�D�Q�L�V�D�W�L�R�Q�� �H�W�� �O�¶�L�Q�G�X�V�W�U�L�D�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�� �G�¶�H�[�S�U�H�V�V�L�R�Q�� �j�� �I�U�R�L�G�� �Q�H��

�V�¶�p�W�D�Q�W�� �H�I�I�H�F�W�X�p�H�V�� �T�X�¶�D�X�� �G�p�E�X�W�� �G�X�� �;�;ème siècle afin de diminuer les coûts de production et 

�G�¶�D�P�p�O�L�R�U�H�U�� �O�H�V�� �U�H�Q�G�H�P�H�Q�W�V�� �S�R�X�U�� �I�D�L�U�H�� �I�D�F�H�� �j�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �G�H�P�D�Q�G�H�� Les systèmes 

récents comme la Food Machinery Corporation-in-line (FMC) permettent �G�¶�H�[�W�U�D�Lre le jus de 

fruit �H�W�� �O�¶�K�X�L�O�H�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�� �G�H�� �F�L�W�U�X�V�� �G�H�� �P�D�Q�L�q�U�H�� �T�X�D�V�L-simultanée sans contact des deux. Le 

principe de la FMC est illustré dans la Figure 4.  
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Figure 4.  Photographie décrivant le principe de la FMC-in-line 

Le procédé consiste �G�¶�D�E�R�U�G��à amener et fixer le fruit sur une coupe équipée de lames. 

Une seconde coupe, équivalente à la première, vient alors se fixer au fruit de manière à 

�O�¶�H�Q�I�H�U�P�H�U���� �$�X�� �P�r�P�H�� �P�R�P�H�Q�W���� �X�Q�� �F�R�X�W�H�D�X�� �F�L�U�F�X�O�D�L�U�H�� �F�U�H�X�V�H�� �X�Q�� �W�U�R�X�� �j�� �O�D�� �E�D�V�H�� �G�X�� �I�U�X�L�W����

�/�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �S�U�H�V�V�L�R�Q�� �V�X�U�� �O�H�V�� �S�D�U�R�L�V�� �G�X�� �I�U�X�L�W�� �H�Q�W�U�D�v�Q�H�� �O�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �M�X�V�� �T�X�L�� �Y�D�� �r�W�U�H��

�W�U�D�Q�V�S�R�U�W�p���M�X�V�T�X�¶�D�X���F�R�O�O�H�F�W�H�X�U���S�H�Q�G�D�Q�W���T�X�H���O�¶�K�X�L�O�H���H�V�W���H�[�W�U�D�L�W�H���G�H���O�D���S�H�D�X���H�W���F�R�O�O�H�F�W�p�H���j���O�¶�D�L�G�H��

�G�¶�X�Q�� �M�H�W�� �G�¶�H�D�X���� �/�¶�p�P�X�O�V�L�R�Q�� �H�D�X-huile est ensuite séparée par centrifugation. Cette technique 

�S�U�p�V�H�Q�W�H���O�¶�D�Y�D�Q�W�D�J�H���G�H���S�R�X�Y�R�L�U���r�W�U�H���F�R�X�S�O�p�H���D�Y�H�F���O�D���S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���Gu jus de fruit qui constitue le 

produit commercial le plus important���� �&�¶�H�V�W�� �S�R�X�U�T�X�R�L�� �O�¶�H�[�S�U�H�V�V�L�R�Q�� �j�� �I�U�R�L�G�� �H�V�W�� �O�D�� �P�p�W�K�R�G�H�� �G�H��

choix pour extraire les huiles essentielles de citrus, �G�¶�D�X�W�D�Q�W �T�X�H�� �O�D�� �G�L�V�W�L�O�O�D�W�L�R�Q�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �X�Q�H��

technique très appropriée. En effet, la distillation produit des huiles essentielles de moindre 

qualité principalement due �D�X���I�D�L�W���G�¶�X�Q�H���S�U�p�V�H�Q�F�H���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H���G�¶�D�O�G�p�K�\�G�H�V�����F�R�P�S�R�V�p�V���V�H�Q�V�L�E�O�H�V��

�j���O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���H�W���j���O�D���F�K�D�O�H�X�U�����3our les autres végétaux, la distillation �j���O�¶�H�D�X����hydrodistillation) 

ou par entraî�Q�H�P�H�Q�W���j���O�D���Y�D�S�H�X�U���G�¶�H�D�X reste, sans aucun doute, la méthode la plus fréquente.1 

I.2.2. Distillation 

La méthode d�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �K�X�L�O�H�V�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V��la plus simple �H�V�W�� �O�¶�K�\�G�U�R�G�L�V�W�L�O�O�D�W�L�R�Q 

(Figure 5).  

 
Figure 5.  �5�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�R�Q���V�F�K�p�P�D�W�L�T�X�H���G�X���S�U�L�Q�F�L�S�H���G�¶�K�\�G�U�R�G�L�V�W�L�O�O�D�W�L�R�Q���W�U�D�G�L�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H 
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 Elle consiste à immerger la matière première végétale dans un bain �G�¶�H�D�X���P�L�V���j���p�E�X�O�O�L�W�L�R�Q����

Les composés volatils contenus dans les cellules diffusent à travers les parois cellulaires 

���K�\�G�U�R�G�L�I�I�X�V�L�R�Q���� �V�R�X�V�� �O�¶�D�F�W�L�R�Q�� �S�K�\�V�L�T�X�H�� �T�X�¶�H�[�H�U�F�H�� �O�H�� �J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�D�� �P�D�W�L�q�U�H�� �Y�p�J�p�W�D�O�H��

���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V�� �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�¶�H�D�X�� �R�X�� �R�V�P�R�W�L�T�Xe), via la pression interne et �O�¶�D�F�W�L�R�Q��chimique 

�G�H���O�¶�H�D�X�����8�Q�H���I�R�L�V���G�L�I�I�X�V�p�H���H�Q���G�H�K�R�U�V���G�H�V���F�H�O�O�X�O�H�V�����O�¶�K�X�L�O�H��forme avec l�¶�H�D�X���X�Q���V�\�V�W�q�P�H���O�L�T�X�L�G�H-

vapeur. La non-miscibilité des deux liquides confère au mélange �O�D�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�� �G�¶�D�Y�R�L�U��une 

�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�¶�p�E�X�O�O�L�W�L�R�Q���L�Q�I�p�U�L�H�X�U�H���D�X�[���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V���G�¶�p�E�X�O�O�L�Wion des deux liquides purs. Cette 

caractéristique explique la volatilisation des composés des huiles essentielles à une 

�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q���������ƒ�&�����8�Q�H���I�R�L�V���Y�D�S�R�U�L�V�p�V�����O�H�V���F�R�P�S�R�V�p�V���V�R�Q�W���W�U�D�Q�V�S�R�U�W�p�V���S�D�U���O�H���I�O�X�[���G�H��

�Y�D�S�H�X�U���G�¶�H�D�X���U�H�I�U�R�L�G�L��plus loin et condensé dans un essencier ou un vase florentin. Lors de la 

�G�p�F�D�Q�W�D�W�L�R�Q���� �O�D�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�� �G�H�� �G�H�Q�V�L�W�p�� �H�Q�W�U�H�� �O�¶�H�D�X�� �H�W�� �O�H�V�� �F�R�P�S�R�V�p�V�� �D�U�R�P�D�W�L�T�X�H�V�� �H�Q�W�U�D�v�Q�H�� �O�D��

�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���S�K�D�V�H���D�T�X�H�X�V�H���H�W���G�¶�X�Q�H���S�K�D�V�H���R�U�J�D�Q�L�T�X�H �����O�¶�K�X�L�O�H���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�� 

 

Cependant, le contact direc�W�� �G�H�V�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�D�Q�W�V�� �G�H�� �O�¶�K�X�L�O�H��essentielle �D�Y�H�F�� �O�¶�H�D�X�� �R�F�F�D�V�L�R�Q�Q�H��

des réactions chimiques conduisant à des changements dans la composition finale �G�H���O�¶�H�[�W�U�D�L�W. 

Une attention particulière doit, notamment, être portée sur les huiles essentielles riches en 

este�U�V�����F�D�V���G�H���O�D���O�D�Y�D�Q�G�H���H�W���G�X���O�D�Y�D�Q�G�L�Q�����G�R�Q�W���O�¶�K�\�G�U�R�O�\�V�H���F�R�Q�G�X�L�W���j���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�D�O�F�R�R�O�V���H�W��

�G�¶�D�F�L�G�H�V�����3�R�X�U���p�Y�L�W�H�U���F�H���W�\�S�H���G�H réactions, la matière première peut être séparée �G�H���O�¶�H�D�X���G�D�Q�V��

la même en�F�H�L�Q�W�H�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�¶�X�Q�H�� �J�U�L�O�O�H�����G�¶�X�Q�� �S�D�Q�L�H�U���R�X, préférentiellement, dans un réservoir 

différent ; �F�¶�H�V�W���O�D���G�L�V�W�L�O�O�D�W�L�R�Q���S�D�U���H�Q�W�U�D�v�Q�H�P�H�Q�W���j���O�D���Y�D�S�H�X�U���G�¶�H�D�X (Figure 6).  

  
Figure 6.  Représentation schématique du principe de la �G�L�V�W�L�O�O�D�W�L�R�Q���S�D�U���H�Q�W�U�D�L�Q�H�P�H�Q�W���j���O�D���Y�D�S�H�X�U���G�¶�H�D�X où le matériel 

�Y�p�J�p�W�D�O���H�V�W���V�p�S�D�U�p���G�H���O�¶�H�D�X����a�����j���O�¶�D�L�G�H���G�¶�X�Q panier dans la même enceinte, b) dans un réservoir différent. 

Les conditions opératoires et, notamment, la durée de distillation ont une influence 

�F�R�Q�V�L�G�p�U�D�E�O�H�� �V�X�U�� �O�H�� �U�H�Q�G�H�P�H�Q�W�� �H�W�� �O�D�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�K�X�L�O�H�� �H�V�V�H�Qtielle. C�¶�H�V�W�� �S�R�X�U�T�X�R�L�� �V�R�Q�W�� 

développés, �D�X�M�R�X�U�G�¶�K�X�L, des modèles mathématiques qui permettent d�¶�R�S�W�L�P�L�V�H�U���D�X���P�L�H�X�[���F�H�V��

conditions afin de produire des huiles essentielles de manière reproductible.43,44 Une 

amélioration significative de la durée de distillation peut être obtenue par une macération du 
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matériel végétal dans un bain �G�¶�X�O�W�U�D�V�R�Q�V préalablement à la distillation,45 ou bien avec 

�O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q��assistée de micro-ondes.46,47  

I.2.3. Extraction micro-ondes sans solvant (SFME) 

�/�¶�H�P�S�O�R�L���G�H�V���P�L�F�U�R-�R�Q�G�H�V���F�R�Q�V�W�L�W�X�H�����S�D�U���D�L�O�O�H�X�U�V�����X�Q�H���P�p�W�K�R�G�H���G�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q���j���S�D�U�W���H�Q�W�L�q�U�H��

en plein développement. La SFME est une combinaison originale des techniques de chauffage 

par micro-ondes et de distillation sèche.48 Elle consiste à placer le matériel végétal dans un 

�U�p�D�F�W�H�X�U���D�X���V�H�L�Q���G�¶�X�Q���I�R�X�U���P�L�F�U�R-�R�Q�G�H�V���V�D�Q�V���D�M�R�X�W���G�¶�H�D�X���R�X���G�H���V�R�O�Y�D�Q�W����Figure 7). 

 
Figure 7.  Description schématique du s�\�V�W�q�P�H���G�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q���P�L�F�U�R-ondes sans solvant48 

�/�H�� �F�K�D�X�I�I�D�J�H�� �L�Q�W�H�U�Q�H�� �G�H�� �O�¶�H�D�X�� �F�R�Qtenue dans la plante permet d�¶�H�Q�� �G�L�O�D�W�H�U�� �Ves cellules et 

conduit à �O�D���U�X�S�W�X�U�H���G�H�V���J�O�D�Q�G�H�V���H�W���G�H�V���U�p�F�L�S�L�H�Q�W�V���R�O�p�L�I�q�U�H�V�����/�¶�K�X�L�O�H���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H���D�L�Q�V�L���O�L�E�p�U�p�H���H�V�W��

�p�Y�D�S�R�U�p�H�� �D�Y�H�F�� �O�¶�H�D�X�� �G�H�� �O�D�� �S�O�D�Q�W�H���� �8�Q�� �V�\�V�W�q�P�H�� �Uéfrigérant �V�L�W�X�p�� �j�� �O�¶�H�[�W�p�U�L�H�X�U du four à micro-

ondes �S�H�U�P�H�W�� �O�D�� �F�R�Q�G�H�Q�V�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �G�L�V�W�L�O�O�D�W�� �H�Q�� �F�R�Q�W�L�Q�X���� �/�¶�H�[�F�q�V�� �G�¶�H�D�X�� �H�V�W�� �U�p�L�Q�W�U�R�G�X�L�W�� �G�D�Q�V�� �O�H��

�U�p�D�F�W�H�X�U�� �G�H�� �P�D�Q�L�q�U�H�� �j�� �U�H�V�W�D�X�U�H�U�� �O�D�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�¶�H�D�X�� �L�Q�L�W�L�D�O�H�P�H�Q�W�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �S�O�D�Q�W�H�� 

�&�R�P�S�D�U�p�H���j���O�¶�K�\�G�U�R�G�L�V�W�L�O�O�D�W�L�R�Q���W�U�D�G�L�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H�����O�D���6�)�0�(���V�H���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�H���S�D�U���X�Q�H���G�L�P�Lnution de la 

consommation énergétique et des rejets en CO2 mais, surtout, �S�D�U�� �X�Q�� �W�H�P�S�V�� �G�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�H��

�O�¶�R�U�G�U�H�� �G�H�� ���� �I�R�L�V�� �S�O�X�V�� �U�D�S�L�G�H��48 �'�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�H�� �O�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�¶�K�X�L�O�H�V�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V�� �S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W���G�H��

plantes séchées, �L�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�D�M�R�X�W�H�U��de la poudre de carbonyl de fer (CIP : Carbonyl Iron 

Powder) qui possède la propriété de très bien absorber les micro-ondes.49 Les huiles 

�H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V�� �L�V�V�X�H�V�� �G�H�� �F�H�� �S�U�R�F�p�G�p�� �V�R�Q�W�� �F�R�P�S�R�V�p�H�V�� �G�¶�X�Q�� �Waux plus important de composés 

oxygénés, de valeurs odorantes plus significatives que les monoterpènes qui sont présents en 

moindre quantité.48 

I.2.4. Extraction par fluide supercritique (SFE) 

�/�¶�R�U�L�J�L�Q�D�O�L�W�p�� �G�H�� �O�D�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�� �G�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q��par fluide supercritique, dite SFE, provient de 

�O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �V�R�O�Y�D�Q�Ws dans leur état supercritique, c'est-à-dire dans des conditions de 
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températures et de pressions où le solvant se trouve dans un état intermédiaire aux phases 

liquide et gazeuse et présente des propriétés physico-chimiques différentes, notamment un 

pouvoir de solvatation considérablement accru. Si, en pratique, de nombreux solvants peuvent 

être employés, 90 % des SFE sont réalisées avec le dioxyde de carbone, principalement pour 

des raisons pratiques.50 �(�Q�� �S�O�X�V�� �G�H�� �V�D�� �I�D�F�L�O�L�W�p�� �G�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q�� �G�Xe à ses pression et température 

critiques relativement basses, respectivement 74 bars et 31 °C, le CO2 est relativement non-

toxique, ininflammable, disponible à haute pureté et à faible prix et il  �S�R�V�V�q�G�H�� �O�¶�D�Y�D�Q�W�D�J�H��

�G�¶�r�W�U�H���p�O�L�P�L�Q�p �D�L�V�p�P�H�Q�W���G�H���O�¶�H�[�W�U�D�L�W��50 �/�¶�H�D�X���S�H�X�W���F�R�Q�V�W�L�W�X�H�U un solvant alternatif au CO2, par 

�H�[�H�P�S�O�H���G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H���O�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q���G�H �O�¶�K�X�L�O�H���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H���G�H���I�H�Q�R�X�L�O��51 Mais, son utilisation est 

�U�H�O�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W���O�L�P�L�W�p�H���G�X�H���j���V�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���G�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q���G�p�O�L�F�D�W�H�V�����7��� �������� °C ; P = 221 bars) et à 

�O�D���Q�D�W�X�U�H���F�R�U�U�R�V�L�Y�H���G�H���O�¶�H�D�X��50 

Généralement, la matière première est disposée en un lit fixe dans une enceinte 

�G�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q (extracteur). Le flux de solvant supercritique est alimenté, en continu ou non, à 

�O�¶�D�L�G�H�� �G�¶�X�Q�H�� �S�R�P�S�H�� �K�D�X�W�H�� �S�U�H�V�V�L�R�Q�� �j�� �G�p�E�L�W�� �I�L�[�H��52 La séparation entre le solvant et le soluté 

�S�R�X�U���R�E�W�H�Q�L�U���O�¶�H�[�W�U�D�L�W���H�V�W���U�p�D�O�L�V�pe par simple détente (diminution de la pression) qui ramène le 

�V�R�O�Y�D�Q�W���j���O�¶�p�W�D�W���J�D�]�H�X�[���H�W���I�D�L�W���S�U�p�F�L�S�L�W�H�U���O�H���V�R�O�X�W�p ; cette étape peut être effectuée en plusieurs 

temps. Les systèmes industriels permettent un recyclage du CO2 (Figure 8). 

 
Figure 8.  Représentation schématique du principe SFE 

 La SFE est une technique dite « verte » utilisant pas ou peu de solvant organique et 

présentant �O�¶�D�Y�D�Q�W�D�J�H�� �G�¶�r�W�U�H�� �E�L�H�Q�� �S�O�X�V�� �U�D�S�L�G�H�� �T�X�H�� �O�H�V�� �P�p�W�K�R�G�H�V�� �W�U�D�G�L�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H�V, en offrant 

�p�J�D�O�H�P�H�Q�W���O�D���S�R�V�V�L�E�L�O�L�W�p���G�H���P�D�Q�L�S�X�O�H�U���O�D���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�[�W�U�D�L�W�� Les compositions chimiques 

des huiles essentielles ainsi obtenues peuvent présenter des différences qualitatives53 et 

quantitatives54 �D�Y�H�F���F�H�O�O�H�V���L�V�V�X�H�V���G�H���O�¶�K�\�G�U�R�G�L�V�W�L�O�O�D�W�L�R�Q. 

I.2.5. Conclusion 

�/�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q���G�H�V���K�X�L�O�H�V���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V���G�H���O�D���P�D�W�L�q�U�H��végétale peut être réalisée au moyen de 

plusieurs procédés, basés sur des techniques anciennes : �O�¶�H�[�S�U�H�V�V�L�R�Q�� �j�� �I�U�R�L�G������

�O�¶�K�\�G�U�R�G�L�V�W�L�O�O�D�W�L�R�Q�� �H�W�� �O�¶�H�Q�W�U�D�L�Q�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�D�� �Y�D�S�H�X�U�� �G�¶�H�D�X���� �R�X�� �S�O�X�V�� �U�p�F�H�Q�W�H�V : extraction micro-
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ondes sans solvant (SFME) et extraction par fluide supercritique (SFE). Ces dernières, bien 

que présentant de nombreux avantages, notamment celui de réduire considérablement le 

�W�H�P�S�V�� �G�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q, �Q�H�� �V�R�Q�W�� �S�D�V���� �S�R�X�U�� �O�¶�L�Q�V�W�D�Q�W���� �U�H�F�R�Q�Q�X�H�V�� �S�D�U�� �O�D�� �S�K�D�U�P�D�F�R�S�p�H���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �O�D��

composition des huiles essentielles obtenues avec ces techniques peuvent être sensiblement 

différentes des huiles essentielles issues de la distillation qui reste la méthode de référence. 

Cependant, quel que soit le procédé utilisé, �O�¶�H�[�W�U�D�L�W���I�L�Q�D�O���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���j���X�Q�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�H�V��

composés initialement présents dans la matière première.  

De plus, les méthodes de production �W�R�X�W���F�R�P�P�H���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���J�p�R�J�U�D�S�K�L�T�X�H�����O�H���F�O�L�P�D�W�����O�H���V�R�O����

la période de récolte ou bien encore les pratiques agriculturales, peuvent avoir une influence 

directe sur la �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���F�K�L�P�L�T�X�H���G�¶�X�Q�H���K�X�L�O�H���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H��1 

I.3 Composition Chimique 

�'�¶�X�Q�� �S�R�L�Q�W�� �G�H�� �Y�X�H�� �J�p�Q�p�U�D�O, une huile essentielle se définit chimiquement comme un 

�P�p�O�D�Q�J�H�� �F�R�P�S�O�H�[�H�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�p�� �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�� ����-60 composés à des concentrations différentes 

appartenant �P�D�M�R�U�L�W�D�L�U�H�P�H�Q�W���j���G�H�X�[���J�U�R�X�S�H�V�����,�O���V�¶�D�J�L�W���Ges terpènes et terpénoïdes, représentant 

la classe la plus importante et des composés aromatiques et aliphatiques qui sont, tous, des 

composés de faible poids moléculaire.55 

I.3.1. Les terpènes et terpénoïdes 

Les terpènes �I�R�U�P�H�Q�W���X�Q���J�U�R�X�S�H���G�H���S�U�R�G�X�L�W�V���Q�D�W�X�U�H�O�V���O�D�U�J�H�P�H�Q�W���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�p�V���H�W���G�¶�X�Q���L�Q�W�p�U�r�W��

chimique considérable. Bien que de structures très diverses, les terpènes ont un caractère 

commun �����L�O�V���V�R�Q�W���W�R�X�V���I�R�U�P�p�V���S�D�U���O�D���U�p�X�Q�L�R�Q���G�¶�X�Q�L�Wés isopréniques (Schéma 1). 

 
Schéma 1.  �)�R�U�P�X�O�H���G�H���O�¶�Lsoprène (C5H6) 

Une classification rationnelle est basée sur le �Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�X�Q�L�W�p�V�� �L�V�R�S�U�p�Q�L�T�X�H�V�� �T�X�¶�L�O�V��

renferment. On définit alors les hémiterpènes (1 unité C5), les monoterpènes (2 unités : C10), 

les sesquiterpènes (3 unités : C15), les diterpènes (4 unités : C20), les sesterpènes (5 unités : 

C25), les triterpènes (6 unités : C30), les carotènes (8 unités : C40) et les polyisoprènes (n 

unités : C5n). Un terpène qui possède un oxygène est un terpénoïde. A noter que le terme 

�W�H�U�S�q�Q�H���� �D�Q�F�L�H�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �H�P�S�O�R�\�p�� �S�R�X�U�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�H�U�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�� �O�D�� �F�O�D�V�V�H�� �G�H�V�� �W�H�U�S�p�Q�R�w�G�H�V, a 

�X�Q�H�� �G�p�I�L�Q�L�W�L�R�Q�� �D�X�M�R�X�U�G�¶�K�X�L�� �S�O�X�V�� �U�H�V�W�U�H�L�Q�W�H�� �H�W�� �Q�H�� �V�¶�D�G�U�H�V�V�H���T�X�¶�D�X�[�� ���P�R�Q�R��-terpénoïdes 
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hydrocarbonés.1 Dans le cas des huiles essentielles, seuls sont rencontrés les terpénoïdes les 

plus volatils, c'est-à-dire ceux dont la masse m�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���W�U�R�S���p�O�H�Y�pe, principalement 

les mono- et sesquiterpénoïdes et, beaucoup plus rarement, les diterpénoïdes. Les 

monoterpénoïdes représentent à eux seuls environ 90 % des huiles essentielles.55 

 

Les terpénoïdes se caractérisent par une grande variété de structures dont certaines sont 

regroupées dans le Schéma 2 : 

     
Ocimène -terpinène -pinène (+)-menthol R-carvone 

     
Citronellal Acétate de linalyle Eucalyptol Ascaridole Thymol 

   
Farnésole Patchoulol -caryophyllène 

Schéma 2. Représentation de molécules caractéristiques des différentes structures rencontrées chez les mono- et 

sesquiterpénoïdes 

Ces structures diffèrent par : 

�¾ le nombre de carbones qui les constituent : 

�ƒ C10 : monoterpènes, 

�ƒ C15 : sesquiterpènes, 

�ƒ C20 : diterpènes. 

�¾ le caractère saturé ou insaturé des liaisons ; 

�¾ �O�¶�D�J�H�Q�F�H�P�H�Q�W�� �O�L�Q�p�D�L�U�H�� ���R�F�L�P�q�Q�H������ �P�R�Q�R�F�\�F�O�L�T�X�H�� ��-terpinène) ou bicyclique (pinène) 

des atomes ; 

�¾ la configuration spatiale ���I�R�U�P�H���G�H���F�K�D�L�V�H�����E�D�W�H�D�X�«�� ; 

�¾ la nature du groupe fonctionnel : 

�ƒ Alcène : CH2=CH2, 

�ƒ Alcool R-OH (menthol), 

�ƒ Cétone : R1-CO-R2 (carvone), 

�ƒ Aldéhyde : R-COH (citronellal), 

�ƒ Ester : R1-COO-R2 (acetate de linalyl), 

�ƒ Ether : R1-O-R2 (eucalyptol), 

�ƒ Péroxide : R1-O-O-R2 (ascaridol), 

�ƒ Phénol : C6H6-OH (thymol). 
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Si les composés terpéniques sont les constituants majoritaires des huiles essentielles, les 

�P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �D�U�R�P�D�W�L�T�X�H�V�� �Q�¶�H�Q�� �G�H�P�H�X�U�Hnt pas moins des composés importants, �j�� �O�¶�H�[�H�P�S�O�H�� �G�X��

cinnamaldéhyde qui représente environ 75 �����G�H���O�¶�K�X�L�O�H���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H���G�H���F�D�Q�Q�H�O�O�H��38 

I.3.2. Les composés aromatiques 

Les composés aromatiques des huiles essentielles sont principalement des dérivés du 

phénylpropane C6-C3 (Schéma 3), parmi lesquels se trouvent des aldéhydes 

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

dérivés méthoxy (anethol, estragol) ou methylène dioxy (myristicine, safrol).37 

 
 

   
Cinnamaldéhyde Alcool cinnamique Eugenol Anéthole Safrol 

Schéma 3. Exemples de composés aromatiques C6-C3 caractéristiques des huiles essentielles 

Il est cependant possible de rencontrer des C6-C1, �F�R�P�P�H���O�D���Y�D�Q�L�O�O�L�Q�H���H�W���O�¶�D�Q�W�K�U�D�Q�L�O�D�W�H���G�H��

méthyl (Schéma 4), ainsi que des lactones qui proviennent des coumarines, ces dernières étant 

effectivement entraînables �S�D�U���O�D���Y�D�S�H�X�U���G�¶�H�D�X��37 

   
Vanilline Anthranilate de methyle 

Schéma 4. Exemples de composés aromatiques C6-C1rencontrés dans les huiles essentielles 

Outre les terpénoïdes et les composés aromatiques, les huiles essentielles sont également 

constituées de nombreuses �P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�R�U�L�J�L�Q�Hs �G�L�Y�H�U�V�H�V�����,�O���V�¶�D�J�L�W, pour la plupart, de produits 

�G�H�� �G�p�J�U�D�G�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�F�L�G�H�� �J�U�D�V�� �H�W�� �G�H�� �W�H�U�S�q�Q�H�V. Si la concentration de ces composés est 

généralement très faible, ils peuvent cependant avoir une in�I�O�X�H�Q�F�H���F�R�Q�V�L�G�p�U�D�E�O�H���j���O�¶�H�[�H�P�S�O�H��

de la -damascenone et la -ionone. Ces deux molécules, issues de la dégradation des 

terpènes, ne représentent respectivement que 0,14 % et 0,04 ���� �G�H���O�¶�K�X�L�O�H���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H���G�H���U�R�V�H��

(rosa damascena). Ils sont pourtant les contr�L�E�X�W�H�X�U�V���P�D�M�R�U�L�W�D�L�U�H�V���G�H���O�¶�R�G�H�X�U���G�H���F�H�W�W�H���K�X�L�O�H��56 
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I.3.3. Conclusion 

Généralement, les huiles essentielles sont constituées par deux ou trois composés 

majoritaires, représentant entre 20 et 70 �����G�H���O�¶extrait, comme le montre le Tableau 1 pour les 

huiles essentielles de bergamote, lavandin grosso, citron, eucalyptus et menthe poivrée. Les 

autres molécules, qui peuvent être très nombreuses, ne sont présentes �T�X�¶�j���O�¶état de traces.  

Huile essentielle Composés majoritaires 

Bergamote 

 Limonène (33-42 %) 
 Acétate de linalyl (23-35 %) 
 Linalol (6-15 %) 
 -terpinène (6-10 %) 

Lavandin grosso 
 Acétate de linalyl (28-38 %) 
 Linalol (24-35 %) 

Citron  Limonène (54-80 %) 

Eucalyptus 
 Pipéritone (40-50 %) 
 -phellandrène (20-40 %) 

Menthe poivrée  (-)-menthol (25-40 %) 
 (-) menthone (5-25 %) 

Tableau 1.  Liste non exhaustive des composés majoritaires de quelques huiles essentielles �G�¶�D�S�U�q�V���-���*�D�U�Q�H�U�R38 

La composition chimique particulière des huiles essentielles leur confère, outre leurs 

propriétés physico-chimiques, deux caractéristiques intéressantes, à savoir : un pouvoir 

odorant et aromatisant et des propriétés antimicrobiennes. Si la richesse en composés volatils 

explique leurs caractéristiques odorantes,57 il semblerait que leurs activités antimicrobiennes 

soient issues principalement des phénols.58 Ces deux spécificités, aux intérêts économiques 

considérables, s�R�Q�W���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���O�¶�H�Q�J�R�X�H�P�H�Q�W���D�F�W�X�H�O���S�R�X�U��ces extraits. 
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II II ..  LL eess  hhuuii lleess  eesssseenntt iieell lleess  ::   llee  mmaarr cchhéé  eett   llee  ccoonnttrr ôôllee  aannaallyytt iiqquuee  

Le marché des huiles essentielles est en pleine croissance et génère actuellement plusieurs 

milliards de dollars �F�K�D�T�X�H���D�Q�Q�p�H�����O�H���S�U�L�[���G�¶�X�Q�H���K�X�L�O�H���Hssentielle se négociant entre 1,80 $/kg 

�S�R�X�U�� �F�H�O�O�H�� �G�¶�R�U�D�Q�J�H�� �j�� �������� ������ �����N�J�� �S�R�X�U�� �F�H�O�O�H�� �G�¶�L�U�L�V����Parmi les 300 000 espèces de plantes 

estimées, environ 10 % contiennent des huiles essentielles. Chaque continent et région 

�S�R�V�V�q�G�H�� �V�D�� �S�U�R�S�U�H�� �I�O�R�U�H�� �H�W�� �G�R�Q�F�� �X�Q�H�� �S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�¶�K�X�L�O�H�V�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V���� �(�Q��

revanche, s�L�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �S�D�\�V�� �G�X�� �J�O�R�E�H�� �S�D�U�W�L�F�L�S�Hnt à la p�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�¶�K�X�L�O�H�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H��

(Annexe 1), ce marché est essentiellement dominé par cinq pays (Figure 9).  

 
Figure 9. Diagramme illustrant la répartition mondiale de la �S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���G�¶�K�X�L�O�H���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H���S�D�U���S�D�\�V���H�Q����������1 

�(�Q�� ������������ �O�H�� �%�U�p�V�L�O�� �H�W�� �O�¶�,�Q�G�H�� �V�H�� �S�D�U�W�D�J�H�D�Lent la moitié de ce marché avec des productions 

respectives de 28,6 % et 25,6 %. Suivent ensuite pour un tiers du marché les Etats-Unis, la 

�&�K�L�Q�H���H�W���O�¶�$�U�J�H�Q�W�L�Q�H���D�Y�H�F���G�H�V���S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�V���D�W�W�H�L�J�Q�D�Q�W��respectivement 16,8 %, 9,0 % et 4,9 %. 

Neuf pays avec des productions internes entre 0,1 et 2 % (France : 1 %) pèsent pour 10 % 

dans le marché. Enfin, les derniers 10 % se répartissent entre les autres pays du monde avec 

une production individuelle inférieure à 0,1 %. 

Les huiles essentielles dominant le marché en termes de quantité produite sont celles 

�G�¶�R�U�D�Q�J�H���������������� t), de menthe poivrée (32 000 t) et de citron (9 200 �W�������/�¶�K�X�L�O�H���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H���G�H��

lavandin grosso, principalement produite en France, occupe le 12ème rang avec une production 

annuelle de 1 100 t.59  

 

�/�¶�L�P�S�R�U�W�D�Q�F�H�� �H�W�� �O�H�� �G�p�Y�H�O�R�S�S�H�P�H�Q�W�� �G�X�� �P�D�U�F�K�p�� �G�H�V���K�X�L�O�H�V�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V�� �V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�Q�W par le 

nombre et la diversité des �G�R�P�D�L�Q�H�V�� �G�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�V�� �H�[�W�U�D�L�W�V����Ils induisent aussi la 

nécessité de proposer des méthodes de contrôle analytique garantissant leurs caractéristiques. 
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II.1  �/�H�V���G�R�P�D�L�Q�H�V���G�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q 

La composition chimique des huiles essentielles confère à ces extraits aussi bien des 

�S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �R�G�R�U�D�Q�W�H�V�� �H�W�� �D�U�R�P�D�W�L�T�X�H�V�� �T�X�¶�D�Q�W�L�P�L�F�U�R�E�L�H�Q�Q�Hs. Ces caractéristiques offrent des 

débouchés importants dans de nombreux domaines industriels, �T�X�H�� �F�H�� �V�R�L�W�� �G�D�Q�V�� �O�¶�L�Q�G�X�V�W�U�L�H��

cosmétique, les secteurs de la santé, de �O�¶�D�J�U�R-�D�O�L�P�H�Q�W�D�L�U�H���R�X���G�H���O�¶�D�J�U�L�F�X�O�W�X�U�H. 

II.1.1. Parfums et Cosmétiques 

Dans le domaine des parfums et cosmétiques, les huiles essentielles sont employées en 

�W�D�Q�W�� �T�X�¶�D�J�H�Q�Ws conservateurs grâce à leurs propriétés antimicrobiennes qui permettent 

�G�¶�D�X�J�P�H�Q�W�H�U�� �O�D��durée de conservation du produit. Cependant, �F�¶�H�V�W��surtout pour leurs 

caractéri�V�W�L�T�X�H�V���R�G�R�U�D�Q�W�H�V���T�X�¶�H�O�O�H�V���V�R�Q�W��utilisées, notamment dans la formulation de parfums, 

de produits �G�¶�H�Q�W�U�H�W�L�H�Q���S�H�U�V�R�Q�Q�H�O�V���R�X��ménagers.60 Pour consta�W�H�U���O�¶�D�P�S�O�H�X�U���G�H���O�H�X�U���X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q��

dans ce marché, il �V�X�I�I�L�W�� �G�¶�p�W�X�G�L�H�U, chez soi, la composition des produits de consommation 

courante tels que les shampooings, savons, eaux de toilette, liquides vaisselle ou nettoyants de 

surface. A noter que le terme « huile essentielle » �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �H�P�S�O�R�\�p ; le Code de la santé 

publique (article R.5131-4 8°) impose, en effet, les mots  « aroma » ou « parfum » 

(« fragrance » en anglais) qui englobent �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�V�� �D�U�R�P�D�W�L�T�X�H�V�� �R�X��

parfumantes et leurs matières premières.61 En plus des huiles essentielles, il �S�H�X�W�� �V�¶�D�J�L�U��de 

�F�R�Q�F�U�q�W�H�V���� �G�¶�D�E�V�R�O�X�H�V, mais égalemen�W�� �G�¶�X�Q�� �R�X�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�D�Q�W�V �H�[�W�U�D�L�W�V�� �G�¶�X�Q�H�� �K�X�L�O�H��

essentielle, comme le limonène. Toutefois, dans le cas où la substance utilisée fait partie de la 

liste des 26 molécules identifiées comme étant susceptible�V�� �G�¶�H�Q�W�U�D�vner des réactions 

allergiques telles que le citral, le géraniol ou linalol (Annexe 2), sa dénomination (chimique, 

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

II.1.2. Santé : pharmacie et aromathérapie 

Les vertus thérapeutiques des PPAM et des huiles essentielles sont connues et utilisées 

depuis très longtemps, notamment en Asie où ces produits naturels constituent la base de la 

médecine traditionnelle. Il est donc logique de retrouver les huiles essentielles dans le 

domaine de la santé avec des applications pharmaceutiques et aromathérapiques. En 

pharmacie, les huiles essentielles sont majoritairement �G�H�V�W�L�Q�p�H�V���j���O�¶�D�U�R�P�D�W�L�V�D�W�L�R�Q��des formes 

médicamenteuses �H�W�� �j�� �O�D�� �S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�¶�D�Q�W�L�V�H�S�W�L�T�X�H�V.37 Le potentiel thérapeutique des huiles 

essentielles dépasse, cependant, �F�H���F�D�G�U�H���H�W���I�D�L�W���O�¶�R�E�M�H�W���G�H���Q�R�P�E�U�H�X�V�H�V���U�H�F�K�H�U�F�K�H�V synthétisées 

en 2007 par Edris.62 Ce travail met en évidence les bienfaits des huiles essentielles et de leurs 
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constituants volatils dans le traitement du cancer et des problèmes cardiovasculaires. De 

même, leurs propriétés antibactériennes et antivirales trouvent de nombreuses applications 

dans la lutte contre les infections bactériennes et virales, en particulier dans le milieu 

hospitalier. De possibles applications dans la lutte contre le stress oxydatif, le diabète, sont 

également exposées.62 Enfin, la propriété des huiles essentielles à pénétrer aisément dans la 

peau (principalement due aux terpènes) permettrait �G�H�� �I�D�F�L�O�L�W�H�U�� �O�¶�D�G�P�L�Q�L�V�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V��

médicaments par voie transdermique.62 Si les huiles essentielles trouvent des applications 

importantes dans la médecine dite conventionnelle ou scientifique, leurs bienfaits constituent 

�O�D�� �E�D�V�H�� �G�¶�X�Q�� �D�X�W�U�H domaine de la santé qui se rapproche plus de la médecine traditionnelle : 

�O�¶�D�U�R�P�D�W�K�p�U�D�S�L�H. 

�'�¶�X�Q�� �S�R�L�Q�W���G�H�� �Y�X�H�� �p�W�\�P�R�O�R�J�L�T�X�H���� �O�¶aromathérapie se définit (étym : latin « aroma », grec 

« �¶�!�&���.��- arôma » = arôme, aromate ; grec « ���0�!�.�Œ�0���.��- therapeia » = soin, cure) comme 

étant le soin du corps par des extraits aromatiques de plantes, ce qui la différencie de la 

phytothérapie qui fait usage de l'ensemble des éléments d'une plante. En fait, la définition de 

ce terme inventé dans les années 1920 par René-Maurice GATTEFOSSSE, considéré comme 

�O�H���S�q�U�H���G�H���O�¶�D�U�R�P�D�W�K�p�U�D�S�L�H�����S�U�r�W�H���j���G�L�V�F�X�V�V�L�R�Q. Selon les auteurs�����O�¶�D�U�R�P�D�W�K�prapie correspond à 

�O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q��des odeurs et des substances volatiles pour soigner, atténuer ou prévenir les 

�L�Q�I�H�F�W�L�R�Q�V�� �H�W�� �O�H�V�� �L�Q�G�L�V�S�R�V�L�W�L�R�Q�V�� �X�Q�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �S�D�U�� �O�H�� �P�R�\�H�Q�� �G�¶�L�Q�K�D�O�D�W�L�R�Q.63 P�R�X�U�� �G�¶�D�X�W�U�H�V����

�O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���K�X�L�O�H�V���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V���V�H���I�D�L�W���S�D�U���D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���V�X�U���O�D���S�H�D�X���D�X���W�U�D�Y�H�U�V���G�H���P�D�V�V�D�J�Hs.64 

�4�X�R�L�T�X�¶�L�O�� �H�Q�� �V�R�L�W���� �O�H�� �P�D�U�F�K�p�� �G�H���O�¶�D�U�R�P�D�W�K�p�U�D�S�L�H et de ses dérivés est en pleine expansion, 

notamment à travers le développement de salons de massages, de bien-être et �G�¶�R�X�Y�U�Dges 

�F�R�Q�V�D�F�U�p�V�� �j�� �F�H�W�� �D�U�W���� �&�H�W�W�H�� �S�U�D�W�L�T�X�H�� �D�� �G�¶�D�L�O�O�H�X�U�V�� �W�H�Q�G�D�Q�F�H�� �j�� �V�¶�L�Q�G�L�Y�L�G�X�D�O�L�V�H�U�� �j�� �W�U�D�Y�H�U�V�� �O�D��

publication de guides ou manuels �G�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �K�X�L�O�H�V�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V��référençant �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H��

des vertus de ces extraits, ainsi que des diverses méthodes de préparation pour les mettre en 

pratique chez soi. 

II.1.3. Agro-alimentaire 

�/�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���V�H�F�W�H�X�U�V���G�H���O�¶�D�J�U�R-�D�O�L�P�H�Q�W�D�L�U�H���V�R�Q�W���F�R�Q�V�R�P�P�D�W�H�X�U�V���G�¶�K�X�L�O�H�V���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V : 

alcools, boissons non alcoolisées, confiserie, produits laitiers, produits carnés, sauces, soupes, 

snacks, produits de boulangerie mais également la nutrition animale.37 Les huiles essentielles 

ou leurs isolats sont employés aussi bien pour leurs propriétés antibactériennes 

�T�X�¶�D�U�R�P�D�W�L�V�D�Q�W�H�V. Les premières permettent aux huiles essentielles de jouer le rôle de 

conservateurs alimentaires.65,66 Cette application, déjà bien développée se renforce ces 

dernières années grâce à des décisions de sécurité importante ; par exemple la 
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recommandation portant sur la réduction du sel dans les aliments pour limiter les problèmes 

cardio-vasculaires et préconisée par la World Health Organisation (WHO) en 2002.67 Ceci 

engage les industriels à trouver des additifs de substitution permettant d�¶�D�V�V�X�U�H�U��la sécurité 

alimentaire.65 De plus, la tendance actuelle à consommer du « naturel �ª�� �D�L�Q�V�L�� �T�X�¶�X�Q��

�G�p�Y�H�O�R�S�S�H�P�H�Q�W�� �G�X�� �J�R�€�W�� �G�H�� �O�¶�H�[�R�W�L�V�P�H de la part de la population poussent les industriels à 

�X�W�L�O�L�V�H�U���G�H���S�O�X�V���H�Q���S�O�X�V���O�H�V���K�X�L�O�H�V���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V���H�Q���W�H�P�S�V���T�X�¶�D�G�G�L�W�L�I�V���D�U�R�P�D�W�L�V�D�Q�W�V����Ce retour au 

naturel est lié à une prise de conscience générale tournée vers la protection de 

�O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W avec, entre autres, la réduction de la consommation en produits 

phytosanitaires de synthèse �H�W���O�H���G�p�Y�H�O�R�S�S�H�P�H�Q�W���G�H���O�¶�D�J�U�L�F�X�O�W�X�U�H���E�L�R�O�R�J�L�T�X�H�����'�D�Q�V���F�H���F�R�Q�W�H�[�W�H����

�O�H�V���K�X�L�O�H�V���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V���F�R�Q�V�W�L�W�X�H�Q�W�����X�Q�H���I�R�L�V���G�H���S�O�X�V�����X�Q�H���Y�R�L�H���G�¶�L�Q�W�p�U�r�W���H�W���G�H���U�H�F�K�H�U�F�K�H�� 

II.1.4. Agriculture 

La volonté de réduire �O�¶�Xtilisation des pesticides de synthèse �G�D�Q�V�� �O�¶�D�J�U�L�F�X�O�W�X�U�H�� �P�R�G�H�U�Q�H��

�V�¶�H�V�W��affermie ces dernières années, �Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���H�Q�� �)�U�D�Q�F�H�� �D�Y�H�F�� �O�¶�L�Q�W�H�U�Y�H�Q�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�R�O�L�W�L�T�X�H�V. 

�/�H�� �*�U�H�Q�H�O�O�H�� �G�H�� �O�¶�(�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W est un bon exemple de la prise de conscience 

environnementale de la part des politiques et de la population en général. Cette organisation 

réunit des membres issus du monde politique et de la société civile, �G�R�Q�W���O�H���E�X�W���H�V�W���G�¶�p�W�D�E�O�L�U��

une feuille de route e�Q���I�D�Y�H�X�U���G�H���O�¶�p�F�R�O�R�J�L�H�����G�X���G�p�Y�H�O�R�S�S�H�P�H�Q�W���H�W���G�H���O�¶�D�P�p�Q�D�J�H�P�H�Q�W���G�X�U�D�E�O�H�V�� 

�&�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W���O�H�V���S�H�V�W�L�F�L�G�H�V�����O�¶�X�Q��des projets de loi vise à réduire la consommation en produits 

phytosanitaires de 50 % �H�Q���G�L�[���D�Q�V�����O�¶�p�F�K�p�D�Q�F�H���p�W�D�Q�W����������.68  

Dans ce contexte environnemental, les pesticides naturels basés, notamment, sur les huiles 

essentielles représentent une alternative intéressante pour la protection des cultures contre les 

insectes mais également contre les adventices et les champignons.69-71 Outre leurs activités 

biologiques, les huiles essentielles présentent �G�¶�D�X�W�U�H�V���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�Xes qui en font des produits 

adaptés dans la lutte contre les nuisibles.72 Parmi celles-ci, on peut citer : 

�¾ leur prix faible et approvisionnement assurés par une production mondiale 

importante pour de nombreuses huiles essentielles ; 

�¾ leurs m�X�O�W�L�S�O�H�V���P�R�G�H�V���H�W���V�L�W�H�V���G�¶�D�F�W�L�R�Q���V�X�U���O�H�V���L�Q�V�H�F�W�H�V ; 

�¾ leur faible toxicité pour les mammifères (à quelques rares exceptions près) ; 

�¾ leur f�D�L�E�O�H���S�H�U�V�L�V�W�D�Q�F�H���G�D�Q�V���O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���G�X�H���j���O�H�X�U���Y�R�O�D�W�L�O�L�W�p����temps de demi-vie 

en extérieur < 24 h sur les surfaces, dans les �V�R�O�V���R�X���O�¶�H�D�X). 
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II.1.5. Conclusion 

Les huiles essentielles sont devenues, ces dernières années, une matière �G�¶�L�P�S�R�U�W�D�Q�F�H��

économique considérable, avec un marché en constante croissance dont les domaines 

d�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �V�R�Q�W�� �G�L�U�H�F�W�H�P�H�Q�W���O�L�p�V�� �j�� �O�D�� �F�R�Q�V�R�P�P�D�W�L�R�Q�� �K�X�P�D�L�Q�H���� �&�¶�H�V�W�� �S�R�X�U�T�X�R�L, ces extraits 

�I�R�Q�W�� �O�¶�R�E�M�H�W�� �G�H�� �Q�R�P�Ereuses analyses dont les objectifs principaux sont la caractérisation des 

substances composant �O�¶�K�X�L�O�H�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�� �R�X�� �O�D�� �G�p�F�R�X�Y�H�U�W�H�� �G�H�� �Q�R�X�Y�H�O�O�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V, mais 

également le contrôle �T�X�D�O�L�W�p�� �H�W�� �O�D�� �U�H�F�K�H�U�F�K�H�� �G�¶�D�G�X�O�W�p�U�D�W�L�R�Q dans un milieu où la fraude est 

tentante, notamment à cause des enjeux économiques. 

II.2  Le contrôle analytique des huiles essentielles 

Les huiles essentielles doivent répondre à des caractéristiques imposées par les lois des 

pays producteurs et exportateurs et par les pays importateurs. Ces critères sont définis dans 

des normes internationales ISO (International Organisation for Standardization) ou françaises 

AFNOR (Association Française de Normalisation). Ainsi sont contrôlées les propriétés 

organoleptiques et physiques tell�H�V�� �T�X�H�� �O�D�� �F�R�O�R�U�D�W�L�R�Q���� �O�¶�R�G�H�X�U����la réfraction, la solubilité, le 

point éclair �P�D�L�V���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���F�K�L�P�L�T�X�H�V���W�H�O�O�H�V���T�X�H���O�H�V���L�Q�G�L�F�H�V���G�¶�D�F�L�G�H�V���H�W���G�¶�H�V�W�H�U�V�� 

�/�D���P�H�L�O�O�H�X�U�H���F�D�U�W�H���G�¶�L�G�H�Q�W�L�W�p���T�X�D�O�L�W�D�W�L�Y�H���H�W���T�X�D�Q�W�L�W�D�W�L�Y�H���G�¶�X�Q�H���K�X�L�O�H���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H���U�H�V�W�H���F�H�S�H�Q�G�D�Q�W��

son profil chromatographique réalisé en chromatographie en phase gazeuse�����P�r�P�H���V�L���G�¶�D�X�W�U�H�V��

techniques alternatives sont utilisées. En effet, malgré les importantes innovations 

�L�Q�V�W�U�X�P�H�Q�W�D�O�H�V���U�p�D�O�L�V�p�H�V���F�H�V���G�H�U�Q�L�q�U�H�V���D�Q�Q�p�H�V�����O�D���G�p�W�H�F�W�L�R�Q���G�H���W�R�X�V���O�H�V���F�R�Q�V�W�L�W�X�D�Q�W�V���G�¶�X�Q�H���K�X�L�O�H��

essentielle reste une tâche extrêm�H�P�H�Q�W�� �G�L�I�I�L�F�L�O�H�� �T�X�L�� �Q�p�F�H�V�V�L�W�H�� �V�R�X�Y�H�Q�W�� �O�¶�H�P�S�O�R�L�� �G�H�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V��

techniques analytiques complémentaires. 

II.2.1. Analyse conventionnelle par chromatographie en phase gazeuse 

L�D���F�K�U�R�P�D�W�R�J�U�D�S�K�L�H���H�Q���S�K�D�V�H���J�D�]�H�X�V�H���H�V�W���X�Q�H���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���S�D�U�I�D�L�W�H�P�H�Q�W���D�G�D�S�W�p�H���j���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H��

des huiles essentielles au vu de leur composition chimique, caractérisée principalement par la 

présence de molécules volatiles. Les analyses peuvent être réalisées sur colonnes remplies 

(NF T75-400)73 ou sur colonnes capillaires (NF T75-401)74 de polarités diverses. Les 

détecteurs utilisés sont généralement des détecteurs à ionisation de flamme (FID) ou à 

conductivité thermique (TCD) et �Q�H���I�R�X�U�Q�L�V�V�H�Q�W���S�D�V���G�¶�L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Qs structurales. L�¶�D�W�W�U�L�E�X�W�L�R�Q��

des pics �V�¶�H�I�I�H�F�W�X�H �D�O�R�U�V�� �J�U�k�F�H�� �D�X���V�\�V�W�q�P�H���G�¶�L�Q�G�L�F�Hs de rétention. Il  se base sur le fait que la 

�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�K�D�T�X�H�� �S�L�F�� �G�¶�D�Q�D�O�\�W�H�� �H�V�W�� �H�Q�F�D�G�U�p�H�� �S�D�U�� �O�H�� �W�H�P�S�V�� �G�H�� �U�p�W�H�Q�W�L�R�Q�� �G�H�� �G�H�X�[ alcanes 

linéaires (n-alcanes) aux nombres de carbones successifs. Les indices de rétention sont 
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calculés à partir du modèle de Kovats75 pour des analyses en conditions isothermes76 et du 

modèle de Dool et Kratz77 pour des analyses utilisant la programmation de température.78  

Pharmacopées et normes renseignent, à la fois, sur le chromatogra�P�P�H�� �W�\�S�H�� �G�H�� �O�¶�K�X�L�O�H��

essentielle obtenu en GC qui est purement informatif (Figure 10) et sur son profil 

chromatographique qui, lui, est normatif (Tableau 2).  

 
Figure 10. �&�K�U�R�P�D�W�R�J�U�D�P�P�H���W�\�S�H���G�H���O�¶�K�X�L�O�H���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H���G�H���Fitron [Citrus Lmon (L.)Burm.f.]79 

Constituants 

Type américain Type méditerranéen Type Equatorial 
Type côtier Type désertique Espagne Italie  �&�{�W�H���G�¶�,�Y�R�L�U�H�����%�U�p�V�L�O 

Min  
(%)  

Max 
(%)  

Min  
(%)  

Max 
(%)  

Min 
(%)  

Max 
(%)  

Min  
(%)  

Max 
(%)  

Min  
(%)  

Max 
(%)  

-Thuyène 0,2 0,5 0,2 0,5 0,2 0,5 0,2 0,5 0,2 0,5 

-Pinène 1,5 2,5 1,4 2,5 1,5 3,0 1,5 3,0 1,4 3,0 
Sabinène 1,5 2,5 1,3 2,5 1,5 2,5 1,5 2,5 1,4 3,0 

-Pinène 9,0 14 10,0 13,0 10,0 16,5 10,0 16,5 7,0 16,0 
p-Cymène 0,05 0,35 0,01 0,35 traces 0,40 0,05 0,35 0,05 0,35 
Limonène 63,0 70,0 70,0 80,0 60,0 70,0 60,0 68,0 59,0 75,0 

-Terpinène 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 
-Bisabolène 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 

Tableau 2. �3�U�R�I�L�O���F�K�U�R�P�D�W�R�J�U�D�S�K�L�T�X�H���G�H���O�¶�K�X�L�O�H���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H���G�H��citron [Citrus Lmon (L.)Burm.f.]79 

�/�H�� �S�U�R�I�L�O�� �F�K�U�R�P�D�W�R�J�U�D�S�K�L�T�X�H�� �G�¶�X�Q�H��huile essentielle correspond à la liste de ses 

constituants sélectionnés parmi ceux qui sont représentatifs et caractéristiques. Cette liste est 

accompagnée des limites de concentration des constituants et éventuellement des rapports 

entre leurs concentrations. La qualité de �O�¶�L�G�H�Q�W�L�I�Lcation peut être améliorée considérablement 

�S�D�U���O�¶�D�S�S�R�U�W���G�¶�X�Q���F�R�X�S�O�D�J�H��de la chromatographie gazeuse avec la spectrométrie de masse. La 

�F�R�P�E�L�Q�D�L�V�R�Q���G�H���F�H�V���G�H�X�[���W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V���S�H�U�P�H�W���O�D���V�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���H�W���O�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���P�R�O�p�F�X�Oes dans 

des mélanges complexes. 

 

La spectrométrie de masse consiste à produire des ions en phases gazeuses, intacts ou 

dissociés en les séparant en fonction de leur rapport masse sur nombre de charge (m/z). La 

�W�H�F�K�Q�L�T�X�H�� �G�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q�� �S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�P�H�Q�W�� �X�W�L�O�L�V�pe �G�D�Q�V�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �G�H�V�� �K�X�L�O�H�V�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V�� �H�V�W��
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�O�¶�L�R�Q�L�V�Dtion électronique (EI) �T�X�L���S�H�U�P�H�W���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���G�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���G�H���P�D�V�V�H�V��caractéristiques de 

la molécule avec un nombre important de fragments. �/�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q�� �F�K�L�P�L�T�X�H�� ��CI), technique 

�G�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q�� �S�O�X�V�� �G�R�X�F�H�� �H�W�� �Fomplém�H�Q�W�D�L�U�H�� �G�H�� �O�¶EI, est également employée pour accéder à 

�G�¶�D�X�W�U�H�V�� �L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V�� �V�S�H�F�W�U�D�O�H�V���� �Q�R�W�D�P�P�H�Q�W�� �O�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�L�F�� �P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�� �S�D�U�I�R�L�V�� �Dbsent 

des spectres obtenus en EI. En fonction du gaz ionisant utilisé, la CI permet de différencier 

divers isomères pinaniques80 ou de déterminer la position de la double liaison dans des 

molécules dièniques conjuguées.81  

Si la complémentar�L�W�p�� �G�H�V�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V�� �G�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q peut être utile pour l�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q de 

molécules�����O�¶�D�V�V�R�F�L�D�W�L�R�Q���G�H���S�O�X�V�L�H�X�U�V���D�Q�D�O�\�V�H�X�U�V���G�H���P�D�V�V�H���H�Q��série apporte également une aide 

précieuse. En effet, bien que la GC-�0�6�� �V�R�L�W�� �D�G�D�S�W�p�H�� �j�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �G�H�� �P�p�O�D�Q�J�Hs complexes, il 

�Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �U�D�U�H�� �T�X�¶�X�Q�� �V�H�X�O�� �S�L�F�� �F�K�U�R�P�D�W�R�J�U�D�S�K�L�T�X�H��contienne plusieurs composés (co-élution), 

ce qui �F�R�P�S�O�L�T�X�H�� �G�¶�D�X�W�D�Q�W���O�H�� �V�S�H�F�W�U�H�� �G�H�� �P�D�V�V�H�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���� �/a spectrométrie de masse en 

tandem ou MS/MS est alors une technique de choix qui permet �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�U, séparément, les 

composés contenus dans ces pics et de déterminer leur structure grâce à leur fragmentation 

spécifique, par exemple dans le cas complexe �G�H���O�¶�K�X�L�O�H���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H���G�H���Y�p�W�L�Yer.82  

II.2.2. Les techniques chromatographiques avancées 

�8�Q�� �S�R�L�Q�W���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�G�U�H�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �G�H�� �U�R�X�W�L�Q�H��concerne �O�D�� �G�X�U�p�H�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H qui a 

un impact direct sur son coût. Classiquement, la durée de �V�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���F�R�P�S�R�V�p�V���G�¶�X�Q�H���K�X�L�O�H��

essentielle par GC réalisée sur une colonne capillaire standard (30 m × 0,25 mm × 0,25 µm) 

est de 40 à 50 minutes. La mise au point de colonnes de taille réduite permet désormais de 

faire de la « Fast-GC » et ainsi de réduire �F�R�Q�V�L�G�p�U�D�E�O�H�P�H�Q�W���O�D���G�X�U�p�H���G�¶�D�Q�D�O�\�V�H. L�¶�H�P�S�O�R�L��de 

ce type de colonne (10 m × 0,1 mm × 0,1 µm) �G�D�Q�V���O�H���F�D�G�U�H���G�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�¶�K�X�L�O�H�V���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V���G�H��

citrus par GC-FID83 et de menthe poivrée par GC-MS,84 a permis de diminuer le temps 

�G�¶�D�Q�D�O�\�V�H �U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W�� �G�¶�X�Q�� �I�D�F�W�H�X�U�� ���� �H�W�� ��������tout en conservant des données de qualités 

analytiques similaires (largeur de pic, résolution, sélectivité, reproductibilité).83 Cependant, ni 

la séparation chromatographique sur colonne apolaire, ni la spectrométrie de masse en EI ne 

permettent de distinguer des molécules énantiomères dont les huiles essentielles sont 

généralement pourvues.  

Ces molécules, de même formule brute, ne se distinguent que par leur organisation 

spatiale et présentent donc, non seulement des propriétés physico-chimiques similaires, mais 

également des spectres de masse identiques. La caractérisation de ces molécules dans les 

huiles essentielles est réalisée par chromatographie gazeuse énantiosélective (GC-Es)85 qui 

utilise des phases stationnaires chirales à base de dérivés de cyclodextrines (CD).86 De même 
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que pour la GC classique, le développement de colonnes adaptées à la Fast-GC87 permet 

désormais de réduire considérablement �O�H���W�H�P�S�V���G�¶�D�Q�D�O�\�V�H.88 

 

�/�¶�D�U�U�L�Y�p�H�� �G�H�� �O�D�� �F�K�U�R�P�D�W�R�J�U�D�S�K�L�H��en phase gazeuse multidimensionnelle (MDGC) permet 

�G�p�V�R�U�P�D�L�V���G�¶�H�I�I�H�F�W�X�H�U���O�H�V���G�H�X�[���W�\�S�H�V���G�H���V�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�V���G�p�F�U�L�W�H�V���F�L-dessus en une analyse unique. 

Le �S�U�L�Q�F�L�S�H�� �F�R�Q�V�L�V�W�H�� �j�� �V�p�O�H�F�W�L�R�Q�Q�H�U�� �O�H�V�� �I�U�D�F�W�L�R�Q�V�� �G�¶�L�Q�W�p�U�r�W�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�¶�X�Q�H�� �S�U�H�P�L�q�U�H�� �F�R�O�R�Q�Q�H��

chromatographique (reliée à un premier détecteur) afin de les diriger vers une seconde 

colonne de polarité différente (reliée à un second détecteur).89 En combinant deux colonnes 

capillaires, apolaire et chirale, de taille similaire (30 m × 0,32 mm × 0,40-0,45 µm / 25 m × 

0,25 mm × 0,25 µm), Mondello et al. ont pu déterminer la distribution énantiomérique en 

monoterpernes et terpénoïdes alcoolisés des huiles essentielles de citron,90 citron vert91 et 

mandarine (Figure 11).92   

 
Figure 11. Chromatogramme�V���L�V�V�X�V���G�¶�X�Q�H���V�p�S�D�Uation en phase gazeuse des constituants �G�¶�K�X�L�O�H���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H���G�H���P�D�Q�G�D�U�L�Q�H��A) 

obtenu avec la colonne SE-52  B) obtenu avec la colonne SE-52 avec 5 fractions coupées  C) obtenu avec la colonne 

chiral MEGADEXDETTBS des composés transférés en GC-GC 92 

Toutefo�L�V���� �X�Q�H���W�H�O�O�H���F�R�Q�I�L�J�X�U�D�W�L�R�Q���Q�H���S�H�U�P�H�W���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���X�Q�H���D�Q�D�O�\�V�H��2D que pour quelques 

�U�p�J�L�R�Q�V���G�X���F�K�U�R�P�D�W�R�J�U�D�P�P�H�����3�R�X�U���D�W�W�H�L�Q�G�U�H���X�Q�H���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���F�R�P�S�O�q�W�H���G�¶�X�Q���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���H�Q��
2D, une approche détaillée telle que la chromatographie en phase gazeuse bidimensionnelle 

(GC×GC) ou compréhensive GC doit être utilisée. 

 

La GC×GC peut être définie comme « une séparation orthogonale sur deux colonnes, avec 

un transfert complet des solutés issus du premier système de séparation (colonne 1) dans le 

deuxième système de séparation (colonne 2), de telle sorte que les performances de chaque 

système de séparation soit préservées ».93 Diverses combinaisons de colonnes de sélectivités 
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�G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���S�H�X�Y�H�Q�W���r�W�U�H���H�Q�Y�L�V�D�J�p�H�V���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���G�H���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�����'�D�Q�V���O�H���F�D�G�U�H���G�H���O�D��

�F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �F�R�P�S�O�q�W�H�� �G�H�V�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�D�Q�W�V�� �G�¶�X�Q�H�� �K�X�L�O�H�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H���� �O�D�� �F�R�P�E�L�Q�D�L�V�R�Q�� �U�H�W�H�Q�X�H�� �H�Vt 

généralement une colonne apolaire (95 % Dimethylpolysiloxane/5 �����'�L�S�K�H�Q�\�O�����V�X�L�Y�L�H���G�¶�X�Q�H��

colonne polaire (PEG)���� �/�¶�H�P�S�O�R�L�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�� �D�� �S�H�U�P�L�V�� �O�D�� �G�p�W�H�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �������� �F�R�P�S�R�V�p�V��

�G�D�Q�V���O�¶�K�X�L�O�H���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H���G�H���O�D�Y�D�Q�G�H���G�R�Q�W���O�H���F�K�U�R�P�D�W�R�J�U�D�P�P�H��2D est présenté en Figure 12.94 

 
Figure 12. Chromatogramme 1D (A) et 2D (B) �G�¶�X�Q�H���K�X�L�O�H���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H���G�H���O�D�Y�D�Q�G�H94 

 Le chromatogramme 2D permet de détecter de nombreux composés non résolus dans la 

première dimension �j�� �O�¶�H�[�H�P�S�O�H�� �G�H�V�� �F�R�P�S�R�V�p�V�� �P�L�Q�R�U�L�W�D�L�Ue Z et majoritaire Y. Ce profil 

permet également de définir des régions chimiques M (Monoterpènes) et S (Sesquiterpènes). 

II.2.3. Le couplage entre les chromatographies gazeuse et liquide 

 La chromatographie en phase gazeuse, sous toutes ses déclinaisons couvre la grande 

majorité de�V�� �D�Q�D�O�\�V�H�V�� �G�¶�K�X�L�O�H�V�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�Hs. Cependant, la chromatographie en phase liquide 

présente également quelques applications dans ce domaine. Elles sont généralement limitées à 

�O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �G�H�� �F�H�U�W�D�L�Qes fractions ou classes de composés particuliers, par exemple la 

détermination des composés oxygénés (coumarines, flavonoïdes) présents dans la fraction non 

vola�W�L�O�H�� �G�H�V�� �K�X�L�O�H�V�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V�� �G�¶�K�H�V�S�p�U�L�G�p�V.95-98 Elle permet également, dans certains cas, 

�G�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�H�U���G�H�V���F�R�P�S�R�V�p�V���L�Q�F�R�Q�Q�X�V���Q�R�Q���G�p�W�H�F�W�D�E�O�H�V���S�D�U���*�&��99 

 �$���O�¶�L�P�D�J�H���G�H���O�D���*�&�����Oa séparation LC peut être conduite en 2D (LC×LC). La mise en place 

�G�¶�X�Q�H�� �V�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �R�U�W�K�R�J�R�Q�D�O�H�� �I�D�L�V�D�Q�W�� �L�Q�W�H�U�Y�H�Q�L�U�� �O�D��chromatographie liquide en phase inverse 

(RPLC) et phase normale (NPLC) �Q�¶�H�V�W���F�H�S�H�Q�G�D�Q�W���S�D�V���D�L�V�p�H. Les difficultés proviennent de la 

non miscibilité des phases mobiles utilisées dans ces deux modes et de leur différence de 

force éluante.100 Néanmoins, cette technique a pu être appliquée avec succès pour analyser les 
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�F�R�P�S�R�V�p�V���R�[�\�J�p�Q�p�V���G�D�Q�V���O�¶�K�X�L�O�H���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H���G�H���F�L�W�Uon101 et les caroténoïdes dans celle �G�¶orange 

sanguine.102 

Les performances séparatives uniques des techniques de GC et LC peuvent être 

associées à travers leur couplage en ligne.103 Ce couplage a démontré son utilité pour 

�O�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H terpènes,104 �O�D�� �T�X�D�O�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�¶excès énantiomérique,105 mais aussi dans la 

détermination de composés inconnus �G�¶�X�Q�H huile essentielle très complexe, celle de néroli.106 

II.2.4. Les principaux détecteurs  

 Les détecteurs classiquement utilisés sont le FID83,90,91,94,99,106-109 pour la GC et le 

�V�S�H�F�W�U�R�P�q�W�U�H�� �8�9�� �S�R�X�U�� �O�¶�+�3�/�&��95-97,101 Le couplage avec la spectrométrie de masse est 

généralement réalisé avec un simple quadripôle.76,82-84,88,93,96,97,99,108,110,111 Le TOF (Time of 

Flight),112 le triple quadripôle (QqQ),82 le QTOF,113 ainsi que la LTQ-Orbitrap99 sont 

�p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �H�P�S�O�R�\�p�V���� �/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �V�H�F�W�H�X�U�� �P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H�� �H�V�W�� �U�H�V�W�U�H�L�Q�W�H���j�� �O�¶�Dnalyse de ratio 

isotopique qui permet �G�H�� �F�R�Q�W�U�{�O�H�U�� �O�¶�D�X�W�K�H�Q�W�L�F�L�W�p�� �G�H�� �O�¶�K�X�L�O�H�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H��107,109,114 Toutefois, la 

réponse fournie par ces détecteurs chimiques ne permet pas �G�¶�p�W�D�E�O�L�U���X�Q�H���U�H�O�D�W�L�R�Q��directe entre 

la concentration des composés détectés et �O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p�� �R�G�R�U�D�Q�W�H�� �G�H�� �O�¶�K�X�L�O�H�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H, les 

composés majoritaires n�¶�p�W�D�Q�W�� �S�D�V �W�R�X�M�R�X�U�V�� �O�H�V�� �S�U�L�Q�F�L�S�D�X�[�� �U�H�V�S�R�Q�V�D�E�O�H�V�� �G�H�� �O�¶�R�G�H�X�U��112 Un 

détecteur, que nous utilisons au quotidien, paraî�W�� �W�R�X�W�� �j�� �I�D�L�W�� �D�G�D�S�W�p�� �j�� �O�¶�D�F�F�R�P�S�O�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �G�H��

cette tâche : le nez. �/�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H�� �O�¶�L�P�S�D�F�W�� �G�H�V�� �F�R�P�S�R�V�p�V�� �V�X�U�� �O�H�� �F�D�U�D�F�W�q�U�H�� �R�G�R�U�D�Q�W�� �G�H��

�O�¶�K�X�L�O�H��essentielle est réalisée par la technique de GC-Olfactométrie (GC-O) qui consiste à 

renifler les composés élués de la colonne chromatographique afin de les détecter et de les 

évaluer.115 Les performances de cette technique peuvent être nettement améliorées avec 

�O�¶�H�P�S�O�R�L�� �G�H�� �O�D�� �0�'�*�&�� �H�W�� �*�&×GC112,115 qui permettent la séparation des composés odorants 

co-�p�O�X�p�V���� �/�¶�H�P�S�O�R�L�� �G�H la GC-O a, entre autres, �S�H�U�P�L�V�� �G�¶�p�W�D�E�O�L�U�� �O�H�� �S�U�R�I�L�O odorant des huiles 

essentielles de citron vert116 et de coriandre,117 ou de mettre en évidence les différences 

aromatiques entre les huiles essentielles de coriandre et coriandre sauvage112 ainsi que de 

celles de deux clones de thym.118 

 Enfin, il important de mentionner les performances de la RMN (Résonnance Magnétique 

Nucléaire) �S�R�X�U���O�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���H�W���O�¶�p�O�X�F�L�G�D�W�L�R�Q���G�H���V�W�U�X�F�W�X�U�H�V���G�H���F�R�P�S�R�V�p�V���L�Q�F�R�Q�Q�X�V����Basée sur 

la résonnanc�H�� �G�H�V�� �D�W�R�P�H�V�� �G�¶�K�\�G�U�R�J�q�Q�H�V�� �H�W�� �G�H carbones, elle donne diverses informations 

concernant le squelette et la fonctionnalisation des molécules.119 Bien que la RMN 1H soit 

utilisée �G�D�Q�V�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �G�H�V�� �K�X�L�O�H�V�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V��98 �F�¶�H�V�W�� �Oa RMN 13C qui est généralement 

employée.99,111,120,121 �/�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �S�D�U�� �5�0�1��est effectuée avec111 ou sans121 fractionnement 

p�U�p�D�O�D�E�O�H�� �G�H�� �O�¶�K�X�L�O�H�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�Ole. L�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �F�R�P�S�R�V�p�V�� �H�V�W�� �U�p�D�O�L�V�pe �V�X�U�� �O�D�� �E�D�V�H�� �G�¶�X�Q�H��
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�F�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �G�H�V�� �F�R�P�S�R�V�p�V�� �L�Q�F�R�Q�Q�X�V�� �H�W�� �F�H�X�[�� �G�¶�X�Q�H�� �E�L�E�O�L�R�W�K�q�T�X�H�� �G�H��

référence.  

 

 �'�H�� �Q�R�P�E�U�H�X�V�H�V�� �P�p�W�K�R�G�H�V�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�V���� �S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�P�H�Q�W�� �E�D�V�p�H�V�� �V�X�U��la séparation 

chromatographique, �V�R�Q�W���G�R�Q�F���j���G�L�V�S�R�V�L�W�L�R�Q���S�R�X�U���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�H�V���K�X�L�O�H�V���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V���P�D�L�V���D�X�F�X�Q�H��

�G�¶�H�O�O�H�V�� �Q�H�� �S�H�U�P�H�W, à elle seule, �G�H�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�H�U�� �F�R�P�S�O�q�W�H�P�H�Q�W�� �X�Q�H�� �K�X�L�O�H�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H���� �&�¶�H�V�W��

pourquoi, en pratique, �O�¶�H�P�S�O�R�L�� �G�H�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �G�H�� �F�H�V�� �P�p�W�K�R�G�H�V�� �H�V�W�� �J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W���R�E�V�H�U�Y�p�� �S�R�X�U 

�O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �G�¶�X�Q�H�� �K�X�L�O�H�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H et est fonction d�H�� �O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�� �G�H�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H : caractérisation 

globale, caractérisation approfondie, recherche de composés inconnus, détermination 

énantiomérique et isotopique ou bien encore recherche des composés odorants.   

II.3  Conclusion : Adultération  

Le secteur analytique des huiles essentielles est en constante évolution, cherchant sans 

cesse à améliorer les techniques mises en place afin de caractériser au mieux chaque huile 

essentielle. La connaissance des constituants �G�¶�X�Q�H�� �K�X�L�O�H�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�� �S�H�U�P�H�W, entre autres, 

�G�¶�D�W�W�U�L�E�X�H�U���V�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���j���F�H�U�W�D�L�Q�V���F�R�P�S�R�V�D�Q�W�V���H�W���D�L�Q�V�L���G�¶�H�Q���W�L�U�H�U���S�D�U�W�L�H�����'�¶�X�Q���S�R�L�Q�W���G�H���Y�X�H du 

contrôle, la mise à disposition de toutes ces techniques permet de détecter plus aisément les 

adultérations des huiles essentielles. En effet, en tant �T�X�H���S�U�R�G�X�L�W�V���G�¶�L�P�S�R�U�W�D�Q�F�H���p�F�R�Q�R�P�L�T�X�H��

�F�R�Q�V�L�G�p�U�D�E�O�H���� �O�H�V�� �K�X�L�O�H�V�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V�� �Q�¶�p�F�K�D�S�S�H�Q�W�� �S�D�V�� �D�X�[�� �W�H�Q�W�D�W�L�Y�H�V�� �G�H�� �I�U�D�X�G�H�V, notamment 

�G�D�Q�V���O�H���G�R�P�D�L�Q�H���G�H���O�¶�D�U�R�P�D�W�K�p�U�D�S�L�H��122  

�/�¶�D�G�X�O�W�p�U�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���K�X�L�O�H���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H, �G�R�Q�W���O�H���E�X�W���H�V�W���G�¶�H�Q���E�D�L�V�V�H�U���O�H���S�U�L�[, peut se présenter 

sous plusieurs formes.122 �/�¶�X�Q�H���G�¶�H�O�O�H�V���F�R�Q�V�L�V�W�H���j���P�p�O�D�Q�J�H�U���X�Q�H���K�X�L�O�H���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H���© bio » avec 

une huile essentielle dite « normale » qui est issu�H�� �G�¶�X�Q�H�� �D�J�U�L�F�X�O�W�X�U�H�� �X�W�L�O�L�V�D�Q�W�� �G�H�V�� �S�U�R�G�X�L�W�V��

phytosanitaires. �/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V��pesticides sur les cultures des matières premières des huiles 

essentielles (hespéridés et PPAM) est effectivement très courante. Ces traitements, similaires 

à ceux effectués sur les denrées alimentaires, peuvent occasionner la présence de résidus de 

pesticides dans le végétal. Etant donné les procédés de fabrication des huiles essentielles, il 

parait évident que la présence de résidus de pesticides dans les huiles essentielles ne peut être 

écartée. 
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BB))  Les Produits Phytosanitaires 

Les produits phytosanitaires, plus communément nommés pesticides, sont des sujets de 

discussion incontournables de la société actuelle. Si, auparavant, ces termes étaient associés à 

la maîtrise de la production agricole et la garantie de ressource alimentaire suffisante, ils sont 

désormais souvent associés, à tort ou à raison, à un problème de santé publique. �(�Q���O�¶�H�V�S�D�F�H��

de quelques années, les pesticides sont en effet passés du rang de produits révolutionnaires et 

bienfaiteurs au rang de produits néfastes dont il faut se débarrasser. Alors pourquoi tant de 

polémique sur ces produits ?  

Ce qui est en cause, �F�¶�H�V�W�� �S�U�R�E�D�E�O�H�P�H�Q�W une utilisation abusive et déraisonnée de ces 

substances depuis le milieu du XXème siècle conduisant à une pollution généralisée de 

�O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���� �'�H�S�X�L�V�� �S�U�q�V�� �G�H�� �F�L�Q�T�X�D�Q�W�H�� �D�Q�V���� �L�O�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �P�L�V�� �H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �G�D�Q�V�� �W�R�X�V�� �O�H�V��

compartiments de l'environnement, que ce soit dans les eaux de rivières, de pluie et nappes 

phréatiques, dans l'air et dans les denrées alimentaires. 

Si la problématique « pesticides » est à �O�D�� �I�R�L�V�� �G�¶�R�U�G�U�H�� �H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�D�O avec la 

contamination de la faune et de la flore, elle est aussi �G�¶�R�U�G�U�H���V�D�Q�L�W�D�L�U�H�����(�Q���H�I�I�H�W����de par leurs 

propriétés toxiques, les pesticides représe�Q�W�H�Q�W���X�Q���U�p�H�O���G�D�Q�J�H�U���S�R�X�U���O�¶�K�R�P�P�H �O�R�U�V�T�X�¶�L�O�V���Q�H���V�R�Q�W��

pas utilisés dans des conditions appropriées���� �3�R�X�U�W�D�Q�W���� �P�r�P�H�� �V�¶�L�O�V�� �V�R�Q�W�� �W�U�q�V�� �F�R�Q�W�U�R�Y�H�U�Vés, il 

semble compliqué de s�¶en priver dans un futur proche tant notre société dépend des pesticides, 

que ce soit dans �O�¶�X�V�D�J�H�� �D�J�U�L�F�R�O�H�� �R�X�� �Q�R�Q�� �D�J�U�L�F�R�O�H. La tendance actuelle est donc à une 

diminution progressive de la consommation en produits phytosanitaires (plan Ecophyto 2018) 

�D�L�Q�V�L�� �T�X�¶�j�� �O�¶�D�P�p�O�L�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�U�D�W�L�T�X�H�V�� �D�J�U�L�F�R�O�H�V�� �S�D�U�D�O�O�q�O�H�P�H�Q�W�� �j�� �X�Q�� �G�X�U�F�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�D��

réglementation. 

Pour assurer la sécurité du consommateur, la législation européenne notamment impose 

des limites maximales de résidus (LMR) de plus en plus faibles dans les denrées alimentaires, 

�G�¶�R�•���X�Q�H���Q�p�F�H�V�V�L�W�p���S�R�X�U���O�H�V���O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H�V���G�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�H���V�¶�D�G�D�S�W�H�U���F�R�Q�V�W�D�P�P�H�Q�W���H�W���G�H���G�p�Y�H�O�R�S�S�H�U��

�G�H�V���P�p�W�K�R�G�H�V���G�¶�D�Q�D�O�\�V�H��des pesticides toujours plus performantes. Cependant, contrairement 

aux denrées alimenta�L�U�H�V���H�W���O�¶�H�D�X���T�X�L��sont très contrôlées, �L�O���Q�¶�H�[�L�V�W�H���D�X�F�X�Q�H���U�p�J�O�H�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���H�Q��

vigueur sur les teneurs résiduelles en pesticides dans les produits transformés et, en 

particulier, dans les huiles essentielles. 

La présence de pesticides dans ces extraits ne doit pourtant pas être écartée. Elle pourrait 

même, au vu de leurs domaines �G�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���� �Q�R�W�D�P�P�H�Q�W�� �O�¶�D�U�R�P�D�W�K�p�U�D�S�L�H����constituer un 

problème de santé publique.  
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II ..  GGéénnéérr aall ii ttééss  ssuurr   lleess  pprr oodduuii ttss  pphhyyttoossaannii ttaaii rr eess  

I.1 Définitions, classification et chiffres clés 

Le mot pesticide �S�U�R�Y�L�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶�D�V�V�R�F�L�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �P�R�W�� �D�Q�J�O�D�L�V��pest (animal, insecte ou 

nuisible), lequel provient du latin pestis (fléau, calamité) et du suffixe �±cide ((latin -cida, du 

verbe latin caedo, caedere, « tuer »). Bien que communément appelé « pesticides » par le 

grand public, les termes utilisés par la législation française relative à la protection des cultures 

sont « produits phytopharmaceutiques », « produits phytosanitaire », « produits 

agropharmaceutiques » ou encore « produits antiparasitaires à usage agricole ».123  

 

Selon la directive 91/414/CEE du 19/08/1991,2 sont entendus par produits 

phytopharmaceutiques « les substances actives et les préparations contenant une ou 

plusieurs substances actives qui sont présentées sous la forme dans laquelle elles sont livrées à 

�O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�H�X�U���H�W���T�X�L���V�R�Q�W���G�H�V�W�L�Q�pes à : 

�¾ protéger les végétaux ou les produits végétaux contre tous les organismes nuisibles ou 

à prévenir leur action, pour autant que ces substances ou préparations ne soient pas définies 

autrement ci-après ; 

�¾ exercer une action sur les processus vitaux des végétau�[�����S�R�X�U���D�X�W�D�Q�W���T�X�¶�L�O���Q�H���V�¶�D�J�L�V�V�H��

pas de substance nutritive (ex : régulateur de croissance) ; 

�¾ assurer la conservation des végétaux, pour autant que ces substances ou ces produits 

�Q�H���I�D�V�V�H�Q�W���S�D�V���O�¶�R�E�M�H�W���G�H���G�L�V�S�R�V�L�W�L�R�Q�V���S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H�V���G�X���&�R�Q�V�H�L�O���G�H���O�D���&�R�P�L�V�V�Lon concernant les 

agents conservateurs ; 

�¾ détruire les végétaux indésirables ; 

�¾ ou détruire les parties de végétaux, freiner ou prévenir une croissance indésirable des 

végétaux ». 

Plus simplement, les pesticides désignent �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �V�X�E�V�W�D�Q�F�H�V��actives ou 

�S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�V�� �X�W�L�O�L�V�p�H�V�� �S�R�X�U�� �O�D�� �S�U�p�Y�H�Q�W�L�R�Q���� �O�H�� �F�R�Q�W�U�{�O�H�� �R�X�� �O�¶�p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �G�¶�R�U�J�D�Q�L�V�P�H�V�� �M�X�J�p�V��

�L�Q�G�p�V�L�U�D�E�O�H�V�����T�X�¶�L�O���V�¶�D�J�L�V�V�H���G�H���S�O�D�Q�Wes, de nuisibles et de champignons. 

 

�/�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p�� �G�¶�X�Q�� �S�H�V�W�L�F�L�G�H�� �G�p�S�H�Q�G�� �G�R�Q�F�� �G�H�� �V�D�� �R�X��de ses substances actives qui se 

définissent comme étant « les substances ou micro-organismes, y compris les virus, exerçant 

une action générale ou spécifique sur les organismes nuisibles ou sur les végétaux, parties de 

végétaux ou produits de végétaux ».2 
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Une fois le pesticide appliqué sur le végétal, il peut subsister, à plus ou moins long terme, 

des traces de celui-�F�L�� �G�D�Q�V�� �O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W qui sont communément appelées résidus de 

pesticides���� �'�¶�X�Q�� �S�R�L�Q�W�� �G�H�� �Y�X�H�� �U�p�J�O�H�P�H�Q�W�D�L�U�H���� �L�O�� �V�¶�D�J�L�W��« �G�¶�X�Q�H�� �R�X�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �V�X�E�V�W�D�Q�F�H�V��

présentes dans ou sur les végétaux �R�X�� �S�U�R�G�X�L�W�� �G�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �Y�p�J�p�W�D�O�H���� �G�H�V�� �S�U�R�G�X�L�W�V�� �F�R�Pestibles 

�G�¶�R�U�L�J�L�Q�H���D�Q�L�P�D�O�H�����R�X���D�L�O�O�H�X�U�V���G�D�Q�V���O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�����H�W���F�R�Q�V�W�L�W�X�D�Q�W���O�H���U�H�O�L�T�X�D�W���G�H���O�¶�H�P�S�O�R�L���G�¶�X�Q��

produit phytopharmaceutique, y compris leur métabolites issus de la dégradation ». 2 

 

Les substances actives peuvent être classées de trois manières en fonction de leur usage, 

des organismes ciblés ou de leurs caractéristiques chimiques. Les trois sont utiles mais ne 

répondent pas aux mêmes préoccupations. �$�L�Q�V�L���� �V�L�� �O�¶�R�Q�� �V�¶�L�Q�W�p�U�H�V�V�H�� �D�X�[�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �G�¶�X�Q��

pesticide, la connaissance structurale de la molécule est indispensable pour décrire et 

�F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H�� �O�¶�H�V�V�H�Q�Wiel du comportement de cette substance ; la classification chimique se 

révèle dans ce cas très utile. 

 

�™ Classification chimique 

Il existe trois catégories de pesticides : 

�¾ les pesticides inorganiques : ils sont peu nombreux mais certains sont utilisés en très 

grande quantité comme le soufre ou le cuivre. Ce sont des pesticides très anciens dont 

�O�¶�H�P�S�O�R�L�� �H�V�W�� �D�S�S�D�U�X�� �E�L�H�Q�� �D�Y�D�Q�W�� �O�D�� �F�K�L�P�L�H�� �R�U�J�D�Q�Lque de synthèse (Cf. I.2. �O�¶�K�L�V�W�R�L�U�H�� �G�H�V��

pesticides������ �'�H�� �F�H�W�W�H�� �p�S�R�T�X�H�� �Q�H�� �V�X�E�V�L�V�W�H�Q�W�� �D�X�M�R�X�U�G�¶�K�X�L : aucun insecticide, un seul herbicide 

employé en temps que désherbant total (chlorate de sodium) et quelques fongicides à base de 

soufre et cuivre comme la bouillie bordelaise ([Cu(OH)2]x, CaSO4). 

�¾ Les pesticides organo-métalliques : ce sont des fongicides dont la molécule est 

constituée par un complexe fait �G�¶�X�Q�� �P�p�W�D�O��comme �O�H�� �]�L�Q�F�� �R�X�� �O�H�� �P�D�Q�J�D�Q�q�V�H�� �H�W�� �G�¶�X�Q�� �D�Q�L�R�Q��

organique dithioarbamate (exemple : mancozèbe avec le zinc, manèbe avec le manganèse). 

�¾ Les pesticides organiques : ils sont très nombreux et appartiennent à diverses familles 

chimiques. Selon le Pesticide Manual, une famille chimique ou classe chimique correspond à 

�O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�p�U�L�Y�p�H�V�� �G�¶�X�Q�� �J�U�R�X�S�H�� �G�¶�D�W�R�P�Hs qui constituent une structure de 

base.124 �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�����L�O���Q�¶�H�[�L�V�W�H���S�D�V���G�H���U�H�O�D�W�L�R�Q�V���X�Q�L�Y�R�T�X�H�V���V�L�P�S�O�H�V���H�Q�W�U�H���X�Q�H���I�D�P�L�O�O�H���F�K�L�P�L�T�X�H��

et les propriétés des molécules qui ne peuvent être comprises �T�X�¶�j���S�D�U�W�L�U���G�H���O�D���F�R�Q�Q�D�L�V�V�D�Q�F�H���G�H��

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

classes chimiques dont les plus connues sont présentées dans le Tableau 3, mais leurs 

appellations sont parfois arbitraires et peuvent donc être différentes �G�¶�X�Q���R�X�Y�U�D�J�H���j���X�Q���D�X�W�U�H�� 
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Famille chimique 
Exemple 

Formule développée Dénomination 

Acide carboxylique 

 

Nom IUPAC : (2,4-dichlorophenoxy) 
acetic acid 
 
Nom commun : 2,4D 

Amine 
 
 

�¾ Amine primaire 

 

Nom IUPAC : 4-amino-3,5,5-
trichloropyridine-2-carboxylique acid 
 
Nom commun : picloram 

 
 

�¾ Amine secondaire 
 

 

Nom IUPAC : 5-butyl-5-2-ethylamino-
6-methylpyrimidin-4-ol 
 
Nom commun : éthirimol 

 
 

�¾ Amine tertiaire 

 

Nom IUPAC : -trifluoro-2,6-
dinitro-N,N-dipropyl-p-toluidine 
 
Nom commun : trifluraline 

Carbamates 

 

Nom IUPAC : isopropyl 3-
chlorocarbanilate 
 
Nom commun : chlorprophame 

Thiocarbamates 

 

Nom IUPAC : bis 
(dimethylthiocarbamoyle) disulfide 
 
Nom commun : thirame 

Diphényl éther 

 

Nom IUPAC : 2-chloro-6-nitro-3-
phenoxyaniline 
 
Nom commun : aclonifen 

Hétérocylcles azotés 
 
 

�¾ Triazines 

 

Nom IUPAC : 6-chloro-N2-ethyl-N4-
isopropyl-1,3,5 
 
Nom commun : atrazine 

�¾ Pyrimidine 

 

Nom IUPAC : (±)-2-���¶-dichloro-a-
(pyrimidin-5-yl)benzhydryl alcohol 
 
Nom commun : fénarimol 
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Famille chimique 
Exemple 

Formule développée Dénomination 

�¾ Bipyridinium 
(ammonium quaternaire) 

 

Nom IUPAC �����������¶-dimethyl-�������¶-
bipyridium dichloride 
 
Nom commun : paraquat 

Azoles 

 

Nom IUPAC (±)-2(2,4-dichlorophenyl)-
3-(1H-1,2,4-triazol-1-yl)propyl 1,1,2,2-
tetrafluoroethyl ether 
 
Nom commun : tétraconazole 

Organophosphorés 
 

Nom IUPAC : 2,2-dichlorovinyl-
dimethylphosphate 
 
Nom commun : dichlorvos 

 

Nom IUPAC : O-O-diethyl O-(4-
nitrophenyl) phosphorothioate 
 
Nom commun : parathion ethyl 

Pyréthrinoïdes 

 

Nom IUPAC : (S)- -cyano 3-
phenoxybenzyl (1R,3R)-3-(2,2-
dibromovinyl)-2,2-
dimethylcyclopropane carboxylate 
 
Nom commun : deltamethrine 

Urées substituées 

 

Nom IUPAC : 3-(3,4-dichloro)-1-
methoxy-1-methylurea 
 
Nom commun : linuron 

Sulfonylurées 

 

Nom IUPAC : 1-(2-
chlorophenylsulfonyl)-3-(4-methoxy-6-
methyl-1,3,5-triazin-2-yl)urea 
 
Nom commun : chlorsulfuron 

Uraciles 

 

Nom IUPAC : 5-bromo-3-sec-butyl-6-
methyluracil 
 
Nom commun : bromacil 

Tableau 3. Principales familles chimiques de pesticides125 

Il faut souligner la très grande diversité chimique des pesticides due, à la fois, aux 

élémen�W�V���F�K�L�P�L�T�X�H�V���T�X�¶�L�O�V���F�R�Q�W�L�H�Q�Q�H�Q�W mais aussi aux diverses fonctions chimiques présentes 

�G�D�Q�V�� �O�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V���� �(�O�O�H�� �H�[�S�O�L�T�X�H�� �O�¶�p�W�H�Q�G�X�H�� �G�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �H�W�� �G�H�V�� �X�V�D�J�H�V�� �G�H�V�� �S�H�V�W�L�F�L�G�H�V�� 
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Cependant, la compréhension de cette classification nécessite des connaissances avancées en 

chimie dont ne sont pas pourvus tous les utilisateurs de pesticides. Ils lui préféreront donc les 

classifications biologique ou par usage qui sont bien mieux adaptées à leurs activités. 

 

�™ Classification Biologique 

Selon les organismes visés, trois grandes classes de pesticides représentant 90 % des 

produits phytosanitaires se distinguent :  

�¾ les insecticides, destinés à éliminer les insectes nuisibles,  

�¾ les herbicides, destinés à éliminer les adventices des cultures, 

�¾ les fongicides, destinés à lutter contre les parasites et champignons pathogènes.  

�'�¶�D�X�W�U�H�V�� �F�O�D�V�V�H�V�� �P�L�Q�H�X�U�H�V�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�H�Q�W�� �j�� �G�H�V�� �V�X�E�V�W�D�Q�F�H�V�� �D�F�W�L�Y�H�V�� �G�H�V�W�L�Q�p�H�V�� �j�� �F�R�P�E�D�W�W�U�H��

des cibles spécifiques : acaricides (acariens), nématicides (nématodes), corvicides (oiseaux 

ravageurs), rodonticides (rongeurs) et molluscicides (limaces et escargots). 

 

�™ �&�O�D�V�V�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���V�H�O�R�Q���O�¶�X�V�D�J�H 

�/�H�V�� �S�H�V�W�L�F�L�G�H�V�� �V�R�Q�W�� �X�W�L�O�L�V�p�V�� �G�D�Q�V�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �G�R�P�D�L�Q�H�V�� �G�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p�V�� �S�R�X�U�� �O�X�W�W�H�U�� �F�R�Q�W�U�H�� �G�H�V��

organismes vivants nuisibles. Il existe six catégories de pesticides selon leur destination de 

traitement, à savoir : les cultures, l�H�V���E�k�W�L�P�H�Q�W�V���G�¶�p�O�H�Y�D�J�H, les locaux de stockage des produits 

végétaux, les zones non agricoles, l�H�V���E�k�W�L�P�H�Q�W�V���G�¶�K�D�E�L�W�D�W�L�R�Q, l�¶�K�R�P�P�H���H�W��les animaux.  

L�¶�D�J�U�L�F�X�O�W�X�U�H�� �H�V�W�� �G�H�� �O�R�L�Q�� �O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p�� �O�D�� �S�O�X�V�� �F�R�Q�V�R�P�P�D�W�U�L�F�H�� �G�H�� �S�H�V�Wicides. L�¶�X�V�D�J�H�� �Q�R�Q-

agricole ne représente en effet que 12 % du marché global et seulement entre 6 et 10 % en 

France.126 

 

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

en 2008 et se répartit comme suit : 

 
Figure 13. Illustration de la répartition du marché mondial des produits phytosanitaires en 2008126 
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�/�¶�(�X�U�R�S�H�� �U�H�V�W�H�� �O�H�� �F�R�Qtinent le plus consommateur de pesticides, suivie �G�H�� �O�¶�$�V�L�H����

�O�¶�$�P�p�U�L�T�X�H�� �/�D�W�L�Q�H �H�W�� �O�¶�$�P�p�U�L�T�X�H�� �G�X�� �Q�R�U�G���� �6�H�X�Oe �O�¶�$�I�U�L�T�X�H���� �S�U�R�E�D�E�O�H�P�H�Q�W�� �S�R�X�U�� �G�H�V�� �U�D�L�V�R�Q�V��

économiques, �Q�¶�H�P�S�O�R�L�� �T�X�H�� �W�U�q�V�� �S�H�X�� �G�H�� �S�U�R�G�X�L�W�V�� �S�K�\�W�R�V�D�Q�L�W�D�L�U�H�V����Avec ses 2,076 milliards 

�G�¶�H�X�U�R�V�� �H�W�� �V�H�V�� ������600 t de pesticides consommées en 2008, la France se situe au 4ème rang 

mondial derrière les Etats-Unis, le Brésil et le Japon en terme de quantité absolue, et au 3ème 

�U�D�Q�J���H�X�U�R�S�p�H�Q���X�Q�H���I�R�L�V���F�H�W�W�H���T�X�D�Q�W�L�W�p���U�D�P�H�Q�p�H���j���O�¶�K�H�F�W�D�U�H���F�X�O�W�L�Y�p���������� kg/ha/an).126 

Concernant les catégories de pesticides, ce sont les herbicides qui dominent le marché 

avec environ 47 % de part de marché. Cela est principalement dû �j�� �O�¶�L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H��

consommation de ces produits en Europe et Amérique du Nord où les herbicides représentent 

70 à 80 % de part de marché, au contraire de sous les tropiques où les insecticides sont 

davantage employés (environ 50 % des produits utilisés).126 

 

En 2009, le marché des produits phytosanitaires semble admettre une stabilisation, voire 

un léger recul en 2009 (37,860 milliards de dollars). C�¶�H�V�W ici �X�Q���I�D�L�W���P�D�U�T�X�D�Q�W���G�D�Q�V���O�¶�K�L�V�W�R�L�U�H��

�G�H�V���S�H�V�W�L�F�L�G�H�V���G�R�Q�W���O�H���P�D�U�F�K�p���p�W�D�L�W���M�X�V�T�X�¶�D�O�R�U�V���H�Q���F�R�Q�V�W�D�Q�W�H���F�U�R�L�V�V�D�Q�F�H��       

I.2 �/�¶�K�L�V�W�R�L�U�H���G�H�V���S�U�R�G�X�L�W�V��phytosanitaires 

�'�H�� �W�R�X�W�� �W�H�P�S�V���� �O�¶�K�R�P�P�H�� �D�� �H�V�V�D�\�p�� �G�H�� �S�U�R�W�p�J�H�U�� �V�H�V�� �F�X�O�W�X�U�H�V�� �H�W�� �V�H�V�� �U�p�F�R�O�W�H�V vis-à-vis de 

divers ennemis, mais il est souvent resté désarmé contre ces fléaux. Le soufre était utilisé 

comme fumigène dès la Grèce Antique et les produits arsenicaux dans la lutte contre les 

�V�D�X�W�H�U�U�H�O�O�H�V���G�D�Q�V���O�¶�(�J�\�S�W�H���$ntique. Vers le XVIème siècle, les propriétés insecticides du tabac 

(nicotine) et des racines de Derris et Lonchocarpus (pyrèthre) sont signalées.  

L'utilisation plus généralisée des pesticides a suivi les progrès de la chimie minérale. Au 

XIX ème siècle, les traitements fongiques à base de soufre ou de sels de cuivre permettent 

�G�¶�H�Q�G�L�J�X�H�U�� �G�H�� �J�U�D�Y�H�V�� �p�S�L�G�p�P�L�H�V�� �T�X�L�� �D�W�W�H�L�J�Q�H�Q�W�� �G�H�V�� �S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�V��agricoles vitales comme la 

pomme de terre (mildiou de la pomme de terre : Phytophtora infestans) en 1845, de la vigne 

(oïdium : Uncinula necator ; blackrot : Guignardia bidwelii ; Mildiou : Plasmapora viticola) 

ou encore des céréales (rouille : Puccinia������ �&�¶�H�V�W�� �G�¶�D�L�O�O�H�X�U�V�� �j�� �F�H�W�W�H�� �p�S�R�T�X�H�� �T�X�H�� �I�X�W�� �P�L�V�H�� �D�X��

point la célèbre bouillie bordelaise par A. Millardet (1838-1902). Pendant cette période, les 

�L�Q�V�H�F�W�H�V�� �U�D�Y�D�J�H�X�U�V�� �R�Q�W�� �S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�P�H�Q�W�� �p�W�p�� �F�R�P�E�D�W�W�X�V�� �D�Y�H�F�� �G�H�V�� �F�R�P�S�R�V�p�V�� �j�� �E�D�V�H�� �G�¶�D�U�V�H�Q�L�F��

�Q�R�W�D�P�P�H�Q�W�� �O�¶�D�U�V�p�Q�L�D�W�H�� �G�H�� �S�O�R�P�E�� �H�W�� �O�¶�D�F�p�W�R-arséniate de plomb pour lutter respectivement 

cont�U�H���O�¶�(�X�G�p�P�L�V���G�H���O�D���Y�L�J�Q�H���H�Q���)�U�D�Q�F�H�����������������H�W���H�Q���$�O�J�p�U�L�H�����������������D�L�Q�V�L���Tue le doryphore au 

USA (fin XIX ème siècle). 
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La phytopharmacie �Q�¶�D�� �Y�p�U�L�W�D�E�O�H�P�H�Q�W�� �p�Y�R�O�X�p���T�X�¶�D�S�U�q�V�� �O�D�� �S�U�H�P�L�q�U�H�� �J�X�H�U�U�H�� �P�R�Q�G�L�D�O�H����

parallèlement au développement de la chimie organique. Les premiers insecticides organiques 

�V�R�Q�W���G�¶�R�U�L�J�L�Q�H���Q�D�W�X�U�H�O�O�H���H�W���V�R�Q�W���H�[�W�U�D�L�W�V���G�H���I�O�H�X�U�V���V�p�F�K�p�H�V���G�H���&�K�U�\�V�D�Q�W�K�H�P�X�P�����S�\�U�p�W�K�U�L�Q�H��������������

ou de racines de diverses plantes des genres Derris, Lonchocarpu et Tephrosia (roténone 

1930). C'est en 1930, date du brevet du premier herbicide de synthèse, le dinitro-orthocrésol 

(DNOC), �T�X�H���G�p�E�X�W�H���U�p�H�O�O�H�P�H�Q�W���O�¶�q�U�H���G�H�V���S�U�R�G�X�L�W�V���S�K�\�W�R�V�D�Q�L�W�D�L�U�H�V de synthèse avec la mise au 

point des pesticides de 1ère génération���� �/�¶�D�Q�Q�p�H�� ���������� �Y�R�L�W���O�D�� �F�R�P�P�H�U�F�L�D�O�L�V�D�W�L�R�Q��du dichloro-

diphényl-trichloroéthane ou DDT (interdit en France en 1972), un insecticide développé pour 

lutter contre les ravageurs des cultures et les insectes vecteurs de maladies. Il fera figure 

pendant de nombreuses années de chef de file de la première grande famille de pesticides : les 

organochlorés (aldrine, dieldrine, lindane). Une seconde grande famille ne tardera pas à 

apparaître : les organophosphorés (malathion, parathion). Leurs propriétés insecticides avaient 

été mises en évidence durant la seconde guerre mondiale à travers le perfectionnement de gaz 

de combat tels que le gaz sarin. 

�$�S�U�q�V�� ������������ �O�H�V�� �H�I�I�H�W�V�� �F�R�Q�M�X�J�X�p�V�� �G�X�� �U�H�G�U�H�V�V�H�P�H�Q�W�� �p�F�R�Q�R�P�L�T�X�H���� �G�H�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D��

�V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �G�H�� �O�¶�H�[�S�O�R�L�W�D�W�L�R�Q�� �D�J�U�L�F�R�O�H�� �H�W�� �G�¶une industrie chimique en plein essor entraînent une 

augmentation considérable du nombre de pesticides de synthèse avec, notamment, le 

développement de nouvelles familles de pesticides telles que les ammoniums quaternaires 

(diquat, paraquat), les urées substituées (diuron, linuron) ou encore les triazines (atrazine, 

simazine). 

La période 1970-1980 signe �O�¶�D�U�U�L�Y�p�H���G�H��la la 2ème génération de pesticides caractérisée par 

une diminution des doses employées et une meilleure efficacité.  Parmi ces nouvelles familles 

se trouvent les pyréthrinoïdes photostables (deltaméthrine) pour les insecticides et les 

sulfonyls urées (chlorsulufuron) pour les herbicides. �&�¶�H�V�W�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �j�� �F�H�W�W�H�� �S�p�U�L�R�G�H�� �T�X�H�� �O�D��

famille des phosphonate est mise sur le marché avec dans ses rangs un herbicide très célèbre : 

le glyphosate (Roundup). 

Les années 1980 marquent un tournant dans la manière de concevoir un produit 

phytosanitaire de synthèse���� �F�¶�H�V�W�� �O�H�� �G�p�E�X�W�� �G�H�V�� �S�H�V�W�L�F�L�G�H�V�� �G�H�� ��ème génération. �-�X�V�T�X�¶�D�O�R�U�V���� �O�H�V��

substances actives étaient issues du hasard, suite à des tests biologiques généraux et au 

criblage �G�¶�X�Q�� �J�U�D�Q�G�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�H�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� Elles sont désormais basées sur une recherche 

biorationnelle. En effet, grâce aux progrès réalisés dans les domaines de la biochimie 

moléculaire et de �O�¶�L�Q�I�R�U�P�D�W�L�T�X�H���� �L�O est désormais possible de relier �O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p�� �G�¶�X�Q�H�� �I�R�U�P�X�O�H��

chimique avec sa structure moléculaire. �/�D�� �U�H�F�K�H�U�F�K�H�� �E�L�R�U�D�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H�� �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �G�H��

nouvelles substances actives plus efficaces avec une réduction des doses appliquées, plus 



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

38 

 

sélectives des organismes visés,  occasionnant donc moins de risque pour les organismes non-

cibles et �D�V�V�X�U�D�Q�W���D�L�Q�V�L���X�Q���P�H�L�O�O�H�X�U���U�H�V�S�H�F�W���G�H���O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� 

L'usage des produits phytosanitaires a connu un très fort développement au cours des 

décennies passées, les rendant quasiment indispensables à la plupart des pratiques agricoles, 

quel que soit le niveau de développement économique des pays. De 1945 à 1985, la 

consommation de pesticides a doublé tous les dix ans. 

Si les pesticides ont constitué un énorme progrès dans la maîtrise des ressources 

alimentaires et l'amélioration de la santé publique (en particulier dans la lutte contre les 

insectes, vecteurs des maladies), le revers de la médaille est apparu rapidement. En effet, des 

phénomènes de résistance chez les insectes, puis des troubles de la reproduction chez les 

oiseaux ont montré de façon spectaculaire les limites et les dangers de ces substances pour 

l'environnement, pour les écosystèmes mais aussi pour la santé humaine. 

Cependant, il faut se rappeler que, �G�¶�X�Q�H�� �S�D�U�W���� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �U�H�Q�G�H�P�H�Q�W�V�� �G�H�V�� �W�H�U�U�H�V��

agricoles a permis de limiter la déforestation, les experts estimant que leur utilisation, en 50 

ans, a permis de préserver 50 % de la surface de la forêt actuelle. �'�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W�����Oeur utilisation 

�D���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���S�H�U�P�L�V���G�¶�p�U�D�G�L�T�X�H�U���X�Q���J�U�D�Q�G���Q�R�P�E�U�H���G�H���P�D�O�D�G�L�H�V���S�D�U�D�V�L�W�D�L�U�H�V���W�U�q�V���P�H�X�U�W�U�L�q�U�H�V�����R�X��

�G�¶�H�Q�� �O�L�P�L�W�H�U�� �O�D�� �S�U�R�S�D�J�D�W�L�R�Q�� �$�� �F�H�� �W�L�W�U�H���� �O�H�� �'�'�7�� �H�V�W�� �G�¶�D�L�O�O�H�X�U�V�� �W�R�X�M�R�X�U�V�� �S�U�p�F�R�Q�L�V�p�� �S�R�X�U�� �O�X�W�W�H�U��

contre le paludisme. 

 
Tableau 4. Evolution des découvertes des substances actives127 
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I.3 �/�D���Y�L�H���G�¶�X�Q���S�U�R�G�X�L�W���S�Kytosanitaire 

�/�D�� �Y�L�H�� �G�¶�X�Q�� �S�U�R�G�X�L�W�� �S�K�\�W�R�V�D�Q�L�W�D�L�U�H�� �S�H�X�W�� �V�H�� �G�p�F�R�P�S�R�V�H�U�� �H�Q�� �W�U�R�L�V�� �W�H�P�S�V : la conception et 

�O�¶�K�R�P�R�O�R�J�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �V�X�E�V�W�D�Q�F�H�� �D�F�W�L�Y�H���� �O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�H�V�W�L�F�L�G�H�� �H�W�� �H�Q�I�L�Q�� �F�H�� �T�X�¶�L�O�� �H�Q�� �U�H�V�W�H��

après son utilisation. 

I.3.1. �/�¶�K�R�P�R�O�R�J�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���V�X�E�V�W�D�Q�F�H���D�F�W�L�Y�H : la directive 91/414/CEE 

�$�Y�D�Q�W�� �O�D�� �P�L�V�H�� �V�X�U�� �O�H�� �P�D�U�F�K�p�� �G�¶�X�Q�H�� �Q�R�X�Y�H�O�O�H�� �P�R�O�p�F�X�O�H���� �L�O�� �I�D�X�W�� �H�Q�� �P�R�\�H�Q�Q�H�� �X�Q�H�� �G�L�]�D�L�Q�H��

�G�¶�D�Q�Q�p�H�V�� �G�¶�p�W�X�G�H�V�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W�� �X�Q�� �L�Q�Y�H�V�W�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�� �������� �P�L�O�O�L�R�Q�V�� �G�¶�H�X�U�R�V�� �S�D�U�� �O�H�V��

industriels.128 �/�D�� �F�R�Q�F�H�S�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �S�U�R�G�X�L�W�� �S�K�\�W�R�V�D�Q�L�W�D�L�U�H�� �G�R�L�W�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�P�H�Q�W�� �S�U�H�Q�G�U�H�� �H�Q��

compte deux sér�L�H�V���G�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�V�� 

�¾ Objectif n° 1 : Efficacité/Spécificité 

La toxicité doit être élevée pour la cible (efficacité) mais nulle ou en tout cas la plus faible 

�S�R�V�V�L�E�O�H�� �S�R�X�U�� �O�¶�K�R�P�P�H���� �O�H�V�� �D�Q�L�P�D�X�[�� �G�R�P�H�V�W�L�T�X�H�V���� �O�D�� �I�D�X�Q�H���� �O�H�V�� �L�Q�V�H�F�W�H�V�� �D�X�[�L�O�L�D�L�U�H�V�� �H�W��

pollinisateurs, les plantes cultivées (spécificité).127  

�¾ Objectif n° 2 : Persistance 

La persistance du produit doit être suffisante pour éviter les traitements multiples mais 

�F�R�P�S�D�W�L�E�O�H�V�� �D�Y�H�F�� �O�H�V�� �S�U�R�E�O�q�P�H�V�� �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �S�R�Xr éviter les phénomènes de 

concentration dans la chaîne alimentaire ainsi que les limitations à la rotation des cultures.127 

 

�/�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �G�U�D�V�W�L�T�X�H�V�� �L�P�S�R�V�p�H�V�� �S�D�U�� �O�D�� �G�L�U�H�F�W�L�Y�H�� ���������������&�(�(�� �S�R�X�U�� �O�¶�K�R�P�R�O�R�J�D�W�L�R�Q��

�G�¶�X�Q�H�� �V�X�E�V�W�D�Q�F�H�� �D�F�W�L�Y�H�� �Q�H�� �S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W�� �O�D�� �F�R�P�P�H�U�F�L�D�O�L�V�D�W�L�R�Q �T�X�H�� �G�¶�X�Q�H�� �P�R�O�p�F�X�O�H�� �V�X�U�� �H�Q�Y�L�U�R�Q��

150 000 synthétisées.128 

Adoptée le 15 juillet 1991 par le Conseil des Ministres, la directive 91/414/CEE concerne 

« �O�¶�D�X�W�R�U�L�V�D�W�L�R�Q����la mise sur le marché, l'utilisation et le contrôle à l'intérieur de la 

Communauté de produits phytopharmaceutiques présentés sous leur forme commerciale, et la 

mise sur le marché à l'intérieur de la Communauté et le contrôle des substances actives 

destinées à un usage défini à l'article 2 point 1 ».2  Ce texte vise à homogénéiser les critères 

�G�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�L�Q�Q�R�F�X�L�W�p�� �H�W�� �G�H�� �O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p�� �G�H�V��préparations phytosanitaires. Ainsi toute 

nouvelle substance active doit répondre au texte de la directive et toutes les molécules 

autorisées dans un ou plusieurs E�W�D�W�V���P�H�P�E�U�H�V���G�H���O�¶�8�Q�L�R�Q���(�X�U�R�S�p�H�Q�Q�H���D�Y�D�Q�W���O�H���������M�X�L�O�Oet 1993 

���G�D�W�H���G�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���I�U�D�Q�o�D�L�V�H�� doivent être réexaminées. 

La directive est composée de 24 articles informant les E�W�D�W�V�� �P�H�P�E�U�H�V�� �G�H�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V��

objectifs retenus et de 6 annexes détaillées ci-après : 
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�¾ l�¶Annexe I référence la liste des substances actives autorisées au niveau européen ; 

�¾ l�¶Annexe II �G�p�W�D�L�O�O�H�� �O�H�� �F�R�Q�W�H�Q�X�� �G�X�� �G�R�V�V�L�H�U�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�� �j�� �O�¶inscription �G�¶�X�Qe substance 

a�F�W�L�Y�H���j���O�D���O�L�V�W�H���G�H���O�¶�$�Q�Q�H�[�H���, : dossiers toxicologique, écotoxicologique, biologique ; 

�¾ l�¶Annexe III donne la marche à suivre pour constituer les dossiers toxicologique et 

�E�L�R�O�R�J�L�T�X�H���H�Q���Y�X�H���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���O�¶�K�R�P�R�O�R�J�D�W�L�R�Q des produits formulés ; 

�¾ l�¶Annexe IV contient les informations sur la nature des risques particuliers (phrases de 

risque R) ; 

�¾ l�¶Annexe V donne des conseils de prudence, les phrases de précaution particulières ; 

�¾ l�¶Annexe VI �V�S�p�F�L�I�L�H���O�H�V���S�U�L�Q�F�L�S�H�V���X�Q�L�I�R�U�P�H�V���S�R�X�U���O�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q���G�H�V���S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�V�� 

 

�3�R�X�U���T�X�¶�X�Q�H���P�D�W�L�q�U�H���D�F�W�L�Y�H���S�X�L�V�V�H���r�W�U�H��employée dans la Communauté Européenne, celle-

ci doit être inscrite sur la liste des substances actives reconnues par la Communauté 

Européenne : la liste positive communautaire située en Annexe I de la directive 91/414/CEE. 

�(�Q���U�H�Y�D�Q�F�K�H�����S�R�X�U���O�H�V���V�S�p�F�L�D�O�L�W�p�V���F�R�P�P�H�U�F�L�D�O�H�V�����S�U�R�G�X�L�W�V���I�R�U�P�X�O�p�V�������O�¶�D�X�W�R�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���Y�H�Q�W�H��est 

accordée au niveau de chaque E�W�D�W�����/�D���G�H�P�D�Q�G�H���G�¶�L�Q�V�F�U�L�S�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���P�D�W�L�q�U�H���D�F�W�L�Y�H���V�X�U���O�D���O�L�V�W�H��

positive doit être présentée avec des dossiers toxicologique, écotoxicologique et biologique, 

conformes �D�X�[�� �H�[�L�J�H�Q�F�H�V�� �G�H�� �O�¶�$�Q�Q�H�[�H�� �,�,�� �G�H�� �O�D�� �G�L�U�H�F�W�L�Y�H. Celle-ci doit être accompagnée des 

�G�R�V�V�L�H�U�V�� �p�F�R�W�R�[�L�F�R�O�R�J�L�T�X�H�� �H�W�� �E�L�R�O�R�J�L�T�X�H�� �F�R�Q�I�R�U�P�H�V�� �D�X�[�� �H�[�L�J�H�Q�F�H�V�� �G�H�� �O�¶Annexe III pour au 

�P�R�L�Q�V�� �X�Q�H�� �V�S�p�F�L�D�O�L�W�p�� �F�R�P�P�H�U�F�L�D�O�H���� �/�D�� �S�U�R�F�p�G�X�U�H�� �G�¶�L�Q�V�F�U�L�S�W�L�R�Q�� �V�¶�H�I�I�H�F�W�X�H�� �D�X�� �Q�L�Y�H�D�X��

communautaire sur proposition du Comité Phytosanitaire Permanent, présidé par la 

Commission. La Figure 14 illustre �O�D���S�U�R�F�p�G�X�U�H���G�¶�K�R�P�R�O�R�J�D�W�L�R�Q���G�D�Q�V���O�¶�8�Q�L�R�Q���(�X�U�R�S�p�H�Q�Q�H : 

 
Figure 14. �'�H�V�F�U�L�S�W�L�R�Q���V�F�K�p�P�D�W�L�T�X�H���G�H���O�D���S�U�R�F�p�G�X�U�H���G�¶�Komologation européenne des produits phytosanitaires 

�/�¶�K�R�P�R�O�R�J�D�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �O�D�� �J�D�U�D�Q�W�L�H��que le produit est efficace, sélectif, non phytopathogène 

vis-à-�Y�L�V�� �G�H�� �O�D�� �F�X�O�W�X�U�H�� �F�R�Q�F�H�U�Q�p�H�� �H�W�� �T�X�¶�L�O�� �S�U�p�V�Hnte un risque clairement évalué vis-à-vis de 

�O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�H�X�U���� �G�H�� �O�D�� �V�D�Q�W�p�� �K�X�P�D�L�Q�H�� �H�W�� �G�H�� �O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� Cette garantie est assurée par 

�O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �ptudes requises par les Annexes II et III à travers la constitution de trois 

dossiers : 
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�¾ Le dossier toxicologique �����L�O���p�Y�D�O�X�H���O�H�V���H�I�I�H�W�V���O�H�V���S�O�X�V���G�L�Y�H�U�V���G�X���S�U�R�G�X�L�W���S�R�X�U���O�¶�K�R�P�P�H����

les risques encourus par le manipulateur et le consommateur. Ainsi, les toxicité aigüe, 

subchronique et chronique sont calculées sur la base de nombreuses études (cancérogènes, 

�W�p�U�D�W�R�J�q�Q�H�V�����U�H�S�U�R�W�R�[�L�T�X�H�V�«����effectuées chez des animaux tests. 

�¾ Le dossier écotoxicologique : il recense le comportement et le devenir des produits 

dans les di�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���F�R�P�S�R�V�D�Q�W�H�V���G�H���O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W, �O�H���V�R�O�����O�¶�D�L�U���H�W���O�¶�H�D�X���D�L�Q�V�L���T�X�H���O�H�V���H�I�I�H�W�V��

de ces composés sur la faune et la flore. 

�¾ Le dossier biologique ���� �L�O�� �D�S�S�R�U�W�H�� �O�D�� �S�U�H�X�Y�H�� �G�H�� �O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p���� �G�H�� �O�D�� �V�p�O�H�F�W�L�Y�L�W�p�� �H�W�� �G�H��

�O�¶�L�Q�Q�R�F�X�L�W�p���G�X���S�U�R�G�X�L�W���Y�L�V-à-vis de la culture concernée. 

 

Si la substance active et le produit for�P�X�O�p�� �U�p�S�R�Q�G�H�Q�W�� �j�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�� �F�H�V��critères, 

�O�¶�K�R�P�R�O�R�J�D�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �D�F�F�R�U�G�p�H�� �S�D�U�� �O�¶�8�Q�L�R�Q�� �(�X�U�R�S�p�H�Q�Q�H�� �H�W�� �X�Q�H�� �D�X�W�R�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �P�L�V�H�� �V�X�U�� �O�H��

marché (AMM) est délivrée pa�U���O�¶�(�W�D�W ; le pesticide peut enfin être commercialisé. 

 

�™ Remarque sur le programme de révision des substances actives déjà existantes 

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

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

�Y�L�J�X�H�X�U���G�H���O�D���G�L�U�H�F�W�L�Y�H�������������������(�Q���U�p�D�O�L�W�p�����F�H���S�U�R�J�U�D�P�P�H���G�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q���D���S�U�L�V���I�L�Q���H�Q��mars 2009. 

Sur quelques 1 000 substances actives présentes sur le marché dans au moins un État membre 

avant 1993, 26 %, soit �H�Q�Y�L�U�R�Q�����������V�X�E�V�W�D�Q�F�H�V�����R�Q�W���S�D�V�V�p���D�Y�H�F���V�X�F�F�q�V���O�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q de sécurité 

�K�D�U�P�R�Q�L�V�p�H�� �G�H�� �O�¶�8�(���� �(�Q�� �U�H�Y�D�Q�F�K�H���� �O�D�� �P�D�M�R�U�L�W�p des substances (67 %) ont été éliminées en 

raison de �G�R�V�V�L�H�U�V���Q�R�Q���G�p�S�R�V�p�V�����L�Q�F�R�P�S�O�H�W�V���R�X���U�H�W�L�U�p�V���S�D�U���O�¶�L�Q�G�X�V�W�U�L�H�� Approximativement, 70 

substances ont échoué à la révision �H�W���R�Q�W���p�W�p���U�H�W�L�U�p�H�V���G�X���P�D�U�F�K�p���p�W�D�Q�W���G�R�Q�Q�p���T�X�H���O�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q 

réalisée ne révélait pas une utilisation sûre concernant le respect de la santé humaine et de 

�O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W��129  

I.3.2. Application et devenir du pesticide �G�D�Q�V���O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W 

�8�Q�H���E�R�Q�Q�H���P�L�V�H���H�Q���°�X�Y�U�H���G�X���S�U�R�G�X�L�W���S�K�\�W�R�V�D�Q�L�W�D�L�U�H���G�R�L�W���Y�L�V�H�U���T�X�D�W�U�H���E�X�W�V : 

�¾ être efficace et rentable pour la protection des cultures ; 

�¾ ne pas occasionner de dégâts à la culture protégée, aux cultures voisines et aux 

cultures suivantes ; 

�¾ é�Y�L�W�H�U���O�¶�L�Q�W�R�[�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �K�R�P�P�H�V ���� �O�¶�D�S�Slicateur, les autres opérateurs, les voisins, les 

�F�R�Q�V�R�P�P�D�W�H�X�U�V�« ; 
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�¾ limiter la pollutio�Q�� �G�H�� �O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �H�Q�� �J�p�Q�p�U�D�O �H�W���� �H�Q�� �S�D�U�W�L�F�X�O�L�H�U���� �O�¶�L�P�S�D�F�W�� �V�X�U�� �O�D��

faune auxiliaire et sur les animaux domestiques. 

 

Ces quatre objectifs sont indissociables. �/�¶�Hfficacité et la prévention des accidents de 

toutes sortes vont de pair et passent par une utilisation correcte des produits. Pour aider les 

�X�W�L�O�L�V�D�W�H�X�U�V���G�D�Q�V���O�¶�H�P�S�O�R�L���G�H�V���S�U�R�G�X�L�W�V���S�K�\�W�R�V�D�Q�L�W�D�L�U�H�V�����L�O���H�[�L�V�W�H���G�H�V���J�X�L�G�H�V���U�H�O�D�W�L�I�V���D�X�[��Bonnes 

Pratiques Phytosanitaires (BPP).130 Le respect de ces règles assure une efficacité optimale 

des préparations pharmaceutiques ou des autres techniques de protection des plantes, tout en 

réduisant le plus possible les risques liés à leur emploi. Elles impliquent, entre autres, de 

�U�H�V�S�H�F�W�H�U���O�D���G�R�V�H���G�¶�H�P�S�O�R�L�����O�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V, �D�L�Q�V�L���T�X�H���O�H���G�p�O�D�L���G�¶�H�P�S�O�R�L���D�Y�D�Q�W���U�p�F�R�O�W�H 

(DAR)123 définis dans les Bonnes Pratiques Agricoles (BPA). De plus, les utilisateurs sont 

contraints depuis le 12 septembre 2006131 de respecter des contraintes de type météorologique 

(force du vent), de temps (délai avant récolte) et de distance par rapport à des zones critiques 

comme des points d�¶�H�D�X�[�� 

 

�/�R�U�V�T�X�H�� �O�H�� �S�U�R�G�X�L�W�� �S�K�\�W�R�V�D�Q�L�W�D�L�U�H�� �H�V�W�� �D�S�S�O�L�T�X�p�� �V�X�U�� �O�¶organisme cible (adventice, 

ins�H�F�W�H�«�������L�O���G�R�L�W���S�D�V�V�H�U���O�H�V���P�H�P�E�U�D�Q�H�V���H�[�W�H�U�Q�H�V���H�W���O�H�V���F�R�X�F�K�H�V���G�H���S�U�R�W�H�F�W�L�R�Q�����F�H���T�X�L���L�P�S�O�L�T�X�H��

�X�Q�H���F�H�U�W�D�L�Q�H���O�L�S�R�V�R�O�X�E�L�O�L�W�p���G�X���F�R�P�S�R�V�p�����/�H�V���P�R�G�H�V���G�¶�D�F�W�L�R�Q�V���G�H�V��pesticides sont très variés.132 

Ils peuvent aussi bien agir sur le système nerveux, inhiber la synthèse de molécules 

�H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V���D�X���E�R�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���G�H���O�¶�R�U�J�D�Q�L�V�P�H�����D�F�L�G�H�V���D�P�L�Q�p�V�����O�L�S�L�G�Hs, stérols) ou encore 

influer sur le système respiratoire.  

Pour agir, les substances actives doivent atteindre leur cible qui peut être située en surface 

ou à �O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U d�H�� �O�¶�R�U�J�D�Q�L�V�P�H�� �F�L�E�O�H���� �6�H distinguent alors les produits de contacts et les 

produits systémiques. 

�¾ Les pesticides de contacts agissent en surface. Les herbicides provoquent des 

nécroses et brûlent les tissus des plantes, tandis que certains insecticides agissent par contact 

avec le tégument, par inhalation au niveau du tube respiratoire, ou par ingestion au niveau de 

�O�¶�D�S�S�D�U�H�L�O���G�L�J�H�V�W�L�I�� 

�¾ Les pesticides systémiques agissen�W�� �D�S�U�q�V�� �W�U�D�Q�V�I�H�U�W�� �j�� �O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U de la plante et 

diffusion par la sève. Ces produits, �G�¶action plus lente mais plus durable, doivent être 

hydro�V�R�O�X�E�O�H�V���� �$�U�U�L�Y�p�� �V�X�U�� �O�H�� �V�L�W�H�� �G�¶�D�F�W�L�R�Q���� �O�H�� �S�U�R�G�X�L�W���S�D�U�Y�L�H�Q�W���j�� �X�Q�� �U�p�F�H�S�W�H�X�U�� �R�•�� �V�H�� �P�D�Q�L�I�H�V�W�H��

son action toxique proprement dite. 
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�'�L�V�S�H�U�V�p�� �D�X�� �P�R�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �R�X�� �O�L�E�p�U�p�� �O�R�U�V�� �G�H�� �O�D�� �G�H�V�W�U�X�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�R�U�J�D�Q�L�V�P�H, le 

�S�U�R�G�X�L�W�� �S�K�\�W�R�V�D�Q�L�W�D�L�U�H�� �V�H�� �U�H�W�U�R�X�Y�H�� �G�D�Q�V�� �O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W��et peut être transporté dans 

�O�¶�D�W�P�R�V�S�K�q�U�H�����O�H�V���H�D�X�[���V�R�X�W�H�U�U�D�L�Q�H�V���H�W���O�H�V���H�D�X�[���V�X�S�H�U�I�L�F�L�H�O�O�H�V���H�Q�W�U�D�L�Q�D�Q�W���D�L�Q�V�L���O�H�X�U���S�R�O�O�X�W�L�R�Q tel 

�T�X�¶�L�O�O�X�V�W�U�p���G�D�Q�V���O�D��Figure 15.  

 
Figure 15. Illustration des m�p�F�D�Q�L�V�P�H�V���G�H���W�U�D�Q�V�S�R�U�W�V���G�H�V���S�H�V�W�L�F�L�G�H�V���G�D�Q�V���O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W 

 �/�¶�L�P�S�R�U�W�D�Q�F�H���G�H�V�� �S�U�R�F�H�V�V�X�V�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�I�H�U�W�� �H�V�W�� �G�H�� �O�¶�R�U�G�U�H��(par rapport aux quantités 

appliquées) de:125 

�¾ ruissellement et érosion : 0 à 5 % ; 

�¾ volatilisation : 0 à 90 % ; 

�¾ lixiviation : 1 à 5 % ; 

�¾ absorption par les plantes : 1 à 10 %. 

 Il peut également, en fonction de sa biodisponibilité, être absorbé par les organismes 

vivants sur lesquels il peut avoir des effets toxiques recherchés ou non souhaités. 

 

�/�H�� �Q�L�Y�H�D�X�� �G�H�� �F�R�Q�W�D�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �S�D�U�� �O�H�� �S�H�V�W�L�F�L�G�H�� �Y�D�� �G�p�S�H�Q�G�U�H�� �G�H�� �V�D��

persistance, c'est-à-�G�L�U�H�� �O�D�� �G�X�U�p�H�� �S�H�Q�G�D�Q�W�� �O�D�T�X�H�O�O�H�� �O�H�V�� �U�p�V�L�G�X�V�� �G�¶�X�Q�� �S�U�R�G�X�L�W��

phytopharmaceutique sont détectables. Cette durée va être fonction des phénomènes de 

dégradation du pesticide qui peuvent avoir deux origines : abiotique (sans intervention 

�G�¶�R�U�J�D�Q�L�V�P�H�V��vivants) telle que �O�¶�K�\�G�U�R�O�\�V�H�� la photodégradation et le�V�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�V�� �G�¶�R�[�\�G�R-

réduction, �R�X���E�L�R�W�L�T�X�H�����L�Q�W�H�U�Y�H�Q�W�L�R�Q���G�¶�R�U�J�D�Q�L�V�P�H�V���Y�L�Y�D�Q�W�V������ 

La persistance des produits phytopharmaceutiques est un problème important comme le 

�P�R�Q�W�U�H���O�H���F�D�V���G�H�V���S�H�V�W�L�F�L�G�H�V���R�U�J�D�Q�R�F�K�O�R�U�p�V�����(�Q���H�I�I�H�W�����F�H�V���G�H�U�Q�L�H�U�V�����j���O�¶�L�P�D�J�H���G�X���'�'�7���V�R�Q�W���S�H�X��

�R�X���S�D�V���G�X���W�R�X�W���P�p�W�D�E�R�O�L�V�D�E�O�H�V���S�D�U���O�H�V���r�W�U�H���Y�L�Y�D�Q�W�V�����Q�L���G�p�J�U�D�G�D�E�O�H�V���G�D�Q�V���O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�����,�O���H�Q��

résulte une contamination et une concentration dans les chaînes alimentaires, phénomène 

�G�¶�L�P�S�R�U�W�D�Q�F�H���F�R�Q�V�L�G�p�U�D�E�O�H puisque des résidus organochlorés sont retrouvées jusque dans les 

�J�U�D�L�V�V�H�V���G�H�V���S�K�R�T�X�H�V���H�W���G�H�V���P�R�U�V�H�V���G�¶�$�O�D�V�N�D��133 La prise en compte de ces problèmes a amené 

à concevoir des molécules de moindre persistance afin de limiter cette concentration le long 

des chaînes alimentaires. �/�¶�K�R�P�P�H�� �p�W�D�Q�W�� �O�X�L-même au bout �G�¶�X�Q�H�� �F�K�D�v�Q�H, quels risques 

encourt-t-il ?   
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II II ..  TTooxxiiccii ttéé  eett   ssééccuurr ii ttéé  dduu  ccoonnssoommmmaatteeuurr   

Le problème de toxicologie humaine relatif aux produits phytosanitaires concerne à la fois 

les manipulateurs et les consommateurs. �3�R�X�U���T�X�¶�X�Q���S�H�V�W�L�F�L�G�H���V�R�L�W���P�L�V���V�X�U���O�H���P�D�U�F�K�p���V�H�O�R�Q���O�D��

directive 91�����������&�(�(���� �L�O�� �I�D�X�W�� �T�X�¶�L�O�� �Q�¶�H�Q�W�U�D�vne « aucun effet nocif sur la santé humaine » 

�O�R�U�V�T�X�¶�L�O���H�V�W���X�W�L�O�L�V�p���H�W���D�S�S�O�L�T�X�p���G�D�Q�V���O�H���F�D�G�U�H���G�H���E�R�Q�Q�H�V���S�U�D�Wiques. Les nombreuses études de 

�W�R�[�L�F�L�W�p���P�H�Q�p�H�V���D�X���F�R�X�U�V���G�H���O�¶�K�R�P�R�O�R�J�D�W�L�R�Q���F�R�Q�G�X�L�V�H�Q�W���j��établir différents critères de toxicité 

spécifiques à chaque produit et définis dans le glossaire fourni en tête du présent manuscrit. 

II.1  �7�R�[�L�F�L�W�p���S�R�X�U���O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�H�X�U 

Différents types de toxicité sont définis suivant leur mode de détermination. 

II.1.1. Toxicité aigüe 

La toxicité aigüe est déterminée par le calcul des DL 50 orale, DL 50 cutanée, CL 50 et 

�S�D�U�� �O�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q�� �G�X pouvoir irritant pour la peau, les yeux et le pouvoir de provoquer une 

sensibilisation de la peau. Les substances sont ensuite classées selon leur caractère très 

toxique, toxique ou nocif (Tableau 5).  

Catégorie  
DL 50 orale rat  

(mg/kg)  
DL 50 cutanée rat ou lapin 

(mg/kg)  
CL 50 inhalation rat 
(mg/litre/4heures)  

Très toxique  < 25  < 50  < 0,5  
Toxique  25-200  50-400  0,5-2  
Nocive  200-2000  400-2000  2-20  

Tableau 5. Catégorie de toxicité aigüe127 

II.1.2. Toxicité chronique 

La toxicité chronique est évaluée à partir des données expérimentales de santé chronique 

obtenues �F�K�H�]�� �O�¶�D�Q�L�P�D�O��et �H�[�L�J�p�H�V�� �O�R�U�V�� �G�X�� �G�R�V�V�L�H�U�� �G�¶�K�R�P�R�O�R�J�D�W�L�R�Q���� �/�¶�p�W�L�T�X�H�W�D�J�H�� �L�Q�W�q�J�U�H�� �F�H�V��

critères par les symboles T(toxique), T+(très toxique), Xn(nocif), Xi(irritant) et les phrases de 

risques R40 à R43, R45 à R49 et R60 à R64 (Annexe 3) �G�p�I�L�Q�L�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�¶�D�U�U�r�W�p�� �G�X�� ������ �D�Y�U�L�O��

1994.134 Cependant, certains effets à long terme tels que les cancers, les troubles de la fertilité, 

les malformations, les maladies neurologiques, les effets sur le système immunitaire sont très 

difficiles à appréhender et nécessitent des études épidémiologiques. 

Des phrases de risques existent pour les substances cancérogènes (R45, R49 et R40), 

mutagènes (R46 et R60), reprotoxiques (R60 et R62) et tératogènes (R61 et R63). Ces phrases 

de risques font référence à la classification des composés CMR (Cancérogène, Mutagène, 
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Reprotoxique) en trois catégories où x est soit cancérogène, mutagène, reprotoxique ou 

tératogène en fonction des quatre classements respectifs : 

�¾ catégorie 1 �����V�X�E�V�W�D�Q�F�H���T�X�H���O�¶�R�Q���V�D�L�W���r�W�U�H��x �S�R�X�U���O�¶�K�R�P�P�H ; 

�¾ catégorie 2 : substance devant être assimilée à des substances x �S�R�X�U���O�¶�K�R�P�P�H�����G�¶�D�S�U�q�V��

�G�H�V���p�W�X�G�H�V���j���O�R�Q�J���W�H�U�P�H���V�X�U���O�¶�D�Q�L�P�D�O���R�X���G�¶�D�X�W�U�H�V���L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V���D�S�S�U�R�S�U�L�p�H�V ; 

�¾ catégorie 3 �����V�X�E�V�W�D�Q�F�H�V���S�U�p�R�F�F�X�S�D�Q�W�H�V���S�R�X�U���O�¶�K�R�P�P�H���H�Q���U�D�L�V�R�Q���G�¶�H�I�I�H�W�V��x possibles. 

�/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�H�X�U�� �G�H�� �S�U�R�G�X�L�W�V�� �S�K�\�W�R�S�K�D�U�P�D�F�H�X�W�L�T�X�H�� �Q�¶�Hst cependant pas le seul exposé. Le 

�F�R�Q�V�R�P�P�D�W�H�X�U���� �G�D�Q�V�� �X�Q�H�� �P�R�L�Q�G�U�H�� �P�H�V�X�U�H���� �O�¶�H�V�W�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W���� �Q�R�W�D�P�P�H�Q�W��au travers de son 

alimentation. 

II.2  Les risques pour le consommateur 

Après application, les produits phytosanitaires évoluent quantitativement et 

qualitativement au cours du temps. La quantité de substances actives ou de ses produits de 

transformation présente dans le végétal à la récolte constitue le résidu. Son importance dépend 

�W�R�X�W�� �G�¶�D�E�R�U�G�� �G�H�� �O�D�� �Q�D�W�X�U�H�� �G�X�� �S�U�R�G�X�L�W�� �X�W�L�O�L�V�p�� �P�D�L�V�� �D�X�V�V�L�� �G�¶�X�Q�� �F�H�U�W�D�L�Q�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�H�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V��

�H�[�W�p�U�L�H�X�U�H�V���F�R�P�P�H���O�H���F�O�L�P�D�W���� �O�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���G�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���� �O�D���G�R�V�H���H�W, plus particulièrement, le 

délai avant récolte (DAR). Le résidu à la récolte constitue le passif du traitement 

phytosanitaire et, afin de garantir la sécurité du consommateur, il est nécessaire de passer par 

un certain no�P�E�U�H�� �G�¶�p�W�D�S�H�V�� �D�Y�D�Q�W�� �G�H�� �G�p�O�L�Y�U�H�U �O�¶�$�0�0�� �G�¶une substance active. Ainsi, il faut 

pouvoir : 

�¾ proposer une définition du résidu dans les produits végétaux et éventuellement dans 

les produits animaux �V�L���O�D���F�X�O�W�X�U�H���H�V�W���G�H�V�W�L�Q�p�H���j���O�¶�D�O�L�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���D�Q�L�P�D�O�H ; 

�¾ �I�L�[�H�U���X�Q�H���/�0�5���S�R�X�U���O�H�V���F�X�O�W�X�U�H�V���E�p�Q�p�I�L�F�L�D�Q�W���G�¶�X�Q�H���D�X�W�R�U�L�V�D�W�L�R�Q �G�¶�X�V�D�J�H���G�H���O�D���V�X�E�V�W�D�Q�F�H��

active ; 

�¾ �V�¶�D�V�V�X�U�H�U���T�X�H���O�H�V���/�0�5s proposées sont compatibles avec la santé du consommateur en 

réalisant une évaluation du risque. 

II.2.1. Définition du résidu 

 La première étape est de connaître le devenir de �O�D�� �V�X�E�V�W�D�Q�F�H�� �D�F�W�L�Y�H�� �D�S�U�q�V�� �T�X�¶�H�O�O�H�� �D�L�W���p�W�p��

appliquée sur une culture. En effet, comme expliqué précedemment, une fois appliquée sur le 

végétal, la �V�X�E�V�W�D�Q�F�H�� �D�F�W�L�Y�H�� �H�V�W�� �V�X�V�F�H�S�W�L�E�O�H�� �G�H�� �V�H�� �G�p�J�U�D�G�H�U�� �V�R�X�V�� �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �I�D�F�W�H�X�U�V��

physiques (température, rayonnement UV, eau) ou biologiques (métabolisation). Pour 

connaître le devenir de la substance active dans la plante, des « études de métabolisme » sont 
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réalisées dans des conditions représentatives des pratiques agricoles, en utilisant la substance 

active radiomarquée (14C).  

 Ces études ont pour objectifs : 

�¾ d�¶�H�V�W�L�P�H�U���O�D���U�p�S�D�U�W�Ltion des résidus dans la plante ; 

�¾ d�¶�H�V�W�L�P�H�U�� �O�H�V�� �W�H�Q�H�X�U�V�� �H�Q�� �U�p�V�L�G�X�V�� �W�R�W�D�X�[�� �G�D�Q�V��les diverses parties de la plante et plus 

particulièrement dans les parties consommées ; 

�¾ et surtout, �G�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�H�U�� �H�W�� �G�H�� �T�X�D�Q�W�L�I�L�H�U�� �O�H�V�� �P�p�W�D�E�R�O�L�W�H�V�� �H�W�� �S�U�R�G�X�L�W�V�� �G�H�� �G�p�J�U�D�G�D�W�L�R�Q�� �T�X�L��

peuvent apparaître après traitement. 

En général, la substance active appliquée, appelée aussi molécule mère reste le composé 

majoritaire dans la plante et le résidu est défini comme la substance active elle-même. 

II.2.2. Définition de la LMR 

Le devenir de la substance active étant connu, il est maintenant possible de mettre en 

place des essais en plein champ, qui vont permettre de définir les teneurs maximales en 

résidus admises �G�D�Q�V���X�Q�H���F�X�O�W�X�U�H���W�U�D�L�W�p�H�����/�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���F�H�V���/�0�5s est une procédure qui se 

déroule en deux étapes distinctes correspondant à : 

�¾ la définition de la Bonne Pratique Agricole (BPA) critique, 

�¾ la mise en place des essais résidus. 

La BPA « critique » pour une substance active et une culture donnée, correspond à la 

pratique qui conduit au risque résidu le plus important. Elle correspond, en général, �j���O�¶�X�V�D�J�H��

qui nécessite �S�D�U���R�U�G�U�H���G�¶�L�P�S�R�U�W�D�Q�F�H : 

�¾ le délai avant récolte le plus court, 

�¾ la dose par hectare la plus élevée, 

�¾ le nombre maximum �G�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Qs par saison. 

 

�7�H�O�O�H�� �T�X�¶�H�O�O�H�� �H�V�W�� �p�W�D�E�O�L�H���� �O�D�� �/�0�5�� �D�S�S�D�U�D�v�W�� �F�R�P�P�H�� �X�Q�H�� �Q�R�U�P�H�� �D�J�U�R�Q�R�P�L�T�X�H, �U�H�I�O�H�W�� �G�¶�X�Q�H��

utilisation de la substance active conforme à une bonne pratique agricole et non pas une 

norme toxicologique. Un dépassement de la LMR doit avant tout être interprété comme un 

non-�U�H�V�S�H�F�W�� �G�¶�X�Q�H�� �S�U�D�W�L�T�X�H�� �D�J�U�L�F�R�O�H�� ���H�Q�� �J�p�Q�p�U�D�O�� �X�Q�� �Q�R�Q�� �U�H�V�S�H�F�W�� �G�X��délai avant récolte). Les 

définitions de résidus et les LMRs sont consultables sur la base de données européenne des 

pesticides : http://ec.europa.eu/sanco_pesticides/public/index.cfm. 
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II.2.3. Evaluation du risque pour le consommateur 

 �,�O���V�¶�D�J�L�W���P�D�L�Q�W�H�Q�D�Q�W���G�H���Y�p�U�Lfier que les LMRs établies restent 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 

�G�H���U�p�V�L�G�X�V���T�X�¶�X�Q���L�Q�G�L�Y�L�G�X���H�V�W���V�X�V�F�H�S�Wible de retrouver quotidiennement dans son alimentation 

ne dépassent pas les normes de référence toxicologique que sont la dose journalière 

admissible (DJA) et la dose de référence aigüe (ARfD). 

�/�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���j���O�R�Q�J���W�H�U�P�H���W�K�p�R�U�L�T�X�H���G�¶�X�Q���F�R�Q�V�R�P�P�D�W�H�X�U���j���X�Q���S�Hsticide est évaluée par le 

calcul �G�¶�X�Q��Apport Journalier Maximum Théorique  (AJMT) qui permet de vérifier que la 

quantité potentiellement ingérée chaque jour par un consommateur est inférieure à la DJA. 

�/�¶�$�-�0�7 calculé en faisant la somme des consommations moyennes individuelles journalières 

multipliées par les LMRs �S�H�X�W���r�W�U�H���U�p�V�X�P�p���S�D�U���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���V�X�L�Y�D�Q�W�H : 

  (1) 

Ce calcul est clairement maximaliste car il est basé �V�X�U���O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H���T�X�H���W�R�X�V���O�H�V���D�O�L�P�H�Q�W�V��

présentent des teneurs en résidus équivalentes aux LMRs. En réalité, il faut considérer que 

seul un faible pourcentage des aliments affiche de telles teneurs. En 2008, �V�H�O�R�Q�� �O�¶�(�)�6�$��

(European Food Safety Authority), 3,5 % des 70 000 échantillons analysés sur environ 200 

�W�\�S�H�V���G�¶�D�O�L�P�H�Q�W�V���H�[�F�p�G�D�L�H�Q�W���O�H�V���/�0�5s, contre 4,2 % en 2007.135 

 

�™ A court terme (risque aigu) 

Pour les molécules présentant un effet toxique immédiat (ex : pesticide 

�D�Q�W�L�F�K�R�O�L�Q�H�V�W�p�U�D�V�L�T�X�H������ �L�O�� �H�V�W�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�� �G�H�� �F�R�P�S�O�p�W�H�U�� �O�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q�� �j�� �O�R�Q�J�� �W�H�U�P�H�� �Sar une 

évaluation �G�H�� �O�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �D�X�� �U�L�V�T�X�H�� �D�L�J�X. Dans son principe, �L�O�� �V�¶�D�J�L�W�� �G�H�� �Y�p�U�L�I�L�H�U�� �T�X�H�� �O�D��

�T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�H�� �U�p�V�L�G�X�V�� �L�Q�J�p�U�p�H�� �D�X�� �F�R�X�U�V�� �G�¶�X�Q�� �U�H�S�D�V�� �R�X�� �G�¶�X�Q�H�� �M�R�X�U�Q�p�H�� �H�V�W�� �L�Q�I�p�U�L�H�X�U�H�� �j�� �O�¶�$�5�I�'����

Cette évaluation se fait par le calcul de �O�¶�$�S�S�R�U�W�� �&�R�X�U�W�� �7�H�U�P�H��Estimatif International  

(ACTEI) qui prend en compte le niveau de consommation non plus moyen, comme dans le 

�F�D�V���G�H���O�¶�$�-�0�7, mais extrême au percentile 97,5, �D�L�Q�V�L���T�X�¶�X�Q���I�D�F�W�H�X�U���G�H���Y�D�U�L�D�E�L�O�L�W�p��v qui tient 

�F�R�P�S�W�H���G�H���O�¶�K�p�W�p�U�R�J�p�Q�p�L�W�p���O�L�p�H���j���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H��: 
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  (2) 

�8���O�H���S�R�L�G�V���G�H���O�¶�X�Q�L�W�p�����H�[ : la pomme), C97,5 la consommation au percentile 97,5, 
 v le facteur de variabilité (5 ou 7), HR la teneur maximum observée lors des essais et PC le poids corporel. 

II.3  Conclusion 

La sécurité du consommateur est assurée par le fait que les LMRs élaborées pour une 

�V�X�E�V�W�D�Q�F�H�� �D�F�W�L�Y�H�� �F�R�Q�G�X�L�V�H�Q�W�� �j�� �G�H�V�� �Q�L�Y�H�D�X�[�� �G�¶�L�Q�J�H�V�W�L�R�Q�� �H�Q�� �U�p�V�L�G�X�V�� �T�X�L�� �U�H�V�W�H�Q�W�� �H�Q�� �G�H�o�j�� �G�H�V��

valeurs toxicologiques de références que sont la �'�-�$�� �H�W�� �O�¶�$�5�I�'�� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �O�¶�H�Q�V�H�Pble de 

ces calculs sont basé�V�� �H�[�F�O�X�V�L�Y�H�P�H�Q�W�� �V�X�U�� �O�¶�D�O�L�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q. Mais dans le cas de �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H��

produits issus de ces mêmes cultures et destinés à un autre usage, comme la fabrication 

�G�¶�K�X�L�Oes essentielles par exemple, i�O���Q�¶�H�[�L�V�W�H, �D�X�M�R�X�U�G�¶�K�X�L�����D�X�F�X�Q�H���W�H�Q�H�X�U���O�L�P�L�W�H réglementaire 

en pesticides.  

Pourtant, quel que s�R�L�W�� �O�H�� �S�U�R�F�p�G�p�� �G�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�p���� �O�H�� �Q�L�Y�H�D�X�� �H�Q�� �U�p�V�L�G�X�V�� �G�H��

�S�H�V�W�L�F�L�G�H�V�� �S�U�p�V�H�Q�W�� �L�Q�L�W�L�D�O�H�P�H�Q�W�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �P�D�W�p�U�L�H�O�� �Y�p�J�p�W�D�O�� �H�V�W�� �H�[�W�U�D�L�W�� �G�D�Q�V�� �X�Q�� �Y�R�O�X�P�H�� �G�¶�K�X�L�O�H��

essentielle beaucoup plus petit et condui�W���G�R�Q�F�� �j�� �X�Q�H�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�H�V�W�L�F�L�G�H�� �G�D�Q�V�� �O�¶�K�X�L�O�H��

essentielle. En conséquence, même de faibles teneurs en pesticides dans le végétal pourraient 

�F�R�Q�G�X�L�U�H���j���G�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���E�L�H�Q���S�O�X�V���p�O�H�Y�p�H�V���G�D�Q�V���O�¶�K�X�L�O�H���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H����Avec des rendements 

�H�Q�� �K�X�L�O�H�V�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V�� �J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W���G�H�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �G�H�� ���� �j�� �� %, une contamination du végétal par 

exemple avec 1 mg.kg-1 �G�¶�X�Q�� �U�p�V�L�G�X�� �G�H�� �S�H�V�W�L�F�L�G�H�� �S�R�X�U�U�D�L�W�� �F�R�Q�G�X�L�U�H�� �W�K�p�R�U�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �j�� �X�Q�H��

concentration de 20 à 100 mg.kg-1 �G�D�Q�V�� �O�¶�K�X�L�O�H�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H, en supposant un facteur de 

concentration de ce composé de 100 %. Ainsi, si le rapport de �O�¶�(�)�6�$���Q�H���I�D�L�W���p�W�D�W���T�X�H���G�H����������

% des échantillons dépassant la LMR, il indique aussi que 35,7 % des échantillons 

contenaient des résidus de pesticides à des teneurs supérieures à la limite de quantification 

mais inférieures à la LMR. A supposer que ces éch�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���V�R�L�H�Q�W���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���O�D���S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q��

�G�¶�K�X�L�O�H�V�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V���� �O�H�V�� �F�R�Q�Fentrations en pesticides pourraient être non négligeables. De 

même, parmi les denrées étudiées, 3 �����G�H�V���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���G�¶�R�U�D�Q�J�H�V���H�W���� % des échantillons de 

mandarines contenaient des pesticides à des teneurs excédant la LMR. Etant donné 

�O�¶�L�P�S�R�U�W�D�Q�F�H���G�H���O�D���S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���G�¶�K�X�L�O�H���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�����Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���G�¶�R�U�D�Q�J�H���� �L�O���D�S�S�D�U�D�v�W���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H��

�G�H���G�L�V�S�R�V�H�U���G�¶�X�Q�H���P�p�W�K�R�G�H���G�H���F�R�Q�W�U�{�O�H���G�H�V���U�p�V�L�G�X�V���G�H���S�H�V�W�L�F�L�G�H�V���G�D�Q�V���O�H�V���K�X�L�O�H�V���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V, à 

défaut pou�U���O�¶�L�Q�V�W�D�Q�W, �G�¶�D�Y�R�L�U���G�H�V���O�L�P�L�W�H�V���U�p�J�O�H�P�H�Q�W�D�L�U�H�V��  
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II II II ..  LL eess  ppeesstt iicciiddeess  ddaannss  lleess  hhuuii lleess  eesssseenntt iieell lleess  

La recherche de pesticides dans les huiles essentielles est une problématique récente qui 

provient essentiellement de deux phénomènes. En premier lieu, �L�O���V�¶�D�J�L�W de �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H��

�O�D���F�R�Q�V�R�P�P�D�W�L�R�Q���G�H�V���K�X�L�O�H�V���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V���G�D�Q�V���O�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���G�R�P�D�L�Q�H�V���G�H���O�¶�L�Q�G�X�V�W�U�L�H���D�L�Q�V�L���T�X�H��

le développement de nouveaux marchés comm�H�� �O�¶�D�U�R�P�D�W�K�p�U�D�S�L�H���� �(�Q�� �V�H�F�R�Q�G�� �O�L�H�X, il faut 

signaler que �O�¶�X�Q�H�� �G�H�V�� �S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�V�� �W�H�Q�G�D�Q�F�H�V�� �G�H�� �O�D�� �V�R�F�L�pté actuelle est de conduire une 

politique de qualité de plus en plus drastique sur les produits de consommation en vue de 

rassurer et de garantir la sécurité du consommateur. 

Cependant, p�U�p�D�O�D�E�O�H�P�H�Q�W���D�X�� �G�p�Y�H�O�R�S�S�H�P�H�Q�W���H�W�� �j�� �O�D�� �P�L�V�H�� �H�Q�� �S�O�D�F�H�� �G�¶�X�Q�H�� �P�p�W�K�R�G�H�� �P�X�Oti-

résidus de produits phytosanitaires dans les huiles essentielles, il faut dans un premier temps 

identifier les substances actives pertinentes parmi les 1 000 existantes, puis dans un second 

�W�H�P�S�V���� �U�p�D�O�L�V�H�U�� �X�Q�� �p�W�D�W�� �G�H�� �O�¶�D�U�W�� �G�H�V�� �P�p�W�K�R�G�H�V�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �G�H�V�� �S�H�Vticides dans les huiles 

essentielles. 

III.1  Identification des substances actives pertinentes 

�'�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�G�U�H�� �G�H�� �O�D�� �P�L�V�H�� �H�Q�� �S�O�D�F�H�� �G�¶�X�Q�H�� �P�p�W�K�R�G�H�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �P�X�O�W�L-résidus de pesticides 

�G�D�Q�V�� �O�H�V�� �K�X�L�O�H�V�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V���� �O�D�� �S�U�H�P�L�q�U�H�� �p�W�D�S�H�� �I�X�W�� �G�¶�p�W�D�E�O�L�U�� �O�D�� �O�L�V�W�H�� �G�H�V��substances actives à 

rechercher. Les molécules furent sélectionnées selon trois critères principaux : 

�¾ la réglementation : substances actives autorisées ou non ? 

�¾ �/�¶�X�V�D�J�H : sur quels types de cultures sont-elles employées ? 

�¾ La toxicité. 

III.1.1. La réglementation 

III.1.1.1. Dan�V���O�¶�X�Q�L�R�Q���H�X�U�R�S�p�H�Q�Q�H 

La mise sur le marché de produits phytopharmace�X�W�L�T�X�H�V�� �H�V�W�� �U�p�J�O�H�P�H�Q�W�p�H�� �G�D�Q�V�� �O�¶�8nion 

Européenne par la Directive 91/414/CEE.2 Seuls sont autorisés les produits 

phytopharmaceutiques dont les substances actives figurent sur la liste de l'Annexe I. Si le 

�S�U�R�J�U�D�P�P�H���G�H���U�p�Y�L�V�L�R�Q�V�� �G�H�V���V�X�E�V�W�D�Q�F�H�V���D�F�W�L�Y�H�V���H�V�W���G�p�V�R�U�P�D�L�V���F�O�{�W�X�U�p�����P�D�U�V���������������� �F�H���Q�¶�p�W�D�L�W��

pas le cas lors des débuts de cette étude (janvier 2008). A cette date, beaucoup de substances 

étaient �H�Q�F�R�U�H���H�Q���F�R�X�U�V���G�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q�� 
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Ainsi, les substances ont été classées suivant deux catégories : 

�¾ Usage autorisé �����V�X�E�V�W�D�Q�F�H���L�Q�V�F�U�L�W�H���V�X�U���O�¶�$n�Q�H�[�H���,���R�X���H�Q���F�R�X�U�V���G�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q�� 

�¾ Usage interdit �����V�X�E�V�W�D�Q�F�H���H�[�F�O�X�H���G�H���O�¶�$nnexe I. 

 

�/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�� �G�H�� �F�H�� �S�U�R�M�H�W�� �H�V�W�� �G�H�� �G�p�Y�H�O�R�S�S�H�U�� �X�Q�H�� �P�p�W�K�R�G�H�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �F�D�S�D�E�O�H�� �G�H�� �G�R�V�H�U�� �O�H�V��

résidus de pesticides dans les huiles essentielles produites en Europe mais également de 

�F�R�Q�W�U�{�O�H�U�� �F�H�O�O�H�V�� �S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W�� �G�H�� �O�¶�L�P�S�R�U�W�D�W�L�R�Q���� �,�O�� �Q�H�� �V�H�U�D�L�W�� �G�R�Q�F�� �S�D�V�� �M�X�G�L�F�L�H�X�[�� �G�H�� �V�H�� �O�L�P�L�W�H�U��

�H�[�F�O�X�V�L�Y�H�P�H�Q�W���D�X�[���V�X�E�V�W�D�Q�F�H�V���D�X�W�R�U�L�V�p�H�V���G�D�Q�V���O�¶�8�Q�L�R�Q���(�X�U�R�S�p�H�Q�Q�H�� 

La seconde ét�D�S�H�� �I�X�W�� �G�R�Q�F�� �G�¶�p�W�X�G�L�H�U�� �O�D�� �U�p�J�O�H�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�H�V�W�L�F�L�G�H�V�� �j�� �O�¶�p�W�U�D�Q�J�H�U���� �H�Q��

�S�D�U�W�L�F�X�O�L�H�U���F�K�H�]���O�H�V���S�U�L�Q�F�L�S�D�X�[���S�U�R�G�X�F�W�H�X�U�V���G�¶�K�X�L�O�H�V���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V�� 

III.1.1.2. �$���O�¶�p�W�U�D�Q�J�H�U 

Les recherches se sont principalement concentrées sur �O�H�V���S�U�L�Q�F�L�S�D�X�[���S�U�R�G�X�F�W�H�X�U�V���G�¶�K�X�L�O�H�V��

essentielles �T�X�L�� �V�R�Q�W�� �O�H�� �%�U�p�V�L�O���� �O�¶�,�Q�G�H�� �H�W la Chine. Les Etats-Unis, ayant une réglementation 

�D�V�V�H�]�� �S�U�R�F�K�H�� �G�H�� �O�¶�8�(, �Q�¶�R�Q�W�� �S�D�V�� �I�D�L�W�� �O�¶�R�E�M�H�W�� �G�H�� �U�H�F�K�H�U�F�K�H. La recherche de données 

�U�p�J�O�H�P�H�Q�W�D�L�U�H�V�� �S�U�p�F�L�V�H�V�� �V�¶�H�V�W�� �P�D�O�K�H�X�U�H�X�V�H�P�H�Q�W�� �U�p�Yélée infructueuse pour la Chine ; en 

revanc�K�H���G�H�V���G�R�Q�Q�p�H�V���R�Q�W���S�X���r�W�U�H���W�U�R�X�Y�p�H�V���S�R�X�U���O�H���%�U�p�V�L�O���H�W���O�¶�,�Q�G�H�� 

En Inde, les pesticides sont légiférés par « Central Insecticides Act 1968 ».136 Le 26 

février 2006, 206 pesticides étaient ainsi autorisés parmi lesquels certains sont interdits dans 

�O�¶�8�(�����D�W�U�D�]�L�Q�H�����E�H�Q�I�X�U�D�F�D�U�E�H�« ). 

Au Brésil, environ 420 substances actives autorisées sont référencées sur le site 

« ANVISA » (Agência Nacional de Vigilância Sanitária).137 �'�H�� �P�r�P�H�� �T�X�H�� �S�R�X�U�� �O�¶�,�Q�Ge, un 

nombre important de ces substances ne sont plus permises en Europe. 

Enfin, le site internet « fluoridalert »138 �D�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �S�H�U�P�L�V�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �G�H�V�� �G�R�Q�Q�p�H�V�� �V�X�U��

�O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �S�H�V�W�L�F�L�G�H�V�� �I�O�X�R�U�p�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �P�R�Q�G�H�� �H�W�� �G�H�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U�� �F�H�X�[�� �E�D�Q�Q�L�V�� �H�Q�� �(�X�U�R�S�H�� �H�W��

�H�Q�F�R�U�H���X�W�L�O�L�V�p�V���j���O�¶�p�W�U�D�Q�J�H�U�����F�K�O�R�U�I�O�X�D�]�X�U�R�Q�����G�L�F�K�O�R�I�O�X�D�Q�L�G�H�«��. 

 

�$�S�U�q�V�� �O�¶�D�V�S�H�F�W�� �U�p�J�O�H�P�H�Q�W�D�L�U�H���� �O�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �G�¶�H�P�S�O�R�L�V�� �G�H�V�� �S�H�V�W�L�F�L�G�H�V��sont un critère 

déterminant quant à leur sélection. 

III.1.2. �/�¶�X�V�D�J�H 

Le type de cultures traitées apparaît comme le critère le plus pertinent pour sélectionner 

�O�H�V�� �V�X�E�V�W�D�Q�F�H�V�� �D�F�W�L�Y�H�V�� �G�¶�L�Q�W�p�U�r�W���� �/es molécules retenues en priorité sont donc celles dont 

�O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �S�R�U�W�H�� �S�O�X�V�� �S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H�P�H�Q�W�� �V�X�U�� �O�H�V�� �Y�p�J�p�W�D�X�[�� �G�R�Q�W�� �V�R�Q�W�� �L�V�V�Xes les huiles 
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essentielles, c'est-à-dire les plantes à parfums, aromatiques et médicinales, les cultures florales 

et les hespéridés. �&�H�V���G�R�Q�Q�p�H�V���R�Q�W���p�W�p���U�H�Q�V�H�L�J�Q�p�H�V���j���O�¶�D�L�G�H���G�H���O�¶�L�Q�G�H�[���S�K�\�W�R�V�D�Q�L�W�D�L�U�H���$�&�7�$��139 

le manuel des pesticides124 et le site internet e-phy140 �V�R�X�V���O�D�E�H�O���G�X���0�L�Q�L�V�W�q�U�H���G�H���O�¶�$�J�U�L�F�X�O�W�X�U�H��

et de la Pêche.  

Enfin, il a été décidé de prendre en compte les substances actives les plus dangereuses 

(toxicité élevée) pour la santé humaine même si ce ne sont pas celles qui présentent le plus de 

risque. En effet, un danger est ce qui est susceptible de causer un préjudice ou un effet nocif 

alors que le risque est la probabilité que ce danger survienne. 

III.1.3. La toxicité 

�&�H�W�W�H�� �U�H�F�K�H�U�F�K�H�� �V�¶�H�V�W�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�P�H�Q�W���E�D�V�p�H�� �V�X�U�� �X�Q�� �U�D�S�S�R�U�W���S�X�E�O�L�p�� �S�D�U���*�5�(�(�1�3�(�$�&�(�� �H�Q��

février 2008.141 Cette étude, fondée sur les données toxicologiques (toxicité aigüe, chronique ; 

�H�I�I�H�W�V�� �F�D�U�F�L�Q�R�J�q�Q�H�V���� �P�X�W�D�J�q�Q�H�V�«���� �D�� �S�H�U�P�L�V�� �G�H�� �F�O�D�V�V�H�U�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �V�X�E�V�W�D�Q�F�H�V��actives 

(1134) en trois listes. 

 

�¾ Liste noire : pesticides particulièrement dangereux. Elle comprend 327 substances 

actives représentant 29 ���� �G�H�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �V�X�E�V�W�D�Q�F�H�V�� �U�p�I�p�U�H�Q�F�p�H�V���� �S�D�U�P�L�� �O�H�V�T�X�H�O�O�H�V�� �L�O�� �H�V�W��

important de noter que 168 étaient autorisées (en 2008) �S�D�U���O�¶UE. 

 

�¾ Liste grise : pesticides ne présentant pas de caractères dangereux particuliers. Cette 

liste comprend 243 substances actives, soit 21 % des substances étudiées. 

 

�¾ Liste jaune : pesticides pour lesquels peu de données sont disponibles. 564, soit 50 % 

�G�H�V�� �V�X�E�V�W�D�Q�F�H�V�� �H�[�D�P�L�Q�p�H�V�� �Q�¶�R�Q�W�� �S�X�� �r�W�U�H�� �p�Y�D�O�X�p�H�V�� �G�X fait du manque de données. Il est par 

�F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���L�P�S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�D�S�S�U�p�F�L�H�U���O�H�X�U���G�D�Q�J�H�U�� 

III.1.4. Conclusion 

�'�¶�D�X�W�U�H�V���L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V���� �S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���G�H���Y�p�U�L�I�L�H�U���O�D���S�H�U�W�L�Q�H�Q�F�H���G�H���O�D���O�L�V�W�H���R�E�W�H�Q�X�H���j�� �S�D�U�W�L�U���G�X��

croisement de ces trois types de données, sont venues compléter les critères de sélection 

définis ci-�G�H�V�V�X�V���S�R�X�U���P�L�Q�L�P�L�V�H�U���O�H���U�L�V�T�X�H���G�¶�p�F�D�U�W�H�U���G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�L�Q�W�p�U�r�W�����(�O�O�H�V���F�R�Q�F�H�U�Q�H�Q�W��

les pesticides référencés dans la Pharmacopée Européenne142 et le codex alimentarius dont la 

présence dans le screening est indispensable.143 Les autres données proviennent de la 

recherche bibliographique avec, notamment, la liste des pesticides communément utilisés 
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�G�D�Q�V�� �O�¶�L�Q�G�X�V�W�U�L�H�� �G�H�V�� �K�X�L�O�H�V�� �Hssentielles en Australie, définie par le RIRDC (Rural Industries 

Research and Development Corporation).34 

 

Dans le cas de la présente étude, deux listes ont pu être établies. La première présente un 

screening relativement large, regroupant les 300 molécules les plus pertinentes (Annexe 4). 

La seconde, appelée « liste prioritaire » concerne 74 substances actives (s.a.) qui sont, a 

priori , les p�O�X�V�� �V�X�V�F�H�S�W�L�E�O�H�V�� �G�¶�r�W�U�H�� �G�p�W�H�F�W�p�H�V dans les huiles essentielles. Ces dernières sont 

�U�p�I�p�U�H�Q�F�p�H�V�� �S�D�U�� �O�¶�$�&�7�$139 ou �O�H�� �0�L�Q�L�V�W�q�U�H�� �G�H�� �O�¶�$�J�U�L�F�X�O�W�X�U�H�� �H�W�� �G�H�� �O�D�� �3êche140 comme étant 

appliquées sur les cultures de PPAM ou faisant partie de la liste des pesticides utilisés dans 

�O�¶�L�Q�G�X�V�W�U�L�H���G�H�V���K�X�L�O�H�V���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V��34 

Liste prioritaire de 74 substances actives 
2,4D Carbétamide Diquat Méfénoxam Propazine 

Abamectine Chloridazone Diuron Métamitrone Propiconazole 

Acephate Chlorprophame Ethofumesate Métazachlore Propyzamide 

Acétamipride Chlorpyrifos Fluazifop-p-butyl Méthomyl Prosulfocarbe 

Acibenzolar - S- méthyl Chlopyralid Flurochloridone Monocrotophos Pymétrozine 

Aclonifen Cycloxydime Fluroxypyr Napropamide Quizalofop-p-éthyl 

Amidosulfuron Cyhalothrine-  Haloxyfop Norflurazon Sethoxydim 

Asulam Cyromazine Iprodione Oryzaline Simazine 

Azoxystrobine Dicamba Isoproturon Oxadiazon Sulfosulfuron 

Bentazone Deltaméthrine Isoxaben Oxyfluorfene Tau-fluvalinate 

Bifenthrine Difénoconazole Lénacile Paraquat Tebuconazole 

Bromacil Dichlobenyl Linuron Pendiméthaline Terbacil 

Butraline Diflufénicanil Mancozèbe Pirimicarbe Triclopyr 

Carbaryl Dimethenamid MCPA Procymidon Trifluraline 

Carbendazime Dimethoate Mecoprop Prometryn  

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

La liste des substances actives à rechercher dans les huiles essentielles ayant été établie, il 

faut désormais déterminer la méthode analytique la plus à même de détecter ces composés. 

Pour c�H���I�D�L�U�H�����L�O���H�V�W���S�U�L�P�R�U�G�L�D�O���G�H���U�p�D�O�L�V�H�U���X�Q���p�W�D�W���G�H���O�¶�D�U�W���G�H�V���P�p�W�K�R�G�H�V���G�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�H���S�H�V�W�L�F�L�G�H�V��

dans les huiles essentielles. 

III.2  �(�W�D�W���G�H���O�¶�D�U�W���V�X�U���O�¶analyse des pesticides dans les huiles essentielles 

Les capacités de la spectrométrie de masse en tandem associée à la chromatographie en 

phase gazeuse (GC-MS) ou chromatographie liquide (LC-MS), �S�R�X�U�� �O�D�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H��

multitude de pesticides dans les produits alimentaires et les matrices environnementales, sont 

�D�X�M�R�X�U�G�¶�K�X�L�� �E�L�H�Q�� �p�W�D�E�O�L�H�V��3-8 La sensibilité et sélectivité des techniques MS/MS se sont 

�Q�H�W�W�H�P�H�Q�W�� �D�P�p�O�L�R�U�p�H�V�� �D�Y�H�F�� �O�H�� �G�p�Y�H�O�R�S�S�H�P�H�Q�W�� �G�X�� �P�R�G�H�� �G�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q appelé « Selected 



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

53 

 

Reaction Monitoring » (SRM) qui aide à réduire les interférences potentielles dues à la 

matrice.20,144 �'�D�Q�V�� �O�H�� �G�R�P�D�L�Q�H�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �P�X�O�W�L-résidus de pesticides, les analyseurs de type 

triple quadripôle (QqQ)23,145-148 �H�W���W�U�D�S�S�H���G�¶�L�R�Q�V (ITD)24,25,28,149,150 utilisent largement le mode 

SRM, de même que les analyseurs hybrides quadripôle-�W�U�D�S�S�H���G�¶�L�R�Q�V���O�L�Q�p�D�L�U�H�����4�TLIT).32,151,152 

En réalisant deux analyses avec des injections distinctes, Greunlich et Alder ont démontré la 

capacité des instruments LC-�0�6���0�6���P�R�G�H�U�Q�H�V���j���G�p�W�H�F�W�H�U�����������S�H�V�W�L�F�L�G�H�V���G�D�Q�V���O�¶eau potable à 

des concentrations très faibles, ceci sans étape de préconcentration ou purification.35 Avec la 

possibilité de créer manuellement des périodes SRM qui se chevauchent sur la base des temps 

de rétention des analytes, Kmellár et al. et Hiemstra and de Kok ont donné à la LC-MS/MS la 

capacité de détecter respectivement 160 et 171 pesticides multi-classes dans différents types 

de légumes.33,153 �'�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�G�U�H�� �G�X�� �G�p�Y�H�O�R�S�S�H�P�H�Q�W�� �G�¶�X�Q�H�� �P�p�W�K�R�G�H�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H��sur une matrice 

huileuse, Hernando et al. ont été capables de détecter 100 pestici�G�H�V���G�D�Q�V���O�¶�K�X�L�O�H���G�¶�R�O�L�Y�H���S�D�U��

LC-MS/MS.32 �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �O�¶�K�X�L�O�H�� �G�¶�R�O�L�Y�H�� �H�V�W�� �H�[�F�O�X�V�L�Y�H�P�H�Q�W�� �R�E�W�H�Q�X�H�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�H�� �S�U�R�F�p�G�p�V��

mécaniques et/ou physiques mais sans traitement supplémentaire.154 

Dans le cas des huiles essentielles, le challenge ne concerne pas seulement la détection et 

�O�D�� �T�X�D�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �J�U�D�Q�G�H�� �Y�D�U�L�p�W�p�� �G�H�� �S�H�V�W�L�F�L�G�H�V. Il consiste également à comprendre les 

effets de la préconcentration et �G�H�� �O�¶�L�V�R�O�H�P�H�Q�W des pesticides de la matrice puisque les 

constituants des huiles essentielles présentent des propriétés physico-chimiques similaires à 

�F�H�X�[���G�H�V���S�H�V�W�L�F�L�G�H�V�����'�D�Q�V���F�H���F�R�Q�W�H�[�W�H�����U�H�O�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W���S�H�X���G�¶�D�U�W�L�F�O�Hs �R�Q�W���p�W�p���S�X�E�O�L�p�V���V�X�U���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H��

des pesticides dans les huiles essentielles. Les exemples publiés dans la littérature couvrent 

des matrices aussi différentes que les huiles essentielles de citrus (citron ou bergamote)155-157 

ou les huiles essentielles distillées de menthe poivrée, persil, ou fenouil.34,158-160 Cependant, le 

nombre de pesticides ciblés dépasse rarement dix et est généralement limité à une ou deux 

catégories de pesticides, i.e. les organochlorés,155-157 les organophosphorés,157 ou les 

pesticides acides.34 Par exemple, Garland et al. ont établi un guide pour la détermination de 

diverses classes de pesticides dans plusieurs huiles essentielles. Cependant, jamais plus de dix 

pesticides ne sont analysés simultanément.34 De même, le travail de Barrek et al. présente 

�O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �P�X�O�W�L-résidus de vingt-deux pesticides au moyen des couplages GC-MS (12 

pesticides) et LC-MS (10 pesticides) dans les huiles essentielles de citrus.156  

Concernant la sensibilité de ces méthodes, les limites de détection (LOD) sont souvent 

supérieures à 20 µg.L-1 pour les composés les plus sensibles. La meilleure LOD atteinte est 

0,5 µg.L-1 pour la propazine34 �G�D�Q�V���O�¶�K�X�L�O�H���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H���G�H���S�H�U�V�L�O���P�D�L�V�����G�D�Q�V���O�D���P�r�P�H���P�p�W�K�R�G�H����

une LOD de 200 µg.L-1 est obtenue pour le tébuconazole34 indiquant la grande disparité des 

limites de détection lorsque les pesticides sont analysés dans ce type de matrice. 
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�3�U�p�D�O�D�E�O�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���� �O�D�� �S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���� �F�R�Q�V�W�L�W�X�p�H�� �J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W�� �G�H��

�S�U�R�F�p�G�p�V���G�¶�H�[�W�U�Dction ou de purification, est limitée dans le cadre des huiles essentielles. Les 

méthodes développées proposent des extractions sur phase solide (SPE) sur colonne de 

silice,155 sur des cartouches de type « Florisil »156,159 ou « Bond Elute »,34 des extractions 

liquide/liquide,34,159 �R�X�� �H�Q�F�R�U�H�� �X�Q�H�� �V�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �S�D�U�� �F�K�U�R�P�D�W�R�J�U�D�S�K�L�H�� �p�F�K�D�Q�J�H�X�V�H�� �G�¶�L�R�Q�V��34 La 

dernière solution consiste à injecter directement �O�¶�K�X�L�O�H���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H���D�S�U�q�V���X�Q�H���G�L�O�X�W�L�R�Q���G�D�Q�V���O�H��

�V�R�O�Y�D�Q�W���G�¶�L�Q�M�H�F�W�L�R�Q��34,157,160 

 

�/�¶�p�W�D�W���G�H���O�¶�D�U�W���U�p�D�O�L�V�p���V�X�U���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�H�V���S�H�V�W�L�F�L�G�H�V���G�D�Q�V���O�H�V���K�X�L�O�H�V���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V��témoigne de 

la difficulté du sujet par le peu de références bibliographiques existantes (environ une dizaine) 

et le manque de performance des méthodes analytiques proposées, aussi bien en termes de 

nombre de pesticides analysés (pas plus de douze simultanément) �T�X�¶�H�Q��termes de limite de 

détection. �,�O�� �H�V�W�� �G�R�Q�F�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�� �G�H�� �P�H�W�W�U�H�� �D�X�� �S�R�L�Q�W�� �X�Q�H�� �P�p�W�K�R�G�H�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �P�X�O�W�L-résidus, 

capable de détecter un screening plus large de pesticides avec un seuil de détection plus bas, 

�S�R�X�U���G�L�V�S�R�V�H�U���G�¶�X�Q�H���P�p�W�K�R�G�H���G�H���F�R�Q�W�U�{�O�H���H�I�I�L�F�D�F�H���G�H�V���S�H�V�W�L�F�L�G�H�V���G�D�Q�V���O�H�V���K�X�L�O�H�V���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V�� 

 �'�¶�X�Q�� �S�R�L�Q�W�� �G�H�� �Y�X�H�� �D�Q�D�O�\�W�L�T�X�H���� �G�H�X�[�� �P�p�W�K�R�G�H�V�� �G�H�� �F�K�R�L�[�� �E�D�V�p�H�V�� �V�X�U�� �X�Qe séparation 

�F�K�U�R�P�D�W�R�J�U�D�S�K�L�T�X�H�� �F�R�X�S�O�p�H�� �j�� �X�Q�H�� �G�p�W�H�F�W�L�R�Q�� �S�D�U�� �V�S�H�F�W�U�R�P�p�W�U�L�H�� �G�H�� �P�D�V�V�H�� �G�R�P�L�Q�H�Q�W�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H��

des pesticides dans les matrices environnementales : la GC-MS et la LC-MS/MS. Si la GC-

MS fut la première des deux techniques à démontrer ses performances dans ce domaine, la 

LC-MS/MS a rapidement comblé �V�R�Q�� �U�H�W�D�U�G�� �F�H�V�� �G�H�U�Q�L�q�U�H�V�� �D�Q�Q�p�H�V�� �S�R�X�U���I�L�Q�D�O�H�P�H�Q�W���V�¶�L�P�S�R�V�H�U��

�D�X�M�R�X�U�G�¶�K�X�L���F�R�P�P�H���O�D���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���G�H���F�K�R�L�[���G�D�Q�V���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�H�V���S�H�V�W�L�F�L�G�H�V. 
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Chapitre II   

 

 

Rappel Théorique sur la Spectrométrie de Masse Couplée 

à 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 analytique de référence �G�D�Q�V�� �O�H�� �G�R�P�D�L�Q�H�� �G�H�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �Ge 

résidus de pesticides. 

 Ce chapitre, composé de deux parties, se consacre dans un premier temps au 

fonctionnement de la source electrospray et de ses variantes Ion Spray, dont la mise au point 

�H�V�W���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�¶�X�Q���F�R�X�S�O�D�J�H���S�O�X�V���D�L�V�p���G�H���O�D���F�K�U�R�P�D�W�R�J�U�D�S�K�L�H liquide avec la spectrométrie de 

�P�D�V�V�H�����&�H�W�W�H���G�H�U�Q�L�q�U�H���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���I�D�L�W���O�¶�R�E�M�H�W���G�H���O�D���V�H�F�R�Q�G�H���S�D�U�W�L�H���T�X�L���V�¶�D�W�W�D�F�K�H�U�D���j���H�[�S�O�L�T�X�H�U���O�H��

�I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���G�¶�Xn spectromètre de masse à champ quadripolaire et des possibilités offertes 

par ces instruments dans le cadre de la spectrométrie de masse en tandem.  
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AA))  �/�D���V�R�X�U�F�H���G�·�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q���S�D�U���H�O�H�F�W�U�R�V�S�U�D�\���(�6�,  

 Les premiers couplages entre la LC et la MS furent réalisés au �P�R�\�H�Q�� �G�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �7�6�3��

(Thermospray) et FAB (Fast Atom Bombardment). Mais la vraie percée de la LC-MS dans le 

�P�L�O�L�H�X���G�H���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�D�O�H���D�U�U�L�Y�D���D�Y�H�F���O�H���G�p�Y�H�O�R�S�S�H�P�H�Q�W���G�H���O�¶�Hlectrospray (ESP).10 

�6�L���O�¶�(�6�3���I�X�W���L�Q�W�U�R�G�X�L�W���H�Q�������������S�D�U���'�R�O�H��et al.,161 son couplage expérimental �D�Y�H�F���O�D���0�6���Q�¶�H�X�W��

�O�L�H�X�� �T�X�¶�H�Q�� ����������162,163 Depuis lors, cette technique ainsi que les sources à pressions 

�D�W�P�R�V�S�K�p�U�L�T�X�H�V�� ���$�3�,���� �Q�¶�R�Q�W���F�H�V�V�p�� �G�¶�p�Y�R�O�X�H�U164 �S�R�X�U���D�W�W�H�L�Q�G�U�H�� �O�H�� �G�H�J�U�p�� �G�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �T�X�H�� �Q�R�X�V��

�F�R�Q�Q�D�L�V�V�R�Q�V���D�X�M�R�X�U�G�¶�K�X�L�� 

 
Figure 16. Histoire des sources à pressions atmosphérique164 

 Le principe de ces sources consiste à former un spray continu, �L�V�V�X�� �G�¶�X�Q�� �H�I�I�O�X�H�Q�W�� �G�H��

chromatographie liquide ou électrophorétique. Les ions préexistants en solution, ou formés 

ultérieurement en phase gazeuse, �V�R�Q�W�� �H�[�W�U�D�L�W�V�� �G�D�Q�V�� �X�Q�� �S�U�R�F�H�V�V�X�V�� �G�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q�� �j�� �S�U�H�V�V�L�R�Q��

atmosphérique à travers plusieurs étapes de pompages dans le vide du spectromètre de masse. 

�/�H�V�� �T�X�D�W�U�H�� �D�Y�D�Q�W�D�J�H�V�� �V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�I�V�� �j�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H �O�¶�L�Q�F�U�R�\�D�E�O�H�� �V�X�F�F�q�V�� �G�H�V�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V�� �$�3�,��

sont :165 

�¾ les techniques API peuvent soutenir des débits compatibles avec la LC ; 

�¾ l�H�V�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V�� �$�3�,�� �V�R�Q�W�� �D�G�D�S�W�p�H�V�� �j�� �O�¶analyse de composés non-volatil s, de polarités 

moyennes à très polaires et à la détection de composés thermiquement instables ; 

�¾ les techniques API sont �G�¶�X�Q�H���V�H�Q�V�L�E�L�O�L�W�p���T�X�L��approche celles obtenues en GC-MS ; 

�¾ les techniques API sont très robustes �H�W���I�D�F�L�O�H�V���G�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� 
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 Dans le domaine des résidus de pesticides, le choix entre les interfaces ESI et APCI �Q�¶�H�V�W��

pas aisé, �G�¶�D�X�W�D�Q�W���T�X�H���O�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���D�Q�D�O�\�W�L�T�X�H�V���Q�H���V�R�Q�W���S�D�V���W�R�X�M�R�X�U�V optimales pour les deux 

techniques.16 Cependant, au vu �G�X�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V��5,21 �O�¶�(�6�,�� �U�H�V�W�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �O�D�� �S�O�X�V��

universelle et est considérée comme le « golden standard » de la LC-MS.21 Le Tableau 7 

présentent les possibilités �G�H���F�R�X�S�O�D�J�H���H�Q�W�U�H���O�H�V���V�R�X�U�F�H�V���G�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q���(�6�,���H�W���$�3�&�,���H�W la LC. 

Mode ESI APCI Commentaires 

RPLC +++ ++ 
�)�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�L�R�Q�V���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q�V��possible �����Y�R�O�D�W�L�O�L�W�p���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q��
normalement limité ; évaporation de la phase mobile dépendant du 
po�X�U�F�H�Q�W�D�J�H���G�¶�H�D�X ; utilisation �G�¶�D�G�G�L�W�L�I�V���S�R�X�U���O�H�V���S�K�D�V�H�V���P�R�E�L�O�H�V. 

NPLC + +++ �1�R�U�P�D�O�H�P�H�Q�W�����S�D�V���G�H���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�L�R�Qs en solution (miscibilité limité 
avec les phases non aqueuse), échantillon plus volatil �T�X�¶�H�Q���5�3�/�&. 

Tableau 7. Comparaison des compatibilités des sources API-MS avec la RPLC et la NPLC adapté166 

 De plus, si auparavant, la limitation en termes de débit due à la source ESI (~0,2 mL.min-

1) pouvait poser des problèmes de couplage avec la LC, ou du moins des contraintes 

�G�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q���� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�Lon de la géométrie164,167 et de la technologie des sources à pression 

atmosphérique autorise désormais à combiner �O�¶�(�6�,���D�Y�H�F�� �G�H�V�� �G�p�E�L�W�V�� �F�O�D�V�V�L�T�X�H�V�� �G�¶�+�3�/�&�� �G�H��

�O�¶�R�U�G�U�H�� �G�H��1 mL.min-1.165 Ces interfaces portent généralement le nom de « Pneumatically 

assisted electrospray » ou « Ion Spray ».168 

 

 L�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���G�H���F�K�R�L�[���S�R�X�U���O�H���F�R�X�S�O�D�J�H���G�H���O�D���/�&���D�Y�H�F���O�D���0�6���G�D�Q�V���O�H���G�R�P�D�L�Q�H���G�H���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H��

multi-résidus �G�H�� �S�H�V�W�L�F�L�G�H�V�� �U�H�V�W�H�� �G�R�Q�F�� �O�¶�(�6�,���� �,�O�� �Q�H�� �I�D�X�W�� �F�H�S�H�Q�G�D�Q�W�� �S�D�V�� �G�p�O�D�L�V�V�H�U�� �W�R�W�D�O�H�P�H�Q�W��

�O�¶�$�3�&�,�� �T�X�L�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�H�� �X�Q�H�� �Y�p�U�L�W�D�E�O�H�� �P�p�W�K�R�G�H�� �F�R�P�S�O�p�P�H�Q�W�D�L�U�H�� �G�H�� �O�¶�(�6�, sur une gamme assez 

large de pesticides. Elle peut présenter moins �G�¶effets matrice17 et permettre �G�¶�D�F�F�p�G�H�U�� �j��

�O�¶�D�Qalyse de composés plus apolaires. Un dernier point important concerne le changement de 

source ESI/APCI qui est généralement très aisé sur les spectromètres de masse modernes. 

 

II ..  LL �¶�¶iioonniissaatt iioonn  ppaarr   eelleeccttrr oosspprr aayy  

 �/�H�� �S�U�L�Q�F�L�S�H�� �G�H�� �O�¶electrospray �H�V�W�� �E�D�V�p�� �V�X�U�� �O�D�� �J�p�Q�p�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�L�R�Q�V�� �H�Q�� �S�K�D�V�H�� �J�D�]�H�X�V�H�� �j�� �S�D�U�W�L�U��

�G�¶�X�Q���D�Q�D�O�\�W�H���G�L�V�V�R�X�V���G�D�Q�V���X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���S�H�U�I�X�V�D�Qt à travers un fin capillaire métallique. Celui-

ci, maintenu à une certaine valeur de potentiel par rapport à une contre-électrode perçée, 

permet �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�D�J�H���G�H�V���L�R�Q�V���S�U�R�G�X�L�W�V����Figure 17). Une différence de potentiels de valeur 

�D�G�p�T�X�D�W�H���H�W���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�X�Q���J�D�]���F�R�D�[�L�D�O���D�X���F�D�S�L�O�O�D�L�U�H, permettent de disperser �O�¶analyte chargé 

dans des fines gouttelettes qui vont subir une succes�V�L�R�Q�� �G�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �V�R�O�Y�D�Q�W�� �H�W�� �G�H��

fissions coulombiennes pour, finalement, conduire �j���O�D���S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���G�¶�L�R�Q�V���H�Q���S�K�D�V�H gazeuse.169 
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Figure 17. Illustration schématique �G�X���S�U�L�Q�F�L�S�H���G�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q���S�D�U���Hlectrospray 

 Comme le montre la Figure 17, le processus dans sa globalité se résume en trois étapes 

principales, toutes se déroulant à pression atmosphérique :166 

1. production de gouttelettes charg�p�H�V���j���O�¶�H�[�W�U�p�P�L�W�p���G�X���F�D�S�L�O�O�D�L�U�H ; 

2. rétrécissement des gouttelettes par évaporation du solvant et désintégrations répétées 

et successives des gouttelettes conduisant à des gouttelettes hautement chargées et de tailles 

réduites ; 

3. é�P�L�V�V�L�R�Q�� �G�¶�H�V�S�q�F�H�V�� �L�R�Q�L�T�X�H�V�� �V�R�O�Y�D�W�p�H�V��en phase gazeuse à partir d�¶�X�Q�H gouttelette de 

petite taille selon un mécanisme encore sujet à discussion. 

I.1 Production de gouttelettes chargées 

 �/�¶�D�Q�D�O�\�W�H���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q���H�V�W���L�Q�W�U�R�G�X�L�W���G�D�Q�V���O�D���Vource à travers un capillaire métallique porté à 

un potentiel de 2 à 5 kV (positif ou négatif) par rapport à une contre-électrode éloignée de 1 à 

5 cm. Sous ces conditions se crée un champ électrique intense Ec au niveau de la pointe du 

capillaire �G�R�Q�W���O�D���Y�D�O�H�X�U���S�H�X�W���r�W�U�H���G�p�W�H�U�P�L�Q�p�H���S�D�U���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q (3) : 

  (3) 

où Vc est le potentiel du capillaire, rc le rayon externe du capillaire et d sa distance par rapport 

à la contre électrode.170 

 

 �6�R�X�V�� �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�X�� �J�U�D�G�L�H�Q�W�� �G�H�� �F�K�D�P�S�� �p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�� �j�� �O�¶�H�[�W�U�p�P�L�W�p�� �G�X�� �F�D�S�L�O�O�D�L�U�H, une 

séparation des charges se produit. D�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�¶�X�Q���F�K�D�Pp positif, les anions vont migrer vers 

les parois du capillaire alors que les cations vont se propager vers le ménisque de la 

gouttelette formée à la pointe.167 �(�Q�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q�� �F�K�D�P�S�� �p�O�H�F�W�U�L�T�X�H suffisant, le liquide 



Chapitre II. Rappel Théorique sur la spectrométrie de masse couplée à la chromatographie en phase liquide (LC-MS/MS) 

60 

 

�p�P�H�U�J�H���G�H���O�¶�H�[�W�U�p�P�L�W�p���G�X���F�D�S�L�O�O�D�L�U�H���V�R�X�V���O�D���I�R�U�P�H���G�¶�X�Q���F�{�Q�H�����F�R�P�P�X�Q�p�P�H�Q�W���D�S�S�H�O�p « cône de 

Taylor » (Figure 18).  

 
Figure 18. �(�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���D�Y�H�F���X�Q�H���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���(c adapté169 

 Quand les forces de répulsions électrostatiques approchent la tension de surface du cône 

de Taylor, �O�H�V���J�R�X�W�W�H�O�H�W�W�H�V���F�K�D�U�J�p�H�V���V�R�Q�W���H�[�S�X�O�V�p�H�V���G�H���O�D���S�R�L�Q�W�H���V�R�X�V���O�D���I�R�U�P�H���G�¶�X�Q���V�S�U�D�\����La 

taille des gouttelettes, qui dépend du débit de phase mobile et du diamètre du capillaire, est un 

�S�R�L�Q�W�� �F�U�L�W�L�T�X�H�� �T�X�D�Q�W�� �j�� �O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p�� �G�H�� �O�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q��167 Une fois expulsées du capillaire, les 

�J�R�X�W�W�H�O�H�W�W�H�V�� �F�R�Q�W�H�Q�D�Q�W�� �O�¶�H�[�F�q�V�� �G�H�� �F�K�D�U�J�Hs suivent les lignes de champ électrique à pression 

atmosphérique vers la contre-électrode. Les trajectoires sont cependant affectées par les effets 

�G�H���F�K�D�U�J�H�V���G�¶�H�V�S�D�F�H���H�W���O�H�V���I�O�X�[���G�H���J�D�]�� 

I.2 �,�Q�W�H�U�Y�H�Q�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���S�U�R�F�H�V�V�X�V���p�O�H�F�W�U�R�F�K�L�P�L�T�X�H 

 �/�H�V�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�V�� �p�O�H�F�W�U�R�F�K�L�P�L�T�X�H�V�� �T�X�L�� �V�H�� �G�p�U�R�X�O�H�Q�W�� �j�� �O�¶�L�Q�Werface conducteur-solution, à 

�O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U ou très près de la sortie du capillaire ESI, font partie intégrante de la production et 

�G�X�� �F�K�D�U�J�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �J�R�X�W�W�H�O�H�W�W�H�V�� �(�6�,���� �,�Q�W�H�U�U�R�J�p�� �V�X�U�� �O�H�� �G�p�E�D�W�� �F�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W�� �O�¶�L�P�S�R�U�W�D�Q�F�H�� �G�H��

�O�¶�p�O�H�F�W�U�R�F�K�L�P�L�H�� �H�Q�� �(�6�,���� �O�H�� �S�L�Rnnier de l�¶�(�6�,-MS, John FENN déclara « the idea that 

�H�O�H�F�W�U�R�F�K�H�P�L�F�D�O�� �U�H�D�F�W�L�R�Q�V�� �P�L�J�K�W�� �E�H�� �W�D�N�L�Q�J�� �S�O�D�F�H�� �L�Q�� �D�Q�� �(�6�� �V�R�X�U�F�H�«�� �Z�D�V�� �W�R�R�� �R�E�Y�L�R�X�V�� �W�R��

mention ».171 

 �/�D���V�R�X�U�F�H���G�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q���S�H�X�W, en effet, être considérée comme une cellule électrochimique 

�F�R�Q�V�W�L�W�X�p�H�� �G�¶�X�Q�H�� �D�Q�R�G�H���� �O�¶�p�P�H�W�W�H�X�U�� �R�X�� �O�H�� �F�D�S�L�O�O�D�L�U�H���� �H�W�� �G�¶�X�Q�H�� �F�D�W�K�R�G�H���� �O�D�� �F�R�Q�W�U�H-électrode. La 

conduction à travers la cellule est soutenue par le mouvement des ions dans la solution puis 

dans la phase gaze�X�V�H�� �D�Y�D�Q�W�� �G�¶�D�W�W�H�L�Q�G�U�H�� �O�D�� �F�R�Q�W�U�H-électrode. Dans ce flux électrochimique, 

�O�¶�p�W�D�S�H�� �O�L�P�L�W�D�Q�W�H�� �H�V�W�� �O�¶�p�M�H�F�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �J�R�X�W�W�H�O�H�W�W�H�V���� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�Q�p�H�� �S�D�U�� �O�H�� �F�R�X�U�D�Q�W�� �G�H�� �O�¶�H�O�H�F�W�U�R�V�S�Uay 

iES qui a pour expression simplifiée dans le cas de solutions suffisamment conductrices (4) :169 

  (4)  

où f( r) est une fonction dépendante de la constante diélectrique du solvant,  est la tension de 

surface du solvant,  la conductivité de la solution et f est le débit. La loi de la continuité du 
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courant impose que le courant de Faraday iF, �D�V�V�R�F�L�p���j���O�¶�Rxydation des espèces de la solution 

�p�O�H�F�W�U�R�O�\�W�H���j���O�¶�D�Q�R�G�H, soit toujours égal au courant du spray iES (5).169 

  (5) 

 �3�R�X�U�� �V�R�X�W�H�Q�L�U�� �O�¶�D�F�F�X�P�X�O�D�W�L�R�Q�� �H�W�� �O�D�� �S�H�U�W�H�� �G�¶�X�Q�� �H�[�F�q�V�� �G�¶�L�R�Q�V�� �G�H�� �P�r�P�H�� �S�R�O�D�U�L�W�p�� �G�D�Q�V�� �O�H�V��

gouttelettes chargées et pour autoriser un courant à travers le circuit, des réactions 

hétérogènes de transferts �G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�V�����S�U�R�G�X�L�V�D�Q�W���O�H���F�R�X�U�D�Q�W���G�H���)�D�U�D�G�D�\�����G�R�L�Y�H�Q�W���V�H���G�p�U�R�X�O�H�U��à 

�O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �P�p�W�D�O���V�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�D�Q�V���O�¶�p�P�H�W�W�H�X�U�� �H�W�� �j�� �O�D�� �F�R�Q�W�U�H-électrode.171 Les électrolytes avec le 

�S�O�X�V�� �I�D�L�E�O�H�� �S�R�W�H�Q�W�L�H�O�� �G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �V�H�U�Rnt oxydés en premier. Puis, �V�L�� �O�H�� �F�R�X�U�D�Q�W�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V��

�V�X�I�I�L�V�D�Q�W���� �O�H�V���F�R�P�S�R�V�p�V���D�Y�H�F���X�Q���S�R�W�H�Q�W�L�H�O���V�X�S�p�U�L�H�X�U���V�X�E�L�U�R�Q�W���O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���G�H���P�D�Q�L�q�U�H�� �j�� �J�D�U�G�H�U 

un courant constant.166,169,171,172  

 
Figure 19. Illustration schématique, basée sur les réactions �V�H���S�U�R�G�X�L�V�D�Q�W���G�D�Q�V���X�Q�H���V�R�X�U�F�H���(�6�,���P�R�Q�W�U�D�Q�W���O�¶�L�Q�W�H�U�G�p�S�H�Q�G�D�Q�F�H��

�G�X���S�R�W�H�Q�W�L�H�O���j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���p�O�H�F�W�U�R�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���(E/S, dans le capillaire comme une fonction du courant iES et de la 

composition des espèces électroactives en solution. Trait plein : trois électrolytes A, B et C avec des potentiels  EA+/A < 

EB+/B < EC+/C sont présents en solutions à concentrations égales. Trait rayé �����V�H�X�O�H���O�¶�H�V�S�q�F�H���p�O�H�F�W�U�R�D�F�W�L�Y�H���&���H�V�W���S�U�p�V�H�Q�W�H���H�Q��

solution.166 

 �/�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�H�[�F�q�V�� �G�H�� �F�K�D�U�J�Hs dans les gouttelettes chargées [Q] (mol.L-1) peut 

�r�W�U�H���F�D�O�F�X�O�p�H���j���S�D�U�W�L�U���G�H���O�D���S�U�H�P�L�q�U�H���O�R�L���G�H���O�¶�p�O�H�F�W�U�R�O�\�V�H���G�H���)�D�U�D�G�D�\ :171 

  (6)  

où F est la constante de Faraday (96 485 C.mol-1), f est le débit volumétrique de la solution, i 

�H�V�W�� �O�H�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�H�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�V�� �G�¶�p�O�H�F�W�U�R�O�\�V�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V����ni �O�¶�p�T�X�L�Y�D�O�H�Q�W�� �P�R�O�D�L�U�H�� �H�Q�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�V��

�H�Q�J�D�J�p�V�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �P�R�O�H�� �G�X�� �S�U�R�G�X�L�W�� �G�H�� �O�¶�p�O�H�F�W�U�R�O�\�V�H�� �G�H�� �O�¶�H�V�S�q�F�H��i, et ci la 

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�H�V�S�q�F�H�� �S�U�R�G�X�L�W�H���� �&�H�W�W�H�� �U�H�O�D�W�L�R�Q�� �L�O�O�X�V�W�U�H�� �O�H�� �I�D�L�W�� �T�X�H�� �O�D concentration de 

�O�¶�H�V�S�q�F�H�� �S�U�R�G�X�L�W�H��ci sera minimisée en cas de débit important f���� �G�¶�X�Q�� �I�D�L�E�O�H�� �F�R�X�U�D�Q�W�� �H�W�� �G�¶�X�Q��

�Q�R�P�E�U�H���p�O�H�Y�p���G�H���U�p�D�F�W�L�R�Q�V���S�D�U�D�O�O�q�O�H�V�����/�¶�L�P�S�D�F�W���G�H���O�¶�p�O�H�F�W�U�R�F�K�L�P�L�H���V�X�U���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���V�H�U�D���G�¶�D�X�W�D�Q�W��

plus grand que le débit sera faible.171 
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 Toutefois, dans la majorité des expériences, les réactions chimiques impliquent les 

espèces de la phase mobile (solvant et additifs) présentes à haute concentration et/ou le 

capillaire lui-�P�r�P�H�� ���F�R�U�U�R�V�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�F�L�H�U�� �L�Q�R�[�\�G�D�E�O�H������ �/�H�V�� �D�Q�D�O�\�W�H�V�� �F�O�D�V�V�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �V�X�M�H�W�V�� �j��

�O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���H�Q���(�6�,�� �V�R�Q�W���H�Q���H�I�I�H�W���F�R�Q�V�L�G�p�U�p�V���F�R�P�P�H���G�H�V���p�O�H�F�W�U�R�O�\�W�H�V�� �© spectateurs ».166 De plus, 

�E�H�D�X�F�R�X�S�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�Hs �V�R�Q�W�� �F�R�Q�G�X�L�W�H�V�� �j�� �G�H�V�� �G�p�E�L�W�V�� �G�H�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �G�H�� ������ �—�/���P�L�Q-1 à 1 mL.min-1 

limitant donc le temps disponible pour que des réactions électrochimiques homogènes aient 

lieu avec les espèces diluées.171 �3�D�U���H�[�H�P�S�O�H���O�¶�H�D�X qui est un solvant utilisé très couramment 

en ESI donne lieu à de nombreuses réactions électrochimiques (Tableau 8). 

Oxydation (ESI+) E0 (V) vs SHE Réduction (ESI-) E0 (V) vs SHE 
4OH- = 2H2O + O2 + 4e- 0,4 O2 + 4H+ + 4e- = 2H2O 1,23 

2OH- = H2O2 + 2e- 0,88 O2 + 2H+ + 2e- = H2O2 0,70 
2H2O = O2 + 4H+ + 4e- 1,23 2H2O + O2 + 4e- = 4OH- 0,40 

2H2O = H2O2 + 2H+ + 2e- 1,77 2H2O + 2e- = H2 + 2OH- 0,07 
OH- = OH* + e- 1,89 2H+ + 2e- = H2 0,00 

  O2 + 2H2O + 2e- = H2O2 + 2OH- -0,13 
  O2 + e- = O2

- -0,33 

Tableau 8. �5�p�D�F�W�L�R�Q�V���p�O�H�F�W�U�R�F�K�L�P�L�T�X�H�V���G�H���O�¶�H�D�X���H�Q���(�6�,171  

 �/�D�� �S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �S�U�R�W�R�Q�V�� �G�X�H�� �j�� �O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�H�D�X�� �S�H�X�W�� �L�Q�G�X�L�U�H�� �G�H�V�� �F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�V��

importants �G�D�Q�V�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �j�� �O�¶�H�[�W�U�p�P�L�W�p�� �G�X�� �F�D�S�L�O�O�D�L�U�H���� �Q�R�W�D�P�P�H�Q�W�� �X�Q�H�� �G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q��

considérable du pH. En effet, la concentration de protons produits par cette réaction peut être 

déterminée par : 

 . (7)  

 Les protons produits �p�O�H�F�W�U�R�F�K�L�P�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �Y�R�Q�W�� �r�W�U�H�� �j�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�¶un changement de 

pH qui peut être exprimé tel que : 

  (8) 

 Les équations (7) et (8) montrent �T�X�H�� �O�¶amplitude de variation du pH ( pHmax) est 

directement reliée à la grandeur iES et inversement proportionnelle au débit f. Par exemple, 

�S�R�X�U�� �O�D�� �S�X�O�Y�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �D�Q�D�O�\�W�H�� �H�Q�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �D�T�X�H�X�V�H�� �j��pHinitial = 7 et en supposant un 

courant iES de 0,1 µA, le pH de la solution résultant dans le capillaire pour des débits de 10, 

1,0 et 0,1 µL.min-1 serait respectivement de 5,2, 4,2 et 3,2.166 La variation de pH a une 

influence sur la formation des ions et facilite, notamment, �O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�L�R�Q�V���>�0���+�@+. 
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I.3 Evaporation du solvant et fission coulombienne 

 �6�R�X�V���O�¶�H�I�I�H�W���F�R�Q�M�X�J�X�p���G�H�V���J�D�]���V�p�F�K�D�Q�W���H�W���G�H���Q�p�E�X�O�L�V�D�W�L�R�Q�����G�X���F�K�D�X�I�I�D�J�H���G�H���O�D���V�R�X�U�F�H���H�W���G�X��

gradient de pression, le solvant de la gouttelette �V�¶�p�Y�D�S�R�U�H (désolvatation) et conduit à une 

réduction de sa taille et donc à une augmentation des répulsions électrostatiques des charges à 

�O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U de celle-ci. Lorsque la gouttelette atteint un certain rayon, les répulsions 

coulombiennes égalent les forces cohésives de la tension de surface du liquide. Le résultat de 

cette instabilité est la fission de la gouttelette qui libère un jet de gouttelettes filles de plus 

petites tailles. Ce phénomène, appelé « fission Coulombienne �ª�� �V�H���S�U�R�G�X�L�W���O�R�U�V�T�X�¶�H�V�W���D�W�W�H�L�Q�W�H��

la limite de Rayleigh, définie �S�D�U���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q (9) :172 

  (9) 

où QRy est la charge de la gouttelette,  la tension de surface du solvant, R le rayon de la 

gouttelette et 0 la permittivité électrique. 

 La fission de la gouttelette, qui peut être de type « régulière » ou « irrégulière », donne 

respectivement des gouttelettes filles de tailles équivalentes ou non. Elle se produit à chaque 

fois que la limite de Rayleigh est atteinte, conduisant ainsi à la création de gouttelettes de plus 

en plus petites (Figure 20). 

 
Figure 20. Représentation schématique de «  �O�¶�K�Lstoire » �G�¶�X�Q�H���J�R�X�W�W�H�O�H�W�W�H173 (insert : fission irrégulière) ; N est le nombre 

de charges élémentaires dans la gouttelette, R le rayon de la gouttelette en µm, �W���H�V�W���O�H���W�H�P�S�V���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���j���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q��

du solvant pour atteindre la fission. 

 Le processus répété de fission Coulombienne des gouttelettes parentes, conduisant à des 

gouttelettes filles de plus en plus petites, mènera finalement à de très petites gouttelettes 

chargées, précurseurs des ions en phase gazeuse. Le mécanisme par lequel ces ions sont 

produits à partir de la gouttelette finale est décrit selon deux théories. 
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I.4 Formation des ions en phase gazeuse 

 Deux mécanismes ont été proposés pour expliquer la formation des ions en phase gazeuse 

à partir de gouttelettes très petites et très chargées. Proposé en 1968 par Dole et al., le premier 

mécanisme, du nom de « Charged Residue Model » ou CRM, �V�¶�D�G�U�H�V�V�H���D�X�[���D�Q�D�O�\�W�H�V���G�H���K�D�X�W��

poids moléculaire.161  

 
Figure 21. Représentation schématique du modèle CRM 

 �/�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H���G�H���F�H���P�R�G�q�O�H���F�R�Q�V�L�V�W�H���j���F�R�Q�V�L�G�p�U�H�U���T�X�H���S�R�X�U���G�H�V���P�D�F�U�R�P�R�O�p�F�X�O�H�V�����O�R�U�V�T�X�H���G�H��

petites gouttelettes sont formées au cou�U�V�� �G�X�� �S�U�R�F�H�V�V�X�V�� �G�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �H�W �G�¶�H�[�S�O�R�V�L�R�Qs 

�F�R�X�O�R�P�E�L�H�Q�Q�H�V�����F�H�U�W�D�L�Q�H�V���G�H���F�H�V���J�R�X�W�W�H�O�H�W�W�H�V���Q�H���V�H�U�R�Q�W���I�R�U�P�p�H�V���T�X�H���G�¶�X�Q�H���P�R�O�p�F�X�O�H���G�¶�D�Q�D�O�\�W�H��

associée à une ou plusieurs charges en surface�����/�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�X���V�R�O�Y�D�Q�W���U�p�V�L�G�X�H�O���Y�D���F�R�Q�G�X�L�U�H��

�j���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���L�R�Q���H�Q���S�K�D�V�H���J�D�]�H�X�V�H���G�R�Q�W���O�D���F�K�D�U�J�H���S�U�R�Y�L�H�Q�G�U�D���G�Hs charges qui étaient à 

la surface de la gouttelette disparue.172 

 Contrairement au CRM, le second modèle, IEM pour « Ion Evaporation Model » 

�G�¶�,�U�L�E�D�U�Q�H���D�Q�G���7�K�R�P�V�R�Q�������������������W�H�Q�W�H���G�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�L�R�Q�V���H�Q���S�K�D�V�H���J�D�]�H�X�V�H���L�V�V�X�V��

de molécules de faible poids moléculaire.174 

 
Figure 22. �5�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�R�Q���V�F�K�p�P�D�W�L�T�X�H���G�H���O�¶�,�(�0 

 �/�¶�,�(�0���H�V�W���E�D�V�p���V�X�U���O�H���S�U�L�Q�F�L�S�H���V�H�O�R�Q���O�H�T�X�H�O���O�¶�L�R�Q���V�H�U�D���G�L�U�H�F�W�H�P�H�Q�W���p�P�L�V en phase gazeuse à 

�S�D�U�W�L�U�� �G�¶�X�Q�H��gouttelette, lorsque la réduction de celle-ci, �S�D�U�� �O�H�V�� �S�U�R�F�H�V�V�X�V�� �G�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H��

solvant et de fission coulombienne, conduira à une gouttelette de rayon inférieur à 10 nm.172 

I.5 �3�R�X�U�V�X�L�W�H���G�H���O�D���G�p�V�R�O�Y�D�W�D�W�L�R�Q���j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���S�U�H�V�V�L�R�Q���D�W�P�R�V�S�K�p�U�L�T�X�H-vide 

 Une fois en phase gazeuse, des réactions, notamment de transfert de proton peuvent avoir 

lieu. Elles dépendent de la basicité en phase gazeuse (GB) des espèces. Ainsi, si GB(B) > 

GB(A)�����O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���V�X�L�Y�D�Q�W�H���S�R�X�U�U�D���D�Y�R�L�U���O�L�H�X���V�D�Q�V���Q�p�F�H�V�V�L�W�p���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�¶�D�F�W�L�Y�D�W�L�R�Q : 
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   (10)  

 �3�D�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���� �G�H�V�� �D�Q�D�O�\�W�H�V�� �p�Y�D�S�R�U�p�V�� �j�� �O�¶�p�W�D�W�� �Q�H�X�W�U�H peuvent se charger à travers des 

réactions de transfert de proton à partir du moment où ils ont une basicité en phase gazeuse 

assez élevée.175 

 �/�H�V�� �L�R�Q�V�� �V�R�Q�W�� �S�U�R�G�X�L�W�V�� �H�Q�� �S�K�D�V�H�� �J�D�]�H�X�V�H�� �V�R�X�V�� �O�D�� �I�R�U�P�H�� �G�H�� �F�O�X�V�W�H�U�V���� �D�V�V�R�F�L�D�Q�W�� �O�¶�H�V�S�q�F�H��

i�R�Q�L�T�X�H���G�¶�L�Q�W�p�U�r�W���H�W���G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�H���V�R�O�Y�D�Q�W�� Il reste, enfin, �j���O�H�V���D�F�K�H�P�L�Q�H�U���Y�H�U�V���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U��

�D�X���P�R�\�H�Q���G�¶�X�Q�H���L�Q�W�H�U�I�D�F�H���S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���G�H���S�D�V�V�H�U���G�H���O�D���S�U�H�V�V�L�R�Q���D�W�P�R�V�S�K�p�U�L�T�X�H���G�H���O�D���V�R�X�U�F�H���D�X��

vide poussé du spectromètre de masse, tout en continuant le processus de désolvatation. 

 Les ions créé�V�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �V�R�X�U�F�H�� �G�R�L�Y�H�Q�W�� �H�I�I�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W�� �r�W�U�H�� �W�U�D�Q�V�S�R�U�W�p�V�� �G�¶�X�Q�H�� �S�U�H�V�V�L�R�Q��

�D�W�P�R�V�S�K�p�U�L�T�X�H�� �G�D�Q�V�� �X�Q�� �Y�L�G�H�� �S�R�X�V�V�p�� �G�H�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �G�H�� ��������-5 Torr. A la fin du processus 

�G�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q�����L�O���U�H�V�W�H���J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W���Tuelques molécules de solvant ou clusters liés aux ions en 

phase gazeuse �T�X�¶�L�O���I�D�X�W���p�O�L�P�L�Q�H�U���D�Y�D�Q�W���O�¶�H�Q�W�U�p�H���G�D�Q�V���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U����La déclusterisation est un 

terme utilisé pour décrire le processus consistant à éliminer les dernières molécules de solvant 

en intéraction avec les ions en phase gazeuse. A noter que la désolvatation est un terme plus 

�O�D�U�J�H�� �L�Q�F�O�X�D�Q�W�� �O�H�� �S�U�R�F�H�V�V�X�V�� �G�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �J�R�X�W�W�H�O�H�W�W�H�V�� �P�D�F�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�V��164 Cette étape est 

�U�p�D�O�L�V�p�H���H�Q���V�p�F�K�D�Q�W���O�H�V���L�R�Q�V���J�U�k�F�H���j���O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���J�D�]���V�p�F�K�D�Q�W���j���F�R�Q�W�U�H���F�R�X�U�D�Q�W��(Schéma 5) 

�H�W���G�¶�X�Q�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���D�G�D�S�W�p�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���G�p�E�L�W���G�H���S�K�D�V�H���P�R�E�L�O�H.  

 
Schéma 5. �6�F�K�p�P�D���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���3atm-vide d�¶�X�Q�H���V�R�X�U�F�H���(�6�, 

 �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �O�D�� �G�p�F�O�X�V�W�H�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �F�R�P�S�O�q�W�H�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �W�R�X�M�R�X�U�V�� �D�F�K�H�Y�p�H�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �S�D�U�W�L�H�� �j��

pression atmosphérique. De plus, une éventuelle reclusterisation peut avoir lieu avec les 

molécules de solvant neutres, dans la région où les ions sont en expansion supersonique 

(Figure 23) du fait de �O�H�X�U�� �S�D�V�V�D�J�H�� �j�� �W�U�D�Y�H�U�V�� �O�¶�R�U�L�I�L�F�H�� �G�H�� �S�H�W�L�W�� �G�L�D�P�q�W�U�H��176 Pour éviter ce 

phénomène, un gaz circule à contre-courant �H�Q�W�U�H�� �O�¶�R�U�L�I�L�F�H�� �H�W�� �O�H�� �V�N�L�P�P�H�U��et une tension de 

déclusterisation DP (Declustering Potential) est appliquée �H�Q�W�U�H�� �O�¶�R�U�L�I�L�F�H�� �H�W�� �O�H�� �V�N�L�P�P�H�U��de 

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

 La Figure 23 montre la structure en tonneau du jet en expansion qui se termine sous la 

�I�R�U�P�H���G�¶�X�Q���G�L�V�T�X�H���G�H���0�D�F�K�����/�H���V�N�L�P�P�H�U���H�V�W���Jénéral�H�P�H�Q�W���S�O�D�F�p���j���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U de ce disque de 

manière à optimiser la focalisation et la déclusterisation des ions.164 Les ions sont ensuite 

refocalisés �S�D�U�� �O�H�� �F�K�D�P�S�� �U�D�G�L�R�I�U�p�T�X�H�Q�F�H�� �G�X�� �J�X�L�G�H�� �G�¶�L�R�Q�� �P�X�O�W�L�S�R�O�D�L�U�H�� ���T�X�D�G�U�L�S�{�O�H���� �K�H�[�D�S�{�O�H����

octopôle) qui va les diriger �Y�H�U�V�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U���� �/�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�� �F�H�V�� �p�W�D�S�H�V�� �S�H�U�P�H�W�� �G�H�� �S�D�V�V�H�U��

progressivement de la pression atmosphérique à un vide poussé, �D�Y�H�F�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�H�� �S�R�P�S�Hs 

primaire et turbomoléculaires disposées aux endroits adéquats �G�H���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U (Schéma 5). 

I.6 Electrospray assisté par nébullisation pneumatique ou Ion Spray 

 Actuellement, la dénomination « electrospray » laisse sous entendre, par abus de langage, 

�O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H��assistance mécanique à la nébulisation e�W�� �L�P�S�O�L�T�X�H�� �O�¶�H�P�S�O�R�L�� �G�¶�X�Q�� �J�D�]��

coaxial pour la formation du spray. Le développement de variantes à la source electrospray 

�S�U�R�Y�L�H�Q�W�� �G�H�� �O�D�� �Y�R�O�R�Q�W�p�� �G�H�� �G�L�V�S�R�V�H�U�� �G�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�V�� �F�R�P�S�D�W�L�E�O�H�V�� �S�R�X�U�� �O�H�� �F�R�X�S�O�D�J�H�� �D�Y�H�F�� �O�D��

chromatographie liquide. C'est-à-dire des sources capables �G�¶�D�F�F�H�S�W�H�U une gamme élargie de 

débits (dizaines à centaines de millilitres par minute) et qui soient tolérantes au changement 

de composition de la phase mobile. Comme il a été montré précédemment, le débit a un 

impact direct sur la taille des gouttelettes. Par conséquent, à débit élevé, les gouttelettes 

formées seront de tailles considérables. Le processus conduisant ces gouttelettes 

�P�D�F�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�V���j���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�L�R�Q�V���H�Q���S�K�D�V�H���J�D�]�H�X�V�H���W�R�W�D�O�H�P�H�Q�W���G�p�V�R�O�Y�D�W�p�V���Q�¶�H�V�W���S�D�V���H�Q�F�Rre 

entièrement connu.164 Les deux principaux modèles (CRM et IEM) concluent sur la formation 

�G�¶�L�R�Q�V�� �H�Q�� �S�K�D�V�H�� �J�D�]�H�X�V�H�� �F�R�Q�W�H�Q�D�Q�W�� �S�U�R�E�D�E�O�H�P�H�Q�W�� �X�Q�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�H�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�H�� �V�R�O�Y�D�Q�W�V��

attachées. Si les techniques à haut et bas débits partagent le même mé�F�D�Q�L�V�P�H���G�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q���H�W��

de chargement des gouttelettes, elles diffèrent dans le processus de création des gouttelettes. 

En effet, pour des faibles débits, la production de gouttelettes chargées passe par 
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�O�¶�L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H���G�¶�X�Q���F�{�Q�H���G�H���7�D�\�O�R�U���� �F�H���T�X�L���Q�¶�H�V�W���S�O�X�V���O�H���F�D�V���j�� �K�D�X�W���G�p�E�L�W���R�•���L�O���H�V�W���G�D�Y�D�Q�W�D�J�H��

question de jet dynamique (Figure 24).164 

  
Figure 24. Photographie (à gauche) et schéma (à droite) �G�¶�X�Q���M�H�W���G�¶�D�L�U���S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W���G�¶�X�Q���Q�p�E�X�O�L�V�H�X�U���H�W���P�R�Q�W�U�D�Q�W���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H��

de Mach164 

 La majorité des nébuliseurs atteignent �D�X�M�R�X�U�G�¶�K�X�L��des vitesses d�H���J�D�]���G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H�����������j��

300 m.s-1 (Mach 1) sur des distances inférieures à 3 mm conduisant à des accélérations 

moyennes de 340 000 g. A un tel débit, les forces turbulentes aérodynamiques 

correspondante�V���j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���O�L�T�X�L�G�H-gaz provoqueraien�W���O�D���U�X�S�W�X�U�H���G�H���Q�¶�L�P�S�R�U�W�H���T�X�H�O���O�L�T�X�L�G�H��

en populations de gouttelettes chargées de tailles variables (submicrons à plusieurs dizaines 

de microns). La région la plus intéressante est celle qui est située la �S�O�X�V���S�U�R�F�K�H���G�H���O�¶�H�[�W�U�p�P�L�W�p��

du jet, �F�D�U�� �F�¶�H�V�W�� �j�� �F�H�W�� �H�Q�G�U�R�L�W�� �T�X�H�� �V�H�� �V�L�W�X�H�� �O�D�� �G�H�Q�V�L�W�p�� �O�D�� �S�O�X�V�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�� �G�H�� �J�R�X�W�W�H�O�H�W�W�H�V�� �G�H��

petites tailles.164 

 A ces vitesses, plus de 20 L �G�¶�D�L�U�� �V�R�Q�W�� �F�R�Q�V�R�P�P�p�V�� �S�D�U�� �P�L�Q�X�W�H, ce qui présente une 

excellente opportunité de transférer une large quantité de chaleur aux gouttelettes et ainsi 

obtenir une désolvatation rapide et efficace. En effet, avec 10 à 20 L.min-1 �G�¶�D�L�U�� �F�K�D�X�I�I�p�� �j��

800°C, 1 mL.min-1 �G�¶�H�Du serait complètement désolvaté sur quelques centimètres.164 Si en 

�S�U�H�P�L�q�U�H�� �D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�R�Q���� �G�H�� �W�H�O�O�H�V�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V�� �S�R�X�U�U�D�L�H�Q�W�� �O�D�L�V�V�H�U�� �V�X�S�S�R�V�H�U�� �O�¶�R�F�F�X�U�U�H�Q�F�H�� �G�H��

dégradations thermiques, celles-ci restent rares. En effet, les modèles analytiques prévoient 

q�X�H�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �j�� �O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U �G�H�� �O�D�� �J�R�X�W�W�H�O�H�W�W�H�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �E�H�Ducoup plus élevée que la 

température ambiante. �$�L�Q�V�L���X�Q�H���J�R�X�W�W�H�O�H�W�W�H���F�K�D�X�I�I�p�H���j���������ƒ�&���Q�¶�D�W�W�H�L�Q�G�U�D���T�X�¶�X�Q�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H��

�G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�������ƒ�&���H�Q���V�R�Q���V�H�L�Q��164 

 L�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p�� �G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H est le �S�U�R�G�X�L�W�� �G�H�� �O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p�� �G�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q (efficacité de 

�F�U�p�D�W�L�R�Q�� �G�¶�L�R�Qs �j�� �S�U�H�V�V�L�R�Q�� �D�W�P�R�V�S�K�p�U�L�T�X�H���� �H�W�� �G�H�� �O�¶efficacité de transfert (efficacité de 

transfert des ions �H�Q�W�U�H�� �O�¶�D�W�P�R�V�S�K�q�U�H�� �H�W�� �O�H�� �Y�L�G�H���� Elle correspond finalement à la fraction de 

�P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�¶�D�Q�D�O�\�W�H�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �H�W�� �L�Q�W�U�R�G�X�L�W�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �V�R�X�U�F�H�� �T�X�L�� �H�V�W�� �F�D�S�W�X�U�p�H��

par le spectromètr�H�� �G�H�� �P�D�V�V�H�� �H�Q�� �W�D�Q�W�� �T�X�¶�L�R�Q�V���� �/�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p�� �G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H est beaucoup 

moins performante dans le cas de débit élevé (Figure 25). 
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Figure 25. �(�I�I�L�F�D�F�L�W�p���G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���G�p�E�L�W�����/�D���F�R�X�U�E�H���Q�R�L�U�H���H�Q���S�R�L�Q�W�L�O�O�p�H, �j���O�L�U�H���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���j���O�¶�D�[�H���<���G�H��

droite est une ex�W�H�Q�V�L�R�Q���G�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���E�D�V�V�H�V���G�H���O�D���F�R�X�U�E�H���H�Q���U�R�X�J�H���T�X�L���V�H���U�p�I�q�U�H���j���O�¶�D�[�H���<���G�H���J�D�X�F�K�H��164 

 �/�D���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H���G�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p���G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H��entre des hauts et bas débits peut atteindre un 

facteur 100, �S�D�V�V�D�Q�W���G�¶�X�Q�H���H�I�I�L�F�D�F�L�W�p���P�D�[�L�P�D�O�H���G�H������ % pour un débit de 0,5 µL.min-1 à 0,2 % 

pour un débit de 500 µL.min-1.164 �7�R�X�W�H�I�R�L�V���� �F�H�W�W�H�� �E�D�L�V�V�H�� �G�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �G�p�E�L�W�V�� �p�O�H�Y�p�V��

�S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �O�D�U�J�H�P�H�Q�W�� �F�R�P�S�H�Q�V�p�H�� �S�D�U�� �O�¶�L�Q�M�H�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �Y�R�O�X�P�H�� �G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �E�H�D�X�F�R�X�S�� �S�O�X�V��

important autorisé par les systèmes HPLC. 

I.7 Conclusion 

 �/�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q�� �S�D�U�� �Hlectrospray permet �O�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q�� �H�W�� �O�H�� �W�U�D�Q�V�I�H�U�W en phase gazeuse des 

espèces neutres ou ioniques présentes initialement dans la solution. Les ions �G�¶�D�Q�D�O�\�W�H 

peuvent être formés par oxydation ou réduction électrolytiques, à partir de réactions 

�D�F�L�G�H���E�D�V�H�� �j�� �O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U des gouttelettes, ou à partir des réactions de transfert de proton en 

phase gazeuse se déroulant entre les ions libérés des gouttelettes.177 �&�H�� �S�U�R�F�p�G�p�� �G�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q��

�F�R�Q�G�X�L�W�� �P�D�M�R�U�L�W�D�L�U�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�L�R�Q�V�� �� �>�0���+�@+ en mode positif, et [M-H]- en mode 

�Q�p�J�D�W�L�I���G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H���O�¶analyse de petites molécules. En effet, �O�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���P�D�F�U�R�P�R�O�p�F�X�O�H�V��

telles que les peptides et les protéines génèrent couramment des ions multichargés de type 

[M+nH]n+ ou [M-nH]n- dus à la présence de nombreux sites basiques, ce qui permet de 

�V�¶�D�I�I�U�D�Q�F�K�L�U�� �G�H�V�� �O�L�P�L�W�H�V�� �H�Q�� �P�D�V�V�H�� �G�H�V�� �V�S�H�F�W�U�R�P�q�W�U�H�� �G�H�� �P�D�V�V�H��178 �/�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�G�G�X�L�W�V�� �G�H��

type sodium [M+Na]+, potassium [M+K]+, ammonium [M+NH4]
+ en mode positif est 

régulièrement observée et peut �D�L�G�H�U�� �j�� �O�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�U�W�D�L�Q�V�� �F�R�P�S�R�V�p�V�� �Q�H�X�W�U�H�V�� �H�W���R�X��

polaires.175 

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

chromatographie liquide avec la spectrométrie de masse. 
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 Cette partie a pour objectif de décrire synthétiquement la chromatographie liquide dans le 

but de cerner les principaux éléments intervenant dans son couplage avec la source 

�H�O�H�F�W�U�R�V�S�U�D�\���H�W���V�H�V���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�F�H�V���V�X�U���O�D���P�L�V�H���D�X���S�R�L�Q�W���G�¶�X�Q�H���Péthode analytique LC-ESI/MS. 

Pour une description plus détaillée de la chromatographie liquide, et notamment des différents 

critères de séparation, il est conseillé au lecteur de se référer à ces ouvrages.179-183  

II.1  Introduction à la chromatographie liquide 

 �/�D�� �F�K�U�R�P�D�W�R�J�U�D�S�K�L�H�� �H�V�W�� �X�Q�H�� �P�p�W�K�R�G�H�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �L�P�P�p�G�L�D�W�H�� �T�X�L�� �S�H�U�P�H�W�� �G�H�� �V�p�S�D�U�H�U�� �O�H�V��

�F�R�Q�V�W�L�W�X�D�Q�W�V���G�¶�X�Q���P�p�O�D�Q�J�H, en util�L�V�D�Q�W���O�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�V���H�Q�W�U�H���O�H�V���F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�V���G�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���G�H���F�H�V��

composés, lors de leur partage entre une phase mobile dans laquelle ils sont solubles et une 

phase dite fixe, ou stationnaire, qui exerce sur eux un effet retardateur.179 Cette technique se 

décline sous de nombreuses formes selon la nature des phases et des phénomènes mis en jeu, 

ainsi que le schématise la Figure 26. 

 
Figure 26. Classification des méthodes chromatographiques 

 Grâce à sa vitesse et sa sensibilité, la chromatographie en phase gazeuse a été bien plus 

utilisée que celle en phase liquide. Cependant, le potentiel de cette dernière est bien plus 

important puisque environ 85 % des composés connus ne sont pas suffisamment volatils ou 

stables thermiquement pour être analysés en GC.180 �/�D�� �/�&�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �O�¶�D�Y�D�Q�W�D�J�H��

�G�¶�r�W�U�H�� �S�O�X�V�� �S�R�O�\�Y�D�O�H�Q�W�H�� �G�X�� �I�D�L�W�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�Lon de trois composantes (soluté, phase mobile, 

phase stationnaire) contre seulement deux pour la GC (soluté, phase stationnaire) et de la 

variété des phases stationnaires disponibles. Enfin, le couplage de cette technique avec la 

spectrométrie de masse à travers les sources à pression atmosphérique a permis de résoudre 

son principal défaut, à savoir le manque de performance de ses détecteurs. 

 �'�D�Q�V�� �O�H�� �G�R�P�D�L�Q�H�� �G�H�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �G�H�� �U�p�V�L�G�X�V�� �G�H�� �S�H�V�W�L�F�L�G�H�V���� �W�U�R�L�V�� �P�R�G�H�V�� �F�K�U�R�P�D�W�R�J�U�D�S�K�L�T�X�H�V��

sont principalement utilisés : la chromatographie de partage en phase inverse, la 

chromatographie de paire�V�� �G�¶�L�R�Q�V�� �H�Q�� �S�K�D�V�H�� �L�Q�Y�H�U�V�H�� ���,�3�5�3�/�&���� �H�W�� �O�D�� �F�K�U�R�P�D�W�R�J�U�D�S�K�L�H��
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�p�F�K�D�Q�J�H�X�V�H���G�¶�L�R�Q�V�����,�(�/�&����5 Cependant, la technique prédominante reste la RPLC qui, grâce à 

�V�D�� �U�R�E�X�V�W�H�V�V�H�� �H�W�� �j�� �V�D�� �I�D�F�L�O�L�W�p�� �G�H�� �P�L�V�H�� �H�Q�� �°�X�Y�U�H���� �F�R�X�Y�U�H�� ���� % des applications en 

chromatographie liquide.5 

II.2  La séparation en chromatographie de partage en phase inverse 

II.2.1. Généralités 

Les séparations en chromatographie liquide sont fondées sur la différence de distribution 

�G�H�V�� �H�V�S�q�F�H�V�� �H�Q�W�U�H�� �G�H�X�[�� �S�K�D�V�H�V�� �Q�R�Q�� �P�L�V�F�L�E�O�H�V���� �O�¶�X�Q�H�� �V�W�D�W�L�R�Q�Q�D�L�U�H�� ���V�L�O�L�F�H�� �Y�L�H�U�J�H���� �J�U�H�I�I�p�H����

�D�O�X�P�L�Q�H�����U�p�V�L�Q�H���p�F�K�D�Q�J�H�X�V�H���G�¶�L�R�Q�V�«�������O�¶�D�X�W�U�H���P�R�E�L�O�H�����S�K�D�V�H���O�L�T�X�L�G�H���F�R�Q�V�W�L�W�X�p�H���S�D�U���X�Q���V�R�O�Y�D�Q�W��

ou plus souvent un mélange �G�H���V�R�O�Y�D�Q�W�V�����T�X�L���S�H�U�P�H�W���G�¶�H�Q�W�U�D�v�Q�H�U���O�¶�D�Q�D�O�\�W�H�����3�R�X�U���O�H���V�R�O�X�W�p���$�����F�H�W��

�p�T�X�L�O�L�E�U�H���H�V�W���G�p�F�U�L�W���S�D�U���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q (11) : 

  (11) 

�/�D�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�� �G�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H��K de cette réaction est appelée coefficient de distribution (ou 

coefficient de partage) et se définit par la relation : 

  (12) 

où CS et CM �G�p�V�L�J�Q�H�Q�W�� �U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W�� �O�H�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �G�X�� �V�R�O�X�W�p�� �j�� �O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�V��

phases stationnaire et liquide. 

 

�/�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�V���G�¶�D�I�I�L�Q�L�W�ps des divers constituants du mélange pour ces deux phases vont 

entraîner des différences entre les vitesses de migration de ces composés au sein de la 

�F�R�O�R�Q�Q�H�����G�¶�R�•���X�Q�H���S�R�V�V�L�E�L�O�L�W�p���G�H���V�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� 

 

 Une bonne séparation en chromatographie liquide implique : 

�¾ que les divers constituants du mélange soient retenus dans la colonne, donc présentent 

une affinité pour la phase stationnaire suffisante ; 

�¾ que les différents pics soient bien séparés, ce qui dépend de deux facteurs : la distance 

séparant les sommets des deux pics et leur largeur ; 

�¾ �T�X�H���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���V�R�L�W���D�X�V�V�L���U�D�S�L�G�H���T�X�H���S�R�V�V�L�E�O�H�� 
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II.2.2. Les mécanismes de retention en RPLC 

 Le comportement des solutés, les mécanismes de rétention et leurs interactions avec la 

phase mobile et la phase stationnaire ont toujours été un sujet très controversé en RPLC. 

Parmi les nombreuses recherches effectuées, la première théorie proposée fut celle de la 

solvophobicité en 1976.184 Cette théorie considère que la phase stationnaire joue un rôle passif 

dans le processus de rétention (autre que fournir un site de liaison) et que cette rétention est 

principalement due aux interactions thermodynamiques ayant lieu dans la phase mobile.185 

�&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �F�H�W�W�H�� �W�K�p�R�U�L�H�� �Q�H�� �S�H�U�P�H�W�� �S�D�V�� �G�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U�� �O�D�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�� �G�H�� �V�p�O�H�F�W�L�Y�L�W�p�� �G�H�V�� �F�R�O�R�Q�Q�H�V��

vis-à-vis de la forme des hydrocarbures polyaromatiques,186 de même que la forte relation 

entre la rétention et la densité de la phase greffée hydrocarbonée.187 

 Il semblerait en réalité que la rétention soit gouvernée par des processus de partage,188 ou 

plus exactement par �X�Q�H�� �F�R�P�E�L�Q�D�L�V�R�Q�� �G�H�V�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V�� �G�H�� �S�D�U�W�D�J�H�� �H�W�� �G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q��189 En 

�F�K�U�R�P�D�W�R�J�U�D�S�K�L�H�� �O�L�T�X�L�G�H���� �O�¶adsorption �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�� �j�� �X�Q�� �V�R�O�X�W�p�� �V�L�W�X�p�� �j�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�V��

�J�U�H�I�I�R�Q�V���H�W���O�D���S�K�D�V�H���P�R�E�L�O�H�����D�Y�H�F���X�Q���S�U�R�E�D�E�O�H���V�H�F�R�Q�G���V�L�W�H���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���S�U�q�V���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H�V��

silanols résiduels). Le partage correspond plus à un processus de transfert type liquide-

liquide où le soluté se situe davantage dans la région centrale de la phase greffée.190 Plus 

récemment, Rafferty et al. ont proposé une approche moléculaire basée sur la technique de 

Monte Carlo pour élucider les mécanismes de rétention en RPLC.191 Leurs travaux ont mis en 

�p�Y�L�G�H�Q�F�H���O�¶�L�Q�W�H�U�Y�H�Q�W�L�R�Q���V�L�P�X�O�W�D�Q�p�H���G�H�V���S�U�R�F�H�V�V�X�V���G�H���S�D�U�W�D�J�H���H�W���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���T�X�L���G�p�S�H�Q�G�H�Q�W���G�H��

la nature du soluté,191 mais également de la longueur de la chaîne greffée.192 �/�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q��

du taux de greffage conduit à une élévation du coefficient de transfert du soluté de la phase 

mobile à la phase stationnaire193 (plus grande rétention), �G�H�� �P�r�P�H�� �T�X�¶�j�� �X�Q�� �P�H�L�O�O�H�X�U��

alignement des chaînes allyliques qui forment une couche plus uniforme.194 En revanche, la 

�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�K�D�V�H���P�R�E�L�O�H���Q�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���T�X�H���O�p�J�q�U�H�P�H�Q�W���O�D���F�R�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H�V���F�K�D�v�Q�H�V, mais 

un épaississement de la région interfaciale avec une augmentation de la proportion de 

méthanol est cependant constaté.195 �/�¶�L�P�S�O�D�Q�W�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W���S�R�O�D�L�U�H�����H�P�E�H�G�G�H�G���S�R�O�D�U��

group) dans la chaîne greffée C18 �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�D�X�J�P�H�Q�W�H�U�� �O�H�� �W�D�X�[�� �G�H�� �O�L�D�L�V�R�Q�� �K�\�G�U�R�J�q�Q�H�� �D�Y�H�F�� �O�D��

phase mobile, ce qui accroît le pourcentage �G�H�� �F�H�W�W�H�� �G�H�U�Q�L�q�U�H�� �j�� �O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U de la phase 

stationnaire. Cela a pour effet de conduire à une meilleure organisation des chaînes greffées 

comparée à des C18 classiques, �D�L�Q�V�L���T�X�¶�j���X�Q�H���P�H�L�O�O�H�X�U�H���U�p�W�H�Q�W�L�R�Q���G�H�V���F�R�P�S�R�V�p�V���S�R�O�D�L�U�H�V���G�X�H���j��

davantage de liaisons hydrogène entre le soluté et le groupement implanté.196 

 La séparation chromatographique résultant de ces mécanismes de rétention est 

caractérisée par la résolution chromatographique. 
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II.2.3. La résolution chromatographique 

La résolution chromatographique RS permet de caractériser la séparation de deux pics 

chromatographiques et se définit par la relation :  

  (13)  

où tR1 et tR2, et 1 et 2 sont respectivement les temps de rétention et les largeurs des pics des 

composés 1 et 2. Dans le cas de deux pics adjacents, leur largeur est supposée égale, soit 1 = 

2 et par conséquent : 

  (14)  

 �,�O���G�p�F�R�X�O�H���G�H���F�H�W�W�H���U�H�O�D�W�L�R�Q���T�X�H���O�D���V�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���G�H�X�[���S�L�F�V���V�H�U�D���G�¶�D�X�W�D�Q�W���P�H�L�O�O�H�X�U�H���T�X�H��RS 

est grand (Figure 27).  

 
Figure 27. Evolution de la séparation de deux pics chromatographiques en fonction de la résolution RS 

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

pratiquement complète quand Rs = 1 (Figure 27, C). Pour des valeurs de RS < 1, les pics se 

chevauchent (Figure 27, B) et pour des valeurs de RS < 0,8, la séparation est généralement 

insuffisante (Figure 27, A et B). La résolution RS peut également être exprimée par la 

relation : 

  (15)  

où l�¶�L�Q�G�L�F�H�������V�H���U�D�S�S�R�U�W�H���D�X���F�R�P�S�R�V�p���O�H���S�O�X�V���U�H�W�H�Q�X�� 

Cette expression établit la relation fondamentale liant la résolution aux trois paramètres 

chromatographiques principaux : 

�¾ le premier terme en  exprime �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H���O�D sélectivité ; 
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�¾ le second terme en k�¶ �H�[�S�U�L�P�H���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�X��facteur de capacité ; 

�¾ le dernier terme N2 �H�[�S�U�L�P�H���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H���O�¶efficacité de la colonne. 

La séparation �F�K�U�R�P�D�W�R�J�U�D�S�K�L�T�X�H�� �S�R�X�U�U�D�� �G�R�Q�F�� �r�W�U�H�� �D�P�p�O�L�R�U�p�H�� �H�Q�� �M�R�X�D�Q�W�� �V�X�U�� �O�¶�X�Q�� �G�H�� �F�H�V�� �W�U�R�L�V��

facteurs. 

La largeur des pics chromatographiques apparaît comme un paramètre critique dans la 

�V�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �P�p�O�D�Q�J�H�� �G�H�� �F�R�P�S�R�V�p�V���� �/�¶�p�O�D�U�J�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �H�W�� �O�D�� �S�H�U�W�H���G�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p��

résultent de la vitesse finie de plusieurs processus de transfert de masse pendant la 

progression du soluté. La minimisati�R�Q���G�H���F�H�V���S�U�R�F�H�V�V�X�V���S�H�U�P�H�W���G�¶�D�X�J�P�H�Q�W�H�U���O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p de la 

�F�R�O�R�Q�Q�H�� �H�W�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U��une meilleure séparation. �/�¶�L�P�S�R�U�W�D�Q�F�H�� �G�H�V effets cinétiques sur 

�O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p���G�H���O�D���F�R�O�R�Q�Q�H���G�p�S�H�Q�G���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�P�H�Q�W���G�H���O�D���G�X�U�p�H���G�H���F�R�Q�W�D�F�W���H�Q�W�U�H���O�D���S�K�D�V�H��mobile 

et la phase stationnaire qui dépend, elle-même, �G�H���O�D���Y�L�W�H�V�V�H���G�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W���G�H���O�D���S�K�D�V�H���P�R�E�L�O�H��

u���� �/�D�� �W�K�p�R�U�L�H�� �F�L�Q�p�W�L�T�X�H�� �G�H�� �O�¶�p�O�D�U�J�L�V�V�H�P�H�Q�W��des bandes chromatographiques197 établit par Van 

Deemter en 1956 permet de prévoir avec précision la variation de H en fonction de u. 

II.3  Cahiers des charges pour un couplage LC-ESI/MS 

 L�D�� �P�L�V�H�� �D�X�� �S�R�L�Q�W�� �G�¶�X�Q�H�� �P�p�W�K�R�G�H�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �S�D�U�� �/�&-ESI/MS nécessite de prendre en 

compte un nombre conséquent de paramètres liés, pour la plupart, les uns aux autres, 

co�P�S�O�H�[�L�I�L�D�Q�W���G�¶�D�X�W�D�Q�W���O�H���G�p�Y�H�O�R�S�S�H�P�H�Q�W�� 

�¾ les dimensions de la colonne, 

�¾ la phase stationnaire, 

�¾ le débit de la phase mobile, 

�¾ la composition des phases mobiles, 

�¾ la température, 

�¾ �O�H���J�U�D�G�L�H�Q�W���G�¶�p�O�X�W�L�R�Q�� 

�¾ �O�H���V�R�O�Y�D�Q�W���G�¶�L�Q�M�H�F�W�L�R�Q�� 

 

 Le premier paramètre critique à déterminer est le débit de phase mobile qui influe, aussi 

bien sur la séparation chromatographique198 �T�X�H�� �V�X�U�� �O�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q�� �H�Q�� �(�6�,.18 Il est aussi 

déterminant dans le choix des dimensions de la colonne. Après le débit, la composition des 

phases mobiles est le facteur prépondérant, que ce soit pour �O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p�� �G�H�� �O�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q199 ou 

pour la qualité de la séparation qui implique aussi de tenir compte de la composition et du 

�Y�R�O�X�P�H���G�X���V�R�O�Y�D�Q�W���G�¶�L�Q�M�H�F�W�L�R�Q�� 

 �(�Q���F�K�U�R�P�D�W�R�J�U�D�S�K�L�H���G�H���S�K�D�V�H���L�Q�Y�H�U�V�H�����O�¶�p�O�X�H�Q�W���H�V�W���F�R�P�S�R�V�p���G�¶�X�Q�H���S�K�D�V�H���D�T�X�H�X�V�H�����+2O) et 

�G�¶�X�Q�H���S�K�D�V�H���R�U�J�D�Q�L�T�X�H���� �J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W���O�H���P�p�W�K�D�Q�R�O���R�X���O�¶�D�F�p�W�R�Q�L�W�U�L�O�H���� �'�D�Q�V�� �O�H���F�D�G�U�H���G�¶�D�Q�D�O�\�V�Hs 

comportant de nombreux composés aux propriétés physico-chimiques différentes, la 

�V�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �F�K�U�R�P�D�W�R�J�U�D�S�K�L�T�X�H�� �H�V�W�� �F�O�D�V�V�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �U�p�D�O�L�V�p�H�� �D�X�� �P�R�\�H�Q�� �G�¶�X�Q�� �J�U�D�G�L�H�Q�W�� �G�¶�p�O�X�W�L�R�Q����
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c'est-à-dire en augmentant le pourcentage de solvant organique de manière linéaire ou non au 

�F�R�X�U�V���G�H���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H��200 Ce procédé permet de conduire la séparation de plusieurs centaines de 

pesticides en moins de 45 min.33,35,153 �/�¶�D�Q�D�O�\�W�H�� �V�H�U�D�� �G�R�Q�F�� �p�O�X�p�� �G�H�� �O�D�� �F�R�O�R�Q�Q�H��

chromatographique avec plus ou moins de phase organique conduisant à une plus ou moins 

bonne ef�I�L�F�D�F�L�W�p�� �G�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q���� �(�Q�� �H�I�I�H�W�� �O�¶�H�D�X, de par sa tension de surface élevée, sa faible 

volatilité et sa capacité de solvatation importante des ions, conduit à une faible sensibilité des 

analytes dissous comparée aux solvants organiques caractérisés par de faibles tensions de 

surface, des volatilités élevées et des capacités de solvatation moindres.201 Parmi les solvants 

organiques, le méthanol semble être légèrement �P�L�H�X�[�� �D�G�D�S�W�p�� �T�X�H�� �O�¶�D�F�p�W�R�Q�L�W�U�L�O�H. En premier 

lieu, la force élu�R�W�U�R�S�L�T�X�H���G�X���P�p�W�K�D�Q�R�O���p�W�D�Q�W���P�R�L�Q�G�U�H���T�X�H���F�H�O�O�H���G�H���O�¶�$�&�1�����O�H�V���F�R�P�S�R�V�p�V���V�R�Q�W��

élués avec un pourcentage de phase organique supérieur���� �D�P�p�O�L�R�U�D�Q�W���D�L�Q�V�L�� �O�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q��146 De 

plus, ce solvant est connu pour produire des pics chromatographiques de plus belles allures 

pour les composés basiques202 et conduit généralement à une ionisation ESI plus efficace que 

�O�¶�$�&�1,203 �T�X�H�O�T�X�H���V�R�L�W���O�H���P�R�G�H���G�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q��204 

 Pour améliorer la résolution et la réproductibilité de la séparation chromatographique, les 

phases mobiles sont généralement enrichies avec des additifs dont les plus courants sont 

�O�¶�D�F�L�G�H�� �D�F�p�W�L�T�X�H���� �O�¶�D�F�L�G�H�� �I�R�U�P�L�T�X�H���� �O�¶�K�\�G�U�R�[�L�G�H�� �G�¶�D�P�P�R�Q�L�X�P���� �O�¶�D�F�p�W�D�W�H�� �G�¶�D�P�P�R�Q�L�X�P�� �H�W�� �O�H��

�I�R�U�P�D�W�H�� �G�¶�D�P�P�R�Q�L�X�P���� �/�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�� �F�H�V�� �W�D�P�S�R�Q�V�� �j des concentrations élevées peut conduire à 

�X�Q�H���V�X�S�S�U�H�V�V�L�R�Q���S�D�U�W�L�H�O�O�H���G�H���O�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q���P�D�L�V���� �G�D�Q�V���G�H�V���S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q�V���U�D�L�V�R�Q�Q�D�E�O�H�V���� �L�O�V���S�H�X�Y�H�Q�W��

�D�P�p�O�L�R�U�H�U���O�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q�� �(�6�,�� �H�Q�� �I�D�F�L�O�L�W�D�Q�W, notamment, �O�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �F�R�P�S�R�V�p�V�� �Q�H�X�W�U�Hs par la 

�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�G�G�X�L�W�V�� �D�P�Ponium en mode positif ([M+NH4]
+) et acétate en négatif 

([M+CH3COO]- .199     

 �/�H�� �V�R�O�Y�D�Q�W�� �G�¶�Lnjection est également un élément à prendre en compte lors du 

�G�p�Y�H�O�R�S�S�H�P�H�Q�W�����6�¶�L�O���H�V�W���U�H�F�R�Q�Q�X���T�X�H���O�D���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�X���V�R�O�Y�D�Q�W���G�¶�L�Q�M�H�F�W�L�R�Q doit correspondre à 

�F�H�O�O�H���G�H�V���S�K�D�V�H�V���P�R�E�L�O�H�V���D�X���G�p�E�X�W���G�X���J�U�D�G�L�H�Q�W���G�¶�p�O�X�W�L�R�Q�����O�D���S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���Q�H���O�H��

permet pas toujours. Dès lors, il est important de considérer les différences de viscosités et de 

forces éluantes des solvants mis en jeu,205-209 et �G�¶adapter en conséquence la température 

�G�¶�D�Q�D�O�\�V�H210,211 �H�W���O�H���Y�R�O�X�P�H���G�¶�L�Q�M�H�F�W�L�R�Q207,208 �G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q��  
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BB))   La Spectrométrie de Masse 

 Parmi les méthodes analytiques, la spectrométrie de masse occupe une place privilégiée 

grâce à �V�H�V�� �T�X�D�O�L�W�p�V�� �G�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� sa spécificité, sa sensibilité et ses limites de détection 

inégalées.212 La variété des applications de la spectrométrie de masse témoigne de la 

�S�R�O�\�Y�D�O�H�Q�F�H�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H���� �(�O�O�H�� �H�V�W, en effet, aussi bien utilisée en physique 

�D�W�R�P�L�T�X�H�����S�R�X�U���O�D���F�L�Q�p�W�L�T�X�H���G�H�V���U�p�D�F�W�L�R�Q�V�����H�Q���J�p�R�F�K�U�R�Q�R�O�R�J�L�H�����G�D�Q�V���W�R�X�W�H�V���O�H�V���I�R�U�P�H�V���G�¶�D�Q�D�O�\�V�H��

chimique quantitative et qualitative (en particulier en biomédecine, en contrôle de 

�O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �R�X�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�V�� �L�R�Q-molécule) ainsi que pour la détermination des 

paramètres thermodynamiques (G0, Ka,�«����212  

 

II ..  QQuueellqquueess  rr aappppeellss  ffoonnddaammeennttaauuxx  ssuurr   llaa  ssppeeccttrr oommééttrr iiee  ddee  mmaassssee  

 La spectrométrie de masse �H�V�W���O�¶�p�W�X�G�H���G�H���O�D���P�D�W�L�q�U�H���j���W�U�D�Y�H�U�V���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�L�R�Q�V���J�D�]�H�X�[��

caractérisés par le rapport de leur masse sur leur nombre de charge, noté m/z.213  

I.1 Le spectromètre de masse 

Fondamentalement, un spectromètre de masse se décline selon le Schéma 6 :  

 
Schéma 6. Description �G�¶�X�Q���V�S�H�F�W�U�R�P�q�W�U�H���G�H���P�D�V�V�H 

 �8�Q���V�S�H�F�W�U�R�P�q�W�U�H���G�H���P�D�V�V�H���I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H���V�R�X�V���X�Q���Y�L�G�H���S�R�X�V�V�p���G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H������-6 à 10-7 Torr de 

façon à limiter le risque de collisions avec des particules de gaz résiduelles qui entraîneraient 

�G�H�V�� �G�p�Y�L�D�W�L�R�Q�V�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �W�U�D�M�H�F�W�R�L�U�H�� �G�H�� �O�¶�L�R�Q�� Cependant, en fonction �G�H�� �O�¶�D�S�S�D�U�H�L�O���� �O�D�� �V�R�Xrce 

�G�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H��sous vide (EI, CI, MALDI) ou à pression atmosphérique (ESI, APCI, 

APPI) ; ces dernières possèdent alors une interface permettant le passage de la pression 

atmosphérique de la source à un vide poussé au niveau de �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U. Après avoir introduit la 

substance à analyser au moye�Q���G�¶�X�Q���V�\�V�W�q�P�H���G�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���G�H���W�\�S�H���G�L�U�H�F�W, tel une canne pour 

les solides ou couplé avec une technique chromatographique�����O�D���V�R�X�U�F�H���Y�D���S�H�U�P�H�W�W�U�H���G�¶�L�R�Q�L�V�H�U��
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la molécule mais également de transférer la substance de son état solide, liquide ou gazeux, à 

�O�¶�p�W�D�W���J�D�]�H�X�[�����/�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U���Y�D���H�Q�V�X�L�W�H���V�p�S�D�U�H�U���O�H�V���G�L�Y�H�U�V���L�R�Q�V���S�U�R�G�X�L�W�V���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H la valeur 

de leur m/z, ceux-ci arrivent ensuite au détecteur pour la collecte et le comptage. 

�/�¶�H�Q�U�H�J�L�Vtreur, classiquement un ordinateur, traite ensuite le signal et permet sa visualisation 

�D�X�� �W�U�D�Y�H�U�V�� �G�¶�X�Q�� �V�S�H�F�W�U�H�� �G�H�� �P�D�V�V�H �G�R�Q�W�� �O�¶�D�[�H�� �G�H�V�� �D�E�V�F�L�V�V�H�V�� �H�V�W�� �G�p�I�L�Q�L�� �S�D�U�� �O�H�� �U�D�S�S�R�U�W��m/z. Le 

symbole m/z est un nombre sans dimension, formé en divisant la masse m �G�¶�X�Q���L�R�Q���H�[�S�U�L�P�pe 

en unité de masse atomique u ou dalton (Da), par son nombre de charges z. Bien que non 

�U�H�F�R�P�P�D�Q�G�p�V�� �S�D�U�� �O�¶�,�8�3�$�&���� �O�H�V�� �W�H�U�P�H�V�� �U�D�S�S�R�U�W�� �P�D�V�V�H-sur-charge et thomson (Th) sont 

communément employés dans les publications et différents ouvrages po�X�U�� �H�[�S�U�L�P�H�U�� �O�¶�X�Q�L�W�p��

m/z.213 

I.2 Les �S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�V���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V���G�¶�X�Q���D�Q�D�O�\�V�H�X�U 

 Les cinq princi�S�D�O�H�V�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V�� �G�¶�X�Q�� �D�Q�D�O�\�V�H�X�U�� �V�R�Q�W��sa limite en m/z, sa vitesse de 

balayage, sa transmission, son exactitude en masse et sa résolution. 

 

�¾ La limite en m/z : elle détermine les valeurs limites (minimum et maximum) des 

rapports m/z mesurables. 

�¾ La vitesse de balayage : elle correspond au temps mis par le spectromètre pour 

�D�Q�D�O�\�V�H�U���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H���O�D���J�D�P�P�H���G�H���P�D�V�V�H�����(�O�O�H est généralement exprimée en u.s-1 ou u.ms-1. 

�¾ La transmission : e�O�O�H�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�� �D�X�� �U�D�S�S�R�U�W�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�L�R�Q�V�� �D�U�U�L�Y�D�Q�W�� �D�X��

détecteur �H�W���F�H�O�X�L���H�Q�W�U�D�Q�W���G�D�Q�V���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U�� 

�¾ La précision sur la masse : elle détermine la précision ou plus correctement la 

justesse des rapports m/z mesurés, c'est-à-dire la concordance entre la masse mesurée et la 

�P�D�V�V�H���W�K�p�R�U�L�T�X�H���G�H���O�D���P�R�O�p�F�X�O�H�����(�O�O�H���V�¶�H�[�S�U�L�P�H���H�Q partie par million (ppm) : 

  (16)  

Par exemple, un instrument dont la mesure de masse donne mmes = 400,0020 u pour une 

molécule possédant une masse moléculaire mth = 400,0000 u, soit une erreur de  0,002 u 

admet une précision de 5 ppm. �/�D���S�U�p�F�L�V�L�R�Q���G�H���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U dépend fortement de la stabilité et 

de la �U�p�V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U�� 

�¾ La résolution : elle peut être c�D�O�F�X�O�p�H���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q���V�S�H�F�W�U�H���G�H���P�D�V�V�H��en considérant un 

pic isolé. Elle se détermine en effectuant le rapport de la masse m sur la largeur à mi-hauteur 

du maximum m (FWHM : Full Width Half-height Maximum),  
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  (17) 

soit pour le pic de la Figure 28 : 

 

Figure 28. Calcul de la résolution avec la méthode FWHM 

 La précision sur la masse et la résolution sont les deux premiers paramètres à considérer 

�S�R�X�U�� �V�D�Y�R�L�U�� �V�L�� �O�¶�L�Q�V�W�U�X�P�H�Q�W�� �V�H�U�D�� �D�G�D�S�W�p�� �j�� �O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�� �G�H�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H��214 Si la haute résolution est 

importante car elle permet de distinguer de nombreuses informations supplémentaires telles 

que les pics monoisotopiques ou la séparation entre les substances �G�¶�L�Q�W�p�U�r�W�V et les interférents 

�G�H���O�D���P�D�W�U�L�F�H�����V�R�Q���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���H�V�W���J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W���V�\�Q�R�Q�\�P�H���G�¶�X�Q�H���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�H�Q�V�L�E�L�O�L�W�p��

�H�W�� �G�¶�X�Q�� �S�U�L�[�� �p�O�H�Y�p�� �G�H�� �O�¶�L�Q�V�W�U�X�P�H�Q�W��214 �'�H�� �S�O�X�V���� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �U�p�V�R�O�X�W�L�R�Q�� �Q�H�� �G�H�Y�L�H�Q�W���X�Q��

argument convaincant que pour des molécules de tailles significatives.214  

 
 �3�R�X�U�� �F�H�V�� �U�D�L�V�R�Q�V���� �O�¶�H�P�S�O�R�L�� �G�¶�D�S�S�D�U�H�L�O�V�� �K�D�X�W�H�� �U�p�V�R�O�X�W�L�R�Q��(HR) reste rare dans le milieu de 

�O�¶�D�Q�D�O�\�V�H��environnementale.10 Seuls le TOF et son hybride Q-�7�2�)�� ���D�V�V�R�F�L�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q��

�T�X�D�G�U�L�S�{�O�H�� �H�W�� �G�¶�X�Q���7OF) sont de plus en plus employés dans le milieu environnemental,5,215 

notamment pour la confirmation des échantillons.21,216 En règle générale, les instruments 

basse résolution (R < 5000) de types triple quadripôle �H�W���W�U�D�S�S�H���G�¶�L�R�Q�V sont préférentiellement 

utilisés.5,10,20 
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II II ..  LL eess  aannaallyysseeuurr ss  àà  cchhaammpp  qquuaaddrr iippoollaaii rr ee  

II.1  Le filtre  de masse quadripolaire (QMF) ou quadripôle (Q) 

 Les quadripôles sont constitués de quatre barres parfaitement parallèles ayant une section 

circulaire ou idéalement hyperbolique �W�H�O�V���T�X�H���O�¶�L�O�O�X�V�W�U�H���O�H��Schéma 7. 

  
Schéma 7. Illustration  a) globale  et b) �G�¶�Xne coupe transversale �G�¶�X�Q���T�X�D�G�U�L�S�{�O�H 

 �/�H�V���L�R�Q�V���F�K�H�P�L�Q�D�Q�W���V�X�L�Y�D�Q�W���O�¶�D�[�H��z �V�R�Q�W���V�R�X�P�L�V���j���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�¶�X�Q���F�K�D�P�S���p�O�H�F�W�U�L�T�X�H���W�R�W�D�O, 

�F�R�Q�V�W�L�W�X�p�� �G�¶�X�Q�� �F�K�D�P�S�� �Dlternatif quadripolaire superposé à un champ constant résultant de 

�O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���V�X�U���O�H�V���E�D�U�U�H�V���U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W���G�H�V���S�R�W�H�Q�W�L�H�O�V :212 

   

 

(18)  

 Dans cette équation, 0 représente la tension appliquée aux barres, la pulsation 

radiofréquence en rad.s-1 (  = 2 f où f est la fréquence du champ radiofréquence RF), U la 

tension continue et V �H�V�W���O�¶�D�P�S�O�L�W�X�G�H���© zéro à pic » du voltage RF. Les valeurs de peuvent 

�G�L�I�I�p�U�H�U�� �G�¶�X�Q�H�� �S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �V�Fientifique à une autre, elles dé�S�H�Q�G�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶instant du cycle RF 

considéré comme le montre le graphique de la Figure 29. 

 
Figure 29. �9�D�O�H�X�U�V���G�H�V���W�H�Q�V�L�R�Q�V���D�S�S�O�L�T�X�p�H�V���D�X�[���E�D�U�U�H�V���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�V�Want du cycle RF considéré 
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 La théorie présentée �L�F�L�� �H�V�W�� �E�D�V�p�H�� �V�X�U�� �O�H�� �F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W�� �G�¶�X�Q�� �V�H�X�O�� �L�R�Q�� �G�D�Q�V�� �X�Q�� �F�K�D�P�S��

quadripolaire idéal, infini, �H�Q���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���W�R�W�D�O���G�H���J�D�].  

II.1.1. Expression du potentiel électrique 

 Dans un tel système, le potentiel x,y,z en tout poin�W�� �G�H�� �O�¶�H�V�S�D�F�H��peut être exprimé en 

coordonnées cartésiennes par sa forme la plus générale :217 

  (19)  

où A est un terme indépendant de x, y, z qui inclut le potentiel électrique appliqué entre les 

barres de polarités opposées, C est un potentiel fixe �D�S�S�O�L�T�X�p���j���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���p�O�H�F�W�U�R�G�H�V����,  

et  sont respectivement les constantes pondérées pour les coordonnées x, y et z. Cette 

équation met en évidence, �G�¶�X�Q�H���S�D�U�W, �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���T�X�D�G�U�D�W�L�T�X�H���G�X���S�R�W�H�Q�W�L�H�O���D�Y�H�F��x, y et z, 

�P�D�L�V�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �O�¶absence de termes croisés de type xy, xz.... Il est, dès lors, possible de 

considérer les composantes du champ électrique comme étant indépendantes les unes des 

autres.217 

 �'�D�Q�V���W�R�X�W���F�K�D�P�S���p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�����L�O���H�V�W���H�V�V�H�Q�W�L�H�O���G�H���V�D�W�L�V�I�D�L�U�H���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���G�H���/�D�S�O�D�F�H : 

  (20) 

avec �O�¶�R�S�p�U�D�W�H�X�U���O�D�S�O�D�F�L�H�Q��: 

  (21) 

 �(�Q�� �V�X�E�V�W�L�W�X�D�Q�W�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�R�W�H�Q�W�L�H�O�� �p�O�H�F�W�U�L�T�X�H��(19) �G�D�Q�V�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �/�D�S�O�D�F�H����

�O�¶�H�[�S�U�H�V�V�L�R�Q���V�X�L�Y�D�Q�W�H���H�V�W���R�E�W�H�Q�X�H : 

   (22)  

 Les dérivées partielles du second ordre conduisent à 

  (23) 

  (24)  

  (25)  

Ce qui donne �S�R�X�U���O�¶�H�[�S�U�H�V�V�L�R�Q (22) : 
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  (26) 

 A étant forcément différent de zéro, �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��(26) �S�H�X�W���D�O�R�U�V���V�¶�p�F�U�L�U�H��: 

  (27) 

 �/�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��(27) admet une infinité de combinaisons de ,  et  satisfaisantes. En pratique 

sont utilisées les plus �V�L�P�S�O�H�V���G�¶�H�Q�W�U�H���H�O�O�H�V�����j���V�D�Y�R�L�U pour des quadripôles en deux dimensions 

�W�H�O�V���T�X�H���O�H�V���I�L�O�W�U�H�V���G�H���P�D�V�V�H���T�X�D�G�U�L�S�R�O�D�L�U�H�V���H�W���O�H�V���W�U�D�S�S�H�V���G�¶�L�R�Q�V���O�L�Q�p�D�L�U�H�V : 

  (28)  

 �/�¶�H�[�S�U�H�V�V�L�R�Q���G�¶�X�Q���F�K�D�P�S���p�O�H�F�W�U�L�T�X�H��(19) dans un quadripôle en deux dimensions devient 

donc : 

  (29) 

 Les constantes A et C �V�R�Q�W�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�p�H�V�� �H�Q�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�D�Q�W�� �O�D�� �F�R�Q�I�L�J�X�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �I�L�O�W�U�H�� �G�H��

masse quadripolaire comprenant deux paires �G�¶�p�O�H�F�W�U�R�G�H�V symétriques telles que :217 

  (30) 

où r0 est le rayon du cercle interne, tangent à la surface des électrodes comme le montre le 

Schéma 7b. 

 Le potentiel quadripolaire auquel est soumis un ion est donné par la différence entre les 

�S�R�W�H�Q�W�L�H�O�V���D�S�S�O�L�T�X�p�V���D�X�[���S�D�L�U�H�V���G�¶�p�O�H�F�W�U�R�G�H�V x et y, soit :217 

  (31) 

 En considérant maintenant seulement �O�D���S�D�L�U�H���G�¶�p�O�H�F�W�U�R�G�H�V-(x) et puisque le potentiel doit 

�r�W�U�H���p�J�D�O���V�X�U���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�¶�p�O�H�F�W�U�R�G�H�����L�O���H�V�W���D�O�R�U�V���S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�p�F�U�L�U�H���T�X�H����pour une 

�S�R�U�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�V�S�D�F�H���R�• y = 0, et , l�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��(29) devient : 

  (32) 

et de manière analogue �S�R�X�U���O�D���S�D�L�U�H���G�¶�p�O�H�F�W�U�R�G�H�V-(y) : 

  (33) 

Par conséquent, en substituant les équations (32) et (33) �G�D�Q�V���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��(31) : 

  (34) 

Le paramètre A se définit alors comme étant : 

  (35) 
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�/�¶�H�[�S�U�H�V�V�L�R�Q��(29) du potentiel x,y devient : 

  (36) 

e�W���S�R�X�U���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H (x = 0, y = 0) : 

  (37) 

 Si la structure est reliée à la terre, C � �� ���� �H�W�� �O�¶�H�[�S�U�H�V�V�L�R�Q��(36) du champ quadripolaire 

devient dans ces conditions : 

  (38) 

 �$�S�U�q�V���D�Y�R�L�U���G�p�W�H�U�P�L�Q�p���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���G�X���S�R�W�H�Q�W�L�H�O���p�O�H�F�W�U�L�T�X�H���H�Q���W�R�X�W���S�R�L�Q�W���G�¶�X�Q���I�L�O�W�U�H���G�H���P�D�V�V�H��

�T�X�D�G�U�L�S�R�O�D�L�U�H�����O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H���F�H���P�r�P�H���S�R�W�H�Q�W�L�H�O���V�X�U���O�H���P�R�X�Y�H�P�H�Q�W���G�H���O�¶�L�R�Q���Y�D���r�W�U�H���p�W�X�G�L�p�� 

II.1.2. �(�T�X�D�W�L�R�Q���G�X���P�R�X�Y�H�P�H�Q�W���G�¶�X�Q���L�R�Q 

 �/�H�� �P�R�X�Y�H�P�H�Q�W�� �G�¶�X�Q�� �L�R�Q�� �G�D�Q�V�� �X�Q�� �F�K�D�P�S�� �P�X�O�W�L�S�R�O�D�L�U�H�� �H�Q�� �G�H�X�[�� �G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�V�� �H�V�W�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�p��

par la loi de Newton : 

  (39) 

où  est la vitesse �G�H���O�¶�L�R�Q��et  �O�D���I�R�U�F�H���p�O�H�F�W�U�L�T�X�H���V�¶�D�S�S�O�L�T�X�D�Q�W���V�X�U���O�¶�L�R�Q de masse m. 

  

 �8�Q���L�R�Q���D�F�F�p�O�p�U�p���V�X�L�Y�D�Q�W���O�¶�D�[�H��z pénètre dans les barres du quadripôle et conserve sa vitesse 

suivant cet axe, mais il est soumis suivant x et y aux accélérations résultantes des forces dues 

aux champs électriques : 

  (40) 

  (41) 

où z �H�V�W���O�H���Q�R�P�E�U�H���F�K�D�U�J�H���G�H���O�¶�L�R�Q���H�W��e la va�O�H�X�U���G�H���O�D���F�K�D�U�J�H���G�¶�X�Q���p�O�H�F�W�U�R�Q�����H��� ��������������-19 C) 

 En considérant un système réel auquel est appliquée une tension  telle que : 

  (42) 

  (43) 
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�(�W���H�Q���L�Q�F�O�X�D�Q�W���O�¶�H�[�S�U�H�V�V�L�R�Q��(43) dans les équations (40) et (41), on obtient : 

  (44)  

  (45) 

ou 

  (46) 

  (47) 

 �&�H�V���G�H�X�[���p�T�X�D�W�L�R�Q�V�����F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���D�X�[���P�R�X�Y�H�P�H�Q�W�V���G�¶�X�Q���L�R�Q���G�H���P�D�V�V�H��m et de charge ze 

�D�X�� �V�H�L�Q�� �G�¶�X�Q�� �I�L�O�W�U�H�� �G�H�� �P�D�V�V�H�� �T�X�D�G�U�L�S�R�O�D�L�U�H, peuvent être comparées à une équation 

différentielle du second ordre, appelée équation de Mathieu (48). 

  (48) 

Dans cette équation, u = x ou y, au et qu sont des paramètres de stabilité sans dimension, 

t  et où 2  est appelé angle de phase. 

 �/�¶�L�G�p�D�O�� �H�V�W�� �G�H�� �S�R�Xvoir identifier terme à terme cette équation différentielle. Afin 

�G�¶�H�[�S�U�L�P�H�U�� �O�H�V�� �W�H�U�P�H�V��au et qu en fonction des paramètres des équations (46) et (47), un 

changement de variable est nécessaire. On pose : 

  (49) 

  (50) 

 Ce changement de variable (50), effectué pour les relations (46) et (47), conduit aux 

relations suivantes : 

  (51)  

  (52) 
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 �/�¶�D�Q�D�O�R�J�L�H�� �D�Y�H�F�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� �G�H��Mathieu (48) permet de déterminer les paramètres de 

stabilité au et qu avec u = x ou y. 

  (53)  

  (54)  

 Les paramètres au et qu sont particulièrement intéressants car ils sont caractérisés par la 

pulsation  (rad.s-1) fonction de la fréquence RF, du rapport m/z �G�H�� �O�¶�L�R�Q�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�p�� �H�W��de la 

taille r0 du système. De plus, au et qu dépendent chacun des tensions continue (U) et 

alternative (V). 

II.1.3. �0�R�X�Y�H�P�H�Q�W���G�¶�X�Q���L�R�Q���G�D�Q�V���X�Q���I�L�O�W�U�H���G�H���P�D�V�V�H���T�X�D�G�U�L�S�R�O�D�L�U�H�� 

 Dans ce type de champ, le mouvement des ions est caractérisé par une équation issue des 

�V�R�O�X�W�L�R�Q�V���G�H���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���G�H���0�D�W�K�L�H�X���W�H�O�O�H���T�X�H :217 

  (55) 

où et �¶ �V�R�Q�W�� �G�H�V�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�V�� �D�U�E�L�W�U�D�L�U�H�V�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V�� �G�H�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�V�� �S�R�V�L�W�L�R�Q�V�� �H�W�� �G�H�V��

vitesses, C2n,u �H�V�W�� �O�¶�D�P�S�O�L�W�X�G�H�� �G�H�� �O�D�� �W�U�D�M�H�F�W�R�L�U�H�� �G�H�V�� �L�R�Q�V�� �V�H�O�R�Q�� �O�D�� �G�L�U�H�F�W�L�R�Q��u, et µu est un 

nombre complexe de la forme . 

 Les solutions de cette équation, dont le traitement partiel218 ou détaillé219 du problème 

peut être trouvé respectivement dans les ouvrages de March et al. et Campbell, sont classées 

en stables et instables. Le terme µu permet en effet �G�H�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�H�U�� �O�D�� �V�W�D�E�L�O�L�W�p�� �G�¶�X�Q�� �L�R�Q�� �G�H��

rapport m/z �D�X���V�H�L�Q���G�¶�X�Q���F�K�D�P�S���T�X�D�G�U�L�S�R�O�D�L�U�H : 

�¾ Lorsque le terme µu est un nombre imaginaire pur, c'est-à-dire u = 0, soit µu = i u 

avec u un nombre non-�H�Q�W�L�H�U���� �O�H�V�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �0�D�W�K�L�H�X�� �V�R�Q�W�� �G�p�I�L�Q�L�H�V�� �H�W��

périodiques. Les trajectoires des ions sont stables et décrivent des mouvements périodiques 

finis. 

�¾ Au contraire, pour un terme µu tel que et u �X�Q���Q�R�P�E�U�H���H�Q�W�L�H�U�����O�¶�D�P�S�O�L�W�X�G�H���G�H���O�D��

trajectoire ionique croît indéfiniment suivant la direction de u : la trajectoire des ions est dite 

instable. 

 Ainsi, la valeur du paramètre u �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�H���O�D���V�W�D�E�L�O�L�W�p���G�¶�X�Q���L�R�Q���G�H���U�D�S�S�R�U�W��m/z donné au 

sein du quadripôle. 
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 En fait, tant que simultanément x et y, qui mesurent la distance par rapport au centre des 

barres, restent inférieurs à r0�����O�¶�L�R�Q���S�Rurra traverser le quadripôle sans toucher les barres. Dans 

le cas contraire, il se déchargera sur les barres et ne sera pas détecté.212 Pour un quadripôle 

donné, r0 est constant et  est maintenue constante, les paramètres U et V sont donc les seules 

variables. Dans un diagramme au en fonction de qu, il est possible de représenter les zones de 

stabilité ou zones de valeurs de U et V telles que x et y �Q�¶�D�W�W�H�L�J�Q�H�Q�W���S�D�V, au cours du temps, 

des valeurs supérieures à r0.
212 Ce graphique est le très connu diagramme de stabilité pour un 

quadripôle linéaire (Figure 30) : 

  
Figure 30. Représentation des diagrammes de stabilité pour un ion de masse m donné suivant x ou y (à gauche) et suivant x 

et y (à droite). u représente soit x soit y212 

 Les quatre zones A à D encerclées sur le diagramme de stabilité correspondent aux zones 

�G�H���V�W�D�E�L�O�L�W�p���G�H���O�¶�L�R�Q�����O�D���]�R�Q�H���D�J�U�D�Q�G�L�H��A est la plus couramment utilisée dans les spectromètres 

de masse. 

 La fréquence de �U�p�V�R�Q�Q�D�Q�F�H���I�R�Q�G�D�P�H�Q�W�D�O�H���G�H���O�¶�L�R�Q���S�H�X�W���r�W�U�H���H�[�S�U�L�P�p�H���V�R�X�V���O�D���I�R�U�P�H :220  

  (56) 

où  est une fonction complexe de a et q qui peut être représenté sur le diagramme (seule la 

partie positive de la zone A du diagramme est considérée).  

 
Figure 31. Diagramme de stabilité avec la représentation du paramètre u 
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 Dans les conditions où a = 0 et pour de faibles valeurs de q ( ), une approximation 

de  peut être obtenue selon la relation : 

  (57) 

 Pour ces valeurs de q�����O�H���P�R�X�Y�H�P�H�Q�W���G�H���O�¶�L�R�Q���j���O�D���I�U�p�T�X�H�Q�F�H��0 ( n avec n = 0) conduit à 

�O�¶�D�P�S�O�L�W�X�G�H���O�D���S�O�X�V���O�D�U�J�H���H�W���O�H���P�R�X�Y�H�P�H�Q�W���H�V�W���D�O�R�U�V���S�U�H�V�T�X�H harmonique, de fréquence : 

  (58) 

�$�Y�H�F�� �F�H�W�W�H�� �D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�R�Q���� �O�¶�L�R�Q�� �V�H�� �F�R�P�S�R�U�W�H�� �F�R�P�P�H�� �V�¶�L�O�� �p�W�D�L�W�� �F�R�Q�I�L�Q�p��dans un potentiel 

électrique efficace, Veff(r) donné par : 

  (59)  

où le puits de pseudo-potentiel Du est fonction de q et V tel que : 

  (60) 

 Le fait que les puits de pseudo-potentiel soient fonction de la tension V confère au 

quadripôle la propriété de focaliser les ions en leur centre (Figure 32).  

 
Figure 32. Représentation de la t�U�D�M�H�F�W�R�L�U�H���G�¶�X�Q���L�R�Q���V�H�L�Q���G�¶�X�Q���T�X�D�G�U�L�S�{�O�H212 

 Un ion positif situé au ce�Q�W�U�H�� �G�H�V�� �E�D�U�U�H�V�� �G�¶�X�Q�� �T�X�D�G�U�L�S�{�O�H verra son énergie potentielle 

�D�X�J�P�H�Q�W�H�U�� �V�¶�L�O�� �V�¶�D�S�S�U�R�F�K�H�� �G�¶�X�Q�H�� �E�D�U�U�H�� �S�R�V�L�W�L�Y�H���� �5�p�F�L�S�U�R�T�X�H�P�H�Q�W���� �H�O�O�H�� �G�L�P�L�Q�X�H�U�D�� �V�¶�L�O��

�V�¶�D�S�S�U�R�F�K�H���G�¶�X�Q�H���E�D�U�U�H���Q�p�J�D�W�L�Y�H�����0�D�L�V���O�H���F�K�D�P�S���D�O�W�H�U�Q�D�W�L�I���U�H�Y�L�H�Q�W���j�� �© tourner » ce puits et ce 

sommet de potentiel. Si la fréquence est suffisante, un ion qui commencerait à dévaler la 

pente vers une barre négative se trouverait pris dans le puits de potentiel positif et donc 

ramené au centre des barres du quadripôle.212 Du fait de leurs propriétés, les quadripôles 

peuvent être utilisés en tant que filtres de masse, guides �G�¶�L�R�Q�V���R�X���F�H�O�O�X�O�Hs de collision.  
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II.1.4. Mode de fonctionnement 

II.1.4.1. Filtre de masse 

 Les définitions de au (53) et qu (54) imposent, pour une pulsation déterminée par une 

fréquence fixe, une proportionnalité directe entre m et U ou m et V, et donc une évolution de 

la zone de stabilité A. Par conséquent, en balayant simultanément ces deux tensions tout en 

maintenant leur rapport constant, les ions de différentes masses (m1 < m2 < m3) seront 

transmis au détecteur à la condition que ce rapport U/V corresponde à un point situé à 

l'intérieur du diagramme de stabilité (Figure 33). 

 
Figure 33. Illustration des zones de stabilité en fonction de U et V pour des ions de différentes masses (m1 < m2 < m3) 

 La largeur des pics observée sur le spectre de masse est proportionnelle à la longueur du 

segment de la droite de travail traversant le domaine de stabilité. La résolution m/ m va donc 

dépendre de la pente de la droite OA et donc du rapport des tensions�����(�Q���G�¶�D�X�W�U�H�V���W�H�U�P�H�V�� plus 

la droite est proche du sommet du diagramme de stabilité, plus la résolution est élevée mais 

plus la transmission est faible, �G�¶�R�•���X�Q�H���S�H�U�W�H���G�H���V�H�Q�V�L�E�L�O�L�W�p�����/�R�U�V�T�X�
�R�Q���H�I�I�H�F�W�X�H���X�Q���E�D�O�D�\�D�J�H���j��

U/V constant, la résolution est constante sur toute la gamme de m/z explorée. Il est également 

possible �G�¶�D�Y�R�L�U une résolution qui croît avec la masse (m fixe) en réalisant un balayage de 

type U = V- V (où V est une tension fixe qui détermine la valeur de m) �R�X�� �G�¶�D�M�X�V�W�H�U�� �O�H��

rapport U/V tout au long du balayage par ordinateur pour maintenir un bon équilibre 

résolution/sensibilité. 

 �(�Q���S�U�D�W�L�T�X�H���� �O�D���U�p�V�R�O�X�W�L�R�Q���V�X�U���F�H�V���D�S�S�D�U�H�L�O�V���Q�¶�H�V�W�� �M�D�P�D�L�V���V�X�I�I�L�V�D�Q�W�H���S�R�X�U���G�p�G�X�L�U�H���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H��

�p�O�p�P�H�Q�W�D�L�U�H���� �G�H�� �V�R�U�W�H�� �T�X�H�� �O�¶�R�Q�� �W�U�D�Y�D�L�O�O�H�� �K�D�E�L�W�X�H�O�O�H�P�H�Qt à une réso�O�X�W�L�R�Q�� �T�X�D�O�L�I�L�p�H�� �G�¶unitaire, 

c'est-à-�G�L�U�H���T�X�L���S�H�U�P�H�W���G�H���V�p�S�D�U�H�U���O�H�V���L�R�Q�V���T�X�L���G�L�I�I�q�U�H�Q�W���G�¶�X�Q�H���X�Q�L�W�p���G�H���P�D�V�V�H��  

II.1.4.2. �*�X�L�G�H���G�¶�L�R�Q�V���H�W���F�H�O�O�X�O�H���G�H���F�R�O�O�L�V�L�R�Q 

 Une autre application intéressante du quadripôle consiste à transmettre efficacement une 

�J�D�P�P�H�� �G�H�� �P�D�V�V�H�� �G�¶�X�Qe source à un analyseur, en y ajoutant une refocalisation des ions. En 
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�O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���W�H�Q�V�L�R�Q���F�R�Q�W�L�Q�Xe (U = 0), la tension appliquée sur un quadripôle est limitée à sa 

composante radiofréquence Vcos t. Les trajectoires des ions sont donc limitées par le seul 

paramètre qu. �'�¶�D�S�U�q�V���O�D Figure 31, le diagramme de stabilité se limite au segment qu  compris 

entre 0 et 0,908, ce qui signifie que pour une valeur de V déterminée (  et r0 étant 

généralement fixe), tous les ions supérieurs à une valeur (m/z)min calculée à partir de 

�O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��(61) seront transmis par le système. 

   (61) 

 Cependant, la transmission des ions de hautes masses pâtit de leur faible focalisation. En 

effet, le puits de potentiel, �T�X�L�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�H�� �V�L�� �O�¶�L�R�Q�� �T�X�L�� �W�U�D�Y�H�U�V�H�� �O�H�� �T�X�D�G�U�L�S�{�O�H�� �H�V�W�� �H�I�I�L�F�D�F�H�P�H�Q�W��

focalisé ou non, est inversement proportionnel à la masse m (60). En conséquence, les ions de 

hautes masses sont faiblement focalisés et peuvent être perdus sur les barres. La focalisation 

des hautes masses nécessite �O�¶�D�F�F�U�R�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�D�� �W�H�Q�V�L�R�Q��V (car le potentiel augmente 

proportionnellement à V2) ce qui conduit, dans un même temps, à fixer une limite de masse 

�S�O�X�V�� �p�O�H�Y�p�H���� �'�¶�D�X�W�U�H�V�� �J�X�L�G�H�V�� �G�¶�L�R�Q�V�� �G�H�� �W�\�S�H multipôles (hexapôle, octopôle�«���� �S�H�X�Y�H�Q�W�� �r�W�U�H��

également utilisés. Le potentiel, �T�X�L�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�H�� �V�L�� �O�¶�L�R�Q�� �T�X�L�� �W�U�D�Y�H�U�V�H�� �O�H�� �P�X�O�W�L�S�{�O�H�� �H�V�W��

efficacement focalisé, �H�V�W���G�R�Q�Q�p���S�D�U���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���V�X�L�Y�D�Q�W�H :212 

  (62)  

où 2N représente le nombre de pôles (de barres) et r �O�D�� �G�L�V�W�D�Q�F�H�� �U�D�G�L�D�O�H�� �G�H�S�X�L�V�� �O�¶�D�[�H��

longitudinal du multipôle. Si pour un quadripôle (n = 2), le potentiel est proportionnel à r2, 

�O�¶�R�F�W�R�S�{le (n = 4) présente un potentiel proportionnel à r6 ; dès lors, le potentiel du quadripôle 

augmente �U�D�S�L�G�H�P�H�Q�W�� �O�R�U�V�T�X�H�� �O�¶�L�R�Q�� �V�¶�p�O�R�L�J�Q�H�� �G�H�� �O�¶�D�[�H�� �D�O�R�U�V�� �T�X�H�� �O�¶�R�F�W�R�S�{�O�H�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �X�Q��

potentiel caractérisé par une faible valeur autour du centre et une forte augmentation près des 

bo�U�G�V���G�H���O�¶�R�F�W�R�S�{�O�H�� 

 
Figure 34. Comparaison des potentiels effectifs pour des champs quadripolaires, hexapolaires et octapolaires220 
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    �(�Q�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�F�H���� �Y�X�� �O�D�� �I�R�U�P�H�� �G�H�� �V�R�Q�� �S�X�L�W�V�� �G�H�� �S�R�W�H�Q�W�L�H�O���� �O�H�� �J�X�L�G�H�� �G�¶�L�Rns quadripolaire est 

supérieur aux autres multipôles pour son pouvoir de focalisation. Mais, du fait de la faible 

�D�P�S�O�L�W�X�G�H���G�H���V�R�Q���S�R�W�H�Q�W�L�H�O���� �L�O���Q�H���V�¶�D�S�S�O�L�T�X�H���Sas à une gamme de masse étendue. Cependant, 

�O�¶�p�W�H�Q�G�X�H���G�H���O�D���J�D�P�P�H���G�H���P�D�V�V�H���G�H�V���L�R�Q�V���Q�H���S�U�p�V�H�Q�W�H���S�D�V���G�H���S�U�R�E�O�q�P�H���T�X�D�Q�G���O�H���J�X�L�G�H���G�¶�L�R�Q�V��

est combiné avec un analyseur à balayage (ex : autre quadripôle). En effet, dans ce cas, 

�O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p���G�H���O�D���W�U�D�Q�V�P�L�V�V�L�R�Q���G�D�Q�V���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H���O�D���J�D�P�P�H���G�H���P�D�V�V�H���S�H�X�W���r�W�U�H���R�S�W�L�P�L�V�p�H���H�Q��

faisant varier la tension V �G�X�U�D�Q�W���O�H���E�D�O�D�\�D�J�H���G�H���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U���O�R�U�V���G�H���O�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q���G�X���V�S�H�F�W�U�H�� 

 Si les ions sont délibérément injectés dans le quadripôle avec une énergie suffisante pour 

se fragmenter lors de collisions avec un gaz, alors ces systèmes sont appelés « cellules de 

collisions ».220 Le fonctionnement de ces cellules sera détaillé ultérieurement lors du 

traitement de la spectrométrie de masse en tandem (Cf. III .).  

 �8�Q�� �T�X�D�G�U�L�S�{�O�H�� �G�H�� �W�\�S�H�� �O�L�Q�p�D�L�U�H�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �D�L�V�p�P�H�Q�W�� �F�R�Q�Y�H�U�W�L�� �H�Q�� �X�Q�H�� �W�U�D�S�S�H�� �G�¶�L�R�Qs linéaire 

2D par la simple application de tensions �G�¶�D�U�U�r�W en entrée et sortie du système.220   

II.2  �/�D���W�U�D�S�S�H���G�¶�L�R�Q�V���O�L�Q�p�D�L�U�H�����' 

 Dans un filtre de masse quadripolaire, la sélection en masse des ions est réalisée en 

appliquant une combinaison appropriée de tensions U et V de telle manière que les ions 

appartenant à une fenêtre étroite de rapport m/z sont stables sur toute la longueur du 

quadripôle. Ce critère de sélection représente �p�J�D�O�H�P�H�Q�W���O�¶�X�Q���G�H�V���L�Q�F�R�Q�Y�p�Q�L�H�Q�W�V majeurs de ce 

�W�\�S�H���G�¶�D�S�S�D�U�H�L�O���F�D�U���L�O���F�R�Q�G�X�L�W���j���O�D���S�H�U�W�H���G�H���O�D���P�D�M�R�U�L�W�p���G�H�V���L�R�Q�V���J�p�Q�p�U�p�V���G�D�Q�V���O�D���V�R�X�U�F�H��221 Les 

pièges ioniques, au contraire, permettent de stocker les ions �j���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U �G�H���O�¶�H�Q�F�H�L�Q�W�H���D�I�L�Q���G�H��

pouvoir les manipuler avant de les éjecter.   

 Parmi les analyseurs quadripolaires de type �W�U�D�S�S�H�� �G�¶�L�R�Q�V�� �V�H�� �G�L�V�W�L�Q�J�X�H�Q�W, les pièges 

ioniques en trois dimensions (ITD) basés sur le travail breveté de Paul and Steinwedel en 

1953222 et ceux en deux dimensions appelés trappe �G�¶�L�R�Qs linéaire (LIT) dont le 

développement est plus récent.223 

  
Figure 35. Représentation schématique �G�¶�X�Q�H���W�U�D�S�S�H���G�¶�L�R�Q�V�����'217 (à gauche) et 2D223 (à droite) 
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 �/�H�V�� �W�U�D�S�S�H�V�� �G�¶�L�R�Q�V�� �O�L�Q�p�D�L�U�H�V�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W�� �X�Q�H�� �H�I�I�L�F�D�F�L�W�p�� �G�H�� �S�L�p�J�H�D�J�H�� �V�X�S�p�U�L�H�X�U�H���� �G�H�� �P�r�P�H��

�T�X�¶�X�Q�H���F�D�S�D�F�L�W�p���j���V�W�R�F�N�H�U���X�Q���S�O�X�V���J�U�D�Q�G���Q�R�P�E�U�H���G�¶�L�R�Q�V�����G�X�H���j���O�H�X�U���Y�R�O�X�P�H���S�O�X�V���L�P�Sortant). De 

plus, la faculté à concentrer les ions sur un axe central (axe z���� �D�X�� �O�L�H�X�� �G�¶�X�Q�� �S�R�L�Q�W�� �G�D�Q�V�� �O�H�V��

trappes ���'�����F�H�Q�W�U�H���G�X���Y�R�O�X�P�H�����O�L�P�L�W�H���O�¶�H�I�I�H�W���G�H���F�K�D�U�J�H���G�¶�H�V�S�D�F�H.221 

II.2.1. �3�U�L�Q�F�L�S�H���G�X���S�L�p�J�H�D�J�H���G�¶�L�R�Q�V���G�D�Q�V���X�Q�H���W�U�D�S�S�H�����' 

 �/�H�V���L�R�Q�V���S�L�p�J�p�V���G�D�Q�V���X�Q�H���W�U�D�S�S�H���G�¶�L�R�Q�V�����'���S�H�X�Y�H�Q�W���r�W�U�H���H�[�W�U�D�L�W�V���V�p�O�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W���H�Q���P�D�V�V�H���G�H��

manière radiale à travers une ouverture créée �D�X�� �V�H�L�Q���G�¶�X�Q�H���p�O�H�F�W�U�R�G�H��223 �R�X���D�[�L�D�O�H���j�� �O�¶�L�P�D�J�H��

�G�¶�X�Q�� �T�X�D�G�U�L�S�{�O�H.224 �&�H�W�W�H�� �G�H�U�Q�L�q�U�H�� �F�D�W�p�J�R�U�L�H�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �O�¶�D�Y�D�Q�W�D�J�H�� �G�H�� �S�R�X�Y�R�L�U�� �r�W�U�H�� �I�D�F�L�O�H�P�H�Q�W��

intégrée dans un système de type triple quadripôle, ce qui permet de combiner les forces des 

�G�H�X�[���S�O�D�W�H�I�R�U�P�H�V�����Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���G�D�Q�V���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�H�V���S�H�W�L�W�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V��225  

 
Schéma 8. Illustration du principe de �O�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���G�¶�X�Qe LIT dans un système QTrap basé sur une configuration de type 

TQ224 

 �/�H�V�� �S�D�U�D�J�U�D�S�K�H�V�� �V�X�L�Y�D�Q�W�V�� �V�¶�D�W�W�D�F�K�H�U�R�Q�W���G�R�Q�F�� �j�� �H�[�S�O�L�T�X�H�U���O�H�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���S�D�U�W�L�F�X�O�L�H�U�� �Ge 

ce piège ionique et, notamment, son �S�U�L�Q�F�L�S�H�� �G�¶éjection axiale breveté par la société AB 

Sciex. 

  

 �/�H���F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W���G�H�V���L�R�Q�V���H�Q���U�p�S�R�Q�V�H���j���O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���F�R�P�E�L�Q�D�L�V�R�Q���G�H���W�H�Q�V�L�R�Q�V��RF et 

DC a été décrit, précédemment, �G�D�Q�V���O�H���F�D�G�U�H���G�¶�X�Q���T�X�D�G�U�L�S�{�O�H (cf. II.1.2 et II.1.3) conduisant 

aux équations des paramètres de stabilités au et qu rappelées ci-dessous : 

  (63) 

   (64) 

 �'�D�Q�V�� �X�Q�H�� �W�U�D�S�S�H�� �G�¶�L�R�Q�V�� �O�L�Q�p�D�L�U�H à éjection axiale (Schéma 9), les ions sont piégés 

radialement par un voltage RF radial (VRF) appliqué sur les électrodes (U = 0 => a = 0) et 

axialement par une tension continue (VDC) appliquée sur des lentilles situées aux extrémités 

�G�X�� �T�X�D�G�U�L�S�{�O�H���� �8�Q�H�� �W�U�R�L�V�L�q�P�H�� �W�H�Q�V�L�R�Q�� �T�X�D�O�L�I�L�p�H�� �G�¶�D�X�[�L�O�L�D�L�U�H��(VAC) peut être appliquée de 

�P�D�Q�L�q�U�H�� �G�L�S�R�O�D�L�U�H�� �V�X�U�� �X�Q�H�� �S�D�L�U�H�� �R�S�S�R�V�p�H�� �G�¶�p�O�H�F�W�U�R�G�H�V���� �R�X�� �T�X�D�G�U�L�S�R�O�D�L�U�H�� �V�X�U�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V��
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quatre électrodes. Cette dernière tension, appliquée à une fréquence correspondant à la 

�I�U�p�T�X�H�Q�F�H�� �V�p�F�X�O�D�L�U�H�� �G�H�� �O�¶�L�R�Q���� �S�H�U�P�H�W�� �G�H�� �I�D�L�U�H�� �H�Q�W�U�H�U��celui-ci en résonnance de manière à 

�O�¶éjecter ou le fragmenter. 

 
Schéma 9. �'�H�V�F�U�L�S�W�L�R�Q���V�F�K�p�P�D�W�L�T�X�H���G�¶une LIT décrivant les différentes tensions appliquées. 

 Pour ce �W�\�S�H�� �G�H�� �G�L�V�S�R�V�L�W�L�I���� �O�H�V�� �p�T�X�D�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �0�D�W�K�L�H�X�� �Q�H�� �V�R�Q�W�� �Y�D�O�D�E�O�H�V�� �T�X�¶�D�X�� �F�H�Q�W�U�H�� �G�X��

quadripôle, lieu où le champ quadripolaire est pur. En effet, une chute brutale du champ 

quadripolaire est observée aux extrémités du quadripôle, principalement due à la présence 

�G�¶�p�O�p�P�H�Q�Ws optiques à proximité. Ces champs de bordures ou Fringing-Field (FF) déforment le 

champ quadripolaire idéal et engendrent des couplages entre les composantes radiale et axiale 

�G�X�� �P�R�X�Y�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶�L�R�Q���� �Q�R�U�P�D�O�H�P�H�Q�W�� �L�Q�G�p�S�H�Q�G�D�Q�W�Hs.221 Ces changements impactent la 

fréquence séculaire �G�H���O�¶�L�R�Q pouvant conduire à une éjection ou une fragmentation�����/�¶�p�M�H�F�W�L�R�Q��

axiale sélective en masse (MSAE) tire avantage de ces effets de champs pour convertir 

�O�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q���U�D�G�L�D�O�H���G�H���O�¶�L�R�Q���H�Q���p�M�H�F�W�L�R�Q���D�[�L�D�O�H��224 Via �X�Q���S�U�R�F�H�V�V�X�V���G�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q���U�p�V�R�Q�Q�D�Q�W�H�����O�H�V��

�L�R�Q�V���S�L�p�J�p�V���J�D�J�Q�H�Q�W���H�Q���G�H�J�U�p���G�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q���U�D�G�L�D�O�H���T�X�L���V�H���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�H�����D�X�[���D�E�R�U�G�V���G�H���O�D���V�R�U�W�L�H de 

la LIT, en énergie cinétique axiale qui permet de surpasser la barrière de potentiel imposée 

par la tension de la lentille de sortie.224 

II.2.2. L�¶�p�M�H�F�W�L�R�Q���D�[�L�D�O�H 

 Dans un piège ionique linéaire à éjection axiale, la trajectoire des ions va dépendre 

�H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �W�U�R�L�V�� �F�K�D�P�S�V�� �p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�V�� �S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W�� �G�H�� �O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �W�H�Q�V�L�R�Q��RF 

�G�¶�D�P�S�O�L�W�X�G�H��VRF sur les électrodes du quadripôle, �G�¶une tension continue VDC au niveau des 

lentilles et, au besoin, �G�¶une tension auxiliaire dipolaire RF �G�¶�D�P�S�O�L�W�X�G�H��VAC sur deux 

électrodes opposées�����F�R�P�P�H���O�H���P�R�Q�W�U�H���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��(65).224 

  (65) 
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Dans cette expression,  �H�V�W���O�H���Y�H�F�W�H�X�U���S�R�V�L�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���L�R�Q���S�R�V�L�W�L�I���P�R�Q�R�F�K�D�U�J�p de masse m et de 

charge électrique e. Le terme  peut être remplacé par une approximation analytique 

du potentiel du quadripôle dans la zone bordure : .  

 En première approximation, la diminution du champ quadripolaire en deux dimensions 

x,y dans la région proche de la lentille de sortie peut être décrite par une fonction f(z) de 

manière à écrire le potentiel du champ de bordure tel que : 

   (66) 

 Ainsi, la composante axiale du champ électrique due à la diminution du champ 

quadripolaire se définit comme étant : 

  (67)  

avec  

  (68)  

 E�Q�� �O�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �W�H�Q�V�L�R�Q�� �F�R�Q�W�L�Q�Xe U ( ) �H�W�� �H�Q�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�D�Q�W�� �O�¶�D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�R�Q��

de Dehmelt226 qui consiste �j�� �G�p�F�R�P�S�R�V�H�U�� �O�H�� �P�R�X�Y�H�P�H�Q�W�� �G�¶�X�Q�� �L�R�Q�� �V�H�O�R�Q�� �X�Q�� �D�[�H��x en un 

macromouvement de variation lente mais de grande amplitude séculaire X et un 

micromouvement de variation très rapide mais de faible amplitude x tel que : 

  (69) 

avec et ���O�¶�D�F�F�p�O�p�U�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �P�L�F�U�R�P�R�X�Y�H�P�H�Q�W���H�V�W�� �V�X�S�p�U�L�H�X�U�H�� �j�� �F�H�O�O�H du 

macromouvement fondamental), �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���G�H���0�D�W�K�L�H�X���S�H�X�W���V�¶�p�F�U�L�U�H : 

   (70) 

Or, comme  et �����O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��(70) devient :  

  (71) 

�(�Q���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���F�R�P�S�R�V�D�Q�W�H��DC, U = 0 et donc ax = 0. En supposant que X est constant sur la 

gamme de x�����O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��(71) peut être intégrée deux fois pour donner x en fonction de X. 
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(72) 

avec  et , la coordonnée selon x peut être écrite : 

  (73) 

et selon y : 

  (74) 

 �/�¶�H�[�S�U�H�V�V�L�R�Q���G�X���F�K�D�P�S���T�X�D�G�U�L�S�R�O�D�L�U�H���E�L�G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�Q�H�O���S�H�X�W���D�O�R�U�V���V�¶�p�F�U�L�U�H en substituant les 

expressions (73) et (74) aux paramètres x2 et y2 �G�H���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��(68) telle que : 

  (75) 

La composante axiale du champ électrique due à la diminution du champ quadripolaire 

�V�¶�H�[�S�U�L�P�H���D�O�R�U�V���W�H�O�O�H���T�X�H : 

  (76) 

 Il est alors possible de �G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U�� �O�D�� �Y�D�O�H�X�U�� �G�X�� �F�K�D�P�S�� �T�X�D�G�U�L�S�R�O�D�L�U�H�� �V�H�O�R�Q�� �O�¶�D�[�H��z 

moyennée sur un cycle RF complet : 

 
 

 

 

 

(77)  

 Comme le montre la Figure 36, le micromouvement �G�H�� �O�¶�L�R�Q��est donc en phase avec le 

potentiel appliqué aux électrodes-(x). Le maximum, �T�X�¶�L�O�� �V�R�L�W�� �S�R�V�L�W�L�I�� �R�X�� �Q�p�J�D�W�L�I, survient 

toujours au cours de la partie positive du cycle RF, ainsi la moyenne de  sur un cycle 

RF  est toujours positive. 
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Figure 36. �'�L�D�J�U�D�P�P�H���G�H���O�¶�D�P�S�O�L�W�X�G�H���G�X���P�R�X�Y�H�P�H�Q�W���G�H���O�¶�L�R�Q���V�H�O�R�Q���[���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H�V���F�\�O�F�H�V��RF et montrant la 

�V�\�Q�F�K�U�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���O�H���S�R�W�H�Q�W�L�H�O���D�S�S�O�L�T�X�p���D�X�[���p�O�H�F�W�U�R�G�H�V���H�W���O�H���P�L�F�U�R�P�R�X�Y�H�P�H�Q�W���G�H���O�¶�L�R�Q224 

 Ce champ électrique axial augmente radialement avec le carré de la distance par rapport 

au centre des électrodes (77) �H�W�� �D�[�L�D�O�H�P�H�Q�W�� �T�X�D�Q�G�� �O�¶�L�R�Q�� �V�¶�D�S�S�U�R�F�K�H�� �G�H�� �O�D�� �V�R�U�W�L�H�� Par 

conséquent, pl�X�V���O�¶�L�R�Q���V�H�U�D���p�O�R�L�J�Q�p���G�X���F�H�Q�W�U�H ou proche des électrodes et plus il sera près de la 

lentille, plus le champ électrique sur la composante axiale sera important. Pour contrebalancer 

ce champ électrique positif, �O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �W�H�Q�V�L�R�Q��VDC (2-4V) sur la lentille de sortie 

permet de créer un champ électrique négatif de proportion adaptée, dont la force décroît avec 

�O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �G�p�S�O�D�F�H�P�H�Q�W�� �V�p�F�X�O�D�L�U�H�� �S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W�� �D�L�Q�V�L�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �X�Q�H�� �G�L�Vcrimination dans 

�O�¶�p�M�H�F�W�L�R�Q���G�H�V���P�D�V�V�H�V�� 

 Le champ électrique axial admet donc une composante positive  et une 

composante  négative  qui, pour toutes valeurs de X (Y = 0), conduisent à une 

�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �V�X�U�� �O�¶�Dxe z pour laquelle le champ est nul : ���� �/�¶�H�P�S�O�D�F�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �F�H�V��

surfaces porte le nom de « cône de réflexion ». 

II.2.3. Le cône de réflexion 

 Ce point désigne une surface pour laquelle la force axiale nette agissant sur un ion est 

�Q�X�O�O�H�� �V�X�U�� �O�D�� �G�X�U�p�H�� �G�¶�X�Q�� �Fycle RF. La Figure 37 montre �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�X�� �F�K�D�P�S�� �D�[�L�D�O�� �W�R�W�D�O 

 somme de  et  en fonction de la position radiale X et axiale z. 
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Figure 37. Cartographie des cônes de réflexion en fonction de la position radiale X et axiale z224 

 Dans la Figure 38, le cadre (a) permet de visualiser la superposition des champs 

 et . Lorsque les ions sont relativement éloignés de la fin du quadripôle, 

la contribution de  est plus importante que celle de  conduisant à un 

champ total  �Q�p�J�D�W�L�I���� �3�O�X�V�� �L�O�� �V�H�� �U�D�S�S�U�R�F�K�H�� �G�H�� �O�¶�H�[�W�U�p�P�L�W�p�� �G�H�V�� �p�O�H�F�W�U�R�G�H�V���� �S�O�X�V����

�G�H�Y�L�H�Q�W���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�� �G�¶�D�X�W�D�Q�W���S�O�X�V�� �V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�I�� �T�X�H�� �O�D�� �S�R�V�L�W�L�R�Q�� �U�D�G�L�D�O�H��X 

�H�V�W�� �J�U�D�Q�G�H���� �/�H�� �F�{�Q�H�� �G�H�� �U�p�I�O�H�[�L�R�Q�� �H�V�W�� �D�W�W�H�L�Q�W�� �O�R�U�V�T�X�H�� �O�D�� �F�R�X�U�E�H�� �F�U�R�L�V�H�� �O�¶�D�[�H�� �G�H�V��abscisses

, autrement dit quand . Les effets de champ augmentant 

avec la distance radiale X, les cônes de réflexion sont par conséquent atteints plus tôt à 

�O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U du quadripôle (z élevé avec pour origine z = 0 la position de la lentille) comme le 

montre clairement le cadre (b). Finalement, les ions positionnés à gauche du cône de réflexion 

subiront une force axiale nette négative contraire à la direction de la lentille, alors que ceux 

�V�L�W�X�p�V���j���G�U�R�L�W�H���V�H�U�R�Q�W���V�R�X�V���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�¶�X�Q�H���I�R�U�F�H���D�[�L�D�O�H���Q�H�W�W�H���S�R�V�L�W�L�Y�H���G�L�U�L�J�p�H���Y�H�U�V���O�D���O�H�Q�W�L�O�O�H����

En conséquence, pour une tension de la lentille de sortie judicieusement choisie, les ions qui 

posséderont une amplitude radiale suffisante �V�H�U�R�Q�W���F�D�S�D�E�O�H�V���G�H���S�p�Q�p�W�U�H�U���F�H�W�W�H���V�X�U�I�D�F�H���H�W���G�¶�r�W�U�H��

éjectés axialement, les autres seront réfléchis. 

 �/�¶�p�M�H�F�W�L�R�Q�� �R�X�� �O�¶�L�V�R�O�H�P�H�Q�W �G�H�V�� �L�R�Q�V�� �G�D�Q�V�� �X�Q�H�� �W�U�D�S�S�H�� �G�¶�L�R�Q�V�� �O�L�Q�p�D�L�U�H�� �V�¶�H�I�I�H�F�W�X�H�� �G�H�� �P�D�Q�L�q�U�H 

similaire aux procédés employés dans une trappe 3D, c'est-à-dire, soit en effectuant un 

balayage de la tension VRF conduisant les ions de rapport m/z croissant à leur limite de 

�V�W�D�E�L�O�L�W�p���� �V�R�L�W�� �D�X�� �P�R�\�H�Q�� �G�H�� �O�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�� �U�p�V�R�Q�Q�D�Q�W�H�� �H�Q�� �D�S�S�O�L�T�X�D�Q�W�� �X�Q�H�� �I�U�p�T�X�H�Q�F�H�� �D�X�[�L�O�L�D�L�U�H, 

généralement dipolaire VAC, �j���O�D���I�U�p�T�X�H�Q�F�H���G�H���U�p�V�R�Q�Q�D�Q�F�H���G�H���O�¶�L�R�Q donnée par �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��(58). 

�(�P�S�O�R�\�p�H�� �M�X�G�L�F�L�H�X�V�H�P�H�Q�W���� �O�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�� �U�p�V�R�Q�Q�D�Q�W�H�� �S�H�U�P�H�W�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �U�p�D�O�L�V�H�U�� �G�H�V��

expériences de spectrométrie de masse en tandem dites MS/MS.223 
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II II II ..  LL aa  ssppeeccttrr oommééttrr iiee  ddee  mmaassssee  eenn  ttaannddeemm  

 La spectrométrie de masse en tandem ou MS/MS �H�V�W���O�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q���H�W���O�¶�p�W�X�G�H���G�X���V�S�H�F�W�U�H��

des produits ou précurseurs électriquement chargés �G�¶�X�Q���R�X���G�H���S�O�X�V�L�H�X�U�V���L�R�Q�V���G�H���U�D�S�S�R�U�W��m/z 

�V�p�O�H�F�W�L�R�Q�Q�p�V�����R�X���G�¶�L�R�Q�V���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�V���G�¶�X�Q�H���S�H�U�W�H���G�H���P�D�V�V�H���Q�H�X�W�U�H���V�p�O�H�F�W�L�R�Q�Q�p�H�����&�H�W�W�H���W�H�F�K�Q�L�T�X�H��

�S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �D�F�F�R�P�S�O�L�H�� �S�D�U�� �G�H�V�� �L�Q�V�W�U�X�P�H�Q�W�V�� �j�� �I�D�L�V�F�H�D�X�[�� �G�¶�L�R�Q�V�� �F�R�P�S�R�U�W�D�Q�W�� �S�O�X�V�� �G�¶�X�Q�� �D�Q�D�O�\�Veur 

(ex ���� �W�U�L�S�O�H�� �T�X�D�G�U�L�S�{�O�H���� �R�X�� �D�Y�H�F�� �G�H�V�� �L�Q�V�W�U�X�P�H�Q�W�V�� �G�H�� �W�\�S�H�� �S�L�q�J�H�� �G�¶�L�R�Q�V�� ���H�[ : trappes 2D et 

3D).213 Dans le premier cas, les analyses de masse sont réalisées successivement dans des 

enceintes distinctes. Dans le second cas, �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V�� �V�R�Q�W�� �H�I�I�H�F�W�X�p�H�V��

�V�X�F�F�H�V�V�L�Y�H�P�H�Q�W�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �W�H�P�S�V�� �D�X�� �F�°�X�U�� �G�H�� �O�D�� �P�r�P�H enceinte. Ces techniques portent 

�U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W���O�H�V���D�S�S�H�O�O�D�W�L�R�Q�V���G�H���0�6���0�6���G�D�Q�V���O�¶�H�V�S�D�F�H���H�W���0�6���0�6���G�D�Q�V���O�H���W�H�P�S�V�� 

 �/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�� �G�H�� �O�D�� �0�6���0�6�� �D�� �p�W�p, dans un premier temps���� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �G�H�V�� �L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V��

structurales sur les molécules ionisées par des techniques dites douces. En effet, pour des 

�W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V���G�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q���G�X�U�H�V, telles �T�X�H���O�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H �T�X�L���D�S�S�R�U�W�H���D�V�V�H�]���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H��

�L�Q�W�H�U�Q�H�� �D�X�[�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �S�R�X�U�� �V�H�� �I�U�D�J�P�H�Q�W�H�U���� �X�Q�H�� �V�H�X�O�H�� �D�Q�D�O�\�V�H�� �H�Q�� �P�D�V�V�H�� �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �G�H��

�Q�R�P�E�U�H�X�V�H�V�� �L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V�� �V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�H�V�� �H�W�� �G�¶�p�O�X�F�L�G�H�U���O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �G�H��la molécule. En revanche, 

�O�H�V�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V�� �G�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�R�X�F�H�V�� �W�H�O�O�H�V�� �T�X�H�� �O�¶�(�6�,���� �O�H�� �0�$�/�'�,�� �H�W�� �D�X�W�U�H�� �)�$�%�� �J�p�Q�q�U�H�Q�W��

essentiellement dans la source des espèces protonées ou déprotonnées avec pas ou peu de 

fragmentation. Les informations structurales apportées par une analyse en masse unique sont 

donc très limitée�V���� �/�¶�L�G�p�H�� �D �p�W�p�� �G�H�� �W�U�R�X�Y�H�U�� �X�Q�� �P�R�\�H�Q�� �G�¶�H�[�F�L�W�H�U�� �K�R�U�V�� �G�H�� �O�D�� �V�R�X�U�F�H�� �O�H�V�� �L�R�Q�V��

�V�W�D�E�O�H�V���D�I�L�Q���G�¶�D�F�F�U�R�v�W�U�H���O�H�X�U���p�Q�H�U�J�L�H���L�Q�W�H�U�Q�H���H�W, ainsi, de les faire fragmenter.227 

 Plusieurs �P�p�W�K�R�G�H�V�� �G�¶�D�F�W�L�Y�D�W�L�R�Q��à faibles et hautes énergies ont été développées pour 

exciter �O�¶�L�R�Q���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U ; elles dépendent �G�X���W�\�S�H���G�¶�L�Q�V�W�U�X�P�H�Q�W�V���X�W�L�O�L�V�p�V����Tableau 9). 

Méthode Domaine  
�G�¶�p�Q�H�U�J�L�H Instruments description 

PSD 
(Post-Source Decay) Faible RETOF Dissociation induite par co�O�O�L�V�L�R�Q���R�X���G�¶�R�U�L�J�L�Q�H���P�p�W�D�V�W�D�E�O�H dans le 

�W�X�E�H���G�H���Y�R�O���U�H�I�O�H�F�W�U�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�V�W�U�X�P�H�Q�W���j���W�H�P�S�V���G�H���Y�R�O. 

CID 
(Collision Induced 

Dissociation) 
Faible QqQ, ITD, QqTOF, QqLIT, FTICR 

�'�L�V�V�R�F�L�D�W�L�R�Q���L�Q�G�X�L�W�H���S�D�U���F�R�O�O�L�V�L�R�Q���S�D�U���O�D���F�R�O�O�L�V�L�R�Q���G�H���O�¶�L�R�Q��
précurseur avec des molécules inertes de gaz cibles. Domaine 

�G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H����-100eV. 

SID 
(Surface Induced 

Dissociation) 

Haute TOF en tandem, secteurs �,�G�H�P���T�X�¶�D�X���G�H�V�V�X�V���D�Y�H�F���G�H�V���p�Q�H�U�J�L�H�V���G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�X���N�H�9 

Faible Hybride (BqQ), QqQ, ITD, FTICR 
Collisions entre les ions précurseurs et une surface cible solide 

avec ou sans monocouche auto-assemblée causant la 
fragmentation et des réactions secondaires. 

Haute TOF en tandem, RETOF �,�G�H�P���T�X�¶�D�X���G�H�V�V�X�V���D�Y�H�F���G�H�V���L�R�Q�V���S�U�H�F�X�U�V�H�X�U�V���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�V��
cinétiques plus élevées (dépendant des instruments) 

ECD 
(Electron Capture 

Dissociation) 
Faible FTICR 

�)�D�L�V�F�H�D�X���G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�V���G�H���E�D�V�V�H���p�Q�H�U�J�L�H���T�X�L���F�R�Q�G�X�L�W���j���O�D���F�D�S�W�X�U�H��
�G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�V���V�X�U���O�H�V���V�L�W�H�V���G�H���S�U�R�W�R�Q�D�W�L�R�Q���D�Y�H�F���G�H�V���I�U�D�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�V��

�X�O�W�p�U�L�H�X�U�H�V���V�X�L�Y�D�Q�W���O�D���F�K�L�P�L�H���G�H���O�¶�L�R�Q���U�D�G�L�F�D�O.  

IRMPD 
(Infrared MultiPhotons 

Dissociation) 
Faible ITD, FTICR 

Onde continue de faible énergie produite par un laser infrarouge 
�D�F�W�L�Y�H���O�H�V���L�R�Q�V���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�V���S�D�U���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���P�X�O�W�L�S�K�R�W�R�Q�L�T�X�H���D�Y�H�F��

des fragmentations conséquentes. 
BIRD 

(Blackbody Infrared 
Radiative Dissociation) 

Faible ITD, FTICR �0�p�W�K�R�G�H���G�¶�D�F�Wivation thermique de faible énergie idéale pour le 
�F�D�O�F�X�O���G�H�V���V�H�X�L�O�V���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�V���H�W���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���W�K�H�U�P�R�G�\�Q�D�P�L�T�X�H�V. 

Tableau 9. �'�H�V�F�U�L�S�W�L�R�Q���J�p�Q�p�U�D�O�H���G�H�V���S�U�R�F�p�G�p�V���G�¶�D�F�W�L�Y�D�W�L�R�Q adaptée227 
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 La dissociation induite par collision (CID) �H�V�W�� �O�H�� �S�U�R�F�p�G�p�� �G�¶�D�F�W�L�Y�D�W�Lon MS/MS le plus 

�H�P�S�O�R�\�p���j���O�¶�K�H�X�U�H��actuelle.227 �&�H�F�L���H�V�W���G�€���D�X���I�D�L�W���T�X�¶�L�O���H�V�W utilisé dans les instruments de type 

�W�U�L�S�O�H�� �T�X�D�G�U�L�S�{�O�H�� �H�W�� �W�U�D�S�S�H�� �G�¶�L�R�Q�V�� �T�X�L�� �V�R�Q�W�� �O�H�V�� �D�S�S�D�U�H�L�O�V�� �O�H�V�� �S�O�X�V�� �F�R�X�U�D�Q�Ws sur le marché. Par 

conséquent, après un bref rappel sur les processus de fragmentation, nous nous attacherons à 

�H�[�S�O�L�T�X�H�U�� �O�H�V�� �S�D�U�W�L�F�X�O�D�U�L�W�p�V�� �G�H�� �O�¶�D�F�W�L�Y�D�W�L�R�Q��par CID, les possibilités de scan offertes par ce 

mode en fonction des instruments, �D�Y�D�Q�W�� �G�H�� �F�R�Q�F�O�X�U�H�� �V�X�U�� �O�¶�X�W�L�O�L�W�p�� �G�H�� �O�D�� �0�6���0�6�� �G�D�Q�V�� �O�H��

�G�R�P�D�L�Q�H���G�H���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�H���S�H�V�W�L�F�L�G�H�V�� 

III.1  La fragmentation par CID  

 �$�� �O�D�� �V�R�U�W�L�H�� �G�H�� �O�D�� �V�R�X�U�F�H�� �G�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q���� �O�H�V�� �L�R�Q�V�� �V�R�Q�W�� �D�F�F�p�O�p�U�p�V�� �S�D�U�� �O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H��

différence de potentiel Vacc �H�Q�� �G�L�U�H�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U���� �F�R�Q�I�p�U�D�Q�W�� �D�L�Q�V�L�� �D�X�[�� �L�R�Q�V de même 

rapport m/z une même énergie cinétique : 

  (78) 

où m est la masse de la molécule ionisée, v sa vitesse et z le nombre de charge. 

  

 Le processus de collision complet se déroule en deux étapes successives faisant intervenir, 

dans un premier temps, �O�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�L�R�Q�� �S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�� �V�X�L�Y�L�H, dans un second temps, �G�¶�X�Q�H��

�G�L�V�V�R�F�L�D�W�L�R�Q���X�Q�L�P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H���G�H���O�¶�L�R�Q : 

  (79)  

 La première étape consiste à faire entrer en collision �O�D�� �P�R�O�p�F�X�O�H�� �G�¶�D�Q�D�O�\�W�H avec un gaz 

cible, ce qui conduit �j�� �X�Q���W�U�D�Q�V�I�H�U�W���G�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���F�L�Q�p�W�L�T�X�H���H�Q���p�Q�H�U�J�L�H���L�Q�W�H�U�Q�H, celle-ci étant la 

�V�R�P�P�H���G�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H����Ee) et vibrationnelle (Evib). 

 La �F�R�Q�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�H���P�R�X�Y�H�P�H�Q�W���H�W���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H, lors de la collision entre un ion 

et un atome de gaz, �L�P�S�O�L�T�X�H�� �T�X�H�� �V�H�X�O�H�� �X�Q�H�� �S�D�U�W�L�H�� �G�H�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �F�L�Q�p�W�L�T�X�H�� �H�V�W�� �F�R�Q�Y�H�U�W�L�H�� �H�Q��

énergie interne. Ce taux de conversion est relié à la nature de la collision qui peut être 

élastique ou inélastique. �/�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �W�R�W�D�O�H�� �G�L�V�S�R�Q�L�E�O�H�� �S�R�X�U�� �O�H�� �W�U�D�Q�V�I�H�U�W�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �F�L�Q�p�W�L�T�X�H�� �H�Q��

�p�Q�H�U�J�L�H�� �L�Q�W�H�U�Q�H�� �H�V�W�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �U�H�O�D�W�L�Y�H�� �D�X�� �F�H�Q�W�U�H�� �G�H�� �P�D�V�V�H�� ��Ecom) et dépend de manière 

importante des masses des particules impliquées (équation (80)). 

  (80) 



Chapitre II. Rappel Théorique sur la spectrométrie de masse couplée à la chromatographie en phase liquide (LC-MS/MS) 

97 

 

où Elab �H�V�W�� �O�D�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �F�L�Q�p�W�L�T�X�H�� �G�H�� �O�¶�L�R�Q�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �U�p�I�p�U�H�Q�W�L�H�O�� �G�X�� �O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H����mn la 

masse de la cible neutre et mi �O�D���P�D�V�V�H���G�H���O�¶�L�R�Q���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U��228 

 Comme indiquée par �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��(80), Ecom augmente avec la masse de la cible et diminue 

avec la �P�D�V�V�H�� �G�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�¶�D�Q�D�O�\�W�H. Par conséquent, �O�H�� �W�D�X�[�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �F�R�Q�Y�H�U�W�L�E�O�H�� �H�Q��Eint 

�V�H�U�D���G�¶�D�X�W�D�Q�W���S�O�X�V���p�O�H�Y�p���T�X�H���O�H���J�D�]���V�H�U�D���O�R�X�U�G���H�W���O�D���P�R�O�p�F�X�O�H���G�¶�L�Q�W�p�U�r�W���O�p�J�q�U�H�� 

 

 La seconde partie du mécanisme correspond à la dissociation �X�Q�L�P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�� �G�H�� �O�¶�L�R�Q��

�H�[�F�L�W�p�����/�D���I�U�D�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�R�Q���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U���D�X�U�D���O�L�H�X���V�L���H�W���V�H�X�O�H�P�H�Q�W���V�L���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���D�S�S�R�U�W�p�H���S�D�U��

�O�D�� �F�R�O�O�L�V�L�R�Q�� �H�V�W�� �V�X�I�I�L�V�D�P�P�H�Q�W�� �p�O�H�Y�p�H�� �S�R�X�U�� �H�[�F�L�W�H�U�� �O�¶�L�R�Q�� �D�X-delà de son seuil de dissociation. 

Ces dissociations unimoléculaires en phase gazeuse sous vide peuvent être expliquées par 

deux théories : la théorie du quasi-équilibre (Quasy-Equilibrium Theory : QET)229 ou la 

théorie Rice, Ramsperger Kassel and Marcus (RRKM).230-233 �&�H�V���W�K�p�R�U�L�H�V���D�I�I�L�U�P�H�Q�W���T�X�H���O�¶�L�R�Q��

excité répartit son énergie interne de façon totalement aléatoire sur tous les états quantiques 

disponibles avant �T�X�H�� �O�D�� �G�L�V�V�R�F�L�D�W�L�R�Q�� �Q�¶�D�L�W lieu, en favorisant les conversions internes vers 

�O�¶�p�W�D�W�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H��et les transitions vibrationnelles fondamentales.227 Par conséquent, le 

�P�R�G�q�O�H���G�¶�D�F�W�L�Y�D�W�L�R�Q���H�Q���G�H�X�[���p�W�D�S�H�V���V�X�S�S�R�V�H���T�X�H���O�¶�p�W�D�S�H���G�¶�D�F�W�L�Y�D�W�L�R�Q���V�R�L�W���F�R�P�S�O�p�W�p�H���D�Y�D�Q�W���T�X�H��

ne commence la disso�F�L�D�W�L�R�Q���X�Q�L�P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H���G�H���O�¶�L�R�Q�� C�¶�H�V�W���G�R�Q�F���O�H���W�D�X�[���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���L�Q�W�H�U�Q�H���H�W��

�Q�R�Q�� �O�H�� �P�R�G�H�� �G�¶�D�F�W�L�Y�D�W�L�R�Q�� �T�X�L�� �Y�D�� �G�p�I�L�Q�L�U�� �O�H�� �S�U�R�F�H�V�V�X�V�� �G�H�� �G�L�V�V�R�F�L�D�W�L�R�Q��228 �'�¶�D�X�W�U�H�� �S�D�U�W���� �O�D��

�I�U�D�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�R�Q���S�H�X�W���r�W�U�H���D�W�W�U�L�E�X�p�H���j���O�¶�H�[�F�q�V���G�¶énergie vibrationnelle �T�X�¶�L�O���F�R�Q�W�L�H�Q�W. Une 

liaison chimique peut, en effet, �r�W�U�H�� �F�R�P�S�D�U�p�H�� �j�� �X�Q�� �R�V�F�L�O�O�D�W�H�X�U�� ���X�Q�� �U�H�V�V�R�U�W���� �G�R�Q�W�� �O�¶�D�P�S�O�L�W�X�G�H��

�G�H�V���P�R�X�Y�H�P�H�Q�W�V�����V�R�Q���p�Q�H�U�J�L�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H�����F�R�Q�G�X�L�W���j���O�D���U�X�S�W�X�U�H���R�X�����H�Q���G�¶�D�X�W�U�H�V���W�H�U�P�H�V�����j���O�D��

fragmentation. 

 Soit une réaction de décomposition : 

  (81)  

où AB+ est un ion pseudo-moléculaire, A+ un ion produit, B un fragment neutre et k(E) la 

constante de vitesse. Par approximation de la théorie du quasi-équilibre, la constante de 

vitesse k(E) �H�V�W���O�L�p�H���j���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���L�Q�W�H�U�Q�H selon : 

  (82) 

où S représente le nombre de degrés de liberté,  le facteur de fréquence et Eint et E0 sont 

�U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �L�Q�W�H�U�Q�H�� �G�H�� �O�¶�L�R�Q�� �Ht l�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�¶�D�F�W�L�Y�D�W�L�R�Q�� �T�X�L�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�� �j�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H��

minimale nécessaire à la fragmentation (Figure 38). 
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Figure 38. �'�L�D�J�U�D�P�P�H���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���L�O�O�X�V�W�U�D�Q�W���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�¶�D�F�W�L�Y�D�W�L�R�Q���(0 nécessaire au processus de dissociation 

 �'�¶�D�S�U�q�V�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q (82)���� �O�D�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �I�U�D�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �V�H�U�D�� �G�¶�D�X�W�D�Q�W�� �S�O�X�V�� �U�D�S�L�G�H�� �T�X�H��Eint 

excède E0 et que sera élevé, privilégiant donc un état de transition lâche « loose » plutôt que 

tendu « tight ». Les spectres de masse obtenus par CID vont être fonction de deux scénarios 

de fragmentation, à savoir : 

 
(1)  

(2)  
(83)  

 �/�D���S�U�H�P�L�q�U�H�� �U�p�D�F�W�L�R�Q���G�p�F�U�L�W���O�D���&�,�'�� �G�H���O�¶�L�R�Q���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U���V�X�L�Y�L�H���S�D�U���X�Q�H���V�X�F�F�H�V�V�L�R�Q���G�H���&�,�'��

des ions produits activés, �D�O�R�U�V�� �T�X�H�� �O�D�� �V�H�F�R�Q�G�H�� �L�O�O�X�V�W�U�H�� �O�¶�D�F�W�L�Y�D�W�L�R�Q�� �S�U�R�J�U�H�V�V�L�Y�H�� �G�H�� �O�¶�L�R�Q��

précurseur préalablement à la dissociation. 

 �/�H�V�� �S�U�R�F�H�V�V�X�V�� �G�¶�D�F�W�L�Y�D�W�L�R�Q�� �S�D�U�� �&�,�'�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �L�R�Q�V�� �R�U�J�D�Q�L�T�X�H�V�� �G�H�� �P�D�V�V�H�V�� �P�Rdérées 

(quelques centaines de g.mol-1) se classent en deux catégories : les collisions à hautes énergies 

(high-energy collision���� �G�H�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �G�X��keV qui sont généralement réalisées dans des 

instruments type secteurs et TOF/TOF et les collisions à faibles énergies (low-energy 

collision���� �G�H�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �G�H�� ���� �j�� �������� �H�9��qui se déroulent dans des spectromètres de masse type 

triple quadripôle �R�X�� �W�U�D�S�S�H�� �G�¶�L�R�Q�V avec, cependant, des différences dans le procédé 

�G�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q��227  

 Concernant le QqQ���� �O�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�L�R�Q�� �S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�� �H�V�W�� �U�p�D�O�L�V�p�H�� �D�X�� �P�R�\�H�Q�� �G�H�� �F�R�O�O�L�V�L�R�Qs 

avec un gaz cible, �S�D�U�D�O�O�q�O�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �W�H�Q�V�L�R�Q�� �G�D�Q�V�� �X�Q�H�� �F�H�O�O�X�O�H�� �G�H�� �F�R�O�O�L�V�L�R�Q��

dédiée à cet effet���� �3�R�X�U�� �O�D�� �W�U�D�S�S�H�� �G�¶�L�R�Q�V���� �O�¶�L�R�Q�� �S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�� �H�V�W�� �L�V�R�O�p�� �H�W�� �D�F�F�p�O�p�U�p�� �S�D�U�� �X�Q�H��

excitation r�p�V�R�Q�Q�D�Q�W�H�� �H�Q�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �J�D�]�� ���J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶�K�p�O�L�X�P������ �'�D�Q�V�� �O�H�V�� �G�H�X�[�� �F�D�V���� �O�H��

�J�D�]���F�L�E�O�H���M�R�X�H���X�Q���U�{�O�H���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���G�D�Q�V���O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p���G�H�V���F�R�O�O�L�V�L�R�Q�V�����$�L�Q�V�L�����X�Q���J�D�]���O�R�X�U�G�����$�U�����;�H������

�G�H���P�r�P�H���T�X�¶�X�Q�H���S�U�H�V�V�L�R�Q���p�O�H�Y�p�H���S�H�U�P�H�W�W�U�R�Q�W���G�¶�D�X�J�P�H�Q�Wer le rendement de fragmentation,234 

la pression ayant également une influence directe sur la transmission des ions.235 En règle 

�J�p�Q�p�U�D�O�H���� �O�H�V���U�H�Q�G�H�P�H�Q�W�V���G�¶�L�R�Q�V���S�U�R�G�X�L�W�V���H�Q��low-energy-CID sont très élevés, principalement 
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grâce aux collisions multiples autorisées par la pression du gaz et la longueur des cellules de 

collision dans les QqQs et par �O�H�V���W�H�P�S�V���D�O�O�R�X�p�V���D�X���&�,�'���G�D�Q�V���O�H�V���W�U�D�S�S�H�V���G�¶�L�R�Q�V��227 

 L�D�� �V�S�H�F�W�U�R�P�p�W�U�L�H�� �G�H�� �P�D�V�V�H�� �H�Q�� �W�D�Q�G�H�P�� �R�I�I�U�H�� �O�D�� �S�R�V�V�L�E�L�O�L�W�p�� �G�¶�D�F�F�p�G�H�U�� �j�� �X�Q�H�� �P�X�O�W�L�W�X�G�H��

�G�¶�L�Qformations qualitatives et quantitatives dont la nature va dépendre des instruments et des 

modes de scans utilisés.236 Le QqQ �H�W���O�D���W�U�D�S�S�H���G�¶�L�R�Q�V, qui sont les deux technologies les plus 

employées dans le domaine des pesticides, présentent chacune des spécificités intéressantes. 

�/�H���S�U�H�P�L�H�U���H�V�W���W�U�q�V���F�O�D�L�U�H�P�H�Q�W���O�¶�L�Q�V�W�U�X�P�H�Q�W���O�H���S�O�X�V���D�G�D�S�W�p���j���O�D���T�X�D�Qtification. Il démontre, en 

effet, �G�H�� �P�H�L�O�O�H�X�U�H�V�� �T�X�D�O�L�W�p�V�� �T�X�H�� �O�D�� �W�U�D�S�S�H�� �G�¶�L�R�Q�V en termes de précision, linéarité, 

robustesse150 ainsi que de meilleurs limites de détection,237 notamment grâce à son mode 

�6�5�0���T�X�L���S�H�U�P�H�W���G�¶�H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�U���V�S�p�F�L�I�L�T�X�H�P�H�Q�W���X�Q���S�U�R�F�H�V�V�X�V���G�H���I�U�D�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q��5 En revanche la 

�W�U�D�S�S�H�� �G�¶�L�R�Q�V�� �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �G�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �I�X�O�O�� �V�F�D�Q�� �S�O�X�V�� �V�H�Q�V�L�E�O�Hs et de meilleures qualités 

�T�X�¶�X�Q��QqQ et offre également la possibilité de faire de la MSn, c'est-à-dire de répéter 

�O�¶�R�S�p�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�L�V�R�O�D�W�L�R�Q�� �H�W�� �G�H�� �I�U�D�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �V�X�U�� �O�H�� �R�X�� �O�H�V�� �I�U�D�J�P�H�Q�W�V�� �G�H�� �O�¶�L�R�Q�� �S�U�p�F�X�U�V�H�X�U���� �/�H�V��

fabricants de spectromètres de masse essayent désormais de combiner les qualités des divers 

analyseurs avec la mise au point de spectromètres de masse qualifiés �G�¶�K�\�E�U�L�G�Hs de type : 

LIT/FTICR, Q-TOF ou QqLIT. Ce dernier �V�¶�D�S�S�X�L�H���V�X�U���O�H�V���S�R�V�V�L�E�L�O�L�W�p�V���R�I�I�H�U�W�H�V���S�D�U���O�¶�p�M�H�F�W�L�R�Q��

axiale, mise au point dans les LIT224 pour intégrer cet analyseur dans un système de type triple 

quadripôle, ce qui permet à cet instrument de cumuler les avantages des deux dispositifs.221,225 

III.2  �/�H�V���P�R�G�H�V���G�H���V�F�D�Q�V���G�¶�X�Q���V�S�H�F�W�U�R�P�q�W�U�H���G�H���P�D�V�V�H���K�\�E�U�L�G�H���4�T�/�,�7 

 Un spectromètre de masse triple quadripôle comporte deux filtres de masse quadripolaires 

Q1 et Q3 fonctionnant en mode RF/DC séparés par une cellule de collision q2 qui opère 

uniquement en mode RF. Le système QqLIT ou QTrap (Figure 39) est un instrument 

développé par la société AB Sciex. �,�O�� �H�V�W�� �E�D�V�p�� �V�X�U�� �O�D�� �P�r�P�H�� �F�R�Q�I�L�J�X�U�D�W�L�R�Q�� �T�X�¶�X�Q�� �W�U�L�S�O�H��

quadripôle à la différence que le troisième quadripôle Q3 peut aussi bien opérer comme un 

quadripôle classique (mode RF/DC���� �T�X�¶�H�Q mode LIT. Le quadripôle Q0 est utilisé en temps 

�T�X�H���J�X�L�G�H���G�¶�L�R�Q�V�� 
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Figure 39. Illustration du principe de foncionnement �G�¶�X�Q���V�\�V�W�q�P�H���4�T�/�,�7���D�Y�H�F���O�D���G�H�V�F�U�L�S�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���P�R�G�H�V���G�H��

scans225 

 Ce dispositif, en plus des expériences de masse simple telles que le « full scan » et le 

« SIM » (Selected Ion Monitoring), offre un nombre conséquent de modes �G�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q 

MS/MS parmi lesquels se trouvent les modes classiques des QqQ, �O�H���E�D�O�D�\�D�J�H���G�¶�L�R�Q���S�U�R�G�X�L�W 

(PI : Product �,�R�Q�� �6�F�D�Q������ �O�H�� �E�D�O�D�\�D�J�H�� �G�¶�L�R�Q�� �S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�� ���3�& : Precursor Ion Scan), le balayage 

�G�¶�X�Q�H�� �S�H�U�W�H�� �G�H�� �Q�H�X�W�U�H�� ���1�/ : Constant Neutral Loss) et le suivi de réactions sélectionnées 

(SRM : Selected Reaction Monitoring)�����/�¶�D�V�V�R�F�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���/�,�7���G�R�Q�Q�H���D�F�F�q�V���j���G�¶�D�X�W�U�H�V���P�R�G�H�V��

�G�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q��intéressants, notamm�H�Q�W���O�¶�(�3�,�����(�Q�K�D�Q�F�H�G���3�U�R�G�X�F�W���,�R�Q�����T�X�L���H�V�W���X�Q���E�D�O�D�\�D�J�H���G�¶�L�R�Q��

produit plus performant que le Product Ion (PI) �G�¶�X�Q�� �4�TQ, et la MS3 qui permet de réaliser 

une expérience de masse supplémentaire. 

 Après avoir expliqué le fonctionnement des modes de scan de base « full scan » et 

« SIM �ª�����O�H�V���P�R�G�H�V���3�,���� �(�3�,�� �H�W���6�5�0�����F�R�X�U�D�P�P�H�Q�W���X�W�L�O�L�V�p�V���G�D�Q�V���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�H��pesticides seront 

plus particulièrement détaillés. 

III.2.1. Mode « full scan » et « Single Ion Monitoring » (SIM)  

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

quadripôle et peuvent donc ici être effectuées avec les quadripôles Q1 ou Q3. 

  
Figure 40. �5�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�R�Q���V�F�K�p�P�D�W�L�T�X�H���G�H�V���P�R�G�H�V���G�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q���I�X�O�O���V�F�D�Q��(à gauche) et SIM (à droite) 
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 Le mode « full scan » �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�U�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �L�R�Q�V�� �S�U�R�G�X�L�W�V�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �V�R�X�U�F�H��

appartenant à une gamme de rapport m/z déterminée et consiste à balayer successivement ces 

rapports m/z. �&�H�� �P�R�G�H�� �G�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q�� �G�R�Q�Q�H�� �G�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �G�H�� �P�D�V�V�H�� �I�R�X�U�Q�L�V, représentatifs de 

�O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �D�Q�D�O�\�V�p���� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �O�R�U�V�T�X�H�� �O�D�� �P�R�O�p�F�X�O�H�� �U�H�F�K�H�U�F�K�p�H�� �H�V�W�� �F�R�Q�Q�X�H���� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�X��

mode SIM offre une �S�O�X�V���J�U�D�Q�G�H���V�p�O�H�F�W�L�Y�L�W�p���H�W���V�H�Q�V�L�E�L�O�L�W�p���S�X�L�V�T�X�¶�L�O���S�H�U�P�H�W���G�H���Q�H���V�X�L�Y�U�H���T�X�¶�X�Q��

seul rapport m/z pendant un laps de temps déterminé en utilisant des tensions adaptées à sa 

détection.  

 Dans les deux cas, un seul quadripôle est utilisé en tant �T�X�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U���� �O�H�V�� �G�H�X�[�� �D�X�W�U�H�V��

fonctionnent en mode RF�����V�H�U�Y�D�Q�W���D�L�Q�V�L���G�H���J�X�L�G�H���G�¶�L�R�Q�V�� 

III.2.2. Le « Product Ions Scan » ���3�,���� �H�W�� �O�¶�© Enhanced Product Ions Scan » 

(EPI) 

 �&�H�V�� �G�H�X�[�� �P�R�G�H�V�� �G�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q�� �V�R�Q�W�� �E�D�V�p�V�� �V�X�U�� �O�H�� �P�r�P�H�� �S�U�L�Q�F�L�S�H�� �H�W nécessitent la mise en 

�°�X�Y�U�H�� �G�H�V trois quadripôles. Le premier quadripôle Q1 sélectionne les ions de rapport m/z 

unique (mode SIM) qui vont se fragmenter par CID dans la cellule de collision q2. Ces ions 

�F�R�Q�G�X�L�V�H�Q�W���� �D�S�U�q�V�� �G�L�V�V�R�F�L�D�W�L�R�Q���� �j�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶ions produits qui vont être détectés par Q3 

opérant en mode quadripôle dans le cas du PI, �H�W���H�Q���P�R�G�H���/�,�7���G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H���O�¶�(�3�,. 

  
Figure 41. Représentation schématique des modes « Product Ions Scan » (à gauche) et « Enhanced Product Ions Scan » (à 

droite) 

 �&�H�� �P�R�G�H�� �G�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q�� �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �X�Q�� �V�S�H�F�W�U�H�� �G�H�� �P�D�V�V�H�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�� �G�¶�X�Q�H��

molécule spécifique et donne accès à de nombreuses informations structurales. Le mode PI se 

révèle également très utile pour la confirmation de molécule connue avec la possibilité de 

confronter le spectre de masse obtenu �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �D�Y�H�F�� �F�H�O�X�L de référence. 

�/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �/�,�7�� �S�R�X�U�� �H�I�I�H�F�W�X�H�U�� �O�H�� �I�X�O�O�� �V�F�D�Q�� �S�H�U�P�H�W�� �G�H�� �E�p�Q�p�I�L�F�L�H�U�� �G�¶�X�Q�H�� �V�H�Q�V�L�E�L�O�L�W�p��

accrue�����G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H�����������S�R�X�U���O�D���U�p�V�H�U�S�L�Q�H���S�D�U���H�[�H�P�S�O�H.151 
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III.2.3. Le « Selected Reaction Monitoring » (SRM) ou le « Multiple 

Reaction Monitoring » (MRM) 

 Le mode �G�¶�D�Fquisition SRM est obtenu en faisant fonctionner les quadripôles Q1 et Q3 en 

mode SIM. A noter que pour ce mode, �O�¶�D�E�U�p�Y�L�D�W�L�R�Q�� �0�5�0���� �E�L�H�Q���T�X�H�� �Q�R�Q�� �U�H�F�R�P�P�D�Q�G�p�H�� �S�D�U��

�O�¶�,�8�3�$�&, est couramment utilisée.213 

 
Figure 42. Représentation schématique du mode « Selected Reaction Monitoring » 

 �/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q��du mode SRM permet de suivre un ion �S�U�R�G�X�L�W�� �V�S�p�F�L�I�L�T�X�H�� �G�¶�X�Q�H��

�I�U�D�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H�� �G�H�� �O�¶�L�R�Q�� �S�U�p�F�X�U�V�H�X�U���� �/�D�� �U�H�O�D�W�L�R�Q�� �H�Q�W�U�H�� �X�Q�� �L�R�Q�� �S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�� �H�W�� �X�Q�� �L�R�Q��

produit est communément appelée « transition ». Il est possible de suivre un nombre 

�L�P�S�R�U�W�D�Q�W�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V�� �D�X�� �F�R�X�U�V�� �G�¶�X�Q�H�� �P�r�P�H�� �D�Q�D�O�\�V�H, cela dépend des performances du 

spectromètre de masse���� �Q�R�W�D�P�P�H�Q�W�� �G�H�� �V�D�� �Y�L�W�H�V�V�H�� �G�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q. Dans tous les cas, ce mode 

�R�I�I�U�H�� �X�Q�H�� �W�U�q�V�� �J�U�D�Q�G�H�� �V�S�p�F�L�I�L�F�L�W�p�� �S�D�U�� �O�H�� �V�X�L�Y�L�� �G�¶�X�Q�H�� �R�X�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V�� �V�S�p�F�L�I�L�T�X�H�V�� �G�¶�X�Q��

analyte et une très grande sensibilité car toutes les conditions de détection sont optimisées 

pour chaque transition. Le mode �6�5�0�� �H�V�W�� �G�R�Q�F�� �O�H�� �P�R�G�H�� �G�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�K�R�L�[�� �S�R�X�U�� �O�H�V 

méthodes multi-résidus. 

III.2.4. Conclusion 

 �(�Q�� �S�O�X�V�� �G�H�� �S�U�R�S�R�V�H�U�� �G�H�V�� �P�R�G�H�V�� �G�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q�� �S�R�O�\�Y�D�O�H�Q�W�V�� �H�W�� �W�L�U�D�Q�W�� �S�U�R�I�L�W�� �G�H�V�� �D�Yantages 

�G�¶�X�Q��Qq�4���H�W���G�¶�X�Qe LIT, le système hybride QqLIT offre également la possibilité de combiner 

�S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �P�R�G�H�V�� �G�H�� �V�F�D�Q�� �D�X�� �F�R�X�U�V�� �G�¶�X�Q�H�� �P�r�P�H�� �D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q��225 Il est, dès lors, possible de 

réaliser une première expérience appelée scan de surveillance pour laquelle, en fonction de 

critère(s) préalablement défini(s), une ou plusieurs autres expériences (scans dépendants) 

peuvent être déclenchées���� �,�O�� �H�V�W�� �S�D�U�� �H�[�H�P�S�O�H�� �I�D�L�V�D�E�O�H�� �G�¶�D�V�V�R�F�L�H�U���O�D�� �V�H�Q�V�L�E�L�O�L�W�p�� �G�X�� �P�R�G�H���6�5�0��

avec le pouvoir de confirmation du mode EPI.225,238 Il est donc désormais possible de 

�F�R�P�E�L�Q�H�U���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���T�X�D�Q�W�L�W�D�W�L�Y�H���H�W���T�X�D�O�L�W�D�W�L�Y�H���D�Y�H�F���O�H���P�r�P�H���L�Q�V�W�U�X�P�H�Q�W���H�W���D�X���V�H�L�Q���G�¶�X�Q�H���P�r�P�H��

analyse. De �S�O�X�V���� �O�H�� �4�T�/�,�7�� �G�L�V�S�R�V�H�� �G�¶�X�Q�H�� �Y�L�W�H�V�V�H�� �G�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q�� �p�O�H�Y�p�H���� �O�X�L�� �F�R�Q�I�p�U�D�Q�W�� �X�Q�H��

meilleure sensibilité comparé au QqQ et ITD �F�O�D�V�V�L�T�X�H���� �G�H�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �G�¶�X�Q�� �I�D�F�W�H�X�U�� ������ �S�R�X�U�� �X�Q��

4000 QTrap.10 �/�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H���F�H�V���T�X�D�O�L�W�p�V���I�R�Q�W���G�X���4�T�/�,�7���O�¶�L�Q�V�W�U�X�P�H�Q�W���O�H���S�O�X�V���D�G�D�S�W�p dédié à 
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�O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �/�&-ESI-MS/MS de résidus de pesticides grâce à ses performances quantitatives 

supérieures et les nombreuses possibilités de confirmation offertes par ce système hybride. 

   

 �/�D�� �V�S�H�F�W�U�R�P�p�W�U�L�H�� �G�H�� �P�D�V�V�H�� �H�Q�� �W�D�Q�G�H�P�� �H�V�W�� �G�¶�X�Q�H�� �D�L�G�H�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�D�E�O�H�� �G�D�Q�V�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �G�H�V��

résidus de pesticides. En effet, si le couplage LC-�0�6���V�¶�H�V�W���U�p�Y�p�O�p���S�O�X�V���V�H�Q�V�L�E�O�H et sélectif que 

�O�H�V�� �D�Q�F�L�H�Q�V�� �G�p�W�H�F�W�H�X�U�V�� �F�R�X�S�O�p�V�� �j�� �O�D�� �/�&���� �L�O�� �V�R�X�I�I�U�H�� �Q�p�D�Q�P�R�L�Q�V�� �G�¶�X�Q�� �L�Q�F�R�Q�Y�p�Q�L�H�Q�W majeur : les 

spectres de masse des pesticides obtenus par ionisation dans des sources API sont 

�S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�P�H�Q�W�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�p�V�� �G�H�� �O�¶�L�R�Q�� �S�V�H�X�G�R-�P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�� �R�X�� �G�¶�X�Q�� �D�G�Guit et présente peu de 

fragmentations.239 La sélectivité et la sensibilité apportée par la M�6���0�6���S�H�U�P�H�W���G�¶�X�Q�H���S�D�U�W�����G�H��

�P�L�Q�L�P�L�V�H�U�� �O�D�� �S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q239 �H�W�� �G�¶�D�X�W�U�H part, de limiter la séparation 

�F�K�U�R�P�D�W�R�J�U�D�S�K�L�T�X�H�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�V�� �D�Q�D�O�\�W�H�V�� �S�X�L�V�T�X�¶�L�O�� �H�V�W�� �W�U�q�V�� �U�D�U�H�� �G�H�� �W�U�R�X�Y�H�U�� �G�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V��

partageant la même unique transition (en mode SRM).5 Les performances impressionnantes 

de la MS/MS conduisent souvent à délaisser la chromatographie qui reste pourtant un élément 

�H�V�V�H�Q�W�L�H�O�� �G�H�� �O�D�� �P�L�V�H�� �D�X�� �S�R�L�Q�W�� �G�¶�X�Q�H�� �P�p�W�K�R�G�H analytique. Son optimisation assure une 

sensibilité et une robustesse optimum de la méthode et permet de limiter au maximum les 

divers problèmes, �j�� �O�¶�L�P�D�J�H�� �G�H�V�� �H�I�I�H�W�V�� �P�D�W�U�L�F�H�� �'�H�� �S�O�X�V�� �V�L�� �O�¶�D�P�p�O�L�R�U�D�W�L�R�Q�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�� �G�H�V��

instruments (HPLC et MS) permet la quantification de composés à des concentrations 

toujours plus basses, la confirmation de la « positivité » �G�¶�X�Q�H�� �P�R�O�p�F�X�O�H���� �F�
�H�V�W-à-dire la 

certitude que la molécule détectée soit bien celle supposée, est un sujet complexe auquel la 

réglementation essaye de répondre. 

III.3  Les effets matrice et la confirmation des positifs 

 La LC-ESI-�0�6���0�6���G�L�V�S�R�V�H���G�¶�X�Q�H���W�U�q�V���J�U�D�Q�G�H���V�p�O�H�F�W�L�Y�L�W�p���Y�L�V-à-vis des composés analysés. 

�(�Q���H�I�I�H�W�����D�Y�H�F���G�H�V���P�R�G�H�V���G�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q���W�H�O�V���T�X�H���O�H���6�,�0���H�W���O�H���6�5�0�����V�H�X�O���O�H���V�L�J�Q�D�O���G�¶�L�Q�W�p�U�r�W���H�V�W��

enregistré, �O�D�L�V�V�D�Q�W���G�H���F�R�W�p���O�H�V���L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V���S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W���G�¶�D�X�W�U�H�V���V�X�E�V�W�D�Q�F�H�V�����3�R�X�U���F�H�W�W�H���U�D�L�V�R�Q����

certains chercheurs pensent que les effets matrice qui correspondent à des augmentations ou 

des �V�X�S�S�U�H�V�V�L�R�Q�V�� �G�H�� �V�L�J�Q�D�O�� �G�H�� �O�¶�D�Q�D�O�\�W�H�� �F�D�X�V�p�V�� �S�D�U�� �G�H�V�� �F�R�P�S�R�V�p�V�� �F�R-élués, sont réduits ou 

�p�O�L�P�L�Q�p�V���D�Y�H�F���O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���F�H�V���P�R�G�H�V�����F�H���T�X�L���H�V�W���X�Q�H���I�D�X�V�V�H���L�G�p�H��240 Les effets matrice sont 

�J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W�� �G�X�V�� �j�� �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�V�� �F�R�P�S�R�V�p�V�� �F�R-�p�O�X�p�V�� �V�X�U�� �O�H�� �S�U�R�F�H�V�V�X�V�� �G�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H��

�O�¶�D�Q�D�O�\�W�H���� �G�R�Q�F�� �E�L�H�Q�� �D�Y�D�Q�W���T�X�¶�L�O�� �Q�¶�L�Q�W�q�J�U�H�� �O�H�� �Y�L�G�H�� �G�X�� �V�S�H�F�W�U�R�P�q�W�U�H�� �G�H�� �P�D�V�V�H��240 La Figure 43 

montre, par exemple, �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �P�D�W�U�L�F�H�V�� �V�X�U�� �O�H�� �V�L�J�Q�D�O�� �G�X�� �W�U�L�I�O�X�P�L�V�R�O���� �0�D�O�J�U�p��

�O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�X���P�R�G�H���6�5�0���� �O�H�V���H�I�I�H�W�V���P�D�W�U�L�F�H�� �H�Q�W�U�D�v�Q�H�Q�W���X�Q�H���V�X�S�S�U�H�V�V�L�R�Q���W�U�q�V���Q�H�W�W�H���G�X���V�L�J�Q�D�O��

atteignant presque une extinction totale dans le cas du poivre.241 
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Figure 43. �,�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���P�D�W�U�L�F�H�V���V�X�U���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�X���V�L�J�Q�D�O���G�X���W�U�L�I�O�X�P�L�V�R�O��acquis en mode SRM241 

 Les conséquences de ces effets sont multiples, affectant différents aspects du résultat 

�D�Q�D�O�\�W�L�T�X�H���� �(�Q�� �S�O�X�V�� �G�H�� �O�D�� �G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q�� �G�X�� �V�L�J�Q�D�O�� �H�W�� �G�R�Q�F�� �G�¶�X�Q�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �O�L�P�L�W�H�� �G�H��

�G�p�W�H�F�W�L�R�Q���� �O�D�� �U�p�S�p�W�D�E�L�O�L�W�p�� �H�V�W�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �D�I�I�H�F�W�p�H�� �F�D�U�� �O�H�� �G�H�J�U�p�� �G�H�� �V�X�S�S�U�H�V�V�L�R�Q�� �S�H�X�W�� �Y�D�U�L�H�U�� �G�¶�X�Q��

échantillon à un autre.242 De même, cette variabilité peut entraîner des modifications dans le 

ratio des ions, la linéarité et la quantification. Finalement, dans le pire des cas, la suppression 

�G�¶�L�R�Q�V���S�H�X�W���P�H�Q�H�U���j���X�Q�H���Q�R�Q-�G�p�W�H�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�Q�D�O�\�W�H�����X�Q�H���V�R�X�V-estimation de sa concentration, 

ou encore à des difficultés de confirmation dues à des problèmes divers dans les critères 

�G�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q��(changements de ratio des ions ou modification du spectre de masse).243 

 Bien que le mécanis�P�H���G�H���V�X�S�S�U�H�V�V�L�R�Q���G�¶�L�R�Q�V���Q�H���V�R�L�W���S�D�V���H�Q�F�R�U�H���S�D�U�I�D�L�W�H�P�H�Q�W���F�R�Q�Q�X�����W�U�R�L�V��

hypothèses principales ont été développées.240,243-245 La présence de composés interférents 

non-volatils issus de la matrice entraineraî�W���X�Q�H���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p���G�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�X�H���j��

une augmentation de la viscosité et de la tension de surface des gouttelettes, réduisant par 

�F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���O�D���F�D�S�D�F�L�W�p���G�H���O�¶�D�Q�D�O�\�W�H���j���H�Q�W�U�H�U���H�Q���S�K�D�V�H���J�D�]�H�X�V�H��245 De même, la co-précipitation 

des analytes avec des macromolécules limiterait leur transfert en phase gazeuse. Le second 

�P�p�F�D�Q�L�V�P�H���F�R�Q�F�H�U�Q�H�U�D�L�W���O�D���F�R�P�S�p�W�L�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���O�¶�D�Q�D�O�\�W�H���H�W���O�H�V���F�R�P�S�R�V�p�V���L�Q�W�H�U�I�p�U�H�Q�W�V���H�Q���W�H�U�P�H�V��

�G�¶�D�I�I�L�Q�L�W�p�� �S�U�R�W�R�Q�L�T�X�H�� �Y�L�V-à-�Y�L�V�� �G�H�� �O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p�� �P�D�[�L�P�D�O�H�� �G�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q���� �F�R�Q�Q�Xe pour être 10-5 

mol.L-1.246 �(�Q�I�L�Q�����O�D���G�H�U�Q�L�q�U�H���K�\�S�R�W�K�q�V�H���V�H���E�D�V�H���V�X�U���O�D���P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p���G�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q��

dans le processus de formation de la gouttelette par une altération de la tension de surface due 

�j���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���I�R�U�W�H�V���S�D�L�U�H�V���G�¶�L�R�Q�V���D�Y�H�F���O�¶�D�Q�D�O�\�W�H���S�U�p�I�R�U�P�p���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q��244 

 �(�W�D�Q�W���G�R�Q�Q�p���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�X���P�p�F�D�Q�L�V�P�H�����L�O���H�V�W���p�Y�L�G�H�Q�W���T�X�H���O�H�V���H�I�I�H�W�V���P�D�W�U�L�F�H���Y�R�Q�W���r�W�U�H���D�Q�D�O�\�W�H-

dépendant et fonction des interférents de la matrice dont le temps de rétention coïncidera avec 

�F�H�O�X�L�� �G�H�� �O�¶�D�Q�D�O�\�W�H���� �&�H�U�W�D�L�Q�H�V�� �V�W�U�D�W�p�J�L�Hs ont été développées pour détecter 

chromatographiquement ces effets matrice240,243 et des solutions existent pour les éliminer ou, 

du moins, les prendre en compte.240,243 �/�D���P�L�V�H���H�Q���S�O�D�F�H���G�¶�p�W�D�S�H�V���G�H���S�X�U�L�I�L�F�D�W�L�R�Q247,248 ou un 

travail chromatographique247,249 plus poussé en termes de séparation peut conduire à une nette 
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diminution des effets matrice. Sans pour autant les éliminer, la méthode des ajouts dosés, la 

préparation de gammes matrices,240,243,244 �R�X�� �O�¶�L�Q�M�H�F�W�L�R�Q�� �S�R�V�W-colonne d�¶une substance de 

référence250 permettent de prendre en compte les effets matrice �H�W���G�¶�D�V�V�X�U�H�U���X�Q�H���T�X�D�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q��

plus juste, contrairement à la méthode du standard interne qui est difficilement applicable en 

multi-résidus.242 

 

 �/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�S�H�F�W�U�R�P�p�W�U�L�H���G�H���P�D�V�V�H���H�Q���W�D�Q�G�H�P�����E�L�H�Q���T�X�¶�p�W�D�Q�W���X�Q���D�W�R�X�W���F�R�Q�V�L�G�p�U�Dble 

�G�D�Q�V���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���P�X�O�W�L-�U�p�V�L�G�X�V�����Q�¶�D�V�V�X�U�H���G�R�Q�F���S�D�V���S�R�X�U���D�X�W�D�Q�W���X�Q�H���F�H�U�W�L�W�X�G�H���D�E�V�R�O�X�H���G�X���U�p�V�X�O�W�D�W����

Devant une inquiétude grandissante concernant la confirmation des données, différents 

critères, visant à assurer la qualité des résultats et éviter ainsi le report de faux positifs, ont été 

mis en place par la réglementation. La commission européenne a, par exemple, établi la 

confirmation des positifs �V�X�U���O�D���E�D�V�H���G�¶�X�Q���V�\�V�W�q�P�H �G�H���S�R�L�Q�W�V���G�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���T�X�L���G�p�S�H�Q�G�H�Q�W��des 

techniques analytiques et autres modes d�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q�� �X�W�L�O�L�V�p�V��251 �$�L�Q�V�L���� �H�Q�� �S�O�X�V�� �G�¶�X�Q�H��

adéquation du temps de rétention avec celui du standard, trois ou quatre points 

�G�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���V�R�Q�W���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�V selon la catégorie des contaminants. Par exemple, la sélection 

�G�¶�X�Q�� �L�R�Q�� �S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�� �H�W�� �O�¶�H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �G�H�X�[�� �L�R�Q�V�� �S�U�R�G�X�L�W�V�� �H�Q�� �6�5�0�� ������ �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V����

apportent quatre points. De plus, des guides relatifs à la validation de méthodes et au contrôle 

qualité tels que le guide SANCO/31/31/2007, préconisent également un respect des ratios 

�U�H�O�D�W�L�I�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�V�� �L�R�Q�V�� �S�U�R�G�X�L�W�V�� �G�H�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �G�H�� ������ �j�� ���� %.252 Ces tolérances ne dépendent 

�F�H�S�H�Q�G�D�Q�W���Q�L�� �G�H�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�Q�D�O�\�W�H, ni de la matrice étudiée puisque, même si des 

effets matrice peuven�W�� �D�Y�R�L�U�� �O�L�H�X�� �H�Q�� �(�6�,���� �O�D�� �V�p�O�H�F�W�L�R�Q�� �H�Q�� �P�D�V�V�H�� �G�H�� �O�¶�L�R�Q�� �S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�� �S�D�U�� �O�H��

premier quadripôle est censé éliminer toutes les interférences préalablement à la 

fragmentation. Par conséquent, la fragmentation �G�H���O�¶�L�R�Q���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U���H�Q���T2 devrait mener à des 

ions produits identiques, �T�X�H�� �O�¶�D�Q�D�O�\�W�H�� �S�U�R�Y�L�H�Q�Q�H�� �G�¶�X�Q�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �V�W�D�Q�G�D�U�G�� �R�X�� �G�¶�X�Q��

échantillon de matrice. Or, comme le démontre le travail de Kauffman et al., ce critère de 

ratio �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �V�D�Q�V�� �p�T�X�L�Y�R�T�X�H��253 En effet, pour les molécules présentant plusieurs sites de 

�S�U�R�W�R�Q�D�W�L�R�Q���� �O�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �G�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q�� �H�W, notamment la présence de composés interférents, 

�R�Q�W�� �X�Q�H�� �L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�L�U�H�F�W�H�� �V�X�U�� �O�H�� �V�L�W�H�� �R�•�� �Y�D�� �V�H�� �I�L�[�H�U�� �O�H�� �S�U�R�W�R�Q�� �S�R�X�U�� �I�R�U�P�H�U�� �O�¶�L�R�Q�� �>�0���+�@+. En 

�I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���F�H���V�L�W�H���� �O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���L�R�Q���S�U�R�G�X�L�W���S�O�X�W�{�W���T�X�¶�X�Q���D�X�W�U�H lors de la fragmentation 

peut alors être privilégiée. De plus, à faible concentration, �O�¶�X�Q�H�� �G�H�V�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V�� �S�H�X�W�� �Q�H�� �S�D�V��

être as�V�H�]���V�H�Q�V�L�E�O�H���S�R�X�U���r�W�U�H���G�p�W�H�F�W�p�H�����'�D�Q�V���F�H���F�D�V�����O�D���S�R�V�V�L�E�L�O�L�W�p���G�¶�H�I�I�H�F�W�X�H�U���X�Q���V�F�D�Q EPI avec 

un QqLIT peut être une solution de confirmation envisageable. 
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Chapitre III   

 

 

Mise au Point de la Méthode d�¶Analyse 

Multi -Résidus LC-ESI-MS/MS 
 

  

 

 

 

 

 

 �$�Y�D�Q�W�� �G�¶�D�E�R�U�G�H�U�� �O�D�� �S�U�R�E�O�p�P�D�W�L�T�X�H�� �O�L�p�H�� �j�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �G�H�� �S�H�V�W�L�F�L�G�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �K�X�L�O�H�V��

essentielles, la �S�U�H�P�L�q�U�H���p�W�D�S�H���G�X���G�p�Y�H�O�R�S�S�H�P�H�Q�W���G�¶�X�Q�H���P�p�W�K�R�G�H���G�¶�D�Q�D�O�\�V�H���P�X�O�W�L-résidus LC-

ESI-�0�6���0�6�� �F�R�Q�V�L�V�W�H�� �j�� �R�S�W�L�P�L�V�H�U�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�Hs paramètres analytiques dans le solvant 

�G�¶�L�Q�M�H�F�W�L�R�Q. Ainsi, ce chapitre, composé de quatre parties, traite successivement de 

�O�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�Wion des paramètres de détection propres à chaque substance active en spectrométrie 

de masse, du cahier des charges imposé par le couplage LC-MS/MS, �G�H���O�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q���G�H��la 

séparation des pesticides en chromatographie liquide et, enfin, des performances analytiques 

de la méthode ainsi mise au point avec �X�Q���Q�R�X�Y�H�D�X���P�R�G�H���G�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q : le Scheduled SRM. 
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AA))  Optimisation des paramètres de détection en 

spectrométrie de masse 

 �/�D�� �S�U�H�P�L�q�U�H�� �p�W�D�S�H�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �P�L�V�H�� �H�Q�� �S�O�D�F�H�� �G�¶�X�Q�H�� �P�p�W�K�R�G�H�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H��LC-ESI-MS/MS est 

�O�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���G�H���G�p�W�H�F�W�L�R�Q���H�Q���P�D�V�V�H�����/�¶�p�W�X�G�H���E�L�E�O�L�R�J�U�D�S�K�L�T�X�H���D���P�R�Q�W�U�p���T�X�H���O�H��

�P�R�G�H�� �G�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q�� �O�H�� �S�O�X�V�� �D�S�S�U�R�S�U�L�p�� �S�R�X�U�� �O�D�� �T�X�D�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�H�V�W�L�F�L�G�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �K�X�L�O�H�V��

essentielles est le mode SRM. Pour que ses performances soient optimales, ce mode nécessite 

de déterminer un ensemble de paramètres spécifiques à chacune des substances actives 

analysées. Après une présentation des spécificités du spectromètre de masse 4000 QTrap, 

�O�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V��de détection en mode SRM sera détaillée. 

 

II ..  LL ee  ssppeeccttrr oommèèttrr ee  ddee  mmaassssee  44000000  QQTTrr aapp  

 Le ���������� �4�7�U�D�S�� �H�V�W�� �X�Q�� �V�S�H�F�W�U�R�P�q�W�U�H�� �G�H�� �P�D�V�V�H�� �Q�R�X�Y�H�O�O�H�� �J�p�Q�p�U�D�W�L�R�Q���� �&�¶�H�V�W�� �X�Q�� �V�\�V�W�q�P�H��

�K�\�E�U�L�G�H���G�H���W�\�S�H���4�T�/�,�7���E�D�V�p���V�X�U���O�D���F�R�Q�I�L�J�X�U�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���W�U�L�S�O�H���T�X�D�G�U�L�S�{�O�H���R�•���43 peut être utilisé, 

selon les cas, en mode RF/DC comme un quadripôle classique, ou en mode LIT (voir Figure 

44). 

 
Figure 44. Illustration schématique �G�¶�X�Q���V�S�H�F�W�U�R�P�q�W�U�H���G�H���P�D�V�V�H 4000 QTrap sur laquelle son également mentionnées les 

différentes tensions appliquées en mode SRM : DP (Declustering Potential), CE (Collision Energy), CXP (Cell Exit 

Potential) 

 La Figure 44 présente de façon schématique un 4000 QTrap aux travers des éléments qui 

le composent. Les principales composantes du système intervenant dans le mode SRM et les 

pressions qui règnent dans les différentes parties de �O�¶�L�Q�V�W�U�X�P�H�Q�W�� �V�R�Q�W�� �P�H�Q�W�L�R�Q�Q�p�H�V�� �V�X�U�� �O�D��

Figure 44. Afin de le présenter de manière globale, il a été choisi �G�¶�H�[�S�R�V�H�U�� �Oes éléments et 

paramètres importants en suivant �O�H���F�K�H�P�L�Q�H�P�H�Q�W���G�¶�X�Qe molécule analysée en mode SRM. 

 �/�D�� �P�R�O�p�F�X�O�H�� �H�Q�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �D�U�U�L�Y�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �V�S�H�F�W�U�R�P�q�W�U�H�� �G�H�� �P�D�V�V�H�� �S�D�U�� �O�¶�L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H�� �G�H�� �O�D��

�V�R�X�U�F�H���G�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q���7�X�U�E�R�9�� La source TurboV est une source API, assistée par nébullisation 

pneumatique, capable de fonctionner à des débits de phase mobile de 1 mL.min-1 en ESI.167 
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Pour atteindre des débits de cet ordre, il faut pouvoir évaporer une grande quantité de solvant 

tout en évitant, au maximum, �O�H�V�� �F�R�Q�W�D�P�L�Q�D�W�L�R�Q�V�� �S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W�� �G�H�� �O�¶�H�Q�W�U�p�H�� �G�H�� �J�R�X�W�W�H�O�H�W�W�H�V�� �G�D�Q�V��

�O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U�����/�D���V�R�X�U�F�H���7�X�U�E�R�9���D���G�R�Q�F���Xne géométrie dite « orthogonale » de manière à ce que 

le spray soit �F�U�p�p���S�H�U�S�H�Q�G�L�F�X�O�D�L�U�H�P�H�Q�W���j���O�¶�R�U�L�Iice. 

  

Figure 45. Photographie de la source Turbo V (à gauche) et son schéma descriptif adapté (à droite)167 illustant les flux de 

gaz GS1 (gaz de nébullisation) et GS2 (gaz de désolvatation) 

 En plus du gaz de nébulisation (GS1), deux sources auxiliaires génèrent du gaz chauffé 

���*�6�������D�V�V�X�U�D�Q�W���X�Q�H���G�p�V�R�O�Y�D�W�D�W�L�R�Q���R�S�W�L�P�D�O�H���G�H���O�¶�p�O�X�D�Q�W����Si, dans notre cas, le gaz utilisé est de 

�O�¶�D�L�U�����L�O�� �H�V�W�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�¶�X�W�L�O�L�V�H�U�� �G�H�� �O�¶�D�]�R�W�H�� Le débit de ces gaz, de même que la 

température de chauffage (TEM), sont des paramètres à optimiser en fonction du débit et de la 

�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�O�X�D�Q�W�����'�H���P�D�Q�L�q�U�H���J�p�Q�p�U�D�O�H�����S�O�X�V���O�H���G�p�E�L�W���V�H�U�D���p�O�H�Y�p�����S�O�X�V���O�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���G�H���F�H�V��

trois paramètres devront être augmentées.  

 La conception de la source TurboV permet également de changer rapidement de type 

�G�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q�� �H�Q�� �S�H�U�P�X�W�D�Q�W�� �V�L�P�S�O�H�P�H�Q�W�� �O�H�V���V�R�Q�G�H�V�� �G�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q �G�p�G�L�p�H�V�� �j�� �O�¶�(�6�,�� �H�W�� �O�¶�$�3�&�,, 

représentées dans la Figure 46. 

 
Figure 46. Photo des électrodes ESI et APCI 

 �3�D�U���O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���W�H�Q�V�L�R�Q���G�H���V�S�U�D�\�����,�R�Q�6�S�U�D�\���Y�R�O�W�D�J�H�����,�6�� ent�U�H���O�¶�p�O�H�F�W�U�R�G�H���(�6�,���H�W���O�D��

contre-�p�O�H�F�W�U�R�G�H�����&�X�U�W�D�L�Q���S�O�D�W�H�������O�D���P�R�O�p�F�X�O�H���G�¶�D�Q�D�O�\�W�H���Y�D �r�W�U�H���L�R�Q�L�V�p�H���W�R�X�W���H�Q���S�D�V�V�D�Q�W���G�H���O�¶�p�W�D�W��

�O�L�T�X�L�G�H���j���O�¶�p�W�D�W���J�D�]�H�X�[���V�H�O�R�Q���O�H���S�U�R�F�H�V�V�X�V���G�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q���S�D�U���Hlectrospray décrit dans le chapitre 

précédent. �/�¶�L�R�Q���S�p�Q�q�W�U�H���H�Q�V�X�L�W�H���G�D�Q�V���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���3atm-vide constituée �G�H���O�¶�R�U�L�I�L�F�H�����G�X���V�N�L�P�P�H�U��

et du quadripôle Q0. Un flux de « curtain gas » ou gaz rideau �T�X�L�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �G�H�� �O�¶�D�]�R�W�H�� �H�V�W��

injecté entre la c�X�U�W�D�L�Q���S�O�D�W�H���H�W���O�¶�R�U�L�I�L�F�H���D�I�L�Q �G�H���S�U�p�Y�H�Q�L�U���O�¶�H�Q�F�U�D�V�V�H�P�H�Q�W���G�H���O�¶�R�U�L�I�L�F�H����Ensuite, 

�O�¶�L�R�Q est soumis à une tension de déclusterisation (DP) pour éliminer les dernières traces de 
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solvants, puis accélère �D�Y�D�Q�W�� �G�¶�H�Q�W�U�H�U�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �T�X�D�G�U�L�S�{�O�H�� �40. La fonction principale de Q0 

consiste à refocaliser les ions.  

 En mode SRM, le quadripôle Q1 va �V�p�O�H�F�W�L�R�Q�Q�H�U�� �O�¶�L�R�Q�� �G�¶�L�Q�W�p�U�r�W�� �G�H�� �U�D�S�S�R�U�W��m/z avec une 

résolution unitaire. Pour un rapport m/z = x, les ions transmis en q2 seront tous les ions de 

rapport  m/z = x ± 0,5 u.  

 Les ions entrent ensuite dans la cellule de collision q2 de type LINAC (Linear Accelerator) 

où ils vont subir un processus de dissociation induite par collision avec l�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H��

�W�H�Q�V�L�R�Q���&�(�����&�R�O�O�L�V�L�R�Q���(�Q�H�U�J�\���� �H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�X�Q���J�D�]�� �G�H���F�R�O�O�L�V�L�R�Q���� �O�¶�D�]�R�W�H.  Les collisions des 

ions avec le gaz peuvent aussi entraîner un refroidissement et surtout une diminution de leur 

vitesse axiale, ce qui mène à des temps de résidence relativement longs qui peuvent conduire, 

dans certains cas, �j�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�G�G�X�L�W�V�� �R�X�� �G�H�V�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V�� �G�H�� �F�U�R�V�V-talk.254,255 Le cross-

talk, illustré par la Figure 47, peut survenir en SRM lorsque sont analysées des substances qui 

partagent des ions précurseurs ou fils de même rapport m/z.  

 
Figure 47. Schématisation du phénomène de cross-talk �G�D�Q�V���O�D���F�H�O�O�X�O�H���G�H���F�R�O�O�L�V�L�R�Q���O�R�U�V���G�X���S�D�V�V�D�J�H���G�¶�X�Q�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���Q��

400�: 200 à une transition n+1 300�: 200 

 Le p�D�V�V�D�J�H���G�¶�X�Q�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���j���O�¶�D�X�W�U�H���H�V�W���W�U�q�V���U�D�S�L�G�H���G�D�Q�V���F�H���P�R�G�H���H�W���W�R�X�V���O�H�V���L�R�Q�V���Q�¶�R�Q�W���S�D�V��

t�R�X�M�R�X�U�V���O�H���W�H�P�S�V���G�¶�r�W�U�H���p�Y�D�F�X�p�V����Par exemple, dans le cas de la Figure 47, une réponse sera 

observée pour la transition m/z 300�: 200 à cause des ions résiduels de rapport m/z 200 

provenant de la dissociation par CID des ions m/z 400. �/�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���J�U�D�G�L�H�Q�W���G�H���Fhamp 

électrique permet à la LIN�$�&���G�¶accélérer les ions vers Q3 et, ainsi, �G�¶éviter ces phénomènes 

tout en améliorant la vitesse de scan.254,255 De plus, l�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H��autre tension à la sortie 

de q2, dite CXP (Cell Exit Potential) et qui est spécifique à chaque fragment, permet 

�G�¶�D�P�p�O�L�R�U�H�U���O�D���W�U�D�Q�V�P�L�V�V�L�R�Q���Y�H�U�V���43. 

 Le quadripôle Q3 filtre ensuite le fragment de rapport m/z �G�¶�L�Q�W�p�U�r�W���G�R�Q�W���O�H���V�L�J�Q�D�O���Y�D���r�W�U�H��

finalement détecté et amplifié au moyen �G�¶�X�Q�� �G�p�W�H�F�W�H�X�U�� �G�H�� �W�\�S�H��CEM (Channel Electron 

�0�X�O�W�L�S�O�L�H�U�����T�X�D�Q�G���O�¶�L�Q�V�W�U�X�P�H�Q�W���R�S�q�U�H��en mode SRM. Q3 peut aussi fonctionner en mode LIT. 

Dans ce cas, le quadripôle Q0 a la capacité de retenir les ions (Q0 trapping), ce qui a pour effet 

�G�¶�D�P�p�O�L�R�U�H�U���F�R�Q�V�L�G�p�U�D�E�O�H�P�H�Q�W���O�H��duty cycle qui correspond au temps de travail.256 
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II II ..  OOpptt iimmiissaatt iioonn  ddeess  rr eennddeemmeennttss  dd�¶�¶iioonnss  ffrr aaggmmeennttss  àà  tt rr aavveerr ss  ll �¶�¶ééttuuddee  ddee  

ll �¶�¶iioonn  [[MM ++HH]]++  ddee  llaa  bbuuttrr aall iinnee  

 �/�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q�� �H�Q��mode SRM nécessite de déterminer un certain nombre de paramètres 

qualifiés de composé-dépendant pour chacune des substances actives étudiées, les principaux 

étant : 

�¾ le rapport m/z �G�H���O�¶�L�R�Q���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�����I�L�O�W�U�p���H�Q���41), 

�¾ les rapports m/z des deux fragments principaux (filtrés) en Q3, 

�¾ la tension de déclusterisation optimum, 

�¾ les énergies de collision CE donnant les meilleurs rapports de fragmentation, 

�¾ les tensions de sorties CXP qui optimisent la transmission des ions fragments. 

 

 La procédure employée pour y parvenir est relativement simple. Elle consiste à injecter 

individuellement les substances actives à une concentration de 100 µg.L-1 avec un débit de 

�O�¶�R�U�G�U�H�� �G�H�� ������ �—�/��min-1. �/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �G�p�E�L�W�� �G�H�� �F�H�W�� �R�U�G�U�H�� �S�H�U�P�H�W�� �G�H�� �V�H�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�H�U�� �V�X�U�� �O�H�V��

paramètres de déte�F�W�L�R�Q�� �H�Q���O�L�P�L�W�D�Q�W���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�¶�D�X�W�U�H�V���Iacteurs tels que la température et le 

�J�D�]���F�K�D�X�I�I�D�Q�W���T�X�L���Q�¶�R�Q�W���S�D�V���E�H�V�R�L�Q���G�¶�r�W�U�H���D�F�W�L�Y�ps �S�R�X�U���D�V�V�L�V�W�H�U���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q�� 

 Le solvant de dilution est par contre important et il est conseillé de se placer dans des 

conditions proches de ce que seront les conditions chromatographiques. En effet, nous avons 

mis en évidence, dans le chapitre précédent, �O�¶�L�P�S�R�U�W�D�Q�F�H�� �G�H�� �O�D�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�K�D�V�H�V��

�P�R�E�L�O�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �S�U�R�F�H�V�V�X�V�� �G�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q���� �/�¶�D�F�p�W�D�W�H�� �G�¶�D�Pmonium est, par exemple, utile pour 

ioniser les molécules neutres et moins polaires en formant des complexes de type [M+NH4]
+. 

 �/�H�� �V�R�O�Y�D�Q�W�� �G�¶�L�Q�M�H�F�W�L�R�Q�� �p�W�D�L�W�� �G�R�Q�F, dans un premier temps, �F�R�Q�V�W�L�W�X�p�� �G�¶�X�Q�� �P�p�O�D�Q�J�H��

�0�H�2�+���(�D�X�� ���������������� �H�Q�U�L�F�K�L�� �D�Y�H�F�� ���� �P�0�� �G�¶�D�F�p�W�D�W�H�� �G�¶ammonium. La concentration de la 

substance active, ainsi que les proportions en solvants et additifs pouvaient être modifiées 

dans un second temps en fonction de la première observation, �S�R�X�U���I�D�Y�R�U�L�V�H�U���O�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q���H�W���O�D��

�G�p�W�H�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�R�Q���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U et, ainsi, faciliter son optimisation. 

II.1  �2�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�H���O�¶�L�R�Q���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U 

 �/�H���S�U�R�F�H�V�V�X�V���G�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q���S�D�U���Hlectrospray conduit à la formation de plusieurs ions à partir 

de la molécule initiale qui, �F�R�P�P�H���Q�R�X�V���O�¶�D�Y�R�Q�V�� �G�p�M�j���Y�X, peuvent se présenter sous la forme 

[M+H] + �R�X�� �V�R�X�V�� �I�R�U�P�H�� �G�¶�D�G�G�X�L�W�V�� �G�X�� �W�\�S�H�� �>�0���1�D�@+, [M+K] +, [M+NH4]
+���� �'�¶�X�Q�� �S�R�L�Q�W�� �G�H�� �Y�X�H��

quantitatif, les adduits sodium et potassium ne peuvent pas être utilisés car leur formation, due 

à la présence �G�¶�p�O�p�P�H�Q�W�V�� �D�O�N�L�Q�R-terreux dans la verrerie par exemple, est difficilement 
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contrôlable. Généralement, ce sont les ions de type [M+H] + et [M+NH4]+ (contrôlés par ajout 

�G�¶�D�F�p�W�D�W�H���G�¶�D�P�P�R�Q�L�X�P���G�D�Q�V���O�H�V���S�K�D�V�H�V mobiles) qui sont privilégiés. Pour certains composés, 

�L�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�Rbtenir une réponse en mode ESI- �D�Y�H�F���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�L�R�Q�V���>�0-H]-. Dans tous 

les cas�����O�¶�L�R�Q���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U���V�p�O�H�F�W�L�R�Q�Q�p���V�H�U�D���F�H�O�X�L���T�X�L���G�R�Q�Q�H���O�H���V�L�J�Q�D�O���O�H���S�O�X�V���L�Q�W�H�Q�V�H�� 

 �3�U�H�Q�R�Q�V�� �O�¶�H�[�H�P�S�O�H�� �G�H�� �O�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �V�X�E�V�W�D�Q�F�H�� �D�F�W�L�Y�H�� �E�X�W�U�D�O�L�Q�H dont la formule 

développée, la formule brute et les masses moyenne et monoisotopique sont détaillées dans la 

Figure 48. 

Butraline 
 

 

Formule brute C14H21N3O4 
Masse moyenne 295.33 g/mol 

Masse monoisotopique 295 

Figure 48. Caractéristiques de la molécule de butraline 

 Un balayage en full scan dans la gamme de masse de rapport m/z = 250-350 permet de 

visualiser les différents adduits possibles : [M+H]+ = 296, [M+NH4]
+ = 313, [M+K] + = 314, 

[M+Na]+ = 306�����/�¶�L�R�Q���O�H���S�O�X�V���L�Q�W�H�Q�V�H��observé correspond à la protonation de la molécule sur 

�O�¶�D�P�L�Q�H���V�H�F�R�Q�G�D�L�U�H���G�H���O�D���E�X�W�U�D�O�L�Q�H�� 

 La DP va donc être optimisée en balayant une gamme de tensions entre 0 et 100 V de 

�P�D�Q�L�q�U�H���j���p�Y�D�O�X�H�U���V�R�Q���H�I�I�H�W���V�X�U���O�D���U�p�S�R�Q�V�H���G�H���O�¶�L�R�Q���>�0���+�@+ de rapport m/z 296 (Figure 49). 

 
Figure 49. �*�U�D�S�K�L�T�X�H���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���U�p�S�R�Q�V�H���G�H���O�¶�L�R�Q���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�����L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���H�Q���F�R�X�S�V�����H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D��

variation de la DP (en V) 

 La Figure 49 montre très clairement �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�D�� �'�3�� �V�X�U�� �O�D�� �U�p�S�R�Q�V�H�� �G�¶�X�Q��ion et 

�O�¶�L�P�S�R�U�W�D�Q�F�H�� �G�¶�R�S�W�L�P�L�V�H�U��cette tension. La courbe décrit une augmentation rapide de 

�O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �G�H�� �O�¶�L�R�Q��m/z 296 entre 0 et 36 V, admet un maximum pour une tension de 

déclusterisation égale à 36 V et diminue rapidemment pour finalement atteindre une valeur 

proche de 0 pour des tensions supérieures à 120 V. �/�¶�D�O�O�X�U�H�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �Fourbe, composée de 
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deux segments, �V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�� �S�D�U���O�D�� �V�X�F�F�H�V�V�L�R�Q�� �G�H�� �G�H�X�[�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V����L�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �'�3��

conduit à �X�Q�H�� �D�P�p�O�L�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p�� �G�H�� �O�D�� �G�p�F�O�X�V�W�H�U�L�V�D�W�L�R�Q��qui a pour conséquence une 

production �G�¶�L�R�Q�V�� �Q�X�V�� �G�H�� �U�D�S�S�R�U�W��m/z 296 plus importante. Pour une DP > 36 V, �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H��

�W�U�D�Q�V�I�p�U�p�H���D�X���F�R�X�U�V���G�H�V���F�R�O�O�L�V�L�R�Q�V���F�R�Q�G�X�L�W���Q�R�Q���V�H�X�O�H�P�H�Q�W���j���S�D�U�W�L�F�L�S�H�U���j���O�¶�p�W�D�S�H���G�H���G�p�V�R�O�Y�D�W�D�Wion 

suprathermique, mais �V�X�U�W�R�X�W�� �j�� �D�F�F�U�R�v�W�U�H�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �L�Q�W�H�U�Q�H�� �G�H�� �O�¶�L�R�Q au-dessus de son seuil de 

dissociation. Les fragmentations ainsi induites, contribuent �j���X�Q�H���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�X���V�L�J�Q�D�O���G�H���O�¶�L�R�Q��

précurseur. Ce phénomène, similaire à celui se produisant dans une cellule de collision, est 

appelé « CID in source ». 

 Cette expérience permet donc de déterminer la DP qui assurera le maximum de sensibilité. 

Dans le cas de la butraline, la DP est égale à 36 V. 

 

 �/�¶�p�W�D�S�H�� �G�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q�� �V�X�L�Y�D�Q�W�H�� �F�R�Q�V�L�V�W�H�� �j�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U�� �O�H�V�� �G�H�X�[�� �L�R�Q�V�� �S�U�R�G�X�L�W�V�� �S�U�L�Q�F�L�S�D�X�[, 

accompagnés de leurs paramètres respectifs CE et CXP, permettant de maximiser la formation 

de ces fragments (CE) dans la cellule de collision et leurs transmissions vers Q3 (CXP). 

II.2  �2�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�H�V���L�R�Q�V���I�U�D�J�P�H�Q�W�V���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V 

 Les ions fragments �V�X�V�F�H�S�W�L�E�O�H�V���G�¶�r�W�U�H���F�R�Q�V�H�U�Y�p�V���S�R�X�U���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H����sont sélectionnés à partir 

�G�¶�X�Q���V�S�H�F�W�U�H���G�¶�L�R�Q�V���S�U�R�G�X�L�W�V���U�p�D�O�L�V�p��non pas avec une énergie de collision constante, mais avec 

un balayage sur une gamme de valeurs de tensions, de manière à obtenir un spectre de masse 

représentatif des différents types de fragmentation �G�H���O�¶�L�R�Q���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U (Figure 50). 

 
Figure 50. �6�S�H�F�W�U�H���G�H���P�D�V�V�H���G�¶�L�R�Q�V���S�U�R�G�X�L�W�V���G�H���O�¶�L�R�Q���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�����P���]��296) de la butraline �R�E�W�H�Q�X���D�Y�H�F���X�Q���E�D�O�D�\�D�J�H���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H��

�G�H���F�R�O�O�L�V�L�R�Q���&�(���H�W���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�I���G�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���W�\�S�H�V���G�H���I�U�D�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�R�Q���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U 

 Le spectre de masse ci-�G�H�V�V�X�V���P�H�W���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���O�D���I�U�D�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�R�Q��m/z 296 en deux 

ions produits principaux m/z 240 et m/z 2�������� �/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�� �H�V�W, dès lors, de favoriser la 

�G�L�V�V�R�F�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�R�Q���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U���H�Q���F�H�V���G�H�X�[���L�R�Q�V���S�U�R�G�X�L�W�V��au détriment des autres dans le but 
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�G�¶obtenir la meilleure sensibilité. �&�H�F�L�� �H�V�W�� �H�I�I�H�F�W�X�p�� �H�Q�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�D�Q�W�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�H�� �F�R�O�O�L�V�L�R�Q��

�D�G�D�S�W�p�H�� �D�X�� �F�K�H�P�L�Q�� �G�H�� �I�U�D�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �F�R�Q�F�H�U�Q�p���� �$�I�L�Q�� �G�¶�p�Y�L�W�H�U�� �G�H�� �P�H�W�W�U�H de côté des ions qui 

pourraient se révéler intéressants �S�D�U�� �O�D�� �V�X�L�W�H���� �O�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �&�(�� �H�V�W�� �U�p�D�O�L�V�pe pour les 

quatre fragments principaux de rapport m/z 240, 222, 132 et 77. 

 
Figure 51. �(�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�H�V���L�R�Q�V���S�U�R�G�X�L�W�V���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H���F�R�O�O�L�V�L�R�Q 

 La Figure 51 �P�R�Q�W�U�H���T�X�¶�L�O���H�[�L�V�W�H une énergie de collision optimale pour chaque transition. 

Elle est respectivement de 19, 31, 65 et 105 V pour les ions m/z 240, 222, 132 et 77. Ce 

�J�U�D�S�K�L�T�X�H���P�H�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���T�X�H���S�O�X�V���O�D���&�(���H�V�W���J�U�D�Q�G�H�����S�O�X�V���O�D���G�L�V�V�R�F�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�R�Q��

précurseur conduit à �G�H�V�� �I�U�D�J�P�H�Q�W�V�� �G�H�� �I�D�L�E�O�H�V�� �P�D�V�V�H�V���� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q�H�� �p�Q�H�U�J�L�H�� �L�Q�W�H�U�Q�H��

accumulée de plus en plus importante. Dans le cas de la butraline, les deux transitions SRM 

les plus sensibles sont donc la SRM1 296�: 240 et la SRM2 296�: 222. 

 Le Schéma 10 présente le mécanisme de fragmentation supposé, expliquant la formation 

�G�H���O�¶�L�R�Q���S�U�R�G�X�L�W��m/z ���������j���S�D�U�W�L�U���G�H���O�¶�L�R�Q���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U��m/z 296. 

 
Schéma 10. Mécanisme de fragmentation caractéristique de la transition 296�: 240 

 �/�¶�L�R�Q���S�U�R�G�X�L�W���G�H���U�D�S�S�R�U�W��m/z 222 peut, a priori, avoir deux origines. Ainsi que le montre le 

Schéma 11, il peut être issu de la �G�L�V�V�R�F�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Rn fils m/z ���������F�R�Q�G�X�L�V�D�Q�W���j���O�D���S�H�U�W�H���G�¶�X�Q�H��






















































































































































































































































































































	I. Généralités sur les huiles essentielles

