Micropolluants et LC/MS/MS

Micropolluants

Ces dernieres années, la notion de micro-
polluants est devenue importante dans

le cadre de la discussion concernant
|'exploitation durable de nos ressources

en eau potable. Ce terme désigne les pol-
luants organiques et anorganiques présents
dans nos eaux et dont les concentrations
se mesurent en nanogrammes et micro-
grammes par litre. Ces polluants peuvent
étre d'origines anthropiques mais égale-
ment naturelles. Le tableau ci-dessous four-
nit un apergu des différentes origines anth-
ropiques possibles.

Produits
Origine et substances actives
Médecine
humaine

Antibiotiques

Antalgiques

Hormones

Antihypertenseurs
Cytostatiques

Produits de contraste rayons X
etc.

Substances de traitement de surface
Colorants
Plastifiants

Produits de prévention contre les
atteintes portées aux matériaux de
construction (biocides)

Retardateurs de flamme
Métaux lourds

Produits de substitution pour le
plomb dans les carburants

etc.

Industrie et
artisanat

Agriculture Produits phytosanitaires et pesticides
Médicaments vétérinaires

Additifs destinés a I'alimentation
des animaux

etc.

Analyse des micropolluants

Les micropolluants sont souvent polaires et
donc relativement bien solubles dans I'eau.
Soupcgonnés depuis longtemps d'étre une
source de pollution pour I'environnement,
ils n'ont cependant pu étre dépisté sous
de forme de traces qu'a partir des années
1990. C'est le couplage de la spectrome-

trie de masse et de la chromatographie en
phase liquide (HPLC, high performance li-
quid chromatography) qui a permis pour la
premiéere fois une analyse sélective de ces
composeés (voir I'encadré «Comment fonc-
tionne la méthode LC/MS/MS?»). La seule
méthode largement répandue auparavant,
soit la méthode GC/MS (gas chromatogra-
phy-mass spectrometry), se focalisait avant
tout sur I'analyse de composés organiques
volatiles apolaires comme les BTEX (ben-
zene, toluene, éthylbenzene, xylene), les
solvants halogénisés ainsi que sur les semi-
volatiles comme les PCB (polychlorobiphé-
nyles), les HAP (hydrocarbures aromatiques
polycycliques), les dioxines et certains pesti-
cides. Les composés polaires, comme par
exemple les complexants NTA et EDTA, de-
vaient faire I'objet d'une préparation (dériva-
tisation) avant une analyse GC/ MS.

Glyphosate : un défi analytique

En dépit de la performance des techniques
LC-MS/MS, la détermination des micropol-
luants polaires reste difficile et colteuse. En
conséquence, de nos jours, les program-
mes d’analyse de pesticides comprennent
rarement le glyphosate, alors qu’il s’agit de
I'herbicide le plus vendu en Suisse. Surtout

Préparation des échantillons: cartouches per-
mettant de "piéger" le glyphosate et I'AMPA
présents dans un échantillon d'eau.

connu sous le nom de "RoundUp", le gly-
phosate est largement utilisé comme dés-
herbant total et non-sélectif en agriculture,
dans I'entretien des voies ferrées et par les
particuliers’. Sa toxicité faible, sa bonne dé-
gradabilité microbienne et sa tendance a
s’adsorber sur la surface de particules font

Comment fonctionne la méthode LC/MS/MS?
Cette technique consiste a coupler une chro-
matographie en phase liquide (LC ou HPLC)
avec deux spectrometres de masse (MS) placés
en aval. La chromatographie en phase liquide
est une technique d'analyse grace a laquelle un
mélange de composés organiques polaires est
divisé sous forme de composés isolés. A la sor-
tie de la LC, I'éluant est évaporé. C'est par ce
biais qu'un composé organique est dissocié de
|'éluant et ionisé. Les substances isolées sont
en méme temps identifiées et quantifiées par
un MS en se fondant sur leurs masses (poids
moléculaire).

Collision avec des atomes d'argon

En prinicipe, une telle installation est suffisante
pour de questions simples. Mais elle est géné-
ralement trop peu spécifique dans la mesure
ou des différents composés présents dans les
échantillons environnementaux peuvent avoir
la méme masse. C'est pour cette raison qu'un
deuxieme spectrometre de masse est ajouté
derriere le premier (LC/MS/MS). On laisse tout
d'abord les ions moléculaires des composés
recherchés entrer en collision avec des ato-
mes d'argon. Les ions moléculaires sont alors
réduits a I'état de fragments qui sont détectés
et quantifiés par le deuxieme MS. Il existe pour
chaque substance un modele de fragmentation.
C'est donc de cette maniere que les substan-
ces peuvent étre identifiées.

Une sélectivité et une sensibilité élevées

Un tel systeme d'analyse induit une trés grande
sélectivité. Cela signifie effectivement qu'un
micropolluant peut étre identifié et quantifié y
compris parmi une multitude de composés si-
milaires. La détection avec LC/MS/MS est éga-
lement extremement sensible. Il est possible
d'atteindre des seuils de quantification en ng/L
sans procéder a un enrichissement au préala-
ble. Bachema possede depuis 2006 un appareil
LC/MS/MS et a développé a ce titre de nom-
breuses méthodes d'analyse qui lui sont pro-
pres, entre autres pour les pesticides, les com-
posés perfluorés, les triazoles et les explosifs.

apparaitre I'utilisation du glyphosate comme
peu problématique. Néanmoins, la subs-
tance a été dépistée dans tous les lacs et
rivieres jusqu'a présent échantillonnés en
Suisse. Ceci s’explique par les grandes




quantités d’herbicide constamment utilisées
et donc introduites dans I’'environnement?.

["analyse de cette molécule petite, polaire,
zwitterionique et formant des complexes est
un vrai défi pour la chromatographie en ce
qui concerne la sensibilité et la reproducti-
bilité. Une détermination de glyphosate et
de son produit de dégradation AMPA né-
cessite une préparation des échantillons
sophistiquée qui comprend la dissociation
des complexes, une dérivatisation et une
concentration préalable a I'analyse. C’est en
raison de ce procédé long et difficile que le
glyphosate ne peut pas étre inclut dans une
analyse d’herbicide traditionnelle.
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Bachema propose depuis 2013 des analy-
ses de glyphosate, son produit de dégrada-
tion principal (AMPA) ainsi que de glufosi-
nate dans les échantillons d'eau. (Le glufosi-
nate est un herbicide de structure molécu-
laire similaire au glyphosate.)

Surveillance des stations d'épuration a
l'aide des substances traceurs

Des médicaments, des additifs pour les
produits d'hygiene, des produits chimiques
industriels et encore beaucoup d'autres
substances peuvent arriver dans les canali-
sations par le biais des eaux ménageres et
industrielles. Bien que tres élaboré, le trai-
tement des eaux usées dans les stations
d'épuration n'a pas la méme efficacité pour
toutes les substances. Beaucoup de ces
micropolluants polaires passent a travers
un processus d'épuration et ne sont au fi-
nal que partiellement, voire pas du tout, éli-
minés. lIs arrivent par conséquent dans les
eaux de surface ainsi que dans les eaux
souterraines sous une forme inchangée ou
partiellement décomposée et compliquent
par la méme |'obtention d'eau potable pro-
pre. Les organismes aquatiques peuvent
également étre sensibles aux plus faibles
traces de produits chimiques. Les substan-
ces perturbatrices endocriniennes peuvent
par exemple mener a une féminisation des
poissons males.

Substances traceurs pour les micropolluants dans
les eaux usées
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L'Office fédéral de I'environnement OFEV a
déposé une motion quant a la révision de
|'ordonnance sur la protection des eaux (ac-
cepté par le parlement en printemps 2014),
qui stipule que la performance de nettoy-
age des stations d'épuration en ce qui con-
cerne les micropolluants (a partir d'un bas-
sin de population de 100 000 habitants ou
dans des situations particulieres) doit étre
optimisée d'ici 2018". En dotant les stations
d'épuration d'une filiere additionelle, proba-
blement I'ozonation et/ou la purification par
charbon actif, 80% des micropolluants con-
tenus dans les eaux usées brutes devraient
pouvoir étre éliminés.
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Chromatogramme LC/MS/MS d'un échantil-

lon d'eau prélevé a la sortie d'une station
d'épuration. Les concentrations des différents
analytes sont respectivement de 16.9 pg/L pour
le benzotriazole (pic n° 1), de 0.4 pg/L pour le
sulfaméthoxazole (pic n° 2), de 0.3 pg/L pour le
carbamazépine (pic n° 3),de 0.7 pg/L pour le mé-
coprop (pic n° 4) et de 1.0 pg/L pour le diclo-
fénac (pic n° 5). Ces teneurs sont en corrélation
avec celles présentées dans la litérature spécia-
lisée® et refletent la contamination actuelle des
eaux usées traitées. Tout cela montre qu'il est
nécessaire d'agir dans le domaine des micropol-
luants.

Le concept de "micropolluants” rassemblant
100 a 1000 substances différents (par ex.
les produits pharmaceutiques, les produits
phytosanitaires, les produits chimiques mé-
nagers, etc.), une surveillance exhaustive de
toutes les substances n'est ni pertinente, ni
envisageable. C'est pourquoi I'ordonnance
sur la protection des eaux propose de se
limiter a I'analyse de 5 micropolluants qui
fonctionnent comme des substances indi-
catrices: benzotriazole, mécoprop, sulfa-
méthoxazole, diclofénac et carbamazépine.
Ces dernieres ont donc une valeur exemp-
laire vis a vis des différents groupes de sub-
stances. La mesure de ces substances in-
dicatrices peut permettre également de tirer
un certain nombre de conclusions quant a
la performance des stations d'épuration en
matiere de micropolluants.
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