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Introduction générale 

 

La pollution de l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt correspond à un enjeu majeur de santé publique. La forte croissance 

de l͛iŶdustƌialisatioŶ et de l͛uƌďaŶisatioŶ en sont les responsables majeurs. Cependant, la pollution 

atmosphérique semble diminuer (de 10 à 70 % selon le type de polluant) dans toute l'Europe au cours 

des dernières décennies, en conséquence de la lĠgislatioŶ euƌopĠeŶŶe suƌ la ƋualitĠ de l͛aiƌ (directives 

de 2004 et de 2008). Néanmoins, dans son dernier rapport publié en novembre 2019, la commission 

européenne concluait que la pollution de l'air est à l'origine de plus de 400 000 décès prématurés 

;aǀaŶt l͛ąge de l͛espĠƌaŶĐe de ǀieͿ chaque année daŶs l͛eŶseŵďle des paǇs de l͛UŶioŶ Européenne. Un 

nombre largement sous-estimé selon une étude publiée dans « l͛EuƌopeaŶ Heaƌt JouƌŶal », qui, selon 

ses auteurs, la pollutioŶ atŵosphĠƌiƋue seƌait ă l͛oƌigiŶe d͛eŶǀiƌoŶ ϴϬϬ ϬϬϬ ŵoƌts pƌĠŵatuƌĠes eŶ 

Europe chaque année et environ 8,8 millions dans le monde.  

La pollution atmosphérique est due à la présence de polluants d'origine naturelle ou anthropique. Les 

principaux polluants atmosphériques sont groupés en plusieurs grandes familles : 

- les oǆǇdes ;de ĐaƌďoŶe, de soufƌe, d'azote, …Ϳ, 

- les ŵĠtauǆ ;ploŵď, ŵeƌĐuƌe, Đadŵiuŵ, …Ϳ, 

- les paƌtiĐules ;PMϭϬ et PMϮ.ϱ, …Ϳ, 

- les composés organiques volatils (aldéhydes, hydrocarbures possédant un ou plusieurs cycles 

aromatiques, …Ϳ, 

- etc, … 

Parmi les différentes familles de polluants atmosphériques, les composés aromatiques polycycliques 

ont présenté un intérêt croissant au cours des dernières décennies. Ces polluants incluent les 

hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs), les hydrocarbures aromatiques polycycliques 

substitués nitrés (Nitro-HAPs) et oxygénés (OHAPs) (dont les HAPs hydroxylés (OH-HAP) et carbonylés 

(CO-HAPs)). Les HAPs constituent le groupe de polluants le plus étudié. Compte tenu de la toxicité 

élevée des HAPs et de leur caractère cancérigène et mutagène, leuƌ ĐoŶĐeŶtƌatioŶ daŶs l͛aiƌ est 

surveillée et suivie régulièrement dans de nombreux pays. De plus, des réglementations françaises (à 
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partir des directives européennes) sont appliquées pour les HAPs considérés comme prioritaires par 

les agences de santé internationales. CepeŶdaŶt, d͛autƌes ĐoŵposĠs aƌoŵatiƋues polǇĐǇĐliƋues, 

comme les hydrocarbures aromatiques polycycliques carbonylés (CO-HAPs), sont largement moins 

étudiés et ne sont pas encore réglementés. Néanmoins depuis quelques années, les CO-HAPs attirent 

de plus eŶ plus l͛atteŶtioŶ de la communauté scientifique. Ces composés sont organiques et semi-

volatils et plusieuƌs d͛eŶtƌe euǆ sont reconnus comme toxiques, mutagènes direct, et soupçonnés 

d'être cancérogènes (classés dans le gƌoupe ϮB paƌ l͛IARC Đoŵŵe possiblement cancérogène pour 

l'humain). Les CO-HAPs sont formés majoritairement lors de processus de combustion incomplète de 

la matière organique suite à des activités anthropiques telles que le chauffage, les industries, le 

transport, etc. Ils sont aussi formés de façon secondaire ă tƌaǀeƌs l͛oǆǇdatioŶ des hǇdƌoĐaƌďuƌes 

aromatiques polycycliques.  

UŶe fois Ġŵis daŶs l͛atŵosphğƌe, les CO-HAPs ;ă l͛Ġtat gazeuǆ ou assoĐiĠs auǆ paƌtiĐulesͿ peuǀeŶt se 

déposer par dépôt sec ou humide et contaminer les sols, les eaux et les végétaux. Plusieurs études ont 

porté sur la présence des CO-HAPs daŶs l͛atŵosphğƌe, daŶs les sols ou daŶs les ŵilieuǆ aƋuatiƋues. 

Cependant, leur présence dans les aliments a été beaucoup moins évaluée et à notre connaissance, il 

Ŷ͛eǆiste pas d͛étude sur leur présence dans les fruits et les légumes. La conséquence la plus inquiétante 

de la contamination des végétaux comestibles est l'augmentation des voies d'exposition humaine à 

travers l'ingestion d͛ĠǀeŶtuels pƌoduits aliŵeŶtaiƌes ĐoŶtaŵiŶĠs. La contamination des végétaux par 

les CO-HAPs dépend du niveau de pollution du site de croissance. Les végétaux cultivés dans les zones 

uƌďaiŶes soŶt plus susĐeptiďles d͛ġtƌe ĐoŶtaŵiŶĠs et donc de contenir des CO-HAPs.  

Depuis la fin du XIXe siècle, l͛agƌiĐultuƌe uƌďaiŶe est appaƌue aǀeĐ des jaƌdiŶs potageƌs faŵiliauǆ, 

appelés aussi jardins collectifs ou jardins ouvriers, mis à la disposition des habitants par les 

ŵuŶiĐipalitĠs. Cette Ŷouǀelle foƌŵe d͛agƌiĐultuƌe s͛est dĠǀeloppĠe pƌogƌessiǀeŵeŶt suite ă la pƌise de 

conscience de la population des risques sanitaires liés aux produits chimiques utilisĠs pouƌ l͛agƌiĐultuƌe 

intensive. L͛agƌiĐultuƌe uƌďaiŶe, seloŶ l͛organisation des nations unies pour l'alimentation et 

l'agriculture ;FAOͿ, peƌŵettƌait d͛aŵĠlioƌeƌ la ƋualitĠ des aliŵeŶts et de diŵiŶueƌ les pƌoďlğŵes de 

sécurité alimentaire. CepeŶdaŶt, l͛iŵpaĐt de l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt uƌďaiŶ suƌ les ǀĠgĠtauǆ est ă Đe jouƌ 

eŶĐoƌe peu ĠtudiĠ et ŶĠĐessite des iŶǀestigatioŶs peƌŵettaŶt d͛ĠĐaƌteƌ de poteŶtielles ĐoŶtaŵiŶatioŶs 

issues de l͛aiƌ ou de sols polluĠs.  

 



Introduction générale 

Page | 3  
 

Dans ce contexte, ce travail de thèse vise à vérifier la présence des CO-HAPs dans les végétaux issus de 

l͛agƌiĐultuƌe uƌďaiŶe eŶ dĠǀeloppaŶt uŶe ŵĠthodologie d͛aŶalǇse peƌŵettaŶt de les détecter et de les 

ƋuaŶtifieƌ ă l͛Ġtat de tƌaĐes et ǀoiƌe ŵġŵe d͛ultƌa-traces.  

Le premier chapitre (synthèse bibliographique) est consacré à une description générale des 

hydrocarbures aromatiques polycycliques carbonylés et à leurs propriétés physico-chimiques. Leur 

pƌĠseŶĐe et distƌiďutioŶ daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt et daŶs les aliŵeŶts ainsi que leur toxicité associée 

seront discutées. Ce chapitre sera orienté dans une deuxième partie sur les différentes méthodes 

d͛eǆtƌaĐtioŶ, de puƌifiĐatioŶ et d͛aŶalǇse dispoŶiďles daŶs la littĠƌatuƌe pouƌ la dĠteƌŵiŶatioŶ de Đes 

composés. 

Le deuxième chapitre (matériel et méthodes) décrit les lieux des échantillonnage (jardins potagers 

uƌďaiŶsͿ, les pƌoĐĠduƌes d͛eǆpositioŶ des ǀĠgĠtauǆ auǆ souƌĐes de pollutioŶ, aiŶsi Ƌue les 

ŵĠthodologies et l͛iŶstƌuŵeŶtatioŶ peƌŵettaŶt la dĠteƌŵiŶatioŶ des hǇdƌoĐaƌďuƌes aƌoŵatiƋues 

polycycliques carbonylés dans les fruits et légumes. Une dernière partie est consacrée aux procédures 

mises en place pouƌ l͛ĠǀaluatioŶ des peƌfoƌŵaŶĐes de la stratégie globale d͛aŶalǇse.  

Le troisième chapitre fait état des résultats obtenus dans le cadre du développement de la stratégie 

d͛aŶalǇse des CO-HAPs. Les choix expérimentaux seront argumentés dans le cadre de ce 

dĠǀeloppeŵeŶt et les ƌĠsultats oďteŶus eŶ teƌŵes de tauǆ de ƌeĐouǀƌeŵeŶt, d͛effet de ŵatƌiĐe, de 

fidélité, de linéarité, de sensibilité et de spécificité seront présentés et discutés. 

Le quatrième chapitre est consacré dans un premier temps à la présentation et à l͛iŶteƌpƌĠtatioŶ des 

ƌĠsultats d͛appliĐatioŶ de la stƌatĠgie gloďale d͛aŶalǇse aux fruits et légumes prélevés dans des jardins 

potagers urbains situés en région Normandie. Une discussion du patrimoine en CO-HAPs dans les 

échantillons seƌa ƌĠalisĠe eŶ foŶĐtioŶ du tǇpe de ǀĠgĠtal ĠtudiĠ, du lieu de ƌĠĐolte et de l͛aŶŶĠe de 

prélèvement. La dernière partie de ce chapitre concernera des expositions des fruits et légumes à des 

sources de combustion (fumées de combustion de biomasse, émissions de moteur diesel et émissions 

de chaudière au fioul). 

Enfin, nous aborderons les conclusions de ce travail de thèse ainsi que les perspectives associées. 
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1.1. Introduction générale  

 

Une grande quantité de produits volatils et semi-volatils toxiques est libérée quotidiennement dans 

l͛atŵosphğƌe eŶ ƌaisoŶ de l͛aĐtiǀitĠ huŵaiŶe ;ĐiƌĐulatioŶ ƌoutiğƌe, ĐoŵďustioŶ de ďioŵasse, …Ϳ. 

L͛eǆpositioŶ ă Đes ĐoŵposĠs paƌ iŶhalatioŶ iŵpliƋue des ƌisƋues sérieux pour la santé humaine. Ils sont, 

de plus, susĐeptiďles de s͛adsoƌďeƌ suƌ les ǀĠgĠtauǆ pƌoĐhes des souƌĐes de pollutioŶ. Un des groupes 

de polluants le plus étudié est celui des Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAPs). Ces produits 

semi-volatils peuvent être émis lors de la combustion incomplète de la matière organique. Une fois 

libérés daŶs l͛atŵosphğƌe, ils peuǀeŶt suďiƌ des ƌĠaĐtioŶs photoĐhiŵiƋues ou ƌadiĐalaiƌes ;Walgƌaeǀe 

et al., 2010) formant des produits substitués secondaires. 

Plusieurs hydrocarbures aromatiques polycycliques substitués ont été identifiés ces dernières années 

dans la composition physico-ĐhiŵiƋue de l͛atŵosphğƌe tels que des HAPs nitrés et oxygénés. La 

communauté scientifique porte un intérêt croissant pour ces composés comme en témoigne                     

la Figure 1 qui précise le Ŷoŵďƌe d͛aƌtiĐles publiés ces dix dernières années sur les HAPs et les HAPs 

substitués tels que les Nitro-HAPs et les OHAPs.  

  

   

Figure 1 : EǀolutioŶ du Ŷoŵďƌe d͛aƌtiĐles puďliĠs suƌ les diǆ deƌŶiğƌes aŶŶĠes suƌ les teƌŵes OHAPs, 

Nitro-HAPs et HAPs (https://www.sciencedirect.com) 

https://www.sciencedirect.com/
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Là où les recherches existent depuis de très nombreuses années sur les HAPs (environ 3200 articles 

publiés chaque année sur le sujet), les recherches spécifiques aux Nitro-HAPs (2 fois plus d͛aƌtiĐles 

publiés entre 2008 et 2018) et celles aux OHAPs (2 fois plus d͛aƌtiĐles puďliĠs eŶtƌe ϮϬϬϴ et ϮϬϭϴͿ soŶt 

en très forte émergence. 

Dans cette introduction bibliographique, une présentation de la famille des composés aromatiques 

polycycliques (CAP) sera réalisée dans un premier temps. Ensuite, l͛atteŶtioŶ seƌa poƌtĠe 

particulièrement sur les hydrocarbures aromatiques polycycliques carbonylés (CO-HAPs), leurs 

principales caractéristiques (structure et propriétés physico-chimiques) et leur origine. Dans un second 

temps, la présence et la distribution des hydrocarbures aromatiques polycycliques carbonylés dans les 

diffĠƌeŶts ĐoŵpaƌtiŵeŶts de l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt seƌoŶt évoquées. Ensuite leurs présence et distribution 

dans les aliments ainsi que leur toxicité seront abordées. Enfin, la dernière partie de cette introduction 

bibliographique présentera les diffĠƌeŶtes ŵĠthodes d͛eǆtƌaĐtioŶ, de purification et d͛aŶalǇse des 

hydrocarbures aromatiques polycycliques carbonylés. 
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1.2. Les composés aromatiques polycycliques 

 

Les composés aromatiques polycycliques (CAP) appartiennent à une famille de composés chimiques 

comprenant au moins deux noyaux aromatiques accolés. Il existe une grande variété de CAP parmi 

lesquels on peut citer : les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs), les hydrocarbures 

aromatiques hétérocycliques, ou encore les hydrocarbures aromatiques polycycliques substitués 

(nitrés (Nitro-HAPs), oxygénés (OHAPs) dont les HAPs hydroxylés (OH-HAP) et carbonylés (CO-HAPs), 

…) (Figure 2). 

 

 

Figure 2 : Structures chimiques de quelques composés aromatiques polycycliques 

 

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs) 

Les HAPs constituent une famille de composés chimiques contenant au moins deux noyaux 

aromatiques accolés ; ils sont eǆĐlusiǀeŵeŶt ĐoŶstituĠs de ĐaƌďoŶe et d͛hǇdƌogğŶe. Une description 

plus précise des HAPs est reportée ultérieurement dans ce manuscrit (partie 1.2.1). 
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Les hydrocarbures aromatiques hétérocycliques  

Les composés aromatiques hétérocycliques sont des composés pour lesquels le sƋuelette d͛uŶ des 

cycles aromatiques est ĐoŶstituĠ d͛au ŵoiŶs deuǆ atoŵes diffĠƌeŶts. L͛hĠtĠƌoĐǇĐle est gĠŶĠƌaleŵeŶt 

ĐoŶstituĠ de ϱ ou ϲ ĠlĠŵeŶts et l͛hĠtĠƌoatoŵe peut ġtƌe l͛azote, l͛oǆǇgğŶe, le soufƌe … Paƌŵi les 

hydrocarbures aromatiques hétérocycliques, on retrouve notamment :  

 La quinoléine (hétérocycle aromatique de type « pyridine » à 6 éléments contenant un 

atoŵe d͛azoteͿ  

 Le benzofurane (hétérocycle aromatique de type « furane » à 5 éléments contenant un 

atoŵe d͛oǆǇgğŶeͿ 

 L͛iŶdole ;hĠtĠƌoĐǇĐle aƌoŵatiƋue de tǇpe « pǇƌƌole » ă ϱ ĠlĠments contenant un atome 

d͛azoteͿ 

 Le benzothiophène (hétérocycle aromatique de type « thiophène » à 5 éléments 

contenant un atome de soufre) 

 

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques substitués 

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques substitués sont de nature très diverse. Dans 

l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt, plusieuƌs d͛eŶtƌe-eux sont susceptibles de provenir de la transformation de HAPs. 

On peut citer parmi ces composés : 

 Les hydrocarbures aromatiques polycycliques nitrés (Nitro-HAPs), qui font partie de la 

famille « large » des hydrocarbures aromatiques polycycliques azotés (NHAPs) 

 Les hydrocarbures aromatiques polycycliques hydroxylés (OH-HAPs) ou possédant une 

fonction carbonyle (CO-HAPs), qui font partie de la famille « large » des hydrocarbures 

aromatiques polycycliques oxygénés (OHAPs) 

DaŶs Đe tƌaǀail l͛atteŶtioŶ seƌa poƌtĠe plus particulièrement sur les hydrocarbures aromatiques 

polycycliques possédant une ou plusieurs fonction(s) carbonyle (CO-HAPs) ; ils feƌoŶt l͛oďjet d͛uŶe 

description plus précise en partie 1.2.2.  
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 Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs) 

Les HAPs, ĐoŶstituĠs eǆĐlusiǀeŵeŶt de ĐaƌďoŶe et d͛hǇdƌogğŶe, soŶt considérés comme des molécules 

apolaires avec un caractère hydrophobe croissant avec le nombre de cycles aromatiques. Ces 

composés chimiques sont les plus étudiés en raison de leurs caractères cancérigène et mutagène 

avérés. L'impact des HAPs sur la santé humaine dépend de leur concentration, de la voie d'exposition 

et de leur toxicité relative. Ils sont cancérigènes et provoquent des mutations cellulaires (Abdel-Shafy 

et Mansour 2016). Seize HAPs (Tableau 1) ont été placés sur la liste des polluants prioritaires par 

l͛ageŶĐe de pƌoteĐtioŶ de l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt des États-Unis (US-EPA), par l͛UŶioŶ EuƌopĠeŶŶe (Agence 

EuƌopĠeŶŶe pouƌ l͛EŶǀiƌoŶŶeŵeŶt, AEE) et paƌ l͛OMS ;Oƌganisation Mondiale de la Santé) (IARC, 2010, 

2012).   

 

Tableau 1 : Liste des ϭϲ HAPs dĠĐlaƌĠs pƌioƌitaiƌes paƌ l͛US-EPA et l͛AEE 

HAPs Classe IARC a Masse molaire (g/mol) CAS  

Naphtalène 
 

2B 128,19 91-20-3 

Acénaphtène 

 

3 154,21 83-32-9 

Acénaphtylène 

 

- 152,20 208-96-8 

Fluorène 

 

3 166,22 86-73-7 

Phénanthrène 

 

3 178,23 85-01-8 

Anthracène 
 

3 178,23 120-12-7 

Fluoranthène 

 

3 202,26 206-44-0 

Pyrène 

 

3 202,26 129-00-0 

Chrysène 

 

2B 228,29 218-01-9 
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Benzo[a]anthracène 

 

2B 228,29 56-55-3 

Benzo[b]fluoranthène 

 

2B 252,31 205-99-2 

Benzo[k]fluoranthène 

 

2B 252,31 207-08-9 

Benzo[a]pyrène 

 

1 252,31 50-32-8 

Indéno[1,2,3-cd]pyrène 

 

2B 276,34 193-39-5 

Benzo[ghi]pérylène 

 

3 276,34 191-24-2 

Dibenzo[ah]anthracène 

 

2A 278,35 53-70-3 

a Classe IARC : classe proposée par le Centre International de Recherche sur le Cancer (IARC) avec : 

Classe ϭ : ageŶt ĐaŶĐĠƌigğŶe pouƌ l’hoŵŵe 

Classe 2A : agent est probablement cancérigène pouƌ l’hoŵŵe 

Classe 2B : agent pouvant être cancérigène pour l'homme 

Classe 3 : agent inclassable quant à sa cancérogénicité pour l'Homme 

 

 Les HAPs carbonylés (CO-HAPs) 

Les HAPs carbonylés (CO-HAPs) sont susĐeptiďles d͛ġtƌe des composés de substitution des HAPs, ils 

contiennent une fonction carbonyle (C=O) liée à la structure aromatique des HAPs et appartiennent à 

la famille plus large des HAPs oxygénés (OHAPs) (Lundstedt et al. 2007 ; Walgraeve et al. 2010) (Figure 

3). 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Canc%C3%A9rig%C3%A8ne
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Figure 3 : Structure de quelques dérivés carbonylés du naphtalène (deux cycles aromatiques) 

 

Les CO-HAPs sont très nombreux et différents et possèdent des fonctionnalités de type cétone, 

quinone, anhydride, aldéhyde ou encore acide carboxylique. Certaines études ont montré que les 

OHAPs sont éventuellement plus toxiques que leurs HAPs parent (Walgraeve et al. 2010). Les CO-HAPs 

les plus souǀeŶt ƌeŶĐoŶtƌĠs daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt soŶt majoritairement des cétones et des quinones 

(Layshock et al. 2010; Delgado-Saborit et al. 2013).  

 

1.2.2.1. Structure et propriétés physico-chimiques des CO-HAPs 

Les CO-HAPs sont généralement moins volatils que les HAPs possédant un même nombre de cycles 

aromatiques. Leur tension de vapeur saturante (Tableau 2), paramètre affectant leur répartition entre 

la phase gazeuse et la phase particulaire dans l'atmosphère, est inversement proportionnelle à la 

masse molaire et bien inférieure à 1 Pa dans les conditions normales de température (25°C).  

La plupart des CO-HAPs sont plus hydrophiles que leur HAPs correspondants. Leur solubilité daŶs l͛eau 

dépend quant à elle de la complexité de la structure moléculaire et en particulier par les fonctionnalités 

chimiques mises en jeu (Tableau 2). A titƌe de ĐoŵpaƌaisoŶ, la soluďilitĠ daŶs l͛eau du ŶaphtalğŶe est 
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10 fois moins importante que celle du 1-naphtaldéhyde et 10 à 100 fois moins importante que celles 

des quinones correspondantes (1,2- et 1,4-ŶaphtoƋuiŶoŶeͿ. La pƌĠseŶĐe d͛uŶe foŶĐtioŶ aĐide 

carboxylique (acide 2-naphtoïque) sur un des cycles aromatiques du naphtalène ne modifie pas 

particulièrement la solubilité daŶs l͛eau. L͛aŶhǇdƌide ϭ,ϴ-naphtalique est un peu moins soluble dans 

l͛eau Ƌue le ŶaphtalğŶe ŵais sa ŵasse ŵolaiƌe ;ϭϵϴ g/mol) est beaucoup plus élevée que celle du 

naphtalène (128 g/mol).  

 

Tableau 2 : Propriétés physico-chimiques du naphtalène et de ses dérivés carbonylés  

 
Numéro 

CAS 

Masse 

molaire 

(g/mol) 

Formule 

chimique 

Tension 

de vapeur  

(Pa, 25°C) 

Solubilité 

dans l'eau 

à 25°C 

(mg/L) 

log 

Koa* 

log 

Kow* 

log 

Koc* 

naphtalène 91-20-3 128 C10H8 10,4 31,7 5,19 3,40 2,97 

1-naphtaldéhyde 66-77-3 156 C11H8O 3,34×10-1 244 7,16 2,89 2,29 

1,2-naphtoquinone 524-42-5 158 C10H6O2 1,2×10-2 181 8,87 2,11 1,63 

1,4-naphtoquinone 130-15-4 158 C10H6O2 2,25×10-2 2,42×103 8,80 1,71 2,77 

acide 2-naphtoïque 93-09-4 172 C11H8O2 8,84×10-4 47 9,46 3,10 2,21 

anhydride 1,8-naphtalique 81-84-5 198 C12H6O3 5,5×10-5 5,87 7,83 3,24 2,25 

* Kow, Koa et Koc sont reportées d͛apƌğs plusieuƌs Ġtudes expérimentales (Eagar et al. 2017) ou estimées au 

moyen du logiciel KOWWIN v1.67 EPI SuiteTM version 4.0 (US-EPA : 

http://www.epa.gov/oppt/exposure/pubs/episuitedl.htm). 

 

Les constantes de distribution Kow, Koa et Koc peƌŵetteŶt d͛estiŵeƌ les soluďilitĠs ƌelatiǀes eŶtƌe 

diffĠƌeŶtes phases Ƌu͛elles soieŶt gazeuse, aqueuse ou organique. Ces constantes aussi appelées             

« constantes de partage » donnent une idée du possible transfert de composés entre différents 

ĐoŵpaƌtiŵeŶts de l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt. Le coefficient de distribution octanol/eau (Kow) appelé aussi 

coefficient de partage Kp eǆpƌiŵe la soluďilitĠ ƌelatiǀe eŶtƌe deuǆ phases liƋuides l͛oĐtaŶol et l͛eau. Il 

est considéré comme une mesure d'hydrophobicité. Des valeurs de log Kow supérieures à 1 tendent à 

exprimer un caractère très hydrophobe (solubilité au moins 10 fois plus importante daŶs l͛oĐtaŶol Ƌue 

daŶs l͛eauͿ et des valeurs négatives tendant à démontrer un caractère hydrophile (solubilité plus 

iŵpoƌtaŶte daŶs l͛eau Ƌue daŶs l͛oĐtaŶolͿ. Le naphtalène et ses dérivés CO-HAPs, avec des valeurs de 

http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=66-77-3&interface=CAS%20No.&N=0&mode=partialmax&lang=fr&region=FR&focus=product
http://www.epa.gov/oppt/exposure/pubs/episuitedl.htm
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log Kow toutes supérieures à 1,70, sont très hydrophobes (Figure 4). Le naphtalène, en raison de la 

présence exclusive de carbone et d͛hǇdƌogğŶe, est plus hydrophobe (log Kow = 3,40) que les CO-HAPs. 

Les naphtoquinones (log Kow = 1,71 et 2,11) sont pour leur part 20 à 50 fois moins hydrophobes que 

le naphtalène. 

 

 

Figure 4 : Classement du naphtalène et de certains de ses dérivés CO-HAPs en fonction des log Kow 

croissants 

 

La constante de distribution octanol/air (Koa) exprime pour sa part la ƌĠpaƌtitioŶ d͛uŶe suďstaŶĐe eŶtƌe 

une phase organique liquide et une phase gazeuse. Elle permet notamment d͛estiŵeƌ l͛aptitude des 

composés présents daŶs l͛atmosphère (phase gazeuse) ă s͛adsoƌďeƌ suƌ les sols ;ĐaƌďoŶe oƌgaŶiƋue du 

sol ou films organiques des aérosols) ou encore sur les parties aériennes des végétaux (peaux cireuses 

ou parties lipidiques de la végétation). Dreyer et al. (Dreyer et al. 2009) ont démontré que les OHAPs 

ont globalement une Koa plus élevé que les HAPs. Les CO-HAPs possédant 2 cycles aromatiques auront 

une tendance extrêmement forte (7 < log Koa < 10) à pouvoir se déposer sur la matière organique à 

paƌtiƌ de l͛atŵosphğƌe ;Tableau 2). Cette tendance pour ces CO-HAPs est bien plus forte que pour le 

naphtalène pour lequel log Koa ≈ 5.   

Le coefficient de distribution carbone organique/eau (Koc) eǆpƌiŵe la teŶdaŶĐe d͛uŶ ĐoŵposĠ ă 

s͛adsoƌďeƌ suƌ la fƌaĐtioŶ oƌgaŶiƋue d͛uŶ sol. Cette constante Koc correspond au rapport (Kd) de 

concentrations pour un composé dans un support (sol ou sédiment) et dans l͛eau ; la constante Kd est 

normalisée au moyen de la fraction organique du support (fOC) – la fraction organique est le rapport 

entre la masse de carbone organique présent dans le support et la masse de support elle-même. Des 

valeuƌs ĠleǀĠes pouƌ KoĐ eǆpƌiŵeŶt uŶ foƌt attaĐheŵeŶt ă la ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue d͛uŶ sol ou sĠdiŵeŶt 

aloƌs Ƌue des ǀaleuƌs plus faiďles iŶdiƋueŶt uŶe ŵoďilitĠ ;pƌĠseŶĐe daŶs l͛eau) plus importante dans le 

sol ou sédiment. La constante Koc (Tableau 2) pour un HAP tel que le naphtalène (log Koc = 2,97) est 

systématiquement plus élevée que celle de ses dérivés carbonylés (1,63 < log Koc < 2,77). Tout comme 
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les HAPs, les CO-HAPs seƌoŶt foƌteŵeŶt liĠs ă la ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue d͛uŶ sol ŵais Đes deƌŶieƌs auƌoŶt 

néanmoins une tendance un peu plus importante à être mobile dans ce type de milieu. 

Pour des CO-HAPs possédant une même fonctionnalité chimique (Tableau 3), une masse molaire plus 

iŵpoƌtaŶte iŶduiƌa gloďaleŵeŶt uŶe teŵpĠƌatuƌe d͛ĠďullitioŶ plus ĠleǀĠe et uŶe teŶsioŶ de ǀapeuƌ 

plus faible. La 11H-benzo[a]fluorén-11-one (benzo[a]fluorénone) est environ 10 fois moins volatile 

;teŶsioŶ de ǀapeuƌͿ et ϭϬ fois ŵoiŶs soluďle daŶs l͛eau Ƌue la ϵ-fluorénone qui possède un cycle 

aromatique à 6 carbones de moins. La présence de cycles aromatiques supplémentaires (cas de la 1H-

phénalén-1-one, de la 7H-benzo[de]anthracén-7-one (benzanthrone) et de la 6H-benzo[cd]pyrén-6-

one possédant respectivement 3, 4 et 5 cycles aromatiques) induit approximativement une 

augŵeŶtatioŶ d͛uŶe uŶitĠ logaƌithŵiƋue des ĐoŶstaŶtes Koa, Koǁ et KoĐ tƌaduisaŶt uŶe 

hydrophobicité (Kow) environ 10 fois plus importante et une capacité environ 10 fois plus importante 

ă se lieƌ ă la ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue ă la fois ă paƌtiƌ de l͛atŵosphğƌe (Koa) ou dans le sol (Koc).    
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Tableau 3 : Propriétés physico-chimiques de CO-HAPs possédant une seule fonction cétone 

* Kow, Koa et Koc sont oďteŶues d͛apƌğs plusieuƌs Ġtudes expérimentales (Eagar et al. 2017) ou estimées au moyen du logiciel KOWWIN v1.67 EPI SuiteTM version 4.0 (US-

EPA : http://www.epa.gov/oppt/exposure/pubs/episuitedl.htm). 

CO-HAPs 
 

Numéro 

CAS 

Masse 

molaire 

(g/mol) 

Température 

de fusion 

(°C) 

Température 

d'ébullition 

(°C) 

Tension de 

vapeur  

(Pa, 25°C) 

Solubilité dans 

l'eau à 25°C 

(mg/L) 

log 

Koa* 

log 

Kow* 

log 

Koc* 

1(2H)-acénaphtylénone 
 

2235-15-6 168 121 337 1,20×10-2 20,0 7,63 2,79 2,66 

9-fluorénone 
 

486-25-9 180 83 342 6,67×10-3 37,4×10-1 8,14 3,58 3,10 

1H-phénalén-1-one 
 

548-39-0  180 154 355 8,00×10-4 54,7×10-1 8,77 3,39 2,99 

9(10H)-anthracénone 
 

90-44-8 194 155 330 1,33×10-3 27,2×10-1 8,15 3,66 3,14 

4H-cyclopenta[def]phénanthrén-

4-one 

 
5737-13-3 204 132 375 2,67×10-4 94,4×10-2 9,60 4,14 3,41 

7H-benzo[de]anthracén-7-one  82-05-3 230 170 436 2,67×10-5 18,4×10-2 10,4 4,81 3,78 

11H-benzo[a]fluorén-11-one 
 

479-79-8 230 135 403 9,28×10-4 21,6×10-2 10,3 4,73 4,08 

6H-benzo[cd]pyrén-6-one 
 

3074-00-8 254 178 446 2,01×10-6 50,3×10-3 11,8 5,31 4,61 

http://www.epa.gov/oppt/exposure/pubs/episuitedl.htm
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=548-39-0&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product
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1.2.2.2. Origine des CO-HAPs 

Les CO-HAPs et plus largement les OHAPs sont susĐeptiďles d͛ġtƌe formés soit directement (émission 

primaire) ou indirectement (émission secondaire) au cours d͛uŶe combustion incomplète (Keyte et al. 

2013). Leuƌ pƌĠseŶĐe peut dĠpeŶdƌe de l͛environnement, de la saison, ou du moment de la journée au 

Đouƌs de laƋuelle l͛ĠĐhaŶtilloŶŶage est effeĐtuĠ (Kojima et al. 2010a; Li et al. 2015). 

 

1.2.2.2.1. Emission primaire en CO-HAPs lors d’uŶe combustion incomplète 

Les CO-HAPs, comme les HAPs, peuvent être formés directement au cours de processus de 

combustion. Les sources d'émissions peuvent être naturelles comme les feux de forêts et les éruptions 

volcaniques ou anthropiques comme le chauffage domestique, la combustion du bois, les émissions 

industrielles, et le transport routier (Jakober et al. 2007; Nocun et Schantz 2013; Sidhu et al. 2005; 

Shen et al. 2013, 2012).  

 

Nalin et al. (Nalin et al. 2016) ont étudié l'émission des CO-HAPs issus de la combustion du bois dans 

des conditions réelles de cheminée domestique. 29 CO-HAPs (entre 156 et 258 g/mol) ont été 

identifiées à partir des émissions primaires provenant de la combustion de biomasse. Les CO-HAPs les 

plus abondants sont le 1-naphtaldéhyde (15 à 60 %), la 1-acénaphténone, (15 à 20 %), la 9-fluorénone 

(8 à 25 %), la 9,10-anthraquinone (2 %), la benzanthrone (3 à 30 %), la 1,4-naphtoquinone (2 à 10 %) 

et l͛anhydride 1,8-naphthalique. Ces résultats sont en accord avec les études précédentes réalisées par 

Shen et al. (Shen et al. 2012), Bruns et al. (Bruns et al., 2015), et Fine et al. (Fine et al., 2004). 

 

Dans des sols industriels situés à Angren en Oubékistan, Bandowe et al. (Bandowe et al. 2010b) ont 

identifié cinq CO-HAPs (le 1-naphthaldéhyde, la 1,4-naphtoquinone, la 9-fluorénone, 1,2-

acénaphtoquinone, et la 9,10-anthraquinone). La 9-fluorénone et la 9,10-anthraquinone constituaient 

environ 40 % de l'ensemble des CO-HAPs quantifiés dans tous les échantillons des sites industriels. Les 

concentrations les plus élevées en CO-HAPs ont été observées dans les zones proches des sites 

industriels (mine de charbon, centrale électrique, usine de caoutchouc). 

 

Dans des émissions de moteur diesel, les CO-HAPs les plus abondants sont la 9,10-anthraquinone et la 

9-fluorénone qui représentent respectivement 50 à 60 % de la fraction totale en CO-HAPs suivies de la 

benzanthrone, la 1,2-benzanthraquinone, la 1,4-naphtoquinone et le 1-naphtaldéhyde (Li et al. 2018). 
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La 9,10-anthraquinone et la 9-fluorénone sont également les CO-HAPs les plus abondants dans les 

matériaux de référence de paƌtiĐules d͛ĠĐhappeŵeŶt des moteurs diesel (Nocun et Schantz 2013). La 

9-fluorénone et la 1,2-benzanthraquinone ont été quantifiées à des concentration élevées dans des 

échantillons de particules dans les tunnels routiers, le long des routes et en milieu urbain (Wang et al. 

2011 ; Keyte et al. 2016). Les concentrations des CO-HAPs ont tendance à diminuer avec 

l'augmentation de la distance par rapport à la route, ce qui suggère une émission primaire des CO-

HAPs à partir des gaz d'échappement des véhicules (Kojima et al. 2010b). Les niveaux relativement 

élevés de la 9,10-anthraquinone, la 9-fluorénone et la 1,2-benzanthraquinone indiquent que ces 

composés pourraient être des ŵaƌƋueuƌs d͛ĠŵissioŶ de CO-HAPs à partir des gaz d'échappement des 

véhicules (Keyte et al. 2016). 

 

1.2.2.2.2. Emission secondaire 

Les CO-HAPs peuvent être formés à partir des HAPs par photo-oxydation, par réaction chimique avec 

les oxydants atmosphériques (OH˙, NO3, N2O5 et O3), ou in situ par des transformations 

microbiologiques (Atkinson et Arey 2007; Jariyasopit et al. 2015, 2014; Keyte et al. 2013; Reisen et Arey 

2005). 

Formation des CO-HAPs à partir de HAPs par photo-oxydation 

La photo-oxydation des HAPs en OHAPs a été étudiée pour différentes conditions (en phase gazeuse 

et particulaire et en solution liquide). Plusieurs paramètres conduisent à la formation de OHAPs 

différents comme la structure des HAPs mis en jeu, l͛ĠĐhaŶtilloŶ dans lequel sont contenus les HAPs 

(en solution liquide, en phase gazeuse et sur support solide), la source d͛irradiation utilisée (type de 

lampe, exposition au soleil), l͛intensité et la loŶgueuƌ d͛oŶde de l͛iƌƌadiatioŶ. 

La photo-dégradation des HAPs dans un environnement oxygéné peut se produire après une forte 

absorption de ƌaǇoŶŶeŵeŶt luŵiŶeuǆ situĠ daŶs le doŵaiŶe de l͛UV (300-420 nm) entraînant une 

photolyse rapide et la formation de nombreux OHAPs. Les OHAPs formés sont principalement des CO-

HAPs et peuvent posséder des fonctions cétones, quinones, aldéhydes ou encore acides carboxyliques 

(Barbas et al. 1993, 1996). Le phtaldialdéhyde (hydrocarbure aromatique monocyclique possédant 2 

fonctions aldéhyde) est connu pour être un produit de deuxième génération de la photooxydation du 

naphtalène (à partir de de l'oxydation du (E)-2-formylcinnamaldéhyde) (Kautzman et al. 2010; Lee et 

Lane 2009; Wang et al. 2007b; Chan et al. 2009). Un autre exemple est la photodégradation du 

phénanthrène qui, adsoƌďĠ suƌ du gel de siliĐe eŶ pƌĠseŶĐe d͛oǆǇgğŶe, entraine la formation de 
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nombreux composés de dégradation (Figure 5) tels que des dérivés du biphényl, des OHAPs de type 

diol ou encore des CO-HAPs (quinone, coumarine, diacide). 

 

 

Figure 5 : Pƌoduits de photodĠgƌadatioŶ du phĠŶaŶthƌğŶe eŶ pƌĠseŶĐe d͛oǆǇgğŶe ă Ϯϱϰ Ŷŵ ;Baƌďas 

et al., 1996) 

 

Dans des conditions relativement similaires, Calvert et al. ont dĠŵoŶtƌĠ l͛appaƌitioŶ de 

benzo[a]pyrénones (Figure 6) à partir du benzo[a]pyrène adsorbé sur du gel de silice en présence 

d͛oǆǇgğŶe (Calvert et al. 2002). 

 

 

Figure 6 : Produits de photodégradation du benzo[a]pǇƌğŶe eŶ pƌĠseŶĐe d͛oǆǇgğŶe ;Calǀeƌt et al. ϮϬϬϮͿ 
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Les réactions de photooxydation des HAPs peuvent se produire dans différents compartiments de 

l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt : daŶs l'atŵosphğƌe, où l͛iŶteŶsitĠ luŵiŶeuse est la plus foƌte, ŵais aussi daŶs les 

milieux aquatiques et dans les sols. La majorité des études réalisées sur la photodégradation des HAPs 

tendent à prouver une formation prédominante daŶs l͛atŵosphğƌe de CO-HAPs sous forme de 

quinones comme démontré par Nikolaou et al. dès 1984 (Nikolaou et al. 1984) .  

Mallakin et al. (Mallakin et al., 2000) ont dĠŵoŶtƌĠ Ƌu͛eŶ ŵilieu aƋueuǆ sous rayonnement solaire 

simulé de 100 µmol.m-2.s-1 (pendant 10h), l'anthracène est transformé en 9,10-anthraquinone par un 

intermédiaire endopéroxyde. Le mécanisme de photodégradation de l'anthracène est présenté en 

Figure 7. 

 

 

Figure 7 : Mécanisme de photooxydation de l'anthracène en solution aqueuse sous rayonnement 

solaire simulé (Mallakin et al. 2000) 

 

Plusieurs autres études réalisées en milieu aqueux (Clark et al. 2007; Lehto et al. 2003; Mallakin et al. 

2000; Rivas et al. 2000) ont également permis de démontrer une formation majoritaire de 

benzo[a]pyrénediones (quinones) par photodégradation du benzo[a]pyrène.  

Formation des CO-HAPs à partir de HAPs par réaction chimique avec les oxydants 

atmosphériques 

Plusieurs expérimentations ont été menées sur la formation des OHAPs par réaction chimique des 

HAPs avec des oxydants atmosphériques tels que le radical OH•, les NOx, ou eŶĐoƌe l͛ozoŶe O3 (Lee et 

Lane 2009, 2010; Perraudin et al. 2007; Wang et al. 2011; Zhou et al. 2012). Les réactions chimiques 

sont opérées soit en milieu homogène dans la phase gazeuse ou soit en milieu hétérogène entre la 

phase gazeuse et la phase solide (particules de l͛aiƌ et les sols).  
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Atkinson et ses collaborateurs ont étudié la cinétique de réaction des HAPs de 2 à 4 cycles avec les 

oxydants atmosphériques OH•, NO3 et O3 ainsi que les mécanismes de formation des dérivés produits 

(OHAPs et Nitro-HAPs) (Atkinson et Arey 2007, 2003; Wang et al. 2007a). La réaction principale 

d͛oǆǇdatioŶ des HAPs daŶs l͛atŵosphğƌe est celle avec le radical OH•, avec une constante de vitesse 

jusƋu͛à sept fois plus élevée Ƌu͛aǀeĐ les autƌes oǆǇdaŶts ;NOx et O3). La réaction des HAPs avec les 

radicaux OH• peut être déclenchée par plusieurs voies possibles.  

Les trois voies de réaction avec le radical OH• pouƌ l͛aĐĠŶaphtğŶe et l͛aĐĠŶaphtǇlğŶe pƌoposĠes paƌ 

Alkinson et al. (Figure 8) impliquent :  

- Dans le cas de l'acénaphtylène , une addition du radical OH• sur la double liaison C=C du cycle à 5 

carbones (Figure 8-1) 

- DaŶs le Đas de l͛aĐĠŶaphtğŶe , soit uŶe ĠliŵiŶatioŶ d͛uŶ ƌadiĐal H• de la simple liaison C-C du cycle à 

5 carbones (Figure 8-2), ou soit une addition du radical OH• sur un cycle à 6 carbones en position α par 

rapport au cycle à 5 carbones, formant un intermédiaire radicalaire de type hydroxycyclohexadiényle 

riche en énergie (Figure 8-3).  

 

 

Figure 8 : MĠĐaŶisŵes de ƌĠaĐtioŶ pouƌ l͛aĐĠŶaphtǇlğŶe et l͛aĐĠŶapthğŶe eŶ phase gazeuse aǀeĐ les 

radicaux OH• (Atkinson et al. 1989; Atkinson et Arey 1994) 
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Les adduits hydroxylés des HAPs (Figure 8-1 et Figure 8-3) peuvent réagir avec les NOx, O2 et HO2 

(radical hydroperoxyle) pour former des CO-HAPs de type quinones, ou possédant un cycle aromatique 

ouvert comme des dialdéhydes. Le mécanisme de réaction de l͛iŶteƌŵĠdiaiƌe hǇdƌoǆǇĐǇĐloheǆadiĠŶǇle 

du naphtalène avec O2, NO et HO2, suggéré par Qu et al. (Qu et al. 2006), et conduisant à la formation 

de 2-formylcinnamaldéhyde et de 1,4-naphtoquinone, est présenté en Figure 9.  

 

 

Figure 9 : MĠĐaŶisŵes pƌoposĠs pouƌ la ƌĠaĐtioŶ de l͛adduit ŶaphtalğŶe-OH avec les espèces 

atmosphériques O2, NO et HO2 selon Qu et al. (Qu et al. 2006) 

 

La 6H-dibenzo[bd]pyran-6-one est un des sous-produits formé par oxydation du phénanthrène avec 

les espèces OH˙ et NO3
- (Lee et al. 2012; Sasaki et al. 1997). Parmi les CO-HAPs identifiés, à partir de 

HAPs de 2 à 4 cycles par réaction chimique avec les oxydants atmosphériques, on retrouve aussi 



Chapitre 1.    Synthèse Bibliographique 

Page | 24  
 

l͛iŶdèn-1-one, la 1,3-indènedione, les 1,2- et 1,4-naphtoquinone, des benzopyrones, la 9-fluorénone, 

le 1,2-naphthalènedicarboxaldéhyde, l͛aŶhǇdƌide ϭ,Ϯ-naphthalique, ainsi que les 1,4- et 9,10-

phénanthrènequinone (Arey et al. 1989; Lee et Lane 2010; Wang et al. 2007a).  

Formation des CO-HAPs à partir de HAPs par réaction biologique  

Les OHAPs, dont certains CO-HAPs, sont aussi potentiellement produits dans l'environnement par des 

réactions biologiques (microbiennes, enzymatiques) des HAPs au moyen de bactéries ou de 

champignons (Cerniglia 1992; Lundstedt et al. 2007; Meckenstock et al. 2004; Wilcke et al. 2014b). La 

transformation microbienne des HAPs en OHAPs dans les sols est liée à l'activité biologique qui dépend 

du climat et de la fertilité du sol (principalement la disponibilité des éléments nutritifs et la 

concentration en matière organique). Plus l'activité biologique est élevée, plus les rapports de 

concentration OHAPs/HAPs dans les sols sont élevés (Okere 2011). Dans une expérience d'incubation 

à court terme d'un sol fertile, il a été démontré que le renouvellement microbien produit une 

transformation de HAPs en OHAPs ce qui entraîne une augmentation des rapports de concentration 

OHAPs/HAPs (Wilcke et al. 2014b; Biache et al. 2017). 

Les HAPs peuvent être transformés en OHAPs par des champignons présents sous forme de pourriture 

blanche (Phanerochaete chrysosporiu, Pleurotus ostreatus, Coriolopsis polyzona et Trametes 

versicolor), qui produisent des enzymes de type laccase, manganèse peroxydase et ligninase 

(Lundstedt et al. 2007; Vyas et al. 1994; Qiao et al. 2016). Le fluorène est susceptible de se transformer 

en 9-hydroxyfluorène et en 9-fluorénone (produit principal) par la manganèse peroxydase et les 

ligninases (Bogan et al. 1996). L'anthracène et le phénanthrène sont susceptibles de se transformer en 

9,10-anthraquinone et en 9,10-phénanthraquinone respectivement (Hammel et al. 1991; Vyas et al. 

1994). 

Certaines bactéries peuvent aussi permettre la transformation de HAPs en CO-HAPs et plus largement 

en OHAPs (Cerniglia 1992; Ghosal et al. 2016; Mallick et al. 2007; Peng et al. 2008; Seo et al. 2009). 

L'acénaphtylène peut être dégradé en anhydride 1,8-naphtalique, en acide 1-ŶaphtoïƋue aiŶsi Ƌu͛eŶ 

acide 1,8-napthalènedicarboxylique par l͛aĐtioŶ de Acinetobacter sp. souche AGAT-W (Figure 10) 

(Ghosal et al. 2013). 
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Figure 10 : Pƌoduit de dĠgƌadatioŶ de l͛aĐĠŶaphtǇlğŶe paƌ l͛aĐtioŶ de AĐiŶetoďaĐteƌ sp. souche AGAT-

W selon Ghosal et al. (Ghosal et al. 2013) 

  

1.2.2.3. Présence et distribution des CO-HAPs daŶs l’eŶviƌoŶŶeŵeŶt 

Plusieurs CO-HAPs ont été identifiés dans de très nombreux ĐoŵpaƌtiŵeŶts de l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt tels 

Ƌue daŶs l͛atŵosphğƌe ;aiƌ et paƌtiĐules d͛aiƌͿ, le charbon, la fumée de bois et de charbon, les émissions 

de moteur diesel, les eaux souterraines, les sédiments et les sols (Bjorseth et Ramdahl 1985; Hellou et 

al. 2009; Jakober et al. 2007; Lundstedt et al. 2007; Oda et al. 1998; Schlanges et al. 2008; Simoneit et 

al. 2007). 

1.2.2.3.1. Présence et distribution des CO-HAPs daŶs l’atŵosphère  

Les CO-HAPs sont présents à la fois dans la phase gazeuse et la phase particulaire de l'atmosphère 

(Walgraeve et al. 2010; Albinet et al. 2008; Tomaz et al. 2017). Ils sont répartis entre ces deux phases 
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selon la constante de partage gaz/particules qui dépend de la masse molaire, la pression de vapeur et 

la structure moléculaire des composés mis en jeu (Alam et al. 2014; Albinet et al. 2008; Delgado-Saborit 

et al. 2013; Tomaz et al. 2016; Walgraeve et al. 2015). Tomaz et al. ont étudié la répartition des OHAPs 

eŶtƌe la phase gazeuse et la phase paƌtiĐulaiƌe de l͛atŵosphğƌe chaque trois jours pendant 24h sur une 

année (Janvier 2013 à Janvier 2014) à Grenoble en France. La Figure 11 présente la concentration 

moyenne en pg/m3 pour plusieurs CO-HAPs en phase gazeuse (en orange) et en phase particulaire (en 

gris), classés par ordre croissant de leur masse molaire. Les CO-HAPs légers (masse molaire ч ϭϴϬ 

g/mol) sont principalement présent en phase gazeuse (ex : 1-naphtaldéhyde, 1-acénaphténone) et les 

CO-HAPs les plus lourds (masse molaire ш ϮϮϮ g/mol) sont principalement présent en phase particulaire 

(ex : benzanthrone, 1,2-benzanthraquinone). Les CO-HAPs possédant des masses molaires 

intermédiaires (masse molaire comprise entre 180 et à 222 g/mol) présentent des proportions 

respectives non négligeables en phase gazeuse et en phase particulaire (ex : acénaphtènequinone, 

dibenzopyrène-6-one, anhydride-1,8-naphtalique, 9-phénanthrène-carboxaldéhyde) (Tomaz et al. 

2016). 

 

Figure 11 : Répartition des CO-HAPs eŶtƌe la phase gazeuse et la phase paƌtiĐulaiƌe de l͛atŵosphğƌe 

selon leur concentration moyenne (en pg/m3Ϳ suƌ l͛aŶŶĠe ϮϬϭϯ ă GƌeŶoďle - France (Tomaz et al. 

2016) 
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Récemment, des concentrations significatives en CO-HAPs liés aux particules ont été signalées dans 

des grandes villes chinoises (Bandowe et al. 2014b; Wei et al. 2015), à Birmingham au Royaume-Uni 

(Alam et al. 2015; Delgado-Saborit et al. 2013; Keyte et al. 2016), à Paris (Ringuet et al. 2012a), à 

Singapour et à Budapest en Hongrie (Nyiri et al. 2016). Le Tableau 4 présente les concentrations 

atmosphériques urbaines des CO-HAPs généralement les plus abondants en ng/m3. 

La concentration pour un CO-HAP peut ġtƌe de l͛oƌdƌe du pg/m3 voire du ng/m3 daŶs l͛atŵosphğƌe de 

certaines villes importantes du monde (Tableau 4). Une concentration résiduelle en 9-fluorénone 

supérieure à 0,1 ng/m3 est généralement déterminée dans ces milieux ce qui fait de ce CO-HAP l͛uŶ 

des plus aďoŶdaŶts. DaŶs ĐeƌtaiŶes ŵĠtƌopoles ĐhiŶoises tƌğs deŶsĠŵeŶt peuplĠes Đoŵŵe Xi͛aŶ, des 

teneurs supérieures à 10 ng/m3 ont pu être observées pour le 1-naphtaldéhyde, la 9-fluorénone ainsi 

que la benzanthrone.  
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Tableau 4 : Concentrations pour 5 CO-HAPs ŵajoƌitaiƌes dĠteƌŵiŶĠes daŶs l͛atŵosphğƌe de plusieuƌs ǀilles daŶs le ŵoŶde ;eŶ Ŷg/m3) 

Lieux et date 

prélèvements 

  1-naphtaldéhyde 1,4-naphtoquinone 9-fluorénone benzanthrone 1,2-benzanthraquinone Référence 

Paris  

(France, 2013) 

  0,3 - 7,1 0,3 - (Keyte et al. 2016) 

Birmingham 

(UK, 2015) 

  - 0,0052 - - 0,2015 (Alam et al. 2015) 

Birmingham  

(UK, 2012) 

  - - 0,1 - - (Keyte et al. 2016) 

Budapest 

(Hongrie, 2010-13) 

  - 0,5 1,35 - - (Nyiri et al. 2016) 

Clementi 

(Singapour, 2015) 

  - - 0,113 0,169 - (Zhang et al. 2017) 

Nanjing  

(Chine, 2014-15) 

  - - 3,06 - - (Zhuo et al. 2017b) 

Xi’aŶ  

(Chine, 2012) 

  11,56 2,62 19,84 - 0,2 (Wei et al. 2015) 

Xi’aŶ  

(Chine, 2009) 

  0,044 1,41 7,82 12,71 5,39 (Bandowe et al. 

2014b) 

« - » : non déterminé  
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La quantité en CO-HAPs dans l'atmosphère dépend néanmoins des saisons. Tomaz et al. ainsi que Alves 

et al. ont étudié les concentrations en CO-HAPs liés aux particules en hiver et en été (Alves et al. 2017; 

Tomaz et al. 2016). La plupart des CO-HAPs peuvent présenter des concentrations 2 à 7 fois plus 

élevées en hiǀeƌ Ƌu͛eŶ ĠtĠ. Des concentrations moyennes comparatives (ng/m3) en OHAPs totaux ont 

été reportées en Figure 12 pour les villes de Porto (Alves et al. 2017), Grenoble (France) (Tomaz et al. 

2016) , Douai (France) (Mirivel et al. 2010), Augsbourg (Allemagne) et Marseille (France) (Albinet et al. 

2007) ; elles tĠŵoigŶeŶt d͛uŶe foƌte dispaƌitĠ eŶtƌe Đes deuǆ saisoŶs. Les variations saisonnières 

peuvent s'expliquer par des émissions primaires plus élevées provenant du chauffage domestique, en 

particulier de la combustion de biomasse pendant la période hivernale (Alves et al. 2017; Bandowe et 

al. 2014b; Tomaz et al. 2017). Une autre source importante d͛OHAPs dans les zones urbaines, est la 

circulation automobile (Jakober et al. 2007; Sidhu et al. 2005) avec la combustion de matières fossiles 

notamment le diesel et l'essence. 

 

 

Figure 12 : Concentrations moyennes en OHAPs totaux (en ng/m3Ϳ seloŶ la saisoŶ daŶs l͛atŵosphğƌe 

de certaines villes européennes  

 

1.2.2.3.2. Présence et distribution des CO-HAPs dans les sols  

La plupart des études visant à déterminer la présence de CO-HAPs dans le sol ont été réalisées pour 

des zoŶes susĐeptiďles d͛ġtƌe polluĠes, situées à proximité de sites industriels et urbains (Arp et al. 
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2014; Bandowe et Wilcke 2010a; Bandowe et al. 2011; Bandowe et al. 2010b). Certaines teneurs 

obtenues pour 6 CO-HAPs sont reportées dans le Tableau 5 ; elles peuvent être individuellement bien 

supérieures au ppb (g/kg) voire au ppm (mg/kg) du fait de la nature des sols mis en jeu. Ces valeurs 

peuvent être comparées à celles obtenues pour des sols témoins ou agricoles ĠloigŶĠs d͛aĐtiǀitĠs 

urbaines ou industrielles (Wilcke et al. 2014a; Sun et al. 2017). 

Selon le type de sol étudié, une variété très importante de CO-HAPs peut être obtenue. Néanmoins, 

deux composés semblent être retrouvés systématiquement à savoir la 9-fluorénone et la 9,10-

anthraquinone (voir Tableau 5). Ces deux composés possèdent généralement dans les sols des 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶs Ƌui soŶt du ŵġŵe oƌdƌe de gƌaŶdeuƌ. Il est ĐepeŶdaŶt ă Ŷoteƌ Ƌu͛uŶe pƌĠseŶĐe de 

9,10-anthraquinone dans un sol peut être due à une activité industrielle spécifique car ce composé est 

utilisé pour la fabrication de teintures et pigments ou encore lors de la fabrication industrielle de pâte 

à papier. De plus, il peut être utilisé en agriculture comme produit phytosanitaire car il présente un 

effet répulsif vis-à-vis des oiseaux.  

Dans des sols industriels très pollués situés en Suède (sites d'usine à gaz, d͛usiŶe de cokeries ou de 

préservation du bois, …Ϳ, Lundstedt et al. (Lundstedt et al. 2007) ont déterminé des concentrations 

très élevées pouvant dépasser la dizaine de ppm (mg/kg) pour la 9-fluorénone et la 9,10-

anthraquinone. Plusieurs CO-HAPs ont été de plus identifiés par ces auteurs tels que : la 1-

acénaphténone, la méthyl-9-fluorénone, la 4H-cyclopenta-4-phénanthrènone, la 2-méthyl-9,10-

anthraquinone, la 4-oxapyrène-5-one, la benzo[a]fluorénone, la 7H-benzanthracène-7-one, la 1,2-

benzanthraquinone, la 5,12-naphtacènequinone et la 6H-benzo[cd]pyrén-6-one. Les concentrations 

pour certains CO-HAPs sont parfois supérieures à celles de leur HAP correspondant. Par exemple, la 

teneur en 9-fluorénone (83 mg/kg) est plus de 2 fois supérieure à celle du fluorène (38 mg/kg) dans un 

sol industriel situé à Husarviken en Suède. Bandowe et al. ont comparé les teneurs en 5 CO-HAPs 

(Tableau 5) dans les sols d'un ancien site d'usine à gaz (Berlin, Allemagne), un sol urbain (Mayence, 

Allemagne) et un sol forestier (Manaus, Brésil). Cette étude a permis de démontrer une prédominance 

parmi les CO-HAPs de 9-fluorénone et de 9,10-anthraquinone même si les teneurs trouvées sont bien 

inférieures (globalement entre le ppb et le ppm) à celles trouvées par Lundstedt et al.. Les sols urbains 

et industriels ont révélé des teneurs plus importantes en CO-HAPs que les sols forestiers ; de plus des 

ƋuaŶtitĠs ƌĠsiduelles de l͛oƌdƌe du ppď oŶt ĠtĠ dĠteƌŵiŶĠes, pouƌ Đes sols, eŶ 1-naphtaldéhyde, 1,2-

acénaphtylènequinone et 1,4-naphthoquinone (Bandowe et Wilcke 2010a) (Tableau 5).  
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Tableau 5 : Concentrations pour 6 CO-HAPs majoritaires déterminées dans plusieurs types de sols (industriels, urbains, agricoles ou témoin) (en µg/kg) 

« n.d » non detecté  « - » non analysé dans cette étude 

   

Lieux et date de 

prélèvements 

Type de 

sols 

1- 

naphtaldéhyde 

1,4-

naphthoquinon

e 

9-

fluorénone 

1,2-

acénaphtènequino

ne 

9,10-

anthraquinone 

1,2-

benzanthraquino

ne 

Référence 

26 provinces de 

l'est de la 

Chine, 2013 

Agricoles -  -  0,3 - 10 -  0,9 - 26 0,2 - 8,4 (Sun et al. 

2017) 

Bahia Blanca 

(Argentine, 

2010) 

Témoins n.d - 2,82 n.d 8,6 20 (Wilcke et al. 

2014a)  

Angren 

(Ouzbékistan, 

2010) 

Industriels 14 2 316 9,1 376 - (Bandowe et 

al. 2010b) 

Manaus 

(Brésil, 2010) 

Forêts 1,1 n.d 1,7 n.d 2,1 - (Bandowe et 

al. 2010a)  

Mayence 

(Allemagne, 

2010) 

Urbains 6 n.d 47,2 4,9 80 - (Bandowe et 

al. 2010a) 

Husarviken 

(Suéde, 2007) 

Industriels - - 83000 - 51000 6300 (Lundstedt 

et al. 2007) 

Boden 

(Suéde, 2007) 

Industriels - - 700 - 2100 640 (Lundstedt 

et al. 2007) 
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Dans des sols agricoles ou éloignés de toute activité humaine, Wilcke et al. ont quantifié treize CO-

HAPs pour 20 lieux situés sur la côte Atlantique de l'Argentine. Parmi ces treize CO-HAPs, les teneurs 

maximales déterminées pour la 9-fluorénone et la 9,10-anthraquinone (respectivement 2,82 et 8,9 

µg/kgͿ soŶt ŶetteŵeŶt iŶfĠƌieuƌes ă Đelles tƌouǀĠes pouƌ l͛aŶhǇdƌide ϭ,ϴ-naphtalique (42 µg/kg), la 

benzopyrène-6-one (37 µg/kg) et la 1,2-benzanthraquinone (20 µg/kg) (voir Figure 13). 

 

 

Figure 13 : Concentrations maximales en CO-HAPs déterminées dans des sols agricoles et témoins 

situĠs suƌ la Đôte AtlaŶtiƋue de l͛AƌgeŶtiŶe seloŶ WilĐke et al. ;Wilcke et al. 2014a) 

 

Des sols agricoles de 26 provinces de l'est de la Chine ont été étudiés par Sun et al. (Sun et al. 2017) 

notamment pour leur composition en 4 CO-HAPs. Des quantités relativement similaires à celles 

déterminées par Wilcke et al. ont été trouvées pour la 9-fluorénone (entre 0,3 et 10 μg/kg), la 9,10-

anthraquinone (entre 0,9 et 26 μg/kg), la benzanthrone (entre 0,9 et 26 μg/kg), et la 1,2-

benzanthraquinone (compris entre 0,2 et 8,4 μg/kg).  

La présence de CO-HAPs dans les sols peut éventuellement trouver son origine dans des processus de 

combustion. Liés aux particules atmosphériques ou présents en phase gazeuse, les HAPs et CO-HAPs 



Chapitre 1.    Synthèse Bibliographique 

Page | 33  
 

peuvent alors se déposer sur le sol par dépôt sec/humide ou par échange air-sol direct à partir de l'air 

contaminé (Lundstedt et al. 2007; Bandowe et al. 2010a; Obrist et al. 2015; Wilcke et al. 2014a). Les 

CO-HAPs et HAPs une fois déposés sur les sols peuvent subir des processus de biodégradation, 

d'adsorption par les plantes, de bioaccumulation, de volatilisation et de lessivage, ce qui détermine 

leur durée de vie et leur devenir global (Bandowe et al. 2019; Semple et al. 2003; Wilcke et al. 2014a). 

Les CO-HAPs, du fait d͛uŶe plus faiďle ĐoŶstaŶte de distƌiďutioŶ ĐaƌďoŶe oƌgaŶiƋue/eau ;KoĐͿ (Wilcke 

et al. 2014a), peuvent migrer par lessivage vertical dans les sols plus facilement que les HAPs 

correspondants (Lundstedt et al. 2007; Bandowe et al 2011; Weigand et al. 2002). La présence dans 

les CO-HAPs de groupements fonctionnels polaires peut néanmoins ralentir leur transport dans les sols 

(Huang et al. 2004). La mobilité plus élevée des CO-HAPs par rapport aux HAPs dans les sols a été 

confirmée par Obrist et al. (Obrist et al. 2015) au Đouƌs d͛uŶe Ġtude suƌ des sols pƌĠleǀĠs daŶs 

différents lieux des Etats-Unis (Floride, Maine, Californie et Washington). Les rapports CO-

HAPs/carbone organique augmentent plus fortement en fonction de la profondeur dans le sol que les 

rapports HAPs/carbone organique notamment pour des composés tels que l'anthrone, 

l'anthraquinone, la fluorénone et l'acénaphtènequinone (Obrist et al 2015). 

 

1.2.2.3.3. Présence et distribution des CO-HAPs daŶs l’eau 

Les CO-HAPs sont aussi possiblement présents dans les milieux aquatiques. Ils peuvent atteindre ces 

derniers par des dépôts atmosphériques, des ruissellements de surface ou encore par des 

déversements pétroliers ;O͛CoŶŶell et al. ϮϬϭϰ; Qiao et al. ϮϬϭϰď; Tidǁell et al. ϮϬϭϲͿ. Cependant, peu 

d͛Ġtudes eǆisteŶt sur la présence des CO-HAPs dans les milieux aquatiques. 

Dans les Rivières Wenyu et Yongdingxin en Chine (Qiao et al. 2014b), des niveaux globaux en 4 CO-

HAPs (9-fluorénone, 9,10-anthraquinone, 2-méthylanthraquinone, et 1,2-benzanthraquinone) varient 

entre 0,10 et 0,23 µg/L. De ŵġŵe Ƌue daŶs la plupaƌt des autƌes ĐoŵpaƌtiŵeŶts de l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt, 

les deux CO-HAPs les plus abondants détectés dans cette étude sont le 9-fluorénone et la 9,10-

anthraquinone. Dans ces rivières, la concentration de ces derniers est plus élevée que celle de leurs 

HAP correspondant avec des rapports 9-fluorénone / fluorène et 9,10-anthraquinone / anthracène 

respectivement de 1,57 et 9,68. Dans la rivière la Willamette aux Etats-UŶis ;Etat de l͛OƌĠgoŶͿ, la 

somme des concentrations de 22 CO-HAPs (au maximum 279 ng/L selon le lieu) est supérieure à celle 

de 60 HAPs (Tidwell et al. 2017). Pouƌ ĐhaƋue site d͛ĠĐhaŶtilloŶŶage, la soŵŵe des ĐoŶĐeŶtƌatioŶs en 

acénaphtènequinone et en 9-fluorénone dépasse 80% de la proportion relative en CO-HAPs (Figure 

14). La proportion en 9,10-anthraquinone est relativement faible pour cette rivière. 
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Figure 14 : Histogramme empilé comparant le pourcentage de contribution de la concentration de 

chaque CO-HAPs à la somme totale des concentrations en CO-HAPs pouƌ ϱ sites d͛ĠĐhaŶtilloŶŶage de 

la rivière Willamette aux Etats-Unis, résultats selon Tidwell et al. (Tidwell et al. 2017) 

 

Dans des eaux côtières du Japon, les niveaux détectés en 9,10-anthraquinone (entre 3,9 et 200 ng/L) 

sont beaucoup plus élevés que ceux de l'anthracène (inférieurs à 4,7 ng/L) (Kurihara et al. 2005). Les 

CO-HAPs semblent avoir des teneurs globalement plus importantes que leur HAPs correspondants 

dans les milieux aquatiques (eaux côtières ou de rivière) ; des facteurs tels que la plus faible solubilité 

daŶs l͛eau des HAPs aiŶsi Ƌue de possiďles tƌaŶsfoƌŵatioŶs ĐhiŵiƋues de Đes deƌŶieƌs pouƌƌaieŶt 

expliquer cette différence. 

 

1.2.2.4. Présence et distribution des CO-HAPs dans les aliments 

La présence de CO-HAPs et plus globalement de OHAPs dans différents compartiments de 

l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt ;air et sols notamment) a fait l͛oďjet de Ŷoŵďƌeuses Ġtudes, mais leur présence et 
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distribution dans les aliments restent encore mal connues. Les aliments primaires peuvent être 

potentiellement contaminés par exposition à un environnement pollué (air, eau et sol) contenant des 

HAPs. Un autre mode de contamination est la cuisson, mais aussi éventuellement certaines étapes de 

transformation industrielle (Paris et al. 2018; Purcaro et al. 2013; Singh et al. 2016). Les CO-HAPs 

pouvant être produits de façon concomitante ou à partir des HAPs, tous ces processus peuvent 

entraîner une présence de ces composés dans les aliments (Hua et al. 2016; Li et al. 2016). Par 

conséquent, selon Bansal et Kim (Bansal et Kim 2015) et Dos Santos et al. (Dos Santos et al. 2019) 

l͛aliŵeŶtatioŶ est devenue possiblement la principale source d'exposition humaine aux OHAPs, en 

particulier chez les non-fumeurs et/ou les personnes non exposées professionnellement. 

La plupart des études réalisées sur les CO-HAPs daŶs les aliŵeŶts l͛oŶt ĠtĠ suƌ des pƌoduits issus du 

règne animal (viandes, poissons) ; cependant, Dos Santos et al. (Dos Santos et al. 2019) ainsi que Wang 

et al. (Wang et al. 2018) ont détecté respectivement la présence de 5,12-naphtacènequinone et de 

9,10-anthraquinone dans des échantillons de café du commerce et de thé. 

Des concentrations élevées en CO-HAPs ont été signalées chez certaines espèces de poisson. Ces 

derniers peuvent absorber des OHAPs ă la suite d͛uŶe exposition à de l'eau polluée ou par l'ingestion 

d'aliments (Jafarabadi et al. 2019). Bandowe et al. (Bandowe et al. 2014a) ont quantifié 13 OHAPs (1,4-

naphtoquinone, 1-naphtaldéhyde, 9-fluorénone, 1,2-acénaphtènequinone, 9,10-anthraquinone, 

anhydride 1,8-naphtalique, 4H-cyclopenta[def]phénanthrénone, 2-méthyl-9,10-anthraquinone, 

benzo[a]fluorénone, benzanthrone, 1,2-benzanthraquinone, 5,12-naphtènequinone et 6H-

benzo[cd]pyréne-6-one) dans des poissons au Ghana (Bandowe et al. 2014a). La concentration 

moyenne en CO-HAPs (inclus la 1-indanone et le 2-biphénylcarboxaldéhyde) dans les muscles des 

poissons est de 422 µg/kg de poids sec ; cette concentration est comprise entre 28 et 1715 µg/kg selon 

les espèces. Ces valeurs sont similaires aux concentrations en CO-HAPs déterminées dans les muscles 

des poissons pêchés en Suède ; valeurs comprises entre 26 et 946 µg/kg (Brorström-Lundén et al. 2010) 

(Tableau 6).  

Des concentrations en CO-HAPs relativement plus faibles que celles trouvées dans le poisson ont été 

détectées dans des échantillons de viandes de porc fumées. Pour la viande fumée au charbon, la 

concentration médiane en CO-HAPs est de 20,5 µg/kg , aloƌs Ƌu͛elle est de 9,26 µg/kg pour la viande 

fumée au bois (Chen et al. 2014). Les niveaux en CO-HAPs daŶs de l͛huile et des aliments frits différents 

des poissons et des viandes sont aussi relativement faibles avec des teneurs globales inférieures à 20 

µg/kg (Tableau 6). La 9,10-anthraquinone et la 9-fluorénone sont généralement les CO-HAPs les plus 

abondants dans les huiles végétales (Hua et al. 2016), les pâtes frites (Li et al. 2016) ou encore les 

cacahuètes (Zhao et al. 2017) (Tableau 6).   
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Tableau 6 : Concentrations en CO-HAPs dans plusieurs aliments (en µg/kg) 

Nature d'aliment 9-fluorénone 9,10-anthraquinone benzanthrone 1,2-benzanthraquinone 9,10-Dihydrobenzo[a]pyrénone Référence 

Café 0,3* 1,1* - - - 
(Dos Santos et al. 

2019) 

Cacahuètes 0,25 0,29 0,02 0,07 0,02 (Zhao et al. 2017) 

Huile de soja 1,96 13,1 3,57 0,98 0,46 (Hua et al. 2016) 

Huile de colza 3,42 2,28 0,18 0,08 0,6 (Hua et al. 2016) 

Pâtes frites 2h 1,75 6,41 0,86 0,29 0,11 (Li et al. 2016) 

Poisson 8,7 170 1 0,74 0,46 
(Brorström-Lundén et 

al. 2010) 

Tissu de moule 

a 
22,6 180 - < LOD - (Layshock et al. 2010) 

« * » valeur maximale    « - » non analysé dans cette étude   

a : SRM 2977 matériaux de référence de l'Institut national des normes et de la technologie (NIST) 
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L͛analyse des hydrocarbures aromatiques réalisée par Chen et al. (Chen et al. 2014) sur de la viande 

de porc fumée au charbon permet de comparer la localisation préférentielle des HAPs et CO-HAPs dans 

des échantillons de viande. Les concentrations les plus faibles en CO-HAPs se trouvent dans la peau 

(16 µg/kg) et augmentent avec la profondeur (60 µg/kg dans le gras, 80 µg/kg dans le maigre). Comme 

pour les CO-HAPs, les concentrations en HAPs dans la peau sont inférieures à celles observées dans le 

gras et le maigre. Cependant les OHAPs peuvent pénétrer plus profondément que les HAPs et atteindre 

jusƋu͛à 17 mm de profondeur de la couche maigre, alors que la majorité des HAPs ne dépassent pas 8 

mm de profondeur. En effet, les groupes hydrophiles des CO-HAPs pourraient les aider à migrer plus 

profondément. 

Les quelques études réalisées sur la présence des CO-HAPs dans les aliments ont permis de mettre en 

évidence des concentrations potentiellement supérieures au ppb ou à la dizaine de ppb pour quelques 

composés. Dépendant de la toxicité des CO-HAPs, l͛eǆpositioŶ de l͛Hoŵŵe via son alimentation ne 

peut être négligée ; il paraît ainsi nécessaire de surveiller et contrôler les concentrations en CO-HAPs 

dans les aliments. 

 

1.2.2.5. Etudes sur la toxicité des CO-HAPs  

La toxicité des CO-HAPs est tƌğs peu doĐuŵeŶtĠe ĐoŵpaƌatiǀeŵeŶt ă Đelle des HAPs aloƌs Ƌu͛il 

appaƌaît Ƌue la ĐoŶtaŵiŶatioŶ de l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt par ces composés ne peut être négligée. Les voies 

d'exposition aux CO-HAPs semblent être peu différentes de celles des HAPs (Pulleyblank et al. 2019). 

L'exposition aux CO-HAPs peut provenir de l'eau, de l'air, du sol et des sources alimentaires. Les voies 

d'exposition humaine aux CO-HAPs peuvent ainsi être l'ingestion, l'inhalation et l'absorption cutanée 

et oculaire. SeloŶ plusieuƌs auteuƌs, l͛eǆpositioŶ auǆ CO-HAPs présente un risque important pour la 

santé humaine en raison de leurs potentielles propriétés mutagènes et cancérogènes (Idowu et al. 

2019; Chibwe et al. 2015; IARC 2010; Lundstedt et al. 2014). 

Quelques études in vivo et in vitro ont été menées pour évaluer la toxicité des CO-HAPs et plus 

globalement celle des OHAPs. Les études in vitro sont effectuées dans un tube à essai (ou autre 

contenant en verre) en l’absence d’un organisme vivant et les études in vivo sont réalisées par 

exposition d’un organisme vivant.  
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1.2.2.5.1. Etudes in vitro sur la toxicité des CO-HAPs 

Des études in vitro ont montré que certains CO-HAPs possèdent des effets génotoxiques au niveau 

cellulaire. La 1,2-benzanthraquinone a été identifiée comme inductrice de l'activité oestrogénique 

dans les cellules d'hépatomes de rats (Machala et al. 2001). Des essais in vitro sur des cellules 

pulmonaires humaines ont montré une induction du stress oxydatif en présence 

d͛acénaphtènequinone (Chung et al. 2008). Gurbani et al. (Gurbani et al. 2013) ont effectué une 

évaluation de l'endommagement de l'ADN en présence de CO-HAPs ă l͛aide ;iͿ du test d'Ames vis-à-vis 

de bactéries et (ii) du test du micronoyau pour des cellules alvéolaires pulmonaires humaines. Ces 

essais ont dévoilé une modulation métabolique et des dommages conséquents à l'ADN en présence 

de 1,4-benzoquinone, 1,2-naphtoquinone, 1,4-naphtoquinone et 9,10-phénantrènequinone. De 

même, des échantillons de particules urbaines, contenant des CO-HAPs et HAPs, issues de la ville de 

São Paulo au Brésil, ont fait l'objet de tests de mutagénicité en utilisant le test d'Ames sur des souches 

TA98 et YG1041 de Salmonella. Les fractions contenant des CO-HAPs ont produit une activité 

mutagène presque quatre fois supérieure à celle des fractions contenant des HAPs (Umbuzeiro et al. 

2008). Dans des extraits de sédiments, la 1,4-antracènequinone a été identifiée comme une substance 

génotoxique très puissante au moyen du test umuC (Brack et al. 2003). De plus, Lundstedt et al. ont 

signalé que les fractions contenant des CO-HAPs issus d͛eǆtƌaits de sédiments recueillis dans une usine 

de préservation du bois étaient presque aussi mutagènes que les fractions contenant des HAPs 

(Lundstedt et al. 2007).  

 

1.2.2.5.2. Etudes in vivo sur la toxicité des CO-HAPs 

Knecht et al. (Knecht et al. 2013) oŶt ĠtudiĠ l͛eǆpositioŶ d͛embryons de poisson zèbre vis-à-vis de 38 

OHAPs dont 29 CO-HAPs pour évaluer l͛appaƌitioŶ de malformations, les changements d'expression 

génétique et la fonction mitochondriale. L'exposition de ces embryons à la 9,10-

phénanthrènequinone, à la benzanthrone, à la xanthone et à la 1,2-benzanthraquinone a révélé une 

augmentation de l͛eǆpƌessioŶ de plusieurs gènes liés au stress oxydatif aiŶsi Ƌu͛uŶe diŵiŶutioŶ du taux 

de consommation d'oxygène (Knecht et al. 2013). 

Le potentiel mutagène des CO-HAPs a été démontré in vivo sur un modèle d'embryon de poisson de 

medaka japonais (Oryzias latipes) (Dasgupta et al. 2014). Le potentiel génotoxique de 

l'acénaphtènequinone et de la 1,2-benzanthraquinone a été évalué au moyen du test des comètes qui 

mesure l'étendue de l'ADN brisé dans le noyau en utilisant l'électrophorèse sur microgel combinée à 

la microscopie par fluorescence (Olive, Banáth, et Durand 1990). Les deux CO-HAPs testés ont causé 



Chapitre 1.    Synthèse Bibliographique 

Page | 39  
 

des augmentations significatives des dommages à l'ADN après seulement 48 h d'exposition aux plus 

faiďles ĐoŶĐeŶtƌatioŶs testĠes ;ϱ μg/LͿ. Des ĐoŵpaƌaisoŶs du poteŶtiel gĠŶotoǆiƋue de Đes deux CO-

HAPs et de 3 HAPs (acénaphtène, benzo[a]anthracène et benzo[a]pyrène) ont révélé des pouvoirs 

similaires dans l'ensemble après une exposition prolongée de 7 jours (Figure 15).  

 

 

Figure 15 : Doŵŵages ĐausĠs ă l'ADN d͛eŵďƌǇoŶs d͛OƌǇzias latipes apƌğs ϳ jouƌs d'eǆpositioŶ ă Ϯ CO-

HAPs et ϯ HAPs ;ă ϭϬ μg/LͿ 

OTM : moment de la queue de la comète, mesure permettant d͛appƌĠĐieƌ le doŵŵage ĐausĠ ă l͛ADN aǀeĐ le 

test des comètes 

 

Parmi les CO-HAPs qui ont démontré in vivo un potentiel mutagène, mentionnons la benzanthrone, 

l'acénaphtènequinone, la 1,2-benzanthraquinone et la 6H-benzo[cd]pyrén-6-one (Dasgupta et al. 

2014; Durant et al. 1996). 
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1.2.2.5.3. Stress oxydatif lié à la présence de CO-HAPs 

Les CO-HAPs peuvent être des sources de stress oxydatif résultant en une surproduction des espèces 

ƌĠaĐtiǀes de l͛oǆǇgğŶe ;ROSͿ au dĠtriment des défenses antioxydantes. La génération d'un stress 

oxydatif important peut entraîner un changement de l'état d'oxydo-réduction cellulaire qui peut 

endommager les cellules et entraîner la formation de macromolécules cellulaires oxydées. Ces 

dommages induisent et activent des réponses biologiques telles que l'inflammation et l'apoptose 

(Dieme et al. 2012; Walgraeve et al. 2010; Zhang et al. 2018a). De nombreuses études confirment la 

toxicité élevée des CO-HAPs en raison du stress oxydatif (Benigni et Bossa 2011). La toxicité reconnue 

de certains CO-HAPs tel que la 1,2-benzanthraquinone et la benzo[a]fluorénone entraîne une 

augmentation de la pƌĠseŶĐe d͛espğĐes ƌĠaĐtiǀes de l͛oǆǇgğŶe et la formation de gènes antioxydants 

chez les poissons zèbres (Knecht et al. 2013). Certains CO-HAPs (phénalénone, benzanthrone, 3-nitro-

6H-dibenzo[bd]pyran-6-one, cyclopenta[cd]pyrèn-3(4H)-one, 6H-benzo[cd]pyrén-6-one et 

anthanthrone) sont considérés comme extrêmement toxiques et produisent des superoxydes nocifs 

qui tuent la majorité des cellules humaines lors d͛essais de mutagénicité (Durant et al. 1996). Les 

espèces ƌĠaĐtiǀes de l͛oǆǇgğŶe affectent également les voies de transduction du signal et la régulation 

de l'expression des gènes, jouant ainsi un rôle important dans le stade de la cancérogénèse qui favorise 

la formation de tumeurs (Benigni et Bossa 2011).  

 

1.2.2.5.4. Etudes sur la cancérogénicité des CO-HAPs  

Les effets cancérogènes de nombreux CO-HAPs sont susĐeptiďles d͛ġtƌe ă aĐtioŶ directe (EHC 2003; 

Huang et al. 2014). Les agents cancérigènes à action directe exerce un effet direct et ne nécessitent 

aucune activation enzymatique (Kielhorn 2003; Lundstedt et al. 2007; Motorykin et al. 2015; Pedersen 

et al. 2005). Par exemple, il a été démontré que la 9,10-anthraquinone peut être cancérigène et que 

les concentrations retrouvées pour ce composé peuvent être corrélées à l͛appaƌitioŶ de Đas de cancer 

(Wei et al. 2010). 

L͛évaluation des risques d͛eǆĐğs de ĐaŶĐeƌ ;ECR) induits par l'inhalation des composés aromatiques 

polycycliques (HAPs, OHAPs, Nitro-HAPs) est généralement menée à l'aide de facteurs d'équivalence 

toxique (toxicity equivalency factor, TEF), avec le benzo[a]pyrène (BaP) comme composé de référence 

(TEF = 1), en utilisant les équations (1 et 2, présentées ci-dessous) recommandées par le Bureau 

CalifoƌŶieŶ d͛EǀaluatioŶ des RisƋues pouƌ la SaŶtĠ liĠs ă l͛EŶǀiƌoŶŶeŵeŶt (OEHHA) et l͛AgeŶĐe 

Américaine de Protection Environnementale (US-EPA) (Malig 2015 ; OEHHA, 2011).  
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é𝑞[𝑎𝑃ܤ] =  ∑ ሺܥ𝑖𝑛=1𝑖  ×  𝑖) (ng/m3)      (1)ܨܧܶ 

𝑅ܥܧ = é𝑞[𝑎𝑃ܤ]∑   × ܷ𝑅𝐵𝑎𝑃                      (2) 

 

UR (Unité de risque) avec le benzo[a]pyrène (BaP) pris comme référence à 1,1 × 10-6 ng/m3 (OEHHA, 2011) 

 

Contrairement aux HAPs et aux Nitro-HAPs (10 valeurs de TEF disponibles pour ces derniers), Il Ŷ͛existe 

Ƌu͛uŶe seule ǀaleuƌ de TEF dispoŶiďle pouƌ les CO-HAPs à savoir celle de la 9,10-anthraquinone (TEF = 

0,018) (Durant et al. 1996; Tomaz et al. 2016). Cette valeur de TEF est susceptible de conférer à la 9,10-

anthraquinone une toxicité moins importante que le benzo[a]pyrène mais correspond à une valeur 

bien plus importante que celles déterminées pour de nombreux HAPs.  

En conclusion, plusieurs OHAPs sont potentiellement toxiques (écotoxiques, génotoxiques, 

mutagènes, oestrogéniques), bioaccumulables, persistants, mobiles, et sont susceptibles de causer de 

graves dommages aux écosystèmes, à la santé animale et à la santé humaine (Arp et al. 2014; Boll et 

al. 2015; Machala et al. 2001; Pulleyblank et al. 2019). Certains chercheurs ont commencé à réclamer 

la révision de la liste réglementaire des 16 HAPs de l'US-EPA afin d'y inclure certains OHAPs et CO-HAPs 

(Andersson et Achten 2015; Lundstedt et al. 2014), d͛où l͛importance de développer des 

méthodologies de dosage efficaces et fiables afin de pouvoir les déterminer dans les différents 

compaƌtiŵeŶts de l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt et les aliŵeŶts. 

  



Chapitre 1.    Synthèse Bibliographique 

Page | 42  
 

1.3. Méthodes d’aŶalǇse (extraction, séparation et 

détection) des CO-HAPs 

 

Dans cette partie seƌoŶt pƌĠseŶtĠes les ŵĠthodes d͛eǆtƌaĐtioŶ usuelles des CO-HAPs (Soxhlet, UAE, 

MAE et PLE, SPE, SPME, …), ainsi que les techniques de séparation (GC, HPLC) et de détection pour 

analyser les extraits obtenus. Comparés aux HAPs, les CO-HAPs sont plus réactifs, labiles, polaires et 

instables. Ils peuvent être sujets à de nombreuses interférences dues aux échantillons 

(environnementaux, alimentaires, …Ϳ dans lesquels ils sont contenus (Cho et al., 2004 ; Lintelmann et 

al., 2005). LoƌsƋu͛ils sont recherchés ă l͛Ġtat de tƌaĐes ;de l͛oƌdƌe du µg/kg ou pg/ŵ3), les 

méthodologies utilisées nécessitent souvent plusieurs étapes de purification et de pré-concentration. 

La pƌĠpaƌatioŶ de l'ĠĐhaŶtilloŶ est l͛Ġtape-ĐlĠ d͛uŶe ŵĠthode d'aŶalǇse daŶs soŶ eŶseŵďle. Pouƌ 

l͛aŶalǇse des CO-HAPs, le défi pour les analystes est de les extraire avec une grande sélectivité, en 

éliminant les composés de la matrice (environnementale ou alimentaire) par une purification 

appƌopƌiĠe pouƌ oďteŶiƌ ă la fois d͛eǆĐelleŶtes résolutions et sensibilités chromatographiques pour 

leuƌ dĠteƌŵiŶatioŶ. La pƌĠpaƌatioŶ d͛ĠĐhaŶtilloŶ peut ġtƌe effeĐtuĠe eŶ tƌois Ġtapes : extraction (partie 

1.3.1), purification (partie 1.3.2) et pré-concentration (partie 1.3.3). 

 

 Méthodes d’eǆtƌaĐtioŶ des CO-HAPs 

L͛Ġtape d͛eǆtƌaĐtioŶ ǀise ă ƌĠĐupĠƌeƌ de façon optimale les aŶalǇtes pƌĠseŶts daŶs l͛ĠĐhaŶtilloŶ. 

L͛eǆtƌait oďteŶu doit ġtƌe Đoŵpatiďle aǀeĐ la teĐhŶiƋue sĠpaƌatiǀe ;GC, HPLCͿ eŶǀisagĠe paƌ la suite. 

Pouƌ uŶ ĠĐhaŶtilloŶ solide, uŶ tƌaŶsfeƌt des ĐoŵposĠs d͛iŶtĠƌġt daŶs uŶ ŵilieu liƋuide ou gazeuǆ doit 

être ainsi opéré. En ce qui concerne les CO-HAPs, pouƌ leuƌ eǆtƌaĐtioŶ ă paƌtiƌ d͛ĠĐhaŶtilloŶs 

environnementaux ou alimentaires, les méthodes les plus utilisées sont :  

 L͛extraction par soxhlet  

 L͛eǆtƌaĐtioŶ par liquide pressurisé (PLE)  

 L͛eǆtƌaĐtioŶ assistĠe paƌ les ultra-sons (UAE) 

 L͛eǆtƌaĐtioŶ assistĠe paƌ ŵiĐƌo-ondes (MAE) 

 L͛eǆtƌaĐtioŶ en phase solide (SPE) pour les échantillons liquides 
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 La microextraction en phase solide (SPME) 

 L͛eǆtƌaĐtioŶ paƌ la ŵĠthode QuEChERS 

 La microextraction en phase liquide (LPME) 

Mise à paƌt l͛eǆtƌaĐtioŶ eŶ phase solide ;SPEͿ, utilisĠe ŵajoƌitaiƌeŵeŶt Đoŵŵe ŵoǇeŶ de puƌifiĐatioŶ, 

le pƌiŶĐipe et l͛appliĐatioŶ auǆ CO-HAPs de ces différentes méthodes seront vus dans les prochaines 

sous-parties. 

 

1.3.1.1. Extraction par Soxhlet 

L'extraction par Soxhlet est une extraction solide-liquide (SLE, Solid-Liquid extraction) qui consiste en 

uŶe ŵise eŶ ĐoŶtaĐt de l͛ĠĐhaŶtilloŶ solide aǀeĐ un solvant ou des mélanges de solvants de polarités 

différentes pour libérer tous les composés cibles de la matrice. Cette technique a été utilisée pour la 

pƌeŵiğƌe fois pouƌ l͛eǆtƌaĐtioŶ de lipides ă paƌtiƌ d͛uŶe ŵatƌiĐe solide par Franz von Soxhlet (von 

Soxhlet, 1879). L͛eǆtƌaĐtioŶ par Soxhlet est une méthode classique d'extraction d'échantillons solides 

et souvent considérée comme une référence. Cette technique utilise un extracteur de Soxhlet 

(montage en verre) permettant le chauffage du solvant à reflux et l͛extraction en continu des composés 

ciblés. 

Coŵpte teŶu de sa siŵpliĐitĠ ă eǆtƌaiƌe ă paƌtiƌ d͛uŶe ŵatƌiĐe solide, l͛eǆtƌaĐtioŶ par Soxhlet a été 

beaucoup utilisée pouƌ l͛eǆtƌaĐtioŶ des CO-HAPs dans les particules de l͛aiƌ et les sols (Zhang et al. 

2018a) (Tableau 7). Le solvant le plus courant pour l'extraction des CO-HAPs est le dichlorométhane ; 

cependant, le méthanol (Cochran et al. 2012) ou un mélange hexane/ acétone (Lundstedt et al. 2006) 

ont pu être aussi utilisés. Par exemple, pour des échantillons de paƌtiĐules de l͛aiƌ, l͛eǆtƌaĐteuƌ de 

Soxhlet a été utilisé pouƌ l͛eǆtƌaĐtioŶ de quatorze CO-HAPs (MM 180 - 258 g/mol) à partir de filtres en 

quartz avec le dichlorométhane pendant 24h (Andreou et Rapsomanikis 2009). 
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Tableau 7 : AppliĐatioŶs de l͛eǆtƌaĐtioŶ paƌ Soǆhlet pouƌ l͛aŶalǇse de CO-HAPs 

Echantillon CO-HAPs Solvant 

d'extraction 

Méthode de 

purification 

Références 

Air et 

particules 

d'air  

4 CO-HAPs 

(MM 180 - 

258 g/mol) 

 Hexane / 

acétone 

SPE silice et 

alumine 

(Lin et al. 2015; Li et al. 2014, 2015; Li 

et al. 2016; Zhuo et al. 2017b; Ding et 

al. 2012; S. Wei et al. 2014, 201; Chen 

et al. 2016, 2017)  

Air et 

particules 

d'air  

5 CO-HAPs 

(MM 156 - 

258 g/mol) 

DCM SPE silice et 

alumine 

(Souza et al. 2014; Shen et al. 2011, 

2012, 2013, 2016; Zhang et al. 2018a, 

2018b, 2019; Li et al. 2018; Li et al. 

2019; Kamiya et al. 2017; Jiang et al. 

2018)  

Particules 

d'air  

14 CO-HAPs 

(MM 180 - 

258 g/mol) 

DCM SPE silice (Andreou et Rapsomanikis 2009)  

Particules 

de diesel 

et fumée 

de bois 

13 CO-HAPs 

(MM 146 - 

384 g/mol) 

DCM et MeOH SPE 

aminopropyle 

(Cochran et al. 2012)  

Sol 8 CO-HAPs 

(MM 132 - 

258 g/mol) 

 Hexane / 

acétone 

SPE silice et 

Na2SO4  

(Lundstedt et al. 2006, 2014)  

 

En dépit de son efficacité, le grand inconvénient de l͛eǆtƌaĐtioŶ paƌ Soxhlet reste le grand volume de 

solvant consommé (pouvant varier entre 40 et 100 mL par échantillonͿ, et le teŵps d͛eǆtƌaĐtioŶ 

pouvant être relativement long (de 8 à 24 heures). Des teĐhŶiƋues d͛eǆtƌaĐtioŶ plus ƌapides et 

nécessitant des quantités de solvant plus faibles, telle que l͛eǆtƌaĐtioŶ paƌ solǀaŶt pƌessuƌisĠ, sont de 

plus en plus utilisées (Walgraeve et al. 2010).  
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1.3.1.2. Extraction par liquide pressurisé (PLE) 

L͛eǆtƌaĐtioŶ paƌ solǀaŶt pƌessuƌisĠ ;PLE, Pƌessuƌized LiƋuid EǆtƌaĐtioŶͿ implique l'utilisation de solvants 

à température et pression élevées, ce qui améliore les performances d'extraction par rapport aux 

techniques réalisées à température ambiante et à pression atmosphérique (Mustafa et Turner 2011). 

L'utilisation d'une température et d͛uŶe pression élevée permet d͛augŵeŶteƌ la ĐiŶĠtiƋue d͛eǆtƌaĐtioŶ 

tout en maintenant le solvant à l'état liquide. Cette technique a été introduite pour la première fois 

par la société Dionex (Dionex, Voisins-le Bretonneux, France) en 1995 à la conférence « pittcon » sous 

le nom d͛eǆtƌaĐtioŶ aĐĐĠlĠƌĠe paƌ solǀaŶt (Accelerated Solvent Extraction, ASE®).  

La PLE est actuellement la technique la plus utilisée pour l͛aŶalǇse des CO-HAPs dans les échantillons 

solides (sols, matières végétales, sédiments) et ceux enrichis en phase solide (filtres et mousses en 

polyuréthane) (Bandowe et Wilcke 2010a; Bandowe et al. 2014b; Tomaz et al. 2016; Keyte et al. 2016; 

Manzano et al. 2013) (Tableau 8). La PLE est devenue une meilleure alternative aux méthodes 

d'extraction par Soxhlet (Lundstedt et al. 2006). Les solvants d'extraction sont le dichlorométhane, le 

toluğŶe, l͛aĐĠtoŶe ainsi que des mélanges de solvants (dichlorométhane/acetone, 

cyclohexane/dichlorométhane, n-hexane/acétone) pour des températures situées entre 50 et 200 °C 

et des pressions variant de 0,3 à 21 MPa.  
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Tableau 8 : AppliĐatioŶs de l͛eǆtƌaĐtioŶ paƌ liƋuide pƌessuƌisĠ ;PLEͿ ă l͛eǆtƌaĐtioŶ des CO-HAPs 

Echantillon CO-HAPs* 
Solvant 

d'extraction 

Méthode de 

purification 
Référence 

Air et particules 

d'air 

8 CO-HAPs (MM 132 - 208 

g/mol) 
DCM SPE silice (Bandowe et Wilcke 2010a) 

32 CO-HAPs (MM 132 - 

258 g/mol) 
DCM 

SPE silice puis 

alumine 

(Albinet et al. 2006, 2007, 2008; Ringuet et al. 2012b, 2012a; 

Tomaz et al. 2016, 2017; Keyte et al. 2016; Nalin et al. 2016) 

Particules d'air 
12 CO-HAPs (MM 156 - 

258 g/mol) 
DCM Sans purification (Walgraeve et al. 2015) 

Poussières urbaines, 

extraits de diesel 

24 CO-HAPs (MM 180 - 

258 g/mol) 
DCM SPE silice (Layshock et al. 2010; O͛CoŶŶell et al. ϮϬϭϯͿ 

Particules de diesel 
13 CO-HAPs (MM 180 - 

258 g/mol) 
DCM SPE alumine (Layshock et al. ϮϬϭϬ; O͛CoŶŶell et al. ϮϬϭϯͿ 

Air et particules 

d'air 

11 CO-HAPs (MM 132 - 

258 g/mol) 

DCM et 

acétone 
SPE silice (Alves et al. 2017) 

Poussières urbaines, 

particules de diesel 

4 CO-HAPs (MM 204 - 258 

g/mol) 
Toluène SPE silice (Ahmed et al. 2015a, 2015b) 

Particules d'air 
3 CO-HAPs (MM 204 - 258 

g/mol) 

DCM et 

acétone 
SPE Alumine (Di Filippo et al. 2015) 

Air et particules 

d'air 

15 CO-HAPs (MM 132 - 

258 g/mol) 
DCM Sans purification (Bandowe et al. 2014b; Wei et al. 2015) 

Particules d'air 
11 CO-HAPs (MM 156 - 

258 g/mol) 

Acétate 

d'éthyle 
Filtration (Walgraeve et al. 2012) 

Particules de diesel 
4 CO-HAPs (MM 180 - 208 

g/mol) 
DCM SPE aminopropyle (Cochran et Kubátová 2015) 

Sol 
9 CO-HAPs (MM 180 - 258 

g/mol) 

DCM / 

acétone 
SPE silice (Obrist et al. 2015) 



Chapitre 1.    Synthèse Bibliographique 

Page | 47  
 

15 CO-HAPs (MM 132 - 

258 g/mol) 

DCM puis 

acétone/DCM 
SPE silice 

(Bandowe et al. 2010a, 2010b, 2011, 2018, 2019; Lundstedt et 

al. 2014) 

Sédiments 

13 CO-HAPs (MM 180 - 

258 g/mol) 
DCM 

**SEC puis SPE 

alumine 
;LaǇshoĐk et al. ϮϬϭϬ; O͛CoŶŶell et al. ϮϬϭϯͿ 

8 CO-HAPs (MM 180 - 258 

g/mol) 
DCM SPE Silice (Witter et Nguyen 2016) 

4 CO-HAPs (MM 180 - 258 

g/mol) 

DCM / 

acétone 

SPE silice puis 

alumine 
(Qiao et al. 2013, 2014b) 

Plante (Taxus 

baccata) 

12 CO-HAPs (MM 156 - 

258 g/mol) 
DCM SPE Florisil (Walgraeve et al. 2017) 

Poissons ghanéens 
15 CO-HAPs (MM 132 - 

258 g/mol) 
DCM Sans purification (Bandowe et al. 2014a) 

Poissons 
9 CO-HAPs (MM 132 - 208 

g/mol) 
DCM SPE silice (Jafarabadi et al. 2019) 

Tissus de moules 
5 CO-HAPs (MM 180 - 258 

g/mol) 

Hexane/ 

acétone 
SPE silice (De Witte et al. 2019) 

Tissus de moules 
13 CO-HAPs (MM 180 - 

258 g/mol) 
DCM 

**SEC puis SPE 

silice 
(Layshock et al. 2010) 

*nombre incluant des Hydrocarbures Aromatiques carbonylés possédant un seul cycle aromatique  

**SEC: Chromatographie d'exclusion stérique 
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Walgaeve et al. ont utilisé la PLE pour extraire un ensemble de douze CO-HAPs dans les paƌtiĐules d͛aiƌ 

(dont 4 quinones, 3 cétones, 4 aldéhydes et une anhydride) en utilisant le dichlorométhane comme 

solvant d'extraction. Des ĐoŶditioŶs optiŵales d͛eǆtƌaĐtioŶ oŶt ĠtĠ oďteŶues pouƌ uŶe teŵpĠƌatuƌe de 

150°C et une pression de 14 MPa. Les taux de récupération étaient pour la plupart supérieurs à 74 % 

eǆĐeptĠ pouƌ l͛aŶhǇdƌide ϭ,ϴ-naphtalique (14%) (Walgraeve et al. 2015). 

Lundstedt et al. ont développé une méthode PLE concernant huit CO-HAPs (1-indanone, 9-fluorénone, 

anthracène-9,10-dione, naphtacène-5,12-dioŶe, …Ϳ daŶs des ĠĐhaŶtilloŶs de sols. Cinq solvants sont 

évalués (n-pentane, n-hexane, n-hexane/dichlorométhane, dichlorométhane et 

cyclohexane/dichlorométhane) à deux températures, 100 et 150°C et à une pression de 14 MPa. La 

méthode optimale repose sur l͛utilisatioŶ d͛uŶ ŵĠlaŶge cyclohexane/dichlorométhane (1/3, v/v) à 

150°C. Les taux de récupération des CO-HAPs étaient pour la plupart supérieurs à 90 % excepté pour 

la 1-indanone (47%) (Lundstedt et al. 2006, 2014). 

Bandowe et al. ont utilisé la PLE pour extraire un ensemble de quinze CO-HAPs (dont 6 quinones, 6 

cétones, 2 aldéhydes et une anhydride). La méthode a été appliquée ă l͛eǆtƌaĐtioŶ de paƌtiĐules de l͛aiƌ 

(Bandowe, et al. 2014b), de différents types de sol (Bandowe et Wilcke 2010a) et pour des poissons 

(Bandowe et al. 2014a) en utilisant le dichlorométhane comme solvant d'extraction à 14 MPa et 120 

°C. 

Du fait des teŵpĠƌatuƌes et pƌessioŶs ĠleǀĠes, la PLE ŶĠĐessite d͛iŶǀestir dans un système hermétique 

spécifique. Les possibilités de dégradation chimique des CO-HAPs ne sont pas totalement à exclure du 

fait ŶotaŵŵeŶt de l͛utilisatioŶ de teŵpĠƌatuƌes assez ĠleǀĠes. Lintelmann et al. (Lintelmann et al. 

2005) ont notamment signalé une dégradation chimique ou un réarrangement des CO-HAPs de type 

ƋuiŶoŶes loƌs d͛uŶe PLE ƌĠalisĠe ă ϭϬϬ°C et ϭϬ,ϳ MPa pour des échantillons de particules de l͛aiƌ. 

 

1.3.1.3. Extraction assistée par les ultra-sons (UAE)  

L͛eǆtƌaĐtioŶ assistĠe paƌ les ultra-sons (UAE, Ultrasound Assisted Extraction) est une technique basée 

suƌ l͛utilisatioŶ de l͛ĠŶeƌgie produite par des ondes ultra-sonores (des fréquences généralement 

autour de 20 kHz). Une agitation moléculaire est produite en créant des cycles de compression et 

d͛eǆpansion du liquide (solvant) utilisé (Luque-Garcia 2003). L͛utilisatioŶ des ondes ultra-sonores 

aboutit à une augmentation ponctuelle de la pression et de la température dans le milieu ce qui 
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améliore le contact entre le solvant et la matrice et facilite le transfert des composés ciblés depuis la 

ŵatƌiĐe ǀeƌs le solǀaŶt d͛eǆtƌaĐtioŶ (Zuloaga et al. 2012). 

Plusieuƌs ŵatƌiĐes eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtales ;aiƌ, paƌtiĐules d͛aiƌ, sĠdiŵeŶts, …Ϳ oŶt ĠtĠ souŵises ă des UAE 

afiŶ d͛Ǉ eǆtƌaiƌe des CO-HAPs. Le solvant le plus utilisé est le dichlorométhane (Tableau 9). Fujiwara et 

al. (Fujiwara et al. 2014) ont réalisé l͛eǆtƌaĐtioŶ de ϯ CO-HAPs (2-fluorènecarboxaldéhyde, 5,12-

naphtacènequinone, 9,10-anthracènequinoneͿ daŶs les paƌtiĐules de l͛aiƌ par UAE en utilisant une 

température de 40°C pendant 30 min. Six solvants et mélanges de solvants ont été évalués (méthanol ; 

dichlorométhane ; méthanol/acétone (v/v, 1/1) ; méthanol/ toluène (v/v, 4/6) ; 

méthanol/toluène/acétone (v/v/v, 1/1/1) ; méthanol/chloroforme (v/v, 1/1)) ; les meilleurs 

ƌeŶdeŵeŶts d͛eǆtƌaĐtioŶ ont été obtenus par utilisation du dichlorométhane. Treize CO-HAPs (MM 

146 – 384 g/mol) ont été, pour leur part, déterminés par Totlandsdal et al. (Totlandsdal et al. 2014)  

dans des particules issues d͛ĠŵissioŶs de moteur diesel et de fumée de bois par UAE avec du méthanol 

pendant 30 min à température ambiante. 

De même, l͛UAE a été utilisée pour extraire les CO-HAPs issus de matrices alimentaires. L͛eǆtƌaĐtioŶ 

par UAE de cinq CO-HAPs (MM 180 – 270 g/mol) à partir de youtiao (pain frit traditionnel chinois) est 

réalisée au moyen de n-hexane pendant une heure (Li et al. 2016) tandis que celle de la 9,10-

anthraquinone ă paƌtiƌ d͛ĠĐhaŶtilloŶs de thĠ est ƌĠalisĠe avec un mélange n-hexane/acétone (v/v, 8/2) 

pendant 10 minutes (Wang et al. 2018).  

Les auteuƌs aǇaŶt utilisĠ l͛UAE afiŶ d͛Ǉ eǆtƌaiƌe les CO-HAPs (Keyte et al. 2016; Santos et al. 2018) 

justifient leur choix par le fait que cette méthodologie peƌŵet d͛optiŵiseƌ la duƌĠe d͛eǆtƌaĐtioŶ et 

d͛oďteŶiƌ de tƌğs ďoŶs ƌeŶdeŵeŶts de ƌĠĐupĠƌatioŶ eŶ foŶĐtioŶ du choix de solvant réalisé. De plus, 

elle nécessite une verrerie abordable pour tout laboratoire sans pour autant employer une très haute 

température ce qui est convenable pour les CO-HAPs qui sont thermolabiles. 
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Tableau 9 : AppliĐatioŶs de l͛EǆtƌaĐtioŶ assistée par les ultra-sons ;UAEͿ ă l͛eǆtƌaĐtioŶ des CO-HAPs 

Echantillon CO-HAPs 
Solvant 

d'extraction 
Méthode de purification Référence 

Particules d'air et 

sédiments 

4 CO-HAPs (MM 158 - 208 g/mol) + 

1,4-Benzoquinone 
ACN / DCM Sans purification (Santos et al. 2016; Santos et al. 2018) 

Air et particules 

d'air 

29 CO-HAPs (MM 158 - 282 g/mol) et 

2,6-Di-tert-butyl-1,4-benzoquinone, 

phtaldialdéhydes 

DCM 

1/SPE Na2SO4  

2/SPE Na2SO4 puis SPE- 

aminopropyl 

(Keyte, Albinet, et Harrison 2016; 

Delgado-Saborit et al. 2013; Alam et al. 

2015) 

Particules d'air 3 CO-HAPs (MM 194 - 258 g/mol) DCM Sans purification (Fujiwara et al. 2014) 

Particules d'air 5 CO-HAPs (MM 156 - 258 g/mol) DCM SPE silice alumine 
(Huang et al. 2014; Wei et al. 2012; 

Karavalakis et al. 2010) 

Particules d'air 28 CO-HAPs (MM 158 - 308 g/mol) DCM SPE silice (Kojima et al. 2010b; Kamiya et al. 2017) 

Particules d'air 6 CO-HAPs (MM 156 - 258 g/mol) DCM / n-hexane SPE florisil (Li et al. 2018; Guan et al. 2017) 

Particules d'air 9,10-phénanthrènequinone MeOH Sans purification (Kishikawa et al. 2011, 2004) 

Particules de 

diesel et fumée 

de bois 

13 CO-HAPs (MM 146 – 384 g/mol) MeOH SPE aminopropyl (Totlandsdal et al. 2014) 

12 CO-HAPs (MM 208 – 282 g/mol) MeOH / toluène Sans purification (Lintelmann et al. 2005) 

Particules d'air 

7 CO-HAPs (MM 158 – 232 g/mol) et 

4-benzoquinone, méthyl-1,4-

benzoquinone 

Hexane / DCM et 

MeOH 
Sans purification (Jakober et al. 2007) 

Particules d'air 3 CO-HAPs (MM 158 – 254 g/mol) n-hexane LLE eau (Nyiri et al. 2016) 

Pain frit (youtiao) 5 CO-HAPs (MM 180 – 270 g/mol) n-hexane LLE ACN / acétone (Li et al. 2016) 

Thé 9,10-anthraquinone n-hexane/acétone SPE florisil (Wang et al. 2018) 

  



1.3.1.4. Extraction assistée par les micro-ondes (MAE)  

L͛eǆtƌaĐtioŶ assistĠe paƌ les micro-ondes (MAE, Microwave Assisted Extraction) est une méthode 

d͛eǆtƌaĐtioŶ solide-liquide, qui consiste à extraire des molécules cibles au ŵoǇeŶ d͛uŶ ƌaǇoŶŶeŵeŶt 

électromagnétique (dont les fréquences varient de 300 MHz à 300 GHz) provoquant un effet chauffant 

du solvant. L͛ĠĐhaŶtilloŶ, placé dans le solǀaŶt d͛eǆtƌaĐtioŶ, est souŵis ă l͛ĠŶeƌgie des micro-ondes 

Đoŵŵe souƌĐe de Đhauffage. L͛utilisation des micro-ondes induit une augmentation rapide de la 

température du solǀaŶt d͛eǆtƌaĐtioŶ et garantit une diffusion de la chaleur de façon homogène dans 

le milieu (solvant-matrice), ce qui favorise le transfert des analytes dans le solvant.  

LA MAE a été appliquée à l'extraction de 4 CO-HAPs (9-fluorénone, 9,10-anthraquinone, benzanthrone 

et 1,2-benzanthraquinone) dans l͛aiƌ, les paƌtiĐules d͛aiƌ et le sol eŶ utilisaŶt uŶ ŵĠlaŶge 

d͛heǆaŶe/aĐĠtoŶe ;ϭ/1, v/v) pouƌ l͛extraction (Tableau 10). La ĐoŵďiŶaisoŶ d͛uŶ solǀaŶt aǀeĐ uŶe 

faible constante diélectrique (ε hexane = 1,88) et un co-solvant polaire (ε acétone = 20,7 ) est fréquemment 

utilisée en MAE (Serrano et Gallego 2006).  

Une étude comparative entre deux méthodologies UAE et MAE a été réalisée par Fujiwara et al. 

(Fujiwara et al. 2014) dans le cadre de l͛analyse de trois CO-HAPs (2-fluorènecarboxaldéhyde, 5,12-

naphtacènequinone, 9,10-anthraquinone) dans des écorces d'arbres. Différents solvants et mélanges 

de solvants ont été évalués afin de déterminer le solvant(s) proposant les meilleurs rendements 

d͛eǆtƌaĐtioŶ. Cette étude a mis en évidence que la meilleure technique d͛eǆtƌaĐtioŶ pour les écorces 

d'arbres est la MAE en utilisant un mélange méthanol/toluène (2/3, v/v).  

L͛appliĐation de la MAE avec des mélanges de solvants permet d͛améliorer et d͛accélérer l'extraction 

et la libération des CO-HAPs de la matrice solide. UŶ des iŶĐoŶǀĠŶieŶts de Đette teĐhŶiƋue Đ͛est Ƌu͛elle 

est limitée à l͛utilisatioŶ de solǀaŶts qui absorbent les rayonnements électromagnétiques dans le 

domaine des micro-ondes (solvants polaires). De plus, l͛utilisatioŶ de teŵpĠƌatuƌes ĠleǀĠes (ex : 110°C) 

peut être une source de dégradation thermique des composés thermolabiles tels que les CO-HAPs. 
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Tableau 10 : AppliĐatioŶs de l͛eǆtƌaĐtioŶ assistĠe paƌ ŵiĐƌo-oŶdes ;MAEͿ ă l͛eǆtƌaĐtioŶ des CO-HAPs 

Echantillons CO-HAPs 
Solvant 

d'extraction 

Méthode de 

purification 
Référence 

Air et 

particules 

d'air 

4 CO-HAPs 

(MM 180 - 

258 g/mol) 

Hexane / 

acétone 

SPE silice et 

alumine 

(Shen et al. 2012, 2013, 2011; Chen 

et al. 2016, 2017; Sun et al. 2017; Li 

et al. 2014, 2015; Li et al. 2016; 

Wei et al. 2014; Zhuo et al. 2017b; 

Ding et al. 2012) 

Sols 

5 CO-HAPs 

(MM 180 - 

258 g/mol) 

Hexane / 

acétone 

SPE silice et 

alumine 
(Cai et al. 2017) 

Ecorces 

d'arbres 

3 CO-HAPs 

(MM 194 - 

258 g/mol) 

MeOH / 

toluène 

Sans 

purification 
(Fujiwara et al. 2014) 

Sédiments 

4 CO-HAPs 

(MM 158 - 

208 g/mol) 

ACN / DCM Filtration (Berger-Brito et al. 2018) 

   

1.3.1.5. Extraction par méthode QuEChERS « Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged 

and Safe »  

Le terme QuEChERS est un acronyme pour « Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe ». La 

méthode se veut donc rapide, facile, bon marché, efficace, robuste et fiable (Poncelet et al. 2016). Ce 

type d͛eǆtƌaĐtioŶ a été initialement développé pour la dĠteƌŵiŶatioŶ de pestiĐides ă l͛Ġtat de tƌaĐes 

dans les fruits et légumes par Anastassiades et al. (Anastassiades et al. 2003). Le procédé d͛eǆtƌaĐtioŶ 

mis en jeu comporte deux étapes :  

 Une première étape d͛eǆtƌaĐtioŶ ĐoŶsiste eŶ l͛ajout ă l͛ĠĐhaŶtilloŶ d͛uŶ solvant organique (souvent 

l͛aĐĠtoŶitƌile ou l͛aĐĠtate d͛ĠthǇle) et d'un mélange de sels. Le mélange de sels sert à capter toute 

l͛eau issue de l͛ĠĐhaŶtilloŶ. Les ĐoŵposĠs d͛iŶtĠƌġt soŶt susĐeptiďles d͛ġtƌe tƌaŶsfĠƌĠs 

favorablement dans le solvant organique (asséché par l͛ajout des sels). Les sels les plus utilisés sont 

le sulfate de magnésium (MgSO4), le chlorure de sodium (NaCl), le citrate trisodique dihydraté 



Chapitre 1.    Synthèse Bibliographique 

Page | 53  
 

(TSCD, trisodium citrate dihydrate), l͛hǇdƌogĠŶoĐitƌate disodique sesquihydraté (DHS, disodium 

hydrogen citrate sesquihydrate) et l͛aĐĠtate de sodium (NaOAc). 

 

 Une deuxième étape de purification de la phase organique est nécessaire après extraction. Elle est 

souvent menée par Extraction en Phase Solide dispersive (dSPE, dispersive Solid-Phase Extraction) 

qui consiste eŶ l͛ĠliŵiŶatioŶ d͛impuretés présentes dans la phase organique. Cette élimination est 

réalisée par ajouts soit (i) d͛adsoƌďaŶts contenant des fonctions amines primaires et secondaires 

(Primary Secondary Amine, PSA) ou du carbone sous forme de graphite (Graphitized Carbon Black, 

GCB) ou (ii) des particules rétentives de type C18 (Figure 16). 

 

- Les amines primaires et secondaires (PSA) peuvent interagir par liaison hydrogène avec 

certains composés chimiques comme les acides gras, les acides organiques, les sucres et 

pigments et provoquer ainsi leur élimination.  

 

- Le carbone sous forme de graphite utilisé par dSPE (GCB) est une phase macroporeuse 

composée de feuillets de carbone qui ont une forte affinité pour de nombreuses molécules 

planaires. Elle peut éliminer efficacement certains pigments (ex : chlorophylle, caroténoïdes) 

ainsi que des stérols couramment présents dans des aliments (Diehl 2007). Cependant, cette 

phase est susceptible de retenir les CO-HAPs (Albinet et al. 2014). 

 

- Les particules de phase inverse (C18), utilisées dans de très nombreuses applications 

ĐhƌoŵatogƌaphiƋues, peuǀeŶt peƌŵettƌe l͛ĠliŵiŶatioŶ paƌ paƌtage de substances 

interférentes apolaires comme les lipides. 

 

 

Figure 16 : Formules chimiques des adsorbants ou phases rétentives les plus utilisés en dSPE après 

méthodologie QuEChERS 
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L͛Ġtape de purification Ƌui suit uŶe ŵĠthodologie d͛eǆtƌaĐtioŶ QuEChERS Ŷ͛est pas oďligatoiƌeŵeŶt 

effectuée par dSPE, d͛autƌes teĐhŶiƋues de puƌifiĐatioŶs ;eǆ : SPE) peuvent être utilisées et seront vues 

en partie 1.3.2. de ce manuscrit.  

La ŵĠthodologie d͛eǆtƌaĐtioŶ QuEChERS a été récemment employée pour la détermination de CO-

HAPs dans des ĠĐhaŶtilloŶs atŵosphĠƌiƋues ;aiƌ et paƌtiĐules d͛aiƌͿ (Tableau 11). Ces travaux 

initialement menés par Albinet et al. Ǉ oŶt peƌŵis l͛ideŶtifiĐatioŶ et la ƋuaŶtifiĐatioŶ de ϯϮ CO-HAPs. 

L͛eǆtƌait ĐoŶteŶaŶt les CO-HAPs est oďteŶu paƌ ajout d͛aĐĠtoŶitƌile puis purifié par SPE contenant du 

gel de silice (Albinet et al. 2013, 2014; Tomaz et al. 2016, 2017; Keyte et al. 2016; Nalin et al. 2016).  

La ŵĠthodologie d͛eǆtƌaĐtioŶ QuEChERS est assez simple et rapide à mettre en œuǀƌe (environ 10 

minutes pour extraire un échantillon). Elle nécessite une quantité relativement réduite de solvant 

(entre 2,5 et 20 mL selon les échantillons testés) et est actuellement de plus en plus utilisée pour 

l͛eǆtƌaĐtioŶ de ĐoŵposĠs ǀolatils ou seŵi-volatils dans les fruits et légumes.  

 

Tableau 11 : AppliĐatioŶs de la ŵĠthodologie QuEChERS ă l͛eǆtƌaĐtioŶ des CO-HAPs 

Echantillon CO-HAPs Solvant 

d'extraction 

Méthode de 

purification 

Référence 

Particules 

d'air 

32 CO-HAPs 

(MM 132 - 

258 g/mol) 

ACN SPE silice (Albinet et al. 2013, 2014; Tomaz et 

al. 2016; Keyte et al. 2016; Nalin et 

al. 2016; Srivastava et al. 2018a, 

2018b; Shahpoury et al. 2018) 

   

1.3.1.6. Micro-extraction en phase solide (SPME) 

La micro-eǆtƌaĐtioŶ eŶ phase solide ;SPMEͿ est uŶe teĐhŶiƋue d͛eǆtƌaĐtioŶ spĠĐifiƋue ă l͛aŶalǇse de 

composés volatils. Développée par Arthur et Pawliszyn (Arthur et Pawliszyn, 1990) au début des 

aŶŶĠes ϭϵϵϬ, elle ĐoŶsiste eŶ l͛eǆtƌaĐtioŶ de ĐoŵposĠs ǀolatils au ŵoǇeŶ d͛uŶe fiďƌe ƌeĐouǀeƌte d͛uŶ 

support adsorbant. La fibre est placée soit en immersion dans l͛ĠĐhaŶtilloŶ ;DI-SPME, Direct 

Immersion-Solid Phase Microextraction) ou paƌ eǆpositioŶ daŶs l͛espaĐe liďƌe ou espaĐe de tġte au-
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dessus de l͛ĠĐhaŶtillon (HS-SPME, Headspace-Solid Phase Microextraction). La récupération des 

composés retenus sur la fibre est opérée par désorption thermique (augmentation de température) 

ou mécanique (flux du gaz vecteur) daŶs l͛iŶjeĐteuƌ du système d͛aŶalǇse Ƌui est la plupart du temps 

un Chromatographe en Phase Gazeuse.  

La DI-SPME a été utilisée par Dos Santos et al. (Dos Santos et al. 2019) pour extraire quatre CO-HAPs 

(9,10-anthraquinone, 2-méthylanthraquinone, 5,12-napthacènequinone, et 9-fluorénone) issus 

d͛échantillons de mouture de café. Les CO-HAPs ont été extraits par immersion directe pendant 45 

min à 70 °C en utilisant uŶe fiďƌe ƌeĐouǀeƌte d͛uŶ filŵ de tǇpe PolǇdiŵĠthǇlsiloǆaŶe/DiǀiŶǇlďeŶzğŶe 

(PDMS/DVB) de 85 µŵ d͛Ġpaisseuƌ. Après extraction, la fibre est placée dans l͛iŶjeĐteuƌ d͛uŶ 

chromatographe en phase gazeuse à 270 ° C pour y réaliser la désorption des analytes (Dos Santos et 

al. 2019). De plus, la présence de deux CO-HAPs (9,10-anthraquinone et 9-fluorénone) a été aussi 

recherchée par Tillner et al. (Tillner et al. 2013) dans des échantillons d͛eau. Ces deux CO-HAPs ont été 

extraits par immersion diƌeĐte daŶs l͛eau ;DI-SPME) pendant 20 min à 60 °C en utilisant, dans ce cas 

de figuƌe, uŶe fiďƌe ƌeĐouǀeƌte d͛uŶ filŵ de polǇaĐƌǇlate ;PAͿ de ϴϱ µŵ d͛Ġpaisseuƌ. Après extraction, 

7 minutes de désorption de la fibre ont été nécessaires pour libérer le contenu adsorbé dans l͛iŶjeĐteuƌ 

d͛uŶ Đhƌoŵatogƌaphe en phase gazeuse au ŵoǇeŶ d͛une augmentation de température de 140 à 290 

°C (600 °C/min) puis d͛uŶe température de 290 °C maintenue pendant 13 minutes.  

 

1.3.1.7. Micro-extraction en phase liquide (LPME) 

L'extraction liquide-liquide classique utilise de grandes quantités de solvants organiques et peut être 

longue et laborieuse à réaliser. Pour remédier à ces inconvénients, des techniques de microextraction 

en phase liquide (LPME, Liquid-Phase MicroExtraction) ont été développées. La microextraction en 

phase liquide ĐoŶsiste eŶ l͛utilisatioŶ d͛uŶ volume ƌĠduit de solǀaŶt d͛eǆtƌaĐtioŶ (quelques µL) par 

rapport au volume de l͛ĠĐhaŶtilloŶ liƋuide. Les techniques de LPME ont évoluées au fil des ans ; la 

ŵiĐƌoeǆtƌaĐtioŶ peut ŶotaŵŵeŶt ġtƌe ŵeŶĠe au ŵoǇeŶ d͛uŶe goutte de solvant (SDME) ou de façon 

dispersive en phase liquide-liquide (DLLME). 
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1.3.1.7.1. Microextraction sur une goutte (SDME) 

La micro-extraction sur une goutte (SDME, Single Drop Micro-Extraction) a été la première application 

d'un procédé d'extraction liquide-liquide miniaturisé à base de solvant pour les analytes issus 

d͛ĠĐhaŶtilloŶs aqueux et gazeux. La SDME est basée sur le transfert des analytes vers une goutte (de 

l͛oƌdƌe de ϭ ă ϴ µL) de solvant organique maintenue à l'extrémité de l͛aiguille d͛uŶe seƌiŶgue immergée 

daŶs l͛ĠĐhaŶtilloŶ ;gĠŶĠƌaleŵeŶt uŶe solutioŶ aƋueuseͿ (Tang et al. 2018). 

La SDME est utilisée pour extraire la 1,4-benzoquinone et quatre CO-HAPs (1,2-naphtoquinone, 1,4-

naphtoquinone, 9,10-phénanthraquinone et 9,10-anthraquinone) à partir d͛échantillons d'eaux de 

surface et d'eaux souterraines. L͛eǆtƌaĐtioŶ est effeĐtuĠe au ŵoǇeŶ d͛uŶe goutte de toluène (1 µL) 

dans 10 mL d͛ĠĐhaŶtilloŶ d͛eau avec une agitation de 200 rpm pendant 30 minutes. La goutte est , par 

la suite, directement injectée en GC-MS (Santos et al. 2017).  

La SDME est une technique d͛eǆtƌaĐtioŶ peu oŶĠƌeuse Đaƌ elle Ŷe ŶĠĐessite Ƌu͛uŶe microseringue. 

Cependant, elle possède quelques inconvénients, dont les plus importants sont l'instabilité de la goutte 

d͛eǆtƌaĐtioŶ et le possiďle ŵaŶƋue de ƌepƌoductibilité.  

 

1.3.1.7.2. Microextraction dispersive liquide–liquide (DLLME) 

La microextraction dispersive liquide-liquide (DLLME, dispersive liquid - liquid microextraction) est une 

méthode relativement récente d͛eǆtƌaĐtioŶ liquide-liquide et de pré-concentration basée sur 

l͛utilisatioŶ d͛uŶ ŵĠlaŶge de solvant : un solvant d'extraction et un solvant dispersant polaire 

(pƌiŶĐipaleŵeŶt l͛aĐĠtoŶe, l͛ĠthaŶol, le ŵĠthaŶol et l͛aĐĠtoŶitƌile). Un volume de quelques millilitres 

d͛ĠĐhaŶtilloŶ aƋueuǆ est eǆtƌait au ŵoǇeŶ de ƋuelƋues dizaiŶes de ŵiĐƌolitƌes d͛uŶ solǀaŶt oƌgaŶiƋue 

non miscible ă l͛eau et possĠdaŶt uŶe plus faiďle ou plus foƌte deŶsitĠ. L͛ajout ĐoŶĐoŵitaŶt de quelques 

centaines de microlitres d͛uŶ solǀaŶt dispeƌsaŶt polaiƌe ŵisĐiďle ă l͛eau pƌoǀoƋue la foƌŵatioŶ de fines 

gouttelettes de solvant d'extraction dispersées entièrement dans l͛ĠĐhaŶtilloŶ aƋueuǆ. Par agitation, 

la grande surface entre les fines gouttelettes et la phase aqueuse facilite le transfert rapide des 

analytes de la solution de l'échantillon dans les gouttelettes de solvant organique non miscible. Après 

centrifugation, la goutte d'extrait située au-dessus ou en-dessous de la phase aqueuse peut être 

ƌĠĐupĠƌĠe au ŵoǇeŶ d͛uŶe seƌiŶgue pouƌ iŶjeĐtioŶ diƌeĐte daŶs uŶ Đhƌoŵatogƌaphe. AfiŶ d͛aŵĠlioƌeƌ 

le ƌeŶdeŵeŶt de ƌĠĐupĠƌatioŶ, la goutte d͛eǆtƌait peut aussi ġtƌe solidifiĠe paƌ ƌefƌoidisseŵeŶt daŶs 

un bain de glace. Cette deƌŶiğƌe façoŶ d͛opĠƌeƌ ŶoŵŵĠe « SFO » (SFO, solidification of a floating 

organic drop) initiée par Leong et Huang (Leong et Huang 2008) conduit à la récupération de la goutte 
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solidifiée dans un tube à essai ; après fusion, cette goutte est soit injectée directement dans un 

système d͛aŶalǇse ou diluée avec un solvant avant analyse (Leong et Huang 2008; Viñas et al. 2015).  

La DLLME en utilisant le procédé SFO a été utilisée par Guiñez et al. (Guiñez et al. 2018a, 2018b) pour 

extraire trois CO-HAPs (5,12-naphtacènedione, 9,10-anthraquinone et 2-fluorénecarboxaldéhyde) 

dans l͛eau potable et l͛eau issue d͛uŶ lac. Un volume de 10 mL d͛eau a ĠtĠ eǆtƌait eŶ utilisaŶt ϱϬ µL de 

dodécanol (solvant non miscible) et 125 µL de méthanol (solvant miscible dispersant). Après 

centrifugation à 3000 rpm pendant 10 min, la goutte organique flottante (faible densité du solvant 

d'extraction) est récupĠƌĠe et tƌaŶsfĠƌĠe daŶs l͛aĐĠtoŶitƌile pour une analyse en chromatographie en 

phase liquide couplée à la spectrométrie de masse (LC-MS). 

Les avantages de la DLLME sont la simplicité de fonctionnement, la rapidité, le faible volume 

d'échantillon, le faible coût et le facteur d'enrichissement élevé. Toutefois, les principales limites de 

cette technique sont liées au choix du solvant approprié, car il doit avoir un point de fusion proche de 

la température ambiante (de l'ordre de 10 à 30°C), une faible solubilité dans l'eau et la capacité de 

solidification dans un bain de glace (Hashemi et al. 2017). Cette teĐhŶiƋue Ŷ͛est aussi adaptĠe Ƌu͛auǆ 

échantillons liquides et totalement aqueux. 

 

 Purification 

Lors d͛uŶe dĠteƌŵiŶatioŶ de ĐoŵposĠs Đhimiques à l͛Ġtat de tƌaĐes dans des échantillons alimentaires 

ou issus de l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt, l͛Ġtape de puƌifiĐatioŶ joue uŶ ƌôle tƌğs iŵpoƌtaŶt daŶs le pƌoĐessus 

analytique. En effet, l͛eǆtƌaĐtioŶ peut iŶduiƌe une récupération de centaines de composés non désirés 

et pƌoǀeŶaŶt de la ŵatƌiĐe Ƌui peuǀeŶt iŶteƌfĠƌeƌ loƌs de l͛aŶalǇse aǀeĐ les ĐoŵposĠs d͛iŶtĠƌġt. Les CO-

HAPs, visés dans ce travail, sont présents à des concentrations bien inférieures à celle de possibles 

interférents matriciels. Une étape de purification est, par conséquent, souvent nécessaire avant 

l'analyse instrumentale. Trois méthodologies principales de purification ont été utilisées pour des 

extraits contenant des CO-HAPs : l͛eǆtƌaĐtioŶ en phase solide ;SPEͿ, l͛eǆtƌaĐtioŶ en phase solide 

dispersive (dSPE) et la Đhƌoŵatogƌaphie d͛eǆĐlusioŶ stĠƌiƋue (SEC). 
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1.3.2.1. Extraction en phase solide (SPE) 

L͛extraction en phase solide (SPE, Solide Phase Extraction) est utilisĠe pouƌ l͛eǆtƌaĐtioŶ d͛ĠĐhaŶtilloŶs 

liquides ou la puƌifiĐatioŶ d͛eǆtƌaits liƋuides ; selon le support solide utilisé, elle peut être basée sur le 

pƌiŶĐipe d͛uŶe Đhƌoŵatogƌaphie d͛adsoƌptioŶ, de paƌtage ou encore d͛ĠĐhaŶge d͛ioŶs. Le processus 

de séparation par SPE repose sur les interactions entre une phase solide contenue dans une cartouche 

et l͛ĠĐhaŶtilloŶ liquide contenant les composés à extraire. Cette technique consiste à faire percoler 

l͛ĠĐhaŶtilloŶ ă tƌaǀeƌs la ĐaƌtouĐhe. SeloŶ l͛affiŶitĠ des composés pour la phase stationnaire solide, 

cette derŶiğƌe ƌetieŶdƌa soit les ĐoŵposĠs d͛iŶtĠƌġt soit les iŶteƌfĠƌeŶts de l͛ĠĐhaŶtilloŶ iŶtƌoduit. DaŶs 

le Đas d͛uŶe ƌĠteŶtioŶ paƌ la phase solide des ĐoŵposĠs d͛iŶtĠƌġt, les iŶteƌfĠƌeŶts soŶt ĠliŵiŶĠs apƌğs 

une première élution ; un solvant sera alors choisi pour récupérer un extrait purifié après une 

deuxième élution.  

La SPE a été très largement utilisée pour la purification de CO-HAPs après une extraction par solvant 

organique. Cinq types de supports solides sont majoritairement utilisés pour la purification des CO-

HAPs par SPE : la siliĐe, l͛aluŵiŶe, ou des mélanges silice/alumine, ou encore des supports de type 

aminopropyl ou Florisil® (Tableau 12).  

- Les suppoƌts ă ďase de siliĐe ou d͛aluŵiŶe peƌŵetteŶt d͛ĠliŵiŶeƌ paƌ adsorption tous les 

composés polaires co-extraits avec les CO-HAPs, alors que ces derniers sont récupérés par 

élution. 

 

- Le support Florisil® est une phase polaire constituée d'oxydes de silicium (silice, 85 %) et de 

magnésium (15 %) (Figure 17). Il peƌŵet l͛eǆtƌaĐtioŶ des CO-HAPs à partir de matrices 

organiques (ou solvant apolaire) en utilisant un solvant polaire (ex : méthanol) (Guan et al. 

2017). 

 

- Le support aminopropyl est une phase polaire constituée de silice modifiée au moyen de 

groupements fonctionnels aminopropyl (Figure 17). Il permet de retenir par adsorption les CO-

HAPs, et ils sont récupérés par élution avec un solvant polaire (ex : méthanol) (Cochran et al. 

2012). 
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Figure 17 : Formules chimiques des supports de type aminopropyl et florisil® utilisés en SPE 

 

La SPE peut être utilisée directement comme technique d'extraction daŶs le Đas d͛ĠĐhaŶtilloŶs liƋuides. 

Qiao et al. (Qiao et al. 2013, 2014b, 2014a) ont utilisé la SPE pour rechercher 4 CO-HAPs (MM 180 - 

258 g/mol) daŶs des ĠĐhaŶtilloŶs d͛eaux usées à l'aide d͛uŶ suppoƌt solide de tǇpe « silice greffée en 

C18 ». Sur ce type de support C18, les CO-HAPs, plutôt hydrophobes, sont retenus par partage alors 

que les substances les plus hydrophiles sont éliminées par élution. Les CO-HAPs sont récupérés par 

élution au moyen de dichlorométhane et d͛heǆaŶe.  

 

Tableau 12 : AppliĐatioŶs de la SPE pouƌ l͛eǆtƌaĐtioŶ des CO-HAPs issus d͛ĠĐhaŶtilloŶs liƋuides 

Echantillon CO-HAPs Solvant 

d'extraction 

Support 

d’eǆtƌactioŶ 

Référence 

Eaux usées 4 CO-HAPs (MM 180 

- 258 g/mol) 

DCM, Hexane C18 (Qiao et al. 2014b, 2013, 

2014a, 2016, 2017, 2018, 

2019; Cao et al. 2018) 

Eau de mer 9,10- anthraquinone  Acétone et DCM C18  (Kurihara et al. 2005) 

 

1.3.2.2. Chƌoŵatogƌaphie d’eǆĐlusioŶ stérique (SEC) 

La chromatographie d'exclusion stérique (SEC) permet la séparation des molécules en fonction de leur 

taille ou plus exactement en fonction du volume qu͛elles oĐĐupeŶt. Elle est largement employée 

comme moyen de puƌifiĐatioŶ suite ă uŶe pƌoĐĠduƌe d͛eǆtƌaĐtioŶ paƌ solǀaŶt. La SEC utilise une phase 

mobile liquide et une phase stationnaire qui correspond à un matériau poreux. Les composés de 

l͛ĠĐhaŶtilloŶ liƋuide soŶt sĠpaƌĠs eŶ foŶĐtioŶ de leuƌ volume hydrodynamique et de la taille des pores 

de la phase stationnaire. Les molécules dont le diamètre est supérieur au diamètre des pores de la 
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phase stationnaire ne ĐiƌĐuleŶt Ƌue daŶs l͛espaĐe eǆtƌa-granulaire et sont éluées en premier. Les 

molécules dont le diamètre est plus petit que les pores de la phase stationnaires ĐiƌĐuleŶt daŶs l͛espaĐe 

inter- et intra-granulaire et leur trajet dans la colonne est plus long. 

En ce qui concerne les CO-HAPs, la SEC a été notamment appliquée pouƌ la puƌifiĐatioŶ d͛eǆtƌaits 

oďteŶus paƌ PLE et issus d͛ĠĐhaŶtilloŶs de sĠdiŵeŶts et de tissus de ŵoules (Layshock et al. 2010). Les 

CO-HAPs sont récupérés par élution au moyen de dichlorométhane sur deux colonnes Environgel™ en 

séquence. La SEC est particulièrement utilisée pour éliminer les macromolécules (masses moléculaires 

entre 600 et 1500 g/mol) comme les lipides contenus dans les tissus de moules (Ballesteros, 2006). 

 

 Procédures de ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de l’eǆtƌait liƋuide 

Les Ġtapes d͛eǆtƌaĐtioŶ et/ou de puƌifiĐatioŶ ĐoŶduiseŶt ă l͛oďteŶtioŶ d͛uŶ eǆtƌait liƋuide où les 

ĐoŵposĠs ƌeĐheƌĐhĠs soŶt diluĠs. AfiŶ de ƌeĐheƌĐheƌ paƌ la suite Đes ĐoŵposĠs ă l͛Ġtat de tƌaĐes, tels 

que les CO-HAPs, il est nécessaire de mener une procéduƌe de ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de l͛eǆtƌait pouƌ aĐĐĠdeƌ 

à la sensibilité souhaitée lors de l'analyse instrumentale (GC-MS ou LC-MS). Les techniques de 

concentration couramment utilisées pour l'analyse de polluaŶts ă l͛Ġtat de tƌaĐes sont généralement : 

la concentration sous flux gazeux ou la concentration au ŵoǇeŶ d͛uŶ Ġǀapoƌateuƌ utilisaŶt uŶe 

pression réduite, un système de chauffe et/ou un système de centrifugation.  

 

1.3.3.1. Concentration sous flux gazeux  

La concentration sous flux gazeux utilise un gaz inerte tel que l͛azote ou l͛aƌgoŶ. Un flux de gaz est 

pulsé sur la surface de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ă travers une ou plusieurs aiguilles. Ce pƌoĐessus ŵodifie l͛ĠƋuiliďƌe 

entre les phases gazeuse et liquide pour favoriser la phase gazeuse. Cette technique est 

particulièrement intéressante du fait de la simplicité de l'équipement nécessaire. Elle est 

particulièrement adaptée à l'évaporation de petits volumes de solvants volatils. Cependant, 

l͛ĠǀapoƌatioŶ peut prendre beaucoup de temps pour les solǀaŶts doŶt le poiŶt d͛ĠďullitioŶ est élevé. 

Des pertes en composés les plus volatils peuvent éventuellement avoir lieu. La concentration 

s͛effeĐtue gĠŶĠƌaleŵeŶt aǀeĐ uŶ fluǆ léger et régulier pour éviter des pertes par projections (Chang et 

al. 2001).  
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La concentration sous flux d͛azote a été utilisée pour la détermination de CO-HAPs suite à une étape 

de purification par SPE, pour évaporer un volume (9 mL) de solvant organique tel que le 

dichlorométhane et le pentane (évaporation à sec) (Ringuet et al. 2012b; Albinet et al. 2014). Cette 

technique a été aussi utilisée pouƌ ƌĠduiƌe le ǀoluŵe d͛eǆtƌait daŶs le diĐhloƌoŵĠthaŶe ;ϰϬ ŵLͿ d͛uŶ 

facteur 40 (un volume final de 1 mL) avant de procéder ă l͛Ġtape de puƌifiĐatioŶ ;GuaŶ et al. 2017).  

 

1.3.3.2. Concentration par évaporateur  

Les évaporateurs utilisĠs pouƌ la ƌĠduĐtioŶ d͛eǆtƌaits liƋuides soŶt des appaƌeils ĐoŶstituĠs d͛uŶe 

enceinte fermée dans laquelle deux compartiments vont exister : uŶ ĐoŵpaƌtiŵeŶt où l͛eǆtƌait liƋuide 

est placé et un autre compartiment où le solvant évaporé est ƌeĐueilli. L͛ĠǀapoƌatioŶ est réalisée par 

action sur la pression en la réduisant pour augmenter la volatilité du solvant ou encore sur la 

teŵpĠƌatuƌe eŶ l͛augŵeŶtaŶt pouƌ aĐĐĠlĠƌeƌ l͛ĠǀapoƌatioŶ du solǀaŶt. Un mouvement de rotation plus 

ou ŵoiŶs iŵpoƌtaŶt est gĠŶĠƌaleŵeŶt appliƋuĠ pouƌ augŵeŶteƌ la suƌfaĐe d͛ĠǀapoƌatioŶ.   

L͛Ġǀapoƌateuƌ le plus ĐlassiƋue est « l͛Ġǀapoƌateuƌ ƌotatif de laďoƌatoiƌe » ĠƋuipĠ d͛uŶ ƌĠfƌigĠƌaŶt, d͛uŶ 

premier ballon pouvant être mis eŶ ƌotatioŶ ĐoŶteŶaŶt l͛eǆtƌait, d͛uŶ deuǆiğŵe ďalloŶ susĐeptiďle 

d͛aĐĐueilliƌ le ĐoŶdeŶsat, d͛uŶ ƌaĐĐoƌdeŵeŶt ă uŶe poŵpe ă ǀide et d͛uŶ ďaiŶ-marie pour 

ĠǀeŶtuelleŵeŶt ƌĠaliseƌ uŶ Đhauffage. Ce tǇpe d͛Ġǀapoƌateuƌ a ĠtĠ notamment utilisé pour réduire des 

extraits contenant des CO-HAPs obtenus à partir de MAE (Zhuo et al. 2017a; Li et al. 2015) ou 

d͛eǆtƌaĐtioŶ paƌ Soxhlet (Zhang et al. 2018b). L͛Ġǀapoƌateuƌ ƌotatif a été utilisé suite à une étape de 

purification pour réduire le volume de solvants volatils tels que le dichlorométhane (concentration 

jusƋu͛ă 1 mL) à 30 °C (Zhang et al. 2018b; Jiang et al. 2018). L͛Ġǀapoƌateuƌ ƌotatif deǀieŶt peu peƌtiŶeŶt 

lorsque des volumes inférieurs au millilitre doivent être atteints ; les extraits au dichlorométhane sont 

les plus souvent concentrés grâce à cette technique du fait que la pression de vapeur de ce solvant est 

très élevée (Cheng 2003). UŶe utilisatioŶ ĐoŵďiŶĠe d͛uŶ Ġǀapoƌateuƌ ƌotatif et d͛uŶe concentration 

sous fluǆ d͛azote peut être eŵploǇĠe pouƌ la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ d͛eǆtƌaits d͛OHAPs (Witter et Nguyen 2016; 

Zhang et al. 2018b; Lintelmann et al. 2005) . 

 

 

 



Chapitre 1.    Synthèse Bibliographique 

Page | 62  
 

 Analyse séparative 

Compte tenu de la complexité des matrices environnementales et alimentaires et des faibles quantités 

recherchées en CO-HAPs, des techniques analytiques performantes sont nécessaires pour la 

séparation, l͛identification et la quantification des composés d͛iŶtĠƌġt pƌĠseŶts daŶs les eǆtƌaits. Seules 

les techniques instrumentales que sont la chromatographie en phase gazeuse (GC) ou la 

chromatographie en phase liquide (LC) proposent des résolutions suffisantes pour séparer les CO-HAPs 

issus d͛ĠĐhaŶtilloŶs eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtauǆ ou aliŵeŶtaiƌes. Ces sǇstğŵes ĐhƌoŵatogƌaphiƋues soŶt 

généralement couplés avec la spectrométrie de masse (MS) afin de profiter de la sélectivité et de la 

sensibilité de ce détecteur. 

1.3.4.1. Chromatographie en phase gazeuse  

La chromatographie en phase gazeuse (GC, Gas Chromatography) est une technique de séparation des 

composés volatils ou semi-ǀolatils issus d͛uŶ eǆtƌait liquide ou gazeux. Selon leur volatilité et leur 

affinité avec la phase stationnaire, ces composés sont plus ou moins entraînés par la phase mobile qui 

est ĐoŶstituĠe d͛uŶ gaz inerte de faible viscosité (azote, hydrogène ou hélium). En sortie de colonne 

contenant la phase stationnaire les composés sont acheminés vers un détecteur.  Un appareil de GC 

est globalement constitué de trois éléments : un injecteur, une colonne installée dans un four et un 

détecteur. 

 

1.3.4.1.1. IŶjecteur d’uŶ chroŵatographe eŶ phase gazeuse 

L͛iŶjeĐteuƌ peƌŵet d͛Ġǀapoƌeƌ ou de tƌaŶsfĠƌeƌ l͛extrait et de l͛iŶtƌoduiƌe eŶ tġte de ĐoloŶŶe via le flux 

du gaz vecteur utilisé comme phase mobile. Les principaux ŵodes d͛iŶjeĐtioŶ eŶ GC sont l͛iŶjeĐtioŶ 

avec/sans division (split/splitless), l͛injection à température pƌogƌaŵŵĠe ;PTVͿ et l͛iŶjeĐtioŶ « on-

column » : 

- L’iŶjectioŶ avec/sans division (split/splitless) ; elle permet de diviser le mélange 

échantillon/gaz vecteur en deux fractions, une fƌaĐtioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ est iŶtƌoduite daŶs la 

ĐoloŶŶe. L͛autƌe fƌaĐtioŶ est ĠǀaĐuĠe de l'appaƌeil. Ce ŵode d͛iŶjeĐtioŶ est appliƋuĠ pouƌ les 

échantillons concentrés pour éviter une saturation de la colonne. 

L͛injection « splitless » peƌŵet d͛iŶtƌoduiƌe la totalitĠ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ iŶjeĐté dans la colonne. 

Ce ŵode d͛iŶjeĐtioŶ est souǀeŶt appliƋuĠ pouƌ l͛aŶalǇse de tƌaĐes.  
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- L’iŶjectioŶ à teŵpéƌatuƌe pƌogƌaŵŵée (Programmed Temperature Vaporizing, PTV) ; 

elle permet de réaliser un gradient de température au Ŷiǀeau de la Đhaŵďƌe d͛iŶjeĐtioŶ. Ce 

ŵode d͛iŶjeĐtioŶ est adaptĠ pouƌ l͛aŶalǇse de ĐoŵposĠs theƌŵolaďiles Ƌui ƌisƋuent de se 

dégrader à haute température.   

 

- L’iŶjectioŶ directe dans la colonne (on-column) : l͛ĠĐhaŶtilloŶ est injecté à froid directement 

en tête de colonne sans étape de vaporisation. Ce ŵode d͛iŶjeĐtioŶ est appliƋuĠ pouƌ les 

ĐoŵposĠs theƌŵolaďiles, ŵais Đe ŵode d͛iŶjeĐtioŶ est ƌaƌeŵeŶt utilisĠ pouƌ les ĠĐhaŶtilloŶs 

environnementaux et les aliments pour éviter la saturation de la colonne. 

 

Les CO-HAPs sont généralement présents en très faibles quantités dans les échantillons 

environnementaux et alimentaires. Les injections sont, par conséquent, quasi-systématiquement 

réalisées sans division en mode « splitless ». Les ǀoluŵes d͛eǆtƌait liƋuide injectés sont de l͛oƌdƌe du 

microlitre (Qiao et al. 2017; Tomaz et al. 2017; Santos et al. 2018; Wang et al. 2018). L͛iŶjeĐtioŶ ă 

température programmée (PTV) a également été appliƋuĠe pouƌ l͛aŶalǇse d͛eǆtƌaits issus de particules 

d͛aiƌ (Souza et al. 2014). 

 

1.3.4.1.2. Colonnes et phases stationnaires d’uŶ chromatographe en phase gazeuse 

Il existe deux types de colonnes en GC, les colonnes remplies et les colonnes capillaires. Les colonnes 

capillaires, proposant des longueurs entre 15 et 100 mètres, sont quasiment tout le temps utilisées 

pour la séparation des analytes compte tenu des résolutions obtenues. Leur diamètre interne peut 

être entre 0,10 à 1 mm et la phase stationnaire ;gƌeffĠe suƌ les paƌois de la ĐoloŶŶeͿ est d͛épaisseur 

entre 0,05 et 5 µm. 

La GC est la technique chromatographique la plus souvent utilisée pour séparer les CO-HAPs du fait de 

leur importante volatilité (Cho et al. 2004). Les phases stationnaires utilisées sont généralement peu 

polaiƌes afiŶ de peƌŵettƌe l͛ĠlutioŶ des CO-HAPs les plus lourds. Parmi les phases stationnaires peu 

polaires celles le plus couramment rencontrées sont fabriquées à base de 5%-phényl/95%-

méthylpolysiloxane (vendues sous les dénominations DB-5ms, HP-ϱŵs, …Ϳ. Les phases stationnaires 

ĐoŵposĠes de polǇsiloǆaŶe offƌeŶt uŶ faiďle ďƌuit de foŶd ŵġŵe loƌs de l͛utilisatioŶ de teŵpĠƌatuƌes 

élevées (> 300 °C) pour séparer les CO-HAPs ayant des masses moléculaires élevées. La séparation de 

certains isomères de CO-HAPs peut s͛aǀĠƌeƌ diffiĐile avec une phase stationnaire de type DB-5ms ou 

HP-5ms. Une colonne Rxi-PAH, dont la phase stationnaire est de polarité moyenne et contient de fortes 
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teneurs en groupements phényle, a permis de résoudre quelques co-élutions entre isomères de CO-

HAPs (Harrison et al. 2016; Alam et al. 2015; Keyte et al. 2016; Wang et al. 2011). 

 

1.3.4.1.3. Spectromètres de masse couplés à un chromatographe en phase gazeuse 

L͛Ġtude de polluaŶts ă l͛Ġtat de tƌaĐes daŶs des matrices complexes (environnementales et 

alimentaires) est la plupart du temps réalisée en utilisant uŶe dĠteĐtioŶ au ŵoǇeŶ d͛uŶ spectromètre 

de masse (MS). Ce dernier est quasi-uŶiǀeƌsel pouƌ les ĐoŵposĠs oƌgaŶiƋues, peƌŵet d͛oďteŶiƌ uŶe 

bonne sensibilité, spécificité et une information structurale pour les composés recherchés. La 

spectrométrie de masse est une technique de détection et d'identification d͛aŶalǇtes paƌ la ŵesuƌe de 

leur rapport masse/charge (m/z) après ionisation. Cette technique peut être couplée avec les 

méthodes séparatives de chromatographie en phase gazeuse ou liquide et permet de réaliser des 

analyses qualitatives et quantitatives. 

Suite ă la sĠpaƌatioŶ eŶ GC, les ĐoŵposĠs ĠluĠs soŶt tout d͛aďoƌd ioŶisĠs dans une source sous vide 

eŶ utilisaŶt pƌiŶĐipaleŵeŶt les ŵodes d͛ionisation électronique (Electron Ionization, EI) ou d͛ioŶisatioŶ 

chimique (Chemical Ionization, CI). 

Ionisation électronique (EI) : Pour l'ionisation électronique, les molécules sont ionisées au ŵoǇeŶ d͛uŶ 

faisĐeau d͛ĠleĐtƌoŶs d͛ĠŶeƌgie fiǆĠe ă 70 eV. Selon la structure chimique des composés, le faisceau 

peut provoquer une fragmentation importante et riche en information structurale.  

L͛ioŶisatioŶ ĠleĐtƌoŶiƋue est le ŵode d͛ioŶisatioŶ le plus ĐouƌaŵŵeŶt utilisĠ pouƌ la dĠteĐtioŶ et la 

quantification de CO-HAPs. Il a notamment été employé pour leur recherche dans des échantillons 

d͛aiƌ et de paƌtiĐules d͛aiƌ (Santos et al. 2016; Delgado-Saďoƌit et al. ϮϬϭϯ; O͛CoŶŶell et al. 2014; Kojima 

et al. 2010b), des échantillons de sols (Obrist et al. 2015; Zhang et al. 2018a; Bandowe et al. 2010a, 

2011), des échantillons d͛eau (Qiao et al. 2014b; Tidwell et al. 2016) et dans les aliments (Jafarabadi et 

al. 2019; Dos Santos et al. 2019; Wang et al. 2018; Hua et al. 2016).  

Ionisation chimique (CI) : L͛ioŶisatioŶ ĐhiŵiƋue est ďasĠe suƌ la ƌĠaĐtioŶ eŶtƌe les aŶalǇtes et uŶ gaz 

réactif (ex : méthane, isobutane, ammoniac) ou un liquide réactif (ex : méthanol, acétonitrile, 

dichlorométhane) préalablement ionisé. La CI permet d͛aǀoiƌ uŶe ioŶisatioŶ assez douce, ce qui 

ĐoŶduit ă la foƌŵatioŶ d͛uŶ Ŷoŵďƌe ƌestƌeiŶt d͛ioŶs Ƌui soŶt la plupaƌt du teŵps ĐaƌaĐtĠƌistiƋues de la 

ŵasse ŵolaiƌe de l͛aŶalǇte ŵis eŶ jeu. L͛ioŶisatioŶ ĐhiŵiƋue peut ġtƌe effeĐtuĠe eŶ ŵode positif ou 

négatif. Le mode positif est le plus utilisé et mène généralement à la formation d͛adduits protonés   
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[M-H]+ des molécules cibles. Dans le cas des CO-HAPs, le mode négatif a été appliqué en utilisant le 

méthane comme gaz réactif ; les ions moléculaires très stables oďteŶus paƌ Đaptuƌe d͛ĠleĐtƌoŶs ;M•-) 

oŶt peƌŵis d͛atteiŶdƌe de ďoŶŶes seŶsiďilitĠs (Wang et al. 2011; Albinet et al. 2014; Tomaz et al. 2017). 

Le mode négatif en ionisation chimique a permis la caractérisation de CO-HAPs issus d͛ĠĐhaŶtilloŶs 

d͛aiƌ et de paƌtiĐules d͛aiƌ (Albinet et al. 2014; Ding et al. 2012; Tomaz et al. 2017; Shen et al. 2012) et 

dans des aliments (Chen et al. 2014). 

Les ions formés dans la source sont par la suite séparés en fonction de leur rapport masse sur charge 

(m/z) daŶs l͛analyseur de masse du spectromètre. Les analyseurs les plus utilisés en couplage avec la 

GC sont le quadripôle (Q), le triple quadripôle (QqQ) et la tƌappe d͛ioŶs (IT, Ion trap). La détection peut 

s͛effeĐtueƌ eŶ ŵode « full scan », ce Ƌui ĐoƌƌespoŶd ă la dĠteĐtioŶ de l͛eŶseŵďle des ions formés. Un 

autre mode de détection est le mode par sĠleĐtioŶ d͛ioŶs ;SIM : siŶgle ioŶ ŵoŶitoƌiŶgͿ ; la détection 

est alors limitée à certains ions dont les rapports m/z ont été pƌĠalaďleŵeŶt sĠleĐtioŶŶĠs. L͛utilisatioŶ 

du mode SIM peƌŵet d͛aŵĠlioƌeƌ la sensibilité de détection. 

L͛aŶalǇseuƌ de masse quadripolaire (Figure 18), aussi appelé « quadripôle », est constitué de quatre 

électrodes (barres cylindriques) parallèles soumises à un même potentiel en valeur absolue. Les 

électrodes adjacentes possèdent une tension de signe opposé et sont soumises à une différence de 

potentiel. Les ions ayant une trajectoire instable s͛ĠĐaƌteŶt ƌapideŵeŶt de l͛aǆe central du quadripôle 

et ne peuvent pas être détectés. Les ions ayant une trajectoire stable dans le champ électrostatique 

quadripolaire osĐilleŶt autouƌ de l͛aǆe central et arrivent sur le détecteur pour produire un courant 

électrique qui constituera le signal du spectromètre de masse.  

 

 

Figure 18 : PƌiŶĐipe de foŶĐtioŶŶeŵeŶt de l͛aŶalǇseur quadripolaire 
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Le Ƌuadƌipôle est l͛aŶalǇseuƌ de ŵasse le plus utilisĠ pouƌ la dĠteƌŵiŶatioŶ d͛eǆtƌaits ĐoŶteŶaŶt des 

CO-HAPs apƌğs sĠpaƌatioŶ eŶ GC. Le ŵode SIM au ŵoǇeŶ de l͛aŶalǇseuƌ de ŵasse Ƌuadƌipolaiƌe a 

permis notamment la détermination de plus de 32 CO-HAPs daŶs diǀeƌs ĠĐhaŶtilloŶs de paƌtiĐules d͛aiƌ 

;AlďiŶet et al. ϮϬϭϰ; O͛CoŶŶell et al. ϮϬϭϯ; Alǀes et al. ϮϬϭϳͿ.  

L͛aŶalǇseuƌ de ŵasse de tǇpe « Trappe à ions » utilise les ĐaƌaĐtĠƌistiƋues d͛uŶ piğge de Paul. Il est de 

gĠoŵĠtƌie ƌelatiǀeŵeŶt siŵilaiƌe ă Đelle d͛uŶ aŶalyseur de masse quadripolaire mais cumule dans un 

ŵġŵe lieu l͛ioŶisatioŶ ;souƌĐeͿ et la sĠpaƌatioŶ des ioŶs foƌŵĠs ;aŶalǇseuƌͿ. Le système de stockage 

des ions repose sur l͛appliĐatioŶ de poteŶtiels situés dans le domaine des radiofréquences entre une 

électrode circulaire et des électrodes dites « chapeaux » pour contrôler le mouvement des ions. La 

trappe à ions en mode sĠleĐtioŶ d͛ioŶ (selective ion storage, SIS) a été utilisée par Obrist et al. (Obrist 

et al. 2015) pour la caractérisation et la détection de 11 CO-HAPs daŶs des paƌtiĐules d͛aiƌ.  

L͛aŶalǇseuƌ de ŵasse de type « triple quadripôle » (QqQ) permet une acquisition en mode 

speĐtƌoŵĠtƌie de ŵasse eŶ taŶdeŵ ;MS/MSͿ. Les ioŶs sĠpaƌĠs au ŵoǇeŶ d͛uŶ pƌeŵieƌ Ƌuadƌipôle ;QϭͿ 

peuvent être stockés dans une cellule de collision (q) pour y être refragmentés. Un dernier quadripôle 

(Q2) permet la séparation des ions fils formés par collision. Teng et al. (Teng et al. 2019) ainsi que 

Wang et al. (Wang et al. 2018) ont utilisé le triple quadripôle en mode MRM (Multiple Reaction 

Monitoring) pour la détection de CO-HAPs dans l͛huile de ĐuissoŶ et le thé respectivement.  

Le détecteur peƌŵet le Đoŵptage des ioŶs sĠpaƌĠs daŶs l͛aŶalǇseuƌ de ŵasse. Les spectromètres de 

masse couplés à un chromatographe en phase gazeuse utilisent généralement des détecteurs de type 

« cylindre de Faraday » ou « MultipliĐateuƌ d͛ĠleĐtƌoŶs ». 

 

1.3.4.2. Chromatographie en phase liquide  

La chromatographie en phase liquide (Liquid Chromatography, LC) est une méthode instrumentale de 

séparation ŵettaŶt eŶ œuǀƌe diffĠƌeŶts types de séparation soit par adsorption, partage, échange 

d͛ioŶs ou exclusion stérique. En LC, la séparation est fondée sur la différence de distribution des 

analytes entre deux phases, l͛uŶe statioŶŶaiƌe ;siliĐe vierge ou greffée, polymère moléculaire, 

ĠĐhaŶgeuƌ d͛ioŶs, …), et l͛autƌe mobile sous forme de liquide (solvant ou mélange de solvants). Du fait 

de l͛utilisatioŶ de ĐoloŶŶes ƌeŵplies, les ƌĠsolutioŶs soŶt ŶetteŵeŶt ŵoiŶs ďoŶŶes Ƌu͛eŶ GC pouƌ la 

séparation des composés. Néanmoins, elle est incontournable lors de l͛aŶalǇse de composés peu 

volatils et thermosensibles. Elle se distingue de la GC paƌ l͛utilisatioŶ de teŵpĠƌatuƌes moins élevées, 
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par une grande variété des phases statioŶŶaiƌes, et paƌ la possiďilitĠ d͛iŶtƌoduiƌe des eǆtƌaits sous 

foƌŵe liƋuide deŵaŶdaŶt ŵoiŶs de pƌĠpaƌatioŶ d͛échantillon. Par conséquent, la LC est assez peu 

ƌĠpaŶdue pouƌ l͛aŶalǇse de CO-HAPs ŵais ƌeste uŶe alteƌŶatiǀe loƌsƋu͛il s͛agit de sĠpaƌeƌ les CO-HAPs 

les moins volatils et/ou les plus thermosensibles.     

L͛aŶalǇse paƌ chromatographie liquide (LC) a été appliƋuĠe ă des ĠĐhaŶtilloŶs de paƌtiĐules d͛aiƌ 

(Walgraeve et al. 2012; Mirivel et al. 2010; Lintelmann et al. 2005) et des ĠĐhaŶtilloŶs d͛ĠŵissioŶs de 

moteur diesel (Jakober et al. 2006). Elle a été notamment utilisée pour la séparation de CO-HAPs dans 

des extraits au dichlorométhane obtenus à partir d͛UAE (Delhomme et al. 2006) ou de PLE (Mirivel et 

al. 2010; Walgraeve et al. 2012; Lintelmann et al. 2005). La séparation des CO-HAPs par 

chromatographie liquide est souvent effectuée au moyen d͛uŶe phase statioŶŶaiƌe eŶ phase inverse. 

Les colonnes alkyles de type C18 sont les plus souvent utilisées (Mirivel et al. 2010; Fujiwara et al., 

2014; Walgraeve et al. 2012), cependant des colonnes avec une phase stationnaire contenant des 

groupements phényle soŶt aussi eŵploǇĠes ;O͛CoŶŶell et al. ϮϬϭϯͿ. L͛ĠlutioŶ des CO-HAPs est achevée 

avec un gradient eau-méthanol (Delhomme et al. 2006; Walgraeve et al. 2012) ou eau-acétonitrile 

(Lintelmann et al. 2005). Par exemple, pouƌ uŶe phase ŵoďile ĐoŶstituĠe d͛eau et de ŵĠthaŶol, 

l͛augŵeŶtatioŶ de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ ŵĠthaŶol au Đouƌs de l͛ĠlutioŶ peƌŵet d͛aĐĐƌoîtƌe la soluďilitĠ 

des CO-HAPs dans la phase éluante et donc de pouvoir entraîner les CO-HAPs plus hydrophobes. 

La détection des CO-HAPs après séparation en LC est la plupart du temps réalisée par spectrométrie 

de ŵasse. Les souƌĐes d͛ioŶisatioŶ des speĐtƌoŵğtƌes de ŵasse utilisĠs eŶ LC-MS différent de celles 

utilisées en GC-MS car elles doivent conduire à la transformation des analytes présents en phase 

liquide (sortie de la LC) en ions. Grosse et al. (Grosse et al. 2007) ont évalué trois différentes techniques 

d'ionisation (photo-ionisation à pression atmosphérique (APPI), ionisation chimique à pression 

atmosphérique (APCI) et ionisation par électrospray (ESI)) en utilisant une solution de standards 

contenant 30 OHAPs dont 15 CO-HAPs. Ces teĐhŶiƋues d͛ioŶisatioŶ oŶt ĠtĠ testĠes dans des modes 

d'ionisation positive et négative. L͛ioŶisatioŶ par ESI dans les deux modes ne permettait pas la 

foƌŵatioŶ d͛ioŶs et s'est avérée non adaptée pour les OHAPs. Cependant, l'APCI a donné les meilleurs 

résultats et a été sélectionnée pour leur analyse. Ces résultats obtenus par ESI et par APCI ont été 

confirmés par Delhomme et al. (Delhomme et al. 2008). Dans des études plus récentes, l͛APCI a été la 

souƌĐe d͛ioŶs de Đhoiǆ utilisĠe pouƌ l͛aŶalǇse des CO-HAPs en LC-MS (Fujiwara et al. ϮϬϭϰ; O͛CoŶŶell 

et al. 2013). Par la suite, les ions formés sont séparés en fonction de leur rapport masse sur charge 

(m/z) au ŵoǇeŶ d͛uŶ aŶalǇseuƌ de ŵasse. En raison de la complexité des extraits environnementaux, 

des techniques très sélectives de séparation des ions sont nécessaires afin de détecter par la suite les 

CO-HAPs. Les techniques d͛aŶalyse les plus employées dans la littérature sont la spectrométrie de 
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masse à haute résolution (High Resolution Mass Spectrometry, HRMS) (Walgraeve et al. 2012 ; Mirivel 

et al. 2010) et la spectrométrie de masse en tandem (MS-MS) (Delhomme et al. 2008). Lintelmann et 

al. (Lintelmann et al. 2005, 2006) ainsi que Fujiara et al. (Fujiwara et al. 2014) ont utilisé un triple 

quandripôle (QqQ) en mode MRM (Multiple Reaction Monitoring, MRM) pour la quantification des 

CO-HAPs à paƌtiƌ d͛eǆtƌaits de paƌtiĐules d͛aiƌ. Ces teĐhŶologies soŶt tƌğs Đoûteuses ŵais peƌŵetteŶt 

d͛oďteŶiƌ uŶe sensibilité très élevée. Outre ces technologies très sélectives, des analyseurs de masse 

comme le quadripôle (Q) ;O͛CoŶŶell et al. ϮϬϭϯͿ et le piège à ions (iT) (Jakober et al. 2006) sont aussi 

utilisĠs pouƌ l͛aŶalǇse des CO-HAPs. 

La détection de CO-HAPs après séparation en LC a également été réalisée au moyen de spectroscopes 

UV/Visible (Valavanidis et al. 2006) et à fluorescence (Kameda et al. 2009). Ces deux détecteurs sont 

généralement peu adaptés au regard des sélectivités et des limites de détection à atteindre. Kishikawa 

et al. (Kishikawa et al. 2011) ont, par conséquent, converti la 9,10-phénanthrènequinone en dérivé 

fluorescent au moyen de 2-aminothiophénol, afin de déterminer ce CO-HAP dans des échantillons de 

paƌtiĐules d͛aiƌ paƌ LC ĐouplĠe ă uŶ spectroscope à fluorescence. 

 

 BilaŶ suƌ les ŵéthodes d’eǆtƌaĐtioŶ et d’aŶalǇse des CO-HAPs 

Plusieurs stratégies existent pour extraire les CO-HAPs ă paƌtiƌ d͛ĠĐhaŶtilloŶs eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtauǆ ou 

aliŵeŶtaiƌes. La plus ĐoŵŵuŶe est l͛utilisatioŶ de l͛eǆtƌaĐtioŶ paƌ liƋuide pƌessuƌisĠ ;PLEͿ. Cette 

technique est adaptée particulièrement aux échantillons solides (filtres, partiĐules d͛aiƌ, sol, …). 

CepeŶdaŶt, les teĐhŶiƋues d͛eǆtƌaĐtioŶ par Soǆhlet et d͛eǆtƌaĐtioŶ assistĠe paƌ les ultra-sons (UAE) ou 

par micro-ondes (MAE) sont également utilisées. Toutes ces méthodes d'extraction sont très efficaces 

et permettent la quantification des CO-HAPs dans les échantillons. Toutefois, elles peuvent être 

laborieuses, nécessitent un teŵps d͛eǆtƌaĐtioŶ relativement long et un grand volume de solvant 

organique. Elles sont pour certaines onéreuses aǀeĐ des Đoûts ĠleǀĠs pouƌ l͛iŶǀestisseŵeŶt en matériel 

et en entretien. Elles peuvent aussi mener à des risques potentiels de dégradation de certains CO-HAPs 

en raison des températures élevées utilisées.  

Une étape de purification est souvent nécessaire suite à ces techniques d͛eǆtƌaĐtioŶ. L͛eǆtƌaĐtioŶ eŶ 

phase solide (SPE) ou par Đhƌoŵatogƌaphie d͛eǆĐlusioŶ stĠƌiƋue soŶt les teĐhŶiƋues les plus 

appliquées. L͛Ġtape de puƌifiĐatioŶ peƌŵet d͛eǆtƌaiƌe sĠleĐtiǀeŵeŶt les CO-HAPs et d͛ĠliŵiŶeƌ les 

composés non souhaités issus de l͛ĠĐhaŶtilloŶ. AǀaŶt iŶjeĐtioŶ daŶs uŶ sǇstğŵe d͛aŶalǇse, les eǆtƌaits 

soŶt souǀeŶt pƌĠĐoŶĐeŶtƌĠs aǀeĐ uŶ fluǆ d͛azote ou uŶ Ġǀapoƌateuƌ ƌotatif. Cette Ġtape peƌŵet 
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d͛aĐĐĠdeƌ ă la seŶsiďilitĠ souhaitĠe loƌs de l'aŶalǇse iŶstƌuŵeŶtale ;GC-MS ou LC-MS). Afin de 

rechercher par la suite les CO-HAPs présents ă l͛Ġtat de tƌaĐes daŶs des matrices complexes 

(échantillons environnementaux ou alimentaires), des techniques analytiques performantes sont 

ŶĠĐessaiƌes. La teĐhŶiƋue d͛aŶalǇse des CO-HAPs la plus souvent employée est la chromatographie 

gazeuse couplée à la spectrométrie de masse. La chromatographie liquide couplée à la spectrométrie 

de masse, à la spectroscopie UV/Visible ou par fluorescence est aussi utilisée mais reste assez peu 

répandue.
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2.1. Echantillons  

  

 Fruits et légumes provenant du supermarché 

Divers fruits et légumes proviennent de supermarchés de la région de Caen en Normandie (Carrefour, 

Caen Côte de Nacre ; Cora, Rots ; Intermarché, Caumont-L͛EǀeŶtĠ) ; ils sont sélectionnés régulièrement 

;pĠƌiode d͛OĐtoďƌe ϮϬϭϲ ă Septeŵďƌe ϮϬϭϵͿ suƌ la ďase de l͛uŶifoƌŵitĠ et l͛aďseŶĐe de doŵŵages ou 

d͛iŵpeƌfeĐtioŶ de leuƌ peau afiŶ de ƌĠaliseƌ l͛optiŵisatioŶ et la ǀalidatioŶ de la stƌatĠgie d͛eǆtƌaĐtioŶ, 

de puƌifiĐatioŶ et d͛aŶalǇse des CO-HAPs. Plus précisément, des pommes Elstar et Belle de 

Boskoop soŶt utilisĠes pouƌ l͛optiŵisatioŶ et la ǀalidatioŶ de la stƌatĠgie d͛eǆtƌaĐtioŶ et de puƌifiĐatioŶ. 

L͛adaptaďilitĠ de la ŵĠthode est ǀĠƌifiée sur neuf autres matrices végétales différentes issues du 

commerce dont quatre fruits et six légumes (Tableau 13). Les dimensions (longueur et diamètre) ainsi 

que leur poids moyen sont donnés à titre indicatif dans le tableau suivant. 

 

Tableau 13 : Caractéristiques des fruits et légumes, provenant du supermarché, utilisés pour la mise 

au point de la stratégie de détermination des CO-HAPs 

 Type Dimension* Poids moyen (g) 

Carotte Légume 17×3 100 

Concombre Légume 28×4,5 340 

Courgette Légume 23×4 360 

Haricot vert Légume 9×0,5 3 

Mûre Fruit 2×1,5 2 

Poire Fruit 9×6 190 

Pomme de terre Légume 9×4 60 

Pomme Fruit 7×5 170 

Salade de type « laitue » Légume 30×30 200 

Tomate Fruit 5×5 50 

* longueur (cm) × largeur (cm) 
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De l͛heƌďe, pƌĠleǀĠe eŶ zoŶe rurale dans un champ, ainsi que tous ces échantillons végétaux provenant 

du commerce (Tableau 13) sont exposés intentionnellement aux fumées de combustion de biomasse, 

à des émissions de moteur diesel et à des émissions de chaudière au fioul. 

 

 Échantillons végétaux récoltés en zone urbaine ou périurbaine 

Deux campagnes de récolte de fruits et légumes sont réalisées au cours des années 2018 et 2019.  

 

2.1.2.1. Echantillons végétaux récoltés en zone urbaine et périurbaine au cours de 

l’aŶŶée ϮϬϭϴ 

La première campagne de prélèvement est réalisée exclusivement au cours du mois de Septembre 

2018 et concerne uniquement la ville de Caen et sa proche banlieue. Ces échantillons sont prélevés 

dans des zones industrielles ou à proximité de routes possédant un fort trafic routier quotidien 

(périphérique de Caen) (Figure 19). Les caractéristiques des lieux de prélèvements sont présentés en 

Tableau 14. 

 

Tableau 14 : Caractéristiques des échantillons et des lieux de prélèvement (Année 2018) 

 Caen – 2018 

Echantillon Lieua Caractéristique Point 

GPS 

Dateb  T (°C) 

c 

Météo  Précipd  

Mûres, 

Feuilles de 

mûrier 

Caen 

1 

En bordure de route ; 

pƌoĐhe d͛uŶ ĠtaďlisseŵeŶt 

de recyclage de déchets  

49.2199

25, -

0.29225

1 

12-

sept-

18 

17 -

20 

Temps 

nuageux  

06-

sept-

18 

Mûres, 

Feuilles de 

mûrier 

Caen 

2 

Végétation située sous le 

viaduc de Calix (très fort 

trafic routier) ;  à proximité 

iŵŵĠdiate d͛uŶe statioŶ de 

raffinage pétrolier  

49.1822

10, -

0.32527

5 

12-

sept-

18 

17 -

20 

Temps 

nuageux  

06-

sept-

18 
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Tomates, 

Feuilles de 

tomate, 

Courgettes, 

Feuilles de 

courgette 

Caen 

3 

Jardin familial situé sous le 

viaduc de Calix (très fort 

trafic routier) 

49.1880

36, -

0.33151

0 

13-

sept-

18 

17 -

20 

Temps 

clair  

06-

sept-

18 

Carottes, 

Poires, 

Pommes, 

Salade 

Caen 

4 

Lieu de cueillette exposé aux 

vents dominants issus de 

l͛aggloŵĠƌatioŶ de CaeŶ 

49.1609

42, -

0.27565

9 

12-

sept-

18 

17 -

20 

Temps 

nuageux  

06-

sept-

18 

a : lieux de prélèvement (voir Figure 19) 
b : date du prélèvement 
c : température moyenne du jour de prélèvement 
d : date de la dernière précipitation avant prélèvement 

 

 

La localisation des lieux de prélèvement (Caen 1, Caen 2, Caen 3 et Caen 4, voir Tableau 14) pour la 

première campagne est présentée en Figure 19. 

 

 

Figure 19 : Localisation des sites de prélèvement de la première campagne (Année 2018) à Caen et sa 
proche banlieue (IGN 2019 geoportail) 
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Afin de mieux apprécier la localisation de quelques sites de prélèvements présentés en Tableau 14 et 

en Figure 19, des photographies de 3 sites (Caen 2, vue depuis le lieu de prélèvement ; Caen 3, vue sur 

les plants de tomate récoltés ; Caen 4, vue sur le pommier prélevé) sont données en Figure 20. 

 

 

Figure 20 : Photographies de différents sites prises au cours de la première campagne de 

prélèvement à Caen (Année 2018) 

 

2.1.2.2. Echantillons végétaux récoltés en zone urbaine et périurbaine au cours de 

l’aŶŶée ϮϬϭϵ  

La deuxième campagne est réalisée au cours du mois de Juillet 2019 et concerne les trois plus grandes 

villes de Normandie : Caen, Rouen et le Havre. A titre de comparaison, des prélèvements sont aussi 

réalisés au cours du même mois à Nice, autre grande ville, située pour sa part dans le sud de la France. 

Au cours de cette campagne, les échantillons sont récoltés dans des jardins potagers urbains ou péri-

urbains. Les caractéristiques des lieux de prélèvement sont présentées en Tableau 15. 
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Tableau 15 : Caractéristiques des échantillons et des lieux de prélèvement (Année 2019) 

Échantillon Lieu a Caractéristique 

 

Point GPS Date b T (°C) c Météo Précip d  

Caen - 2019 

Salade, Tomates, Feuilles 

de tomate, Courgettes, 

Feuilles de courgette 

Caen 3 Jardin familial situé sous le viaduc de Calix (très fort 

trafic routier) 

49.188036, 

-0.331510 

03-juil-

19 

11 - 20 Temps clair  24-juin-

19 

Rouen - 2019 

Salade, Tomates, Feuilles 

de tomate 

Rouen 1 Jardin potager familial ; situé à proximité immédiate du 

centre-ville de Rouen 

49.445095, 

1.124132 

10-juil-

19 

12 - 21 Temps clair  19-juin-

19 

Salade, Tomates, Feuilles 

de tomate 

Rouen 2 Jardin potager familial ; situé en bordure de la ville de 

Rouen ; exposé aux vents dominants de la ville ; relief 

en forme de vallée 

49.435483, 

1.139533 

17-juil-

19 

11 - 26 Temps clair  19-juin-

19 

Salade, Tomates, Feuilles 

de tomate 

Rouen 3 Jardin potager familial ; situé sur les hauteurs de la ville 

de Rouen ; exposé aux vents dominants de la ville ; à 

pƌoǆiŵitĠ iŵŵĠdiate d͛uŶe Đhauffeƌie 

49.462658, 

1.138145 

17-juil-

19 

11 - 26 Temps clair  19-juin-

19 

Le Havre - 2019 

Salade, Tomates, Feuilles 

de tomate 

Le Havre 

1 

Jardin potager familial ; situé à proximité de sites 

industriels (cheminées d͛usiŶesͿ ; eǆposĠ auǆ ǀeŶts 

dominants de la ville du Havre 

49.504659, 

0.172308 

17-juil-

19 

12 - 21 Temps clair  24-juin-

19 
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Salade, Tomates, Feuilles 

de tomate 

Le Havre 

2 

Jardin potager familial ; situé sur les hauteurs de la ville 

du Havre ; exposé aux vents dominants de la ville 

49.513182, 

0.179570 

17-juil-

19 

12 - 21 Temps clair  25-juin-

19 

Salade, Tomates, Feuilles 

de tomate 

Le Havre 

3 

Jardin potager familial ; situé en centre-ville du Havre 

au Đœuƌ d͛uŶe zoŶe ƌĠsideŶtielle deŶsĠŵeŶt peuplĠe 

49.521933, 

0.093160 

17-juil-

19 

12 - 21 Temps clair  26-juin-

19 

Nice - 2019 

Tomates, Courgettes, et 

Feuilles de tomate 

Nice 1 Jardin potager test ; situé daŶs l͛hǇpeƌ-centre de la ville 

de Nice ; installé à environ 3 mètres de hauteur sur une 

plate-forme 

43.701988, 

7.286429 

22-juil-

19 

23 - 29 Temps 

ensoleillé 

16-juil-

19 

Tomates et salade Nice 2 JaƌdiŶ potageƌ faŵilial ; situĠ daŶs l͛aƌƌiğƌe-pays niçois à 

ϭϬϬϬ ŵğtƌes d͛altitude 

43.786369, 

7.016008 

24-juil-

19 

25- 31 Temps 

ensoleillé 

16-juil-

19 

a : lieux de prélèvement (voir Figure 21 et Figure 22) 
b : date du prélèvement 
c : température moyenne du jour de prélèvement 
d : date de la dernière précipitation avant prélèvement 
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La localisation des lieux de prélèvement pour la ville de Rouen (Rouen 1, Rouen 2, Rouen 3) est 

présentée en Figure 21. 

 

 

Figure 21 : Localisation des sites de prélèvement de la deuxième campagne (Année 2019) à Rouen 

 

La localisation des lieux de prélèvement pour la ville du Havre (Le Havre 1, Le Havre 2, Le Havre 3) est 

présentée en Figure 22. 
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Figure 22 : Localisation des sites de prélèvement de la deuxième campagne (Année 2019) au Havre 

 

Des photographies de chacun des sites de prélèvement situés dans les villes de Rouen et du Havre sont 

reportés en Figure 23. Elles peƌŵetteŶt ŶotaŵŵeŶt d͛appƌĠĐieƌ la loĐalisatioŶ des jaƌdiŶs potageƌs 

daŶs lesƋuels les ĠĐhaŶtilloŶs oŶt ĠtĠ pƌĠleǀĠs au Đouƌs de l͛aŶŶĠe ϮϬϭϵ ă saǀoiƌ eŶ ĐeŶtƌe-ville de 

Rouen (Rouen 1), en bordure de la commune de Rouen mais dans une vallée (Rouen 2), sur les hauteurs 

de la ǀille de RoueŶ ;RoueŶ ϯͿ, ă pƌoǆiŵitĠ d͛uŶe zoŶe iŶdustƌielle deŶse au Haǀƌe ;Le Haǀƌe ϭͿ, suƌ les 

hauteurs de la ville du Havre (Le Havre 2) et au Đœuƌ d͛uŶe zoŶe ƌĠsideŶtielle ;Le Haǀƌe ϯͿ. 
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Figure 23 : Photographies de différents sites (jardins potagers) prises au cours de la deuxième 

campagne de prélèvement à Rouen et au Havre (Année 2019) 
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2.2. Exposition des échantillons végétaux à diverses 

sources de pollution 

 

De l͛heƌďe aiŶsi Ƌue les ĠĐhaŶtilloŶs ǀĠgĠtauǆ pƌoǀeŶaŶt du ĐoŵŵeƌĐe ;listĠs en Tableau 13) sont 

intentionnellement exposés à des fumées de combustion de biomasse (partie 2.2.1), à des émissions 

de moteur diesel (partie 2.2.2) et à des émissions de chaudière au fioul (partie 2.2.3). 

 

 Exposition des échantillons végétaux aux fumées de combustion de 

biomasse  

Les neuf échantillons de végétaux sont intentionnellement exposés à des fumées issues de la 

combustion de bois. Un fumoir en acier inoxydable est utilisé pour fumer (à une température 

maximale de 40 °C) les échantillons végétaux. Ce fumoir de longueur 40 cm, de profondeur 27,5 cm et 

de hauteur 80 cm est ĐoŵposĠ d'uŶ tiƌoiƌ pouƌ les ďƌaises de fuŵage et d͛uŶe Đhaŵďƌe de fuŵage 

contenant trois grilles sur lesquelles sont placés les échantillons végétaux (Figure 24). Les deux 

ĐoŵpaƌtiŵeŶts soŶt sĠpaƌĠs paƌ uŶ plateau eŶ aĐieƌ aǀeĐ des petites feŶġtƌes ă l͛eǆtƌĠŵitĠ pouƌ laisser 

soƌtiƌ les fuŵĠes du tiƌoiƌ ǀeƌs la Đhaŵďƌe de fuŵage. Cette deƌŶiğƌe est ĠƋuipĠe d͛uŶ theƌŵoŵğtƌe 

en façade permettant de contrôler la température dans le fumoir. UŶ oƌifiĐe d͛uŶ diaŵğtƌe de ϰ Đŵ 

placé sur la partie supérieure du fumoir est ouvert peŶdaŶt toute la duƌĠe de l͛eǆpĠƌiŵeŶtatioŶ pouƌ 

peƌŵettƌe l͛ĠĐhappeŵeŶt des fuŵĠes eŶ eǆĐğs.  

Deux tomates, deux pommes, trois pommes de terre et deux poires sont placées sur la première grille. 

Une salade, une courgette et un concombre sont placés sur la 2éme grille. De l͛heƌďe et des haƌiĐots 

verts sont placés sur la 3éme gƌille daŶs le fuŵoiƌ. Des ďƌaises soŶt tout d͛aďoƌd pƌĠpaƌĠes ă paƌtiƌ de 

ďois tƌğs seĐ d͛oƌigiŶes diǀeƌses. Ces ďƌaises soŶt plaĐĠes daŶs le tiƌoiƌ du fuŵoiƌ et additioŶŶĠes de 

brindilles de tilleul humides. Tous les échantillons de fruits et légumes sont exposés en même temps 

aux fumées pendant une durée de 3 h à une température maximale de 40 °C.   



Chapitre 2.    Matériel et Méthodes 

 

Page | 83  
 

 

Figure 24 : IllustƌatioŶs du ŵoŶtage utilisĠ pouƌ l͛eǆpositioŶ iŶteŶtioŶŶelle des ĠĐhaŶtilloŶs ǀĠgĠtauǆ 

aux fumées de combustion de biomasse (3 h) 

 

Les échantillons sont placés aussitôt après fumage dans des bocaux hermétiques différenciés. Ils sont 

stockés à teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte ă l͛aďƌi de la luŵiğƌe peŶdaŶt uŶ ŵaǆiŵuŵ d͛uŶe jouƌŶĠe aǀaŶt 

préparation des échantillons. 

 

 Exposition des échantillons végétaux aux émissions de moteur diesel 

Des ĠĐhaŶtilloŶs ǀĠgĠtauǆ soŶt eǆposĠs iŶteŶtioŶŶelleŵeŶt auǆ gaz d͛ĠĐhappeŵeŶt d͛uŶ ŵoteuƌ 

diesel. Pour cette expérimentation, le fumoir décrit en partie 2.2.1 est utilisĠ. UŶe eǆtƌĠŵitĠ d͛uŶ 

conduit souple en aluminium de diamètre 8 cm est intégrée au fumoir en lieu et place du tiroir situé 

dans sa partie basse (Figure 25Ϳ. L͛autƌe eǆtƌĠŵitĠ du ĐoŶduit est ƌeliĠe et fiǆĠe au ŵoǇeŶ d͛uŶ Đollieƌ 

de seƌƌage au pot d͛ĠĐhappeŵeŶt d͛uŶ ǀĠhiĐule possĠdaŶt uŶe ŵotoƌisatioŶ diesel. Le ǀĠhiĐule est de 

marque Peugeot, de modèle 307 SW, a été mis en circulation en 2005 et possède une consommation 

moyenne de gazole de 6,0 L pour 100 km. Il est ĠƋuipĠ d͛uŶ filtƌe ă paƌtiĐules. 
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Les fƌuits, lĠguŵes et l͛heƌďe soŶt disposĠs daŶs le fuŵoiƌ ƌigouƌeuseŵeŶt de la ŵġŵe façoŶ ;Figure 

24Ϳ Ƌue loƌs de l͛eǆpositioŶ auǆ fuŵĠes de ĐoŵďustioŶ de ďioŵasse (partie 2.2.1). Ils sont exposés 

pendant une durée de 3 heures aux émissions de moteur diesel ; cela correspond approximativement 

à une consommation de 2L de gazole (lecture de la consommation au compteur du véhicule). Des 

aĐĐĠlĠƌatioŶs ;ŵoŶtĠe eŶ ƌĠgiŵe du ŵoteuƌͿ soŶt opĠƌĠes toutes les ϭϬ ŵiŶutes afiŶ de s͛appƌoĐheƌ 

des conditions réelles de conduite. 

 

 

Figure 25 : IllustƌatioŶs du ŵoŶtage utilisĠ pouƌ l͛eǆpositioŶ iŶteŶtioŶŶelle des ĠĐhaŶtilloŶs ǀĠgĠtauǆ 

;ϯ hͿ auǆ gaz d͛ĠĐhappeŵeŶt d͛uŶ ŵoteuƌ diesel 

 

 EǆpositioŶ des éĐhaŶtilloŶs végétauǆ auǆ éŵissioŶs d’uŶe Đhaudière au fioul 

Pour cette expérimentation, le fumoir décrit en partie 2.2.1 est ă Ŷouǀeau utilisĠ. L͛eǆtƌĠŵitĠ d͛uŶ 

conduit souple en aluminium de diamètre 14 cm est intégrée au fumoir en lieu et place du tiroir situé 

dans sa partie basse (Figure 26Ϳ. L͛autƌe eǆtƌĠŵitĠ du ĐoŶduit est ƌeliĠe et fiǆĠe au ŵoǇeŶ d͛uŶ Đollieƌ 

de seƌƌage au ĐoŶduit de soƌtie des fuŵĠes d͛uŶe Đhaudiğƌe au fioul. La Đhaudiğƌe au fioul est de 

marque « Franco-Belge » et correspond au modèle « Optima 4000 ». Elle a été mise en place dans la 

ŵaisoŶ d͛uŶ paƌtiĐulieƌ eŶ ϮϬϬϰ. 

Les fƌuits, lĠguŵes et l͛heƌďe soŶt disposĠs daŶs le fuŵoiƌ ƌigouƌeuseŵeŶt de la ŵġŵe façoŶ ;Figure 

24) que lors des expositions précédentes (partie 2.2.1). Ils sont exposés pendant une durée de 3 heures 

auǆ fuŵĠes d͛ĠǀaĐuatioŶ de la Đhaudiğƌe au fioul ; Đela ĐoƌƌespoŶd appƌoǆiŵatiǀeŵeŶt ă uŶe 
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consommation de ϮL de fioul ;ĐalĐul appƌoǆiŵatif d͛apƌğs uŶe ĐoŶsoŵŵatioŶ aŶŶuelleͿ. La poƌte eŶ 

façade du fuŵoiƌ est ouǀeƌte peŶdaŶt ϱ ŵiŶutes toutes les ϭϬ ŵiŶutes afiŶ d͛Ġǀiteƌ uŶe ŵoŶtĠe eŶ 

teŵpĠƌatuƌe tƌop iŵpoƌtaŶte peŶdaŶt la duƌĠe de l͛eǆpositioŶ. 

 

 

Figure 26 : IllustƌatioŶs du ŵoŶtage utilisĠ pouƌ l͛eǆpositioŶ iŶteŶtioŶŶelle des ĠĐhaŶtilloŶs ǀĠgĠtauǆ 

;ϯ hͿ auǆ ĠŵissioŶs d͛uŶe Đhaudiğƌe au fioul 

 

Pour tous les échantillons intentionnellement exposés aux sources de pollution, la peau d͛uŶe 

épaisseur inférieure à 2 mm du fruit/légume est récupérée, et broyée séparément pour permettre des 

analyses indépendantes.  



Chapitre 2.    Matériel et Méthodes 

 

Page | 86  
 

2.3. Solvants et standards 

 

 Solvants 

Les solǀaŶts de haute puƌetĠ ;>ϵϵ %Ϳ utilisĠs soŶt adaptĠs ă l͛aŶalǇse de tƌaĐes : AĐĠtoŶitƌile ;Supƌasolǀ, 

ш ϵϵ.ϴ %, Sigŵa–AldƌiĐh, SteiŶheiŵ, AlleŵagŶeͿ, diĐhloƌoŵĠthaŶe ;PestiŶoƌŵ, ш ϵϵ,ϵ%, Sigŵa–Aldrich, 

Steinheim, Allemagne), cyclohexane (Pestinorm, 99,9%, Sigma–Aldrich, Steinheim, Allemagne), 

aĐĠtate d͛ĠthǇle ;Supƌasolǀ, ш ϵϵ.ϴ %, Sigŵa–Aldrich, Steinheim, Allemagne), toluène ;Supƌasolǀ, ш 

99.8 %, Fischer scientifique, Pennsylvanie, États-Unis) et heǆaŶe ;PestiŶoƌŵ, ш ϵϵ.ϵ %, Sigŵa–Aldrich, 

Steinheim, Allemagne). L͛EǆtƌaŶ® MA Ϭϭ, ŶettoǇaŶt alĐaliŶ uŶiǀeƌsel ;VWR Pƌolaďo, FoŶteŶaǇ-sous-

Bois, FƌaŶĐeͿ est utilisĠ Đoŵŵe pƌoduit de ŶettoǇage pouƌ l͛eŶseŵďle de la ǀeƌƌeƌie Ƌui est eŶsuite 

ƌiŶĐĠe aǀeĐ de l͛eau ultƌapuƌe pƌoduite paƌ le sǇstğŵe de puƌifiĐatioŶ Milli-Q® Reference A+. 

 

 CO-HAPs sélectionnés pour la quantification 

Dans un premier temps six CO-HAPs sont sélectionnés pour le développement analytique ; dans un 

second temps, cette liste est élargie à treize CO-HAPs présentés dans le Tableau 16 : 
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Tableau 16 : Liste des 13 CO-HAPs sélectionnés pour être quantifiés 

Nom Formule 

brute 

Masse molaire 

(g/mol) 

Numéro CAS 

1-naphtaldéhyde C11H8O 156 66-77-3 

1,4-naphtoquinone C10H6O2   158 130-15-4 

1-acénaphténone C12H8O 168 2235-15-6 

9-fluorénone C13H8O  180 486-25-9 

benzophénone C13H10O 182 119-61-9 

6H-dibenzo[bd]pyran-6-one C13H8O2 196 2005-10-9 

xanthone C13H8O2 196 90-47-1 

anhydride 2,3-naphtalique C12H6O3 198 716-39-2 

anhydride 1,8-naphtalique C12H6O3 198 81-84-5 

9,10-anthraquinone C14H8O2 208 84-65-1 

benzo[a]fluorénone C17H10O 230 479-79-8 

benzanthrone C17H10O 230 82-05-3 

1,2-benzanthraquinone C18H10O2 258 2498-66-0 

 

 

 Solution de 64 hydrocarbures aromatiques oxygénés et nitrés utilisée pour 

l’optiŵisatioŶ de la sépaƌatioŶ et de la déteĐtioŶ des CO-HAPs par GC-MS 

UŶ ŵL d͛uŶe solutioŶ contenant 64 hydrocarbures aromatiques oxygénés et nitrés préparés chacun à 

uŶe ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de ϭ ŵg/L daŶs l͛aĐĠtoŶitƌile est fouƌŶie paƌ l͛INERIS ;AlďiŶet et al. ϮϬϭϰͿ. Ce 

mélange comporte 29 CO-HAPs dont la structure chimique possède de deux à cinq cycles aromatiques 

et couvre des fonctions chimiques aussi diverses que des cétones, des quinones, des aldéhydes et des 

anhydrides. Cette solution est utilisée pour optimiser la séparation et la détection des CO-HAPs et 

Nitro-HAPs par GC-MS aiŶsi Ƌue pouƌ la ĐƌĠatioŶ d͛uŶe ďiďliothğƋue de spectres de masse des CO-

HAPs et Nitro-HAPs. Cette solutioŶ est utilisĠe pouƌ l͛ideŶtifiĐatioŶ des ĐoŵposĠs paƌ aŶalǇses eŶ ŵode 

externe ou en ajout aux extraits préparés. La liste des 64 hydrocarbures aromatiques oxygénés et nitrés 

contenus dans cette solution est présentée en Tableau 17. Cette solution est conservée au congélateur 

à -Ϯϲ°C daŶs uŶ pilulieƌ eŶ ǀeƌƌe feƌŵĠ ĠƋuipĠ d͛uŶ ďouĐhoŶ ĐoŵpoƌtaŶt uŶ septuŵ eŶ tĠfloŶ.  
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Tableau 17 : Liste des 64 hydrocarbures aromatiques oxygénés et nitrés présents dans la solution 

utilisĠe pouƌ l͛optiŵisatioŶ de la sĠpaƌatioŶ et de la dĠteĐtioŶ des CO-HAPs par GC-MS 

Nom Formule brute Masse molaire (g/mol) Numéro CAS 
 

Hydrocarbures Aromatiques Monocycliques carbonylés (CO-HAMs) 

phthaldialdéhyde C8H6O2 134 643-79-8 

anhydride phthalique C8H4O3 148 85-44-9 

2-formyl-(E)-cinnamaldéhyde C10H8O2 160 61650-52-0 

Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques carbonylés (CO-HAPs) 

1-naphtaldéhyde C11H8O 156 66-77-3 

1,2-naphtoquinone C10H6O2 158 524-42-5 

1,4-naphtoquinone C10H6O2 158 130-15-4 

1-acénaphténone C12H8O 168 2235-15-6 

9-fluorénone C13H8O 180 486-25-9 

acénaphtènequinone C12H6O2 182 82-86-0 

benzophénone C13H10O 182 119-61-9 

anthrone C14H10O 194 90-44-8 

6H-dibenzo[bd]pyran-6-one C13H8O2 196 2005-10-9 

xanthone C13H8O2 196 90-47-1 

anhydride 1,2-naphtalique C12H6O3 198 5343-99-7 

anhydride 1,8-naphtalique C12H6O3 198 81-84-5 

anhydride 2,3-naphtalique C12H6O3 198 716-39-2 

9-phénanthrènealdéhyde C15H10O 206 4707-71-5 

1,4-anthraquinone C14H8O3 208 635-12-1 

9,10-anthraquinone C14H8O2 208 84-65-1 

9,10-phénanthrènequinone C14H8O2 208 84-11-7 

2-2'-biphényldicarboxaldéhyde C14H10 210 1210-05-5 

4,4'- biphényldicarboxaldéhyde C14H10O2 210 66-98-8 

2-méthylanthraquinone C15H10O2 222 84-54-8 

2-nitro-9-fluorénone C13H7NO3 225 3096-52-4 

benzo[a]fluorénone C17H10O 230 479-79-8 

benzo[b]fluorénone C17H10O 230 76723-60-9 

1-pyrènecarboxaldéhyde C17H10O 230 3029-19-4 

benzanthrone C17H10O 230 82-05-3 

http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=66-77-3&interface=CAS%20No.&N=0&mode=partialmax&lang=fr&region=FR&focus=product
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C12H8O&sort=mw&sort_dir=asc
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=82-86-0&interface=CAS%20No.&N=0&mode=partialmax&lang=fr&region=FR&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=90-47-1&interface=CAS%20No.&N=0&mode=partialmax&lang=fr&region=FR&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=84-65-1&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=84-11-7&interface=CAS%20No.&N=0&mode=partialmax&lang=fr&region=FR&focus=product
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acéanthrènequinone C16H8O2 232 6373-11-1 

1,4-chrysènequinone C18H10O2 258 100900-16-1 

5,6-chrysènequinone C18H10O2 258 2051-10-7 

1,2-Benzanthraquinone C18H10O2 258 2498-66-0 

Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques nitrés (Nitro-HAPs) 

1-nitronaphtalène C10H7NO2 173 86-57-7  

2-nitronaphtalène C10H7NO2 173 581-89-5 

1-méthyl-4-nitronaphtalène C11H9NO2 187 880-93-3 

1-méthyl-5-nitronaphtalène C11H9NO2 187 91137-27-8 

1-méthyl-6-nitronaphtalène C11H9NO2 187 105752-67-8 

2-méthyl-1-nitronaphtalène C11H9NO2 187 881-03-8 

2-méthyl-4-nitronaphtalène C11H9NO2 187 13615-38-8 

2-nitrobiphényl C12H9NO2 199 86-00-0  

3-nitrobiphényl C12H9NO2 199 2113-58-8  

5-nitroacénaphthène C12H9NO2 199 602-87-9 

2-nitrofluorène C13H9NO2 211 607-57-8  

3-nitrodibenzofurane C12H7NO3 213 5410-97-9  

1,5-dinitronaphtalène C10H6N2O4 218 605-71-0  

2-nitroantracène C14H9NO2 223 3586-69-4 

9-nitroanthracène C14H9NO2 223 602-60-8  

3-nitrophénanthrène C14H9NO2 223 17024-19-0 

9-nitrophénanthrène C14H9NO2 223 4199-88-6 

2-nitrodibenzothiophène C12H7NO2S 229 6639-36-7 

9-méthyl-10-nitroanthracène C15H11NO2 237 84457-22-7 

1-nitropyrène C16H9NO2 247 5522-43-0 

2-nitropyrène C16H9NO2 247 789-07-1 

4-nitropyrène C16H9NO2 247 57835-92-4 

3-nitrofluoranthène C16H9NO2 247 892-21-7  

2-nitrofluoranthène C16H9NO2 247 13177-29-2 

6-nitrochrysène C18H11NO2 273 7496-02-8 

7- nitrobenzo[a]anthracène C18H11NO2 273 20268-51-3 

1,3-dinitropyrène C16H8N2O4 292 75321-20-9  

1,6-dinitropyrène C16H8N2O4 292 42397-64-8  

1,8-dinitropyrène C16H8N2O4 292 42397-65-9 

http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=86-57-7&interface=CAS%20No.&N=0&mode=partialmax&lang=fr&region=FR&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=881-03-8&interface=CAS%20No.&N=0&mode=partialmax&lang=fr&region=FR&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=86-00-0&interface=CAS%20No.&N=0&mode=partialmax&lang=fr&region=FR&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=2113-58-8&interface=CAS%20No.&N=0&mode=partialmax&lang=fr&region=FR&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=602-87-9&interface=CAS%20No.&N=0&mode=partialmax&lang=fr&region=FR&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=607-57-8&interface=CAS%20No.&N=0&mode=partialmax&lang=fr&region=FR&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=5410-97-9&interface=CAS%20No.&N=0&mode=partialmax&lang=fr&region=FR&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=605-71-0&interface=CAS%20No.&N=0&mode=partialmax&lang=fr&region=FR&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=602-60-8&interface=CAS%20No.&N=0&mode=partialmax&lang=fr&region=FR&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=6639-36-7&interface=CAS%20No.&N=0&mode=partialmax&lang=fr&region=FR&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=5522-43-0&interface=CAS%20No.&N=0&mode=partialmax&lang=fr&region=FR&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=892-21-7&interface=CAS%20No.&N=0&mode=partialmax&lang=fr&region=FR&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=75321-20-9&interface=CAS%20No.&N=0&mode=partialmax&lang=fr&region=FR&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=42397-64-8&interface=CAS%20No.&N=0&mode=partialmax&lang=fr&region=FR&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=42397-65-9&interface=CAS%20No.&N=0&mode=partialmax&lang=fr&region=FR&focus=product
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1-nitrobenzo[a]pyrène C20H11NO2  297 70021-99-7 

3-nitrobenzo[e]pyrène C20H11NO2  297 91259-16-4 

6-nitrobenzo[a]pyrène C20H11NO2 297 63041-90-7  

 

 Solutions préparées à partir de CO-HAPs purs  

Des solutions mères individuelles de chaque CO-HAPs (composés à quantifier, étalons internes) sont 

pƌĠpaƌĠes eŶ dissolǀaŶt uŶe ŵasse solide ;eŶtƌe ϮϬ et ϭϬϬ ŵgͿ, pesĠe pƌĠĐisĠŵeŶt ă l͛aide d͛uŶe 

microbalance, dans des volumes pƌĠĐis d͛aĐĠtoŶitƌile. Toutes Đes solutioŶs ŵğƌes soŶt poƌtĠes auǆ 

ultrasons pendaŶt ϱ ŵiŶ pouƌ peƌŵettƌe uŶe dissolutioŶ Đoŵplğte aiŶsi Ƌu͛uŶe ďoŶŶe 

homogénéisation. Elles sont conservées au congélateur à -26 °C pour une durée maximale de trois 

mois. 

Des solutions filles de CO-HAPs sont préparées à partir des solutions mères individuelles. Elles 

comportent un composé unique (étalon interne) ou des composés en mélange (CO-HAPs quantifiés) 

et soŶt pƌĠpaƌĠes au ŵoǇeŶ de ǀoluŵes ĐalĐulĠs d͛uŶe ou de plusieuƌs solutioŶs ŵğƌes. Les ǀoluŵes 

calculés de solutions mères sont pris précisément au ŵoǇeŶ d͛uŶe seƌiŶgue eVol™ XR ;Theƌŵo 

SĐieŶtifiĐͿ. La seƌiŶgue eVol™ est uŶe seƌiŶgue aŶalǇtiƋue autoŵatiƋue ŵaŶuelle eŶ ǀeƌƌe peƌŵettaŶt 

de Đouǀƌiƌ des ǀoluŵes de distƌiďutioŶ Đoŵpƌis eŶtƌe Ϭ,Ϯ ă ϭϬϬϬ μL. Les solutioŶs filles soŶt ĐoŶseƌǀĠes 

au réfrigérateuƌ ă +ϰ °C pouƌ uŶe duƌĠe ŵaǆiŵale d͛uŶ ŵois. 

 

2.3.4.1. Solutions de six CO-HAPs 

Les phases d͛eǆtƌaĐtioŶ et de puƌifiĐatioŶ des CO-HAPs à partir des échantillons végétaux sont 

optiŵisĠes au ŵoǇeŶ d͛uŶe solutioŶ ĐoŶteŶaŶt ϲ CO-HAPs ciblés. La structure de ces composés 

possède de deux à quatre cycles aromatiques (Figure 27).  

 

https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C20H11NO2&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C20H11NO2&sort=mw&sort_dir=asc
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=63041-90-7&interface=CAS%20No.&N=0&mode=partialmax&lang=fr&region=FR&focus=product
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Figure 27 : Structure chimique des six CO-HAPs sĠleĐtioŶŶĠs pouƌ ŵeŶeƌ ă l͛optiŵisatioŶ des phases 

d͛eǆtƌaĐtioŶ et de puƌifiĐatioŶ 

 

Ces six CO-HAPs sont le 1-naphthaldéhyde (98%, Sigma–Aldrich, Steinheim, Allemagne), la 9-

fluorénone (98%, Sigma–Aldrich, Steinheim, Allemagne), la 1,4-naphtoquinone (90%, TRC, Toronto, 

Canada), la 9,10-aŶthƌaƋuiŶoŶe ;ϵϴ%, Alfa Aesaƌ, KaŶdel, AlleŵagŶeͿ, l͛aŶhǇdƌide ϭ,ϴ-naphthalique (% 

de pureté non communiqué par le fournisseur, Sigma–Aldrich, Steinheim, Allemagne) et la 1,2-

benzanthraquinone (95%, TRC, Toronto, Canada). Les solutions de travail sont préparées à partir de 

volumes précis calculés des solutions mères de chaque CO-HAPs. Trois solutions préparées sont 

utilisées : 

- une solution comportant chacun des six CO-HAPs à 10 mg/L nommée « Solution 6CO-HAPs 1 », 

- une solution comportant chacun des six CO-HAPs à 1 mg/L nommée « Solution 6CO-HAPs 2 », 

- une solution comportant chacun des six CO-HAPs à 0,1 mg/L nommée « Solution 6CO-HAPs 3 ». 

 

2.3.4.2. SolutioŶs d’étaloŶ iŶteƌŶe 

Deux CO-HAPs sont utilisés comme étalons internes : la 9-fluorénone-d8 (99,9%, CDN isotopes, 

Québec, Canada) et la 9,10-anthraquinone-d8 (99,9%, CDN isotopes, Québec, Canada) (Figure 28). Des 
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solutions filles pour chacun de ces deux étalons internes sont préparées pour des concentrations de 

0,1 ; 0,2 ; 1 et 10 mg/L.  

 

 

Figure 28  : Structure chimique des deux étalons internes utilisés pour la quantification 

 

2.3.4.3. Solutions de treize CO-HAPs 

Pour la quantification des CO-HAPs présents dans les échantillons végétaux (i) prélevés dans les jardins 

potagers ou (ii) exposés à diverses sources de pollution, une solution contenant 13 CO-HAPs (Tableau 

16) est préparée. Elle est nommée « Solution 13CO-HAPs » et contient chaque composé à une 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de ϭ ŵg/L daŶs l͛aĐĠtoŶitƌile. Les CO-HAPs ajoutés (Figure 29) par rapport à la solution 

contenant 6 CO-HAPs (Figure 27) sont la benzophénone (99%, Sigma–Aldrich, Steinheim, Allemagne), 

la 1-acénaphténone (96%, Sigma–Aldrich, Steinheim, Allemagne), la xanthone (97%, Sigma–Aldrich, 

Steinheim, Allemagne), l͛aŶhǇdƌide Ϯ,ϯ-naphtalique (% de pureté non communiqué par le fournisseur, 

Sigma–Aldrich, Steinheim, Allemagne), la 6H-dibenzo[bd]pyran-6-one (96%, Sigma–Aldrich, Steinheim, 

Allemagne), la benzo[a]fluorénone (99,79%, Sigma–Aldrich, Steinheim, Allemagne) et la benzanthrone 

(100%, Santa cruz biotechnology, Heidelberg, Allemagne). 
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Figure 29 : Structure chimique des sept CO-HAPs supplémentaires contenus dans la solution de treize 

CO-HAPs 
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2.4. Préparation des échantillons végétaux 

  

 Préparation et stockage des échantillons végétaux avant extraction 

Les échantillons végétaux sont récoltés en utilisant des gants jetables et sont directement placés dans 

des ďoĐauǆ eŶ ǀeƌƌe. Les gaŶts soŶt ĐhaŶgĠs eŶtƌe les diffĠƌeŶtes pƌises d͛ĠĐhaŶtilloŶs pouƌ Ġǀiteƌ 

d͛ĠǀeŶtuelles ĐoŶtaŵiŶatioŶs. Les ĠĐhaŶtilloŶs soŶt conservés dans ces bocaux au maximum une 

jouƌŶĠe ă teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte aǀaŶt pƌĠpaƌatioŶ. Les ĠĐhaŶtilloŶs soŶt tout d͛aďoƌd dĠĐoupĠs 

finement puis broyés dans un mixeur. Le broyage est effectué dans un mixeur de type « hachoir 

électrique de cuisine » équipĠ d͛uŶ ďol eŶ ǀeƌƌe d͛uŶe ĐoŶteŶaŶĐe de ϭ L et d͛uŶ Đouteau ŵĠlaŶgeuƌ 

métallique en inox. Une masse de 10 ± 0,01 g d͛ĠĐhaŶtilloŶ ďƌoǇĠ est pesĠe daŶs uŶ tuďe ă ĐeŶtƌifugeƌ 

eŶ ǀeƌƌe de ϯϱ ŵL. Le tuďe est feƌŵĠ au ŵoǇeŶ d͛uŶ ďouĐhoŶ eŶ tĠfloŶ puis stoĐkĠ au congélateur à -

26 °C. Chaque échantillon est préparé en triplicat. 

 

 PƌoĐéduƌe de ŶettoǇage du ŵatéƌiel de pƌépaƌatioŶ d’éĐhaŶtilloŶs  

Le matériel utilisé pour broyer et peser les échantillons (mixeur, couteau et spatule) est lavé avec un 

liquide vaisselle Ŷeutƌe, ƌiŶĐĠ aǀeĐ l͛eau du ƌoďiŶet puis aǀeĐ de l͛eau ultƌapuƌe apƌğs ĐhaƋue utilisatioŶ 

pour éviter des contaminations. 

L͛eŶseŵďle de la ǀeƌƌeƌie utilisĠe tout au loŶg de la pƌĠpaƌatioŶ d͛ĠĐhaŶtilloŶ est sǇstĠŵatiƋueŵeŶt 

ƌiŶĐĠe ă l͛ĠthaŶol, ă l͛eau distillée puis lavée à 70°C dans un lave-vaisselle de laboratoire (Miele, 

Gütersloh, Allemagne) avec un détergent alcalin universel « neodisher LaboClean A8 » (Dr. Weigert, 

Roissy, France). Dans le lave-vaisselle, la verrerie est in fine ƌiŶĐĠe deuǆ fois ă l͛eau déminéralisée puis 

ă l͛eau ultƌapuƌe.  

 

 Mise au poiŶt et optiŵisatioŶ de la pƌoĐéduƌe d’eǆtƌaĐtioŶ des CO-HAPs par 

méthodologie QuEChERS  

La ŵĠthodologie utilisĠe pouƌ la pƌĠpaƌatioŶ des ĠĐhaŶtilloŶs ǀĠgĠtauǆ pouƌ l͛eǆtƌaĐtioŶ des CO-HAPs 

est inspirée du protocole QuEChERS décrit par Anastassiades et al. (Anastassiades et al., 2003) dans 
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leƋuel ϭϬ ± Ϭ,ϭ g de ďƌoǇat d͛ĠĐhaŶtilloŶ de fƌuits/lĠgumes sont pesés dans un tube à centrifuger et 

daŶs leƋuel soŶt eŶsuite ajoutĠs ϮϬ ŵL de solǀaŶt d͛eǆtƌaĐtioŶ ;aĐĠtoŶitƌileͿ. Toujouƌs seloŶ 

Anastassiades et al., le tube est agité vigoureusement (manuellement) pendant 1 min ; un mélange de 

sels composé de 4 g de sulfate de magnésium anhydre et 1 g de chlorure de sodium est ensuite ajouté 

dans le tube à centrifugation. Le tube est agité vigoureusement une deuxième fois pendant 1 min puis 

centrifugé. Après centrifugation, une fraction du surnageant est purifiée avec une extraction en phase 

solide dispersive (dSPE).  

 

Le protocole décrit par Anastassiades et al. ;AŶastassiades et al., ϮϬϬϯͿ est ŵodifiĠ afiŶ d͛ġtƌe optiŵisĠ 

et adaptĠ ă l͛eǆtƌaĐtioŶ des CO-HAPs issus des échantillons végétaux. Les paramètres vérifiés et 

optimisés dans le cadre de cette méthodologie QuEChERS sont : 

 

- le solǀaŶt d͛eǆtƌaĐtioŶ ;paƌtie 2.4.3.1), 

- le mélange de sels (partie 2.4.3.2). 

 

2.4.3.1. Choiǆ du solvaŶt d’eǆtƌaĐtioŶ des CO-HAPs par méthodologie QuEChERS 

CiŶƋ solǀaŶts d͛eǆtƌaĐtioŶ poteŶtiels et possĠdaŶt des polaƌitĠs et des ĐaƌaĐtĠƌistiƋues de 

solubilisation différentes sont testés : l͛aĐĠtoŶitƌile, le diĐhloƌoŵĠthaŶe, le toluğŶe, l͛aĐĠtate d͛ĠthǇle 

et un mélange dichlorométhane/hexane (90/10, v/v).  

Une ŵasse de ϭϬ ± Ϭ,ϭ g d͛ĠĐhaŶtilloŶ de poŵŵe, pƌĠalaďleŵeŶt ďƌoǇĠ et hoŵogĠŶĠisĠ, est dopĠ ă 

100 µg/kg (100 ppb) avec 100 µL de la solution 6CO-HAPs 1 et ϭϬϬ µL de solutioŶ d͛ĠtaloŶ iŶteƌŶe 

d͛eǆtƌaĐtioŶ ;ϵ,ϭϬ-anthraquinone-d8) à 10 mg/L. Un volume de 20 mL de solǀaŶt d͛eǆtƌaĐtioŶ est 

ajouté dans le tube correspondant. Celui-ci est ensuite fermé, agité vigoureusement (manuellement) 

pendant 1 min et placé 15 min à 30 °C dans un bain à ultrasons thermostaté T 700/H Elma de hauteur 

30 cm, longueur 25,5 cm et largeur 15 cm (Singen, Allemagne) où la fréquence est fixée à 30 kHz. Le 

contenu du tube est ensuite centrifugé grâce à une centrifugeuse Heraeus (Biofuge Primo R) à 3500 

rpm pendant 10 min. 1 mL du surnageant organique (Vsurnageant ≈ 16 mL) est concentré à sec au moyen 

d͛uŶ sǇstğŵe d͛ĠǀapoƌatioŶ sous ǀide ;SpeedVaĐTM) (voir partie 2.4.4.2).  

Le résidu est dissout dans 100 µL de solutioŶ d͛ĠtaloŶ iŶteƌŶe d͛aŶalǇse ;ϵ-fluorénone-d8) à 0,1 mg/L 

daŶs l͛aĐĠtoŶitƌile. L͛eǆtƌait fiŶal est tƌaŶsfĠƌĠ daŶs des ŵiĐƌo-inserts en verre de 100 µL à fond 

conique. Ces micro-inserts sont placés dans des piluliers de 2 mL fermés par des bouchons en silicone 

et tĠfloŶ. L͛eǆtƌait est eŶsuite analysé par GC-MS en mode SIM (voir partie 2.6.3). 
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2.4.3.2. Choiǆ du ŵélaŶge de sels pouƌ l’eǆtƌaĐtioŶ des CO-HAPs par méthodologie 

QuEChERS   

Trois mélanges de sels sont testés : 

 

- un mélange de sels sans tampon (noté « Sels 1 ») contenant 4 g de MgSO4 et 1 g de NaCl, 

 

- un mélange de sels contenant un tampon citrate (noté « Sels 2 »), utilisé dans la norme 

européenne EN 15662 (Afnor, 2009), comprenant 4 g de MgSO4, 1 g de NaCl, 1 g de citrate 

trisodique dihydraté (TSCD) et Ϭ,ϱ g d͛hǇdƌogĠŶoĐitƌate disodiƋue sesƋuihǇdƌatĠ ;DHSͿ, 

 

- un mélange de sels contenant un tampon acétate (noté « Sels 3 »), utilisé dans la norme 

américaine AOAC 2007.01 (AOAC, 2007), comprenant 6 g de MgSO4 et 1,5 g de NaOAc. 

 

UŶe ŵasse de ϭϬ ± Ϭ,ϭ g d͛échantillon de pomme, préalablement broyés et homogénéisé, est dopé à 

100 µg/kg (100 ppb) avec 100 µL de la solution 6CO-HAPs 1 et ϭϬϬ µL de solutioŶ d͛ĠtaloŶ iŶteƌŶe 

d͛eǆtƌaĐtioŶ ;ϵ,ϭϬ-anthraquinone-dϴͿ ă ϭϬ ŵg/L. UŶ ǀoluŵe de ϮϬ ŵL d͛aĐĠtoŶitƌile est ajouté dans le 

tube correspondant. Celui-ci est ensuite fermé, agité vigoureusement (manuellement) pendant 1 min 

et placé 15 min à 30 °C dans un bain à ultrasons où la fréquence est fixée à 30 kHz. Un des trois 

mélanges de sels (Sels 1, Sels 2 ou Sels 3) est ajouté. Le contenu du tube est ensuite agité 

vigoureusement une deuxième fois pendant 1 min puis centrifugé à 3500 rpm pendant 10 min. 1 mL 

du surnageant organique (Vsurnageant ≈ 18 mL) est récupéré et concentré à sec. Le résidu est dissout dans 

ϭϬϬ µL de solutioŶ d͛ĠtaloŶ iŶteƌŶe d͛aŶalǇse ;ϵ-fluorénone-dϴͿ ă Ϭ,ϭ ŵg/L daŶs l͛aĐĠtoŶitƌile. L͛eǆtƌait 

est ensuite analysé par GC-MS en mode SIM (partie 2.6.3) après conservation dans un micro-insert de 

100 µL. 

 

 Procédures de concentration des extraits contenant des CO-HAPs  

L͛aŶalǇse de ĐoŵposĠs ă l͛Ġtat de tƌaĐes ŶĠĐessite des phases de concentration des extraits obtenus. 

Deuǆ teĐhŶiƋues d͛ĠǀapoƌatioŶ de solǀaŶts soŶt testĠes : 

- une ĐoŶĐeŶtƌatioŶ sous fluǆ d͛azote, 

- une ĐoŶĐeŶtƌatioŶ sous ǀide au ŵoǇeŶ d͛uŶ Ġǀapoƌateuƌ de tǇpe SpeedVaĐTM. 
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Le protocole présenté en parties 2.4.3.2 est repris eŶ utilisaŶt l͛aĐĠtate d͛ĠthǇle Đoŵŵe solǀaŶt 

d͛eǆtƌaĐtioŶ et le ŵĠlaŶge de sels 1. La comparaison des procédures de concentration est réalisée sur 

ϭ ŵL d͛eǆtƌait de poŵŵe plaĐĠ daŶs uŶ tuďe ă essai de ϳ ŵL.  

 

2.4.4.1. CoŶĐeŶtƌatioŶ sous fluǆ d’azote 

UŶ fluǆ d͛azote est eŶǀoǇĠ suƌ la suƌfaĐe de ϭ ŵL d͛eǆtƌait ă Ġǀapoƌeƌ ă tƌaǀeƌs uŶe pipette pasteuƌ eŶ 

verre. Il est maintenu avec un faible débit grâce à un manomètre de contrôle (avec une pression 

moyenne de - Ϭ,ϱ ďaƌͿ. Au loŶg de l͛Ġtape de ĐoŶĐeŶtƌatioŶ, la pipette pasteuƌ est dĠplaĐĠe 

ǀeƌtiĐaleŵeŶt ǀeƌs la suƌfaĐe de l͛eǆtƌait pouƌ Ƌu͛elle ƌeste eŶtƌe ϭ Đŵ et Ϯ Đŵ au-dessus de la surface 

du liquide. L͛eǆtƌait est ĐoŶĐeŶtƌĠ ă seĐ et le ƌĠsidu est eŶsuite dissout daŶs ϭϬϬ µL de solutioŶ d͛ĠtaloŶ 

iŶteƌŶe d͛aŶalǇse ;ϵ-fluorénone-dϴͿ ă Ϭ,ϭ ŵg/L daŶs l͛aĐĠtoŶitƌile. L͛eǆtƌait est eŶsuite aŶalǇsĠ paƌ GC-

MS en mode SIM (partie 2.6.3) après conservation dans un micro-insert de 100 µL. 

 

2.4.4.2. CoŶĐeŶtƌatioŶ au ŵoǇeŶ d’uŶ évapoƌateuƌ de tǇpe SpeedVaĐTM  

La ĐoŶĐeŶtƌatioŶ est ƌĠalisĠe au ŵoǇeŶ d͛uŶ sǇstğŵe d͛Ġǀapoƌation sous vide de type SpeedVacTM 

(Thermo Scientific, Savant SC210A SpeedVacTM) permettant la concentration de plusieurs extraits en 

ŵġŵe teŵps. Le sǇstğŵe est ĠƋuipĠ d'uŶe Đhaŵďƌe ƌeǀġtue de TĠfloŶ®, d͛uŶ piğge ă ǀapeuƌ ƌĠfƌigĠƌĠ 

(Thermo Scientific, RVT400) qui condense et piège les vapeurs des solvants et également de deux 

niveaux de chauffage pour une évaporation optimisée (Figure 30). 
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Figure 30 : Illustrations de l͛Ġǀapoƌateuƌ sous ǀide « SpeedVaĐTM » utilisé pour la concentration des 

extraits 

 

L͛eǆtƌait est ĐoŶĐeŶtƌĠ ă seĐ saŶs l͛utilisatioŶ du Đhauffage et le ƌĠsidu est eŶsuite dissout daŶs ϭϬϬ µL 

de solutioŶ d͛ĠtaloŶ iŶteƌŶe d͛aŶalǇse ;ϵ-fluorénone-dϴͿ ă Ϭ,ϭ ŵg/L daŶs l͛aĐĠtoŶitƌile. L͛eǆtƌait est 

ensuite analysé par GC-MS en mode SIM (partie 2.6.3) après conservation dans un micro-insert de 100 

µL. 

 

 

 

 



Chapitre 2.    Matériel et Méthodes 

 

Page | 99  
 

 Choix et optimisation de la méthode de purification des extraits QuEChERS 

contenant des CO-HAPs 

Des purifications de l͛eǆtƌait QuEChERS soŶt testĠes : 

- par dSPE (partie 2.4.5.1), sur des échantillons de pomme, carotte, pomme de terre et salade, 

- par MEPS (partie 2.4.5.2), en utilisant 3 supports de rétention différents sur des échantillons 

de carotte, 

- par SPE (partie 2.4.5.3), en utilisant 4 phases de rétention différentes dont deux MIP (partie 

2.4.5.4) sur des échantillons de carotte. 

 

Pour toutes ces méthodes de purification (excepté la MEPS), un échantillon de 10 g de broyat 

d͛ĠĐhaŶtilloŶ de fƌuit ou de légume issus du commerce est utilisé. Dans un tube à centrifuger, il est 

dopé à 100 µg/kg avec 100 µL de la solution 6CO-HAPs 1 et 100 µL de la solutioŶ d͛ĠtaloŶ interne 

d͛eǆtƌaĐtioŶ ;ϵ,ϭϬ-anthraquinone-dϴͿ ă ϭϬ ŵg/L. UŶ ǀoluŵe de ϮϬ ŵL d͛aĐĠtate d͛ĠthǇle est eŶsuite 

ajouté. Celui-ci est ensuite fermé, agité vigoureusement (manuellement) pendant 1 min et placé 15 

min à 30 °C dans un bain à ultrasons où la fréquence est fixée à 30 kHz, puis centrifugé à 3500 rpm 

pendant 10 min. Le mélange de sels 1 (4 g de MgSO4 et 1 g de NaCl) est ajouté. Le tube est agité 

vigoureusement une deuxième fois pendant 1 min puis centrifugé à 3500 rpm pendant 10 min.  

Des aliquots du surnageant sont ensuite utilisés pour être purifiés au moyen des différentes méthodes.  

Trois CO-HAPs sont plus particulièrement suivis pour la comparaison de chaque méthodologie : le 1-

naphtaldéhyde, la 9-fluorénone et la 9,10-anthraquinone. 

 

2.4.5.1. Purification des extraits QuEChERS contenant des CO-HAPs par dSPE 

UŶe puƌifiĐatioŶ des eǆtƌaits QuEChERS d͛ĠĐhaŶtilloŶs de poŵŵe, Đaƌotte, poŵŵe de teƌƌe et salade 

est ƌĠalisĠe paƌ dSPE. Elle ŵet eŶ œuǀƌe uŶ aliƋuot de ϭϬ ŵL de suƌnageant qui est transféré dans un 

tube de centrifugation en verre de 35 mL contenant 0,4 g de PSA (Amines primaire et secondaire) et 

1,2 g de MgSO4 (Q-sep®, Restek). Le tube est agité vigoureusement pendant 1 min puis centrifugé à 

3500 rpm pendant 10 min. Le surnageant est récupéré, puis concentré à sec avec le système 

d'évaporation sous vide (SpeedVacTMͿ. Le ƌĠsidu est ƌepƌis daŶs ϭϬϬ µL de solutioŶ d͛ĠtaloŶ iŶteƌŶe de 

9-fluorénone-dϴ pƌĠpaƌĠe daŶs l͛aĐĠtoŶitƌile ă Ϭ,ϭ ŵg/L, puis transféré dans des micro-inserts en verre 
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de 100 µL à fond conique. Ces micro-inserts sont introduits dans des piluliers fermés par des bouchons 

eŶ siliĐoŶe et tĠfloŶ. L͛eǆtƌait est eŶsuite aŶalǇsĠ paƌ GC-MS en mode SIM (voir partie 2.6.3).  

 

L͛eǆtƌait est ĐoŵpaƌĠ ă uŶe solution de référence qui comporte les 6 CO-HAPs à 5 mg/L chacun, la 9,10-

anthraquinone-d8 à 5 mg/L et la fluorénone-d8 à 0,1 mg/L ; ces concentrations correspondent au cas 

de figure où les CO-HAPs soŶt totaleŵeŶt ƌĠĐupĠƌĠs ă paƌtiƌ de l͛ajout iŶitial ă l͛ĠĐhaŶtilloŶ ;ϭϬϬ µg/kg 

pouƌ ϭϬ g d͛ĠĐhaŶtilloŶͿ. 

 

L͛adaptaďilitĠ de Đette méthodologie à extraire les CO-HAPs à de plus faibles concentrations (< 100 

µg/kgͿ est testĠe eǆĐlusiǀeŵeŶt ă paƌtiƌ d͛ĠĐhaŶtilloŶs de poŵŵe et de Đaƌotte. Des ŵiĐƌoǀoluŵes des 

solutions « 6CO-HAPs 2 » et « 6CO-HAPs 3 » sont utilisés pour tester des concentrations ajoutées à 

l͛ĠĐhaŶtilloŶ de ϭ, ϱ et ϭϬ µg/kg.  

 

2.4.5.2. Purification des extraits QuEChERS contenant des CO-HAPs par MEPS 

2.4.5.2.1. Optimisation des conditions de purification des extraits QuEchERS contenant 

des CO-HAPs par MEPS 

UŶe puƌifiĐatioŶ des eǆtƌaits QuEChERS d͛ĠĐhaŶtilloŶs de Đaƌotte est ƌĠalisĠe paƌ MEPS ; la procédure 

est iŶspiƌĠe d͛uŶe ŵĠthodologie ƌĠalisĠe au laďoƌatoiƌe et Ƌui ĐoŶĐeƌŶe la puƌifiĐatioŶ d͛eǆtƌaits de 

pomme contenant des HAPs (Paris et al., 2019Ϳ. Elle ŵet eŶ œuǀƌe, daŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps pouƌ 

l͛optiŵisatioŶ, ϭ ŵL de suƌŶageaŶt ĐoŶĐeŶtƌĠ ă seĐ au ŵoǇeŶ de l͛Ġǀapoƌateuƌ de tǇpe SpeedVaĐTM. Le 

résidu sec est repris dans 1 mL de solvant adapté au chargement de la seringue MEPS avant 

puƌifiĐatioŶ. Les solǀaŶts testĠs pouƌ la dissolutioŶ du ƌĠsidu seĐ soŶt le diĐhloƌoŵĠthaŶe, l͛ĠthaŶol, le 

méthanol, le cyclohexane, un mélange eau ultra pure-ĠthaŶol ;ϭ/ϭ, ǀ/ǀͿ et de l͛eau ultƌa puƌe. 

La seƌiŶgue de MEPS est ĠƋuipĠe d͛uŶe phase de ƌĠteŶtioŶ ;solide ĐoŵpaĐtĠͿ seƌtie daŶs l͛aiguille.  

Trois phases de rétention sont testées : 

- un solide ĐoŵpaĐtĠ ĐoŶstituĠ d͛uŶe phase iŶǀeƌse de tǇpe Cϭϴ, 

- un solide ĐoŵpaĐtĠ ĐoŶstituĠ d͛uŶe phase de tǇpe PEP ;ĐopolǇŵğƌe de stǇƌğŶe-divinylbenzène 

(PS-DVB) modifié avec des groupements fonctionnels urée), 

- un solide ĐoŵpaĐtĠ ĐoŶstituĠ d͛uŶe phase de tǇpe M1 (80% de phase inverse C8 et 20 % de 

silice échangeuse de cations). 

 



Chapitre 2.    Matériel et Méthodes 

 

Page | 101  
 

Apƌğs passage eŶ MEPS du ƌĠsidu seĐ dissout daŶs ϭ ŵL de solǀaŶt, l͛aĐĠtoŶitƌile est Đhoisi Đoŵŵe 

solǀaŶt d͛ĠlutioŶ ă ƌaisoŶ de ϱϬ ou ϭϬϬ µL pour vérifier par la suite la présence des CO-HAPs par GC-

MS. 

 

2.4.5.2.2. Conditions optimisées de purification des extraits QuEChERS contenant des 

CO-HAPs par MEPS 

ϭϬ ŵL de suƌŶageaŶt d͛eǆtƌait QuEChERS de Đaƌotte est dopĠ ă ϭϬ µg/kg aǀeĐ ϭϬϬ µL de la solution 

6CO-HAPs 2 et 100 µL de solution de 9,10-anthraquinone-dϴ ă ϭϬ ŵg/L. L͛eǆtƌait dopĠ est ĐoŶĐeŶtƌĠ ă 

sec puis dissout daŶs ϭϬ ŵL d͛EUP aǀaŶt puƌifiĐatioŶ paƌ MEPS. UŶe seƌiŶgue de MEPS de capacité 

ǀoluŵiƋue de ϮϱϬ µL est utilisĠe ; elle est ĠƋuipĠe d͛uŶ ĐǇliŶdƌe contenant une phase stationnaire de 

type C18 sertie daŶs l͛aiguille. La phase statioŶŶaiƌe est ĐoŶditioŶŶĠe eŶ aspiƌaŶt et eŶ ĠǀaĐuaŶt Ϯ×200 

µL d͛EUP puis Ϯ×ϮϬϬ µL d͛aĐĠtoŶitƌile ;Figure 31Ϳ. Paƌ la suite, ϱǆϮϬϬ µL de l͛eǆtƌait soŶt aspiƌĠs et 

évacués au moyen de la seringue (Figure 31). Les composés retenus par la phase stationnaire du 

ĐǇliŶdƌe soŶt eŶsuite ĠluĠs paƌ aspiƌatioŶ puis ĠǀaĐuatioŶ de ϱϬ µL d͛aĐĠtoŶitƌile. EŶsuite, ϱϬ μL d͛uŶe 

solutioŶ d͛ĠtaloŶ iŶteƌŶe ;ϵ-fluorénone-dϴ daŶs l͛aĐĠtoŶitƌileͿ ă Ϭ,Ϯ ŵg/L est ajoutĠe. le volume total 

est conservé dans un insert en verre de 100 L contenu dans un pilulier de 2 mL avant injection en GC-

MS en mode SIM. La seringue de MEPS est rincée, avant toute autre utilisation, en aspirant et en 

ĠǀaĐuaŶt Ϯ×ϮϬϬ µL d͛EUP puis Ϯ×ϮϬϬ µL d͛aĐĠtonitrile. 
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Figure 31 : SĐhĠŵa de la pƌoĐĠduƌe de puƌifiĐatioŶ d͛eǆtƌaits QuEChERS de Đaƌotte paƌ ŵiĐƌo-

extraction par solide compacté (MEPS) 

 

2.4.5.3. Purification des extraits QuEChERS contenant des CO-HAPs par SPE 

Une purification des eǆtƌaits QuEChERS d͛ĠĐhaŶtilloŶs de Đaƌotte est ƌĠalisĠe paƌ SPE au ŵoǇeŶ de 

deux phases solides : 

- une résine SPE polymérique présentant une rétention en phase inverse modifiée au moyen de 

groupements polaires de type « Balance Hydrophile-Lipophile » ;HLB, AttƌaĐtSPE™ HLB, 

paƌtiĐules ϰϬ μŵ, poƌes ϴϬ Å, SuƌfaĐe spĠĐifiƋue ϴϬϬŵ²/g, AFFINISEP, Paƌis, FƌaŶĐeͿ 

 

- uŶe ƌĠsiŶe SPE foƌteŵeŶt hǇdƌophoďe ĐoŶstituĠe d͛uŶ ĐopolǇŵğƌe de stǇƌğŶe et de 

divinylbenzène (PS-DVB, AttƌaĐtSPE™ DVB AFFINISEP, paƌtiĐules ϰϬ μŵ, poƌes ϴϬ Å, SuƌfaĐe 

spécifique 800m²/g, Paris, France).  
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La pƌoĐĠduƌe iŵpliƋue l͛utilisatioŶ de ϭϬ ŵL du surnageant auxquels sont additionnés 50 µL de la 

solution 6CO-HAPs 1 ;ajout d͛uŶe ĐoŶĐeŶtƌatioŶ ĠƋuiǀaleŶte de ϭϬϬ µg/kg ă l͛ĠĐhaŶtilloŶ de Đaƌotte). 

Cinquante microlitres de solutioŶ d͛ĠtaloŶ iŶteƌŶe d͛eǆtƌaĐtioŶ ;9,10-anthraquinone-d8) à 10 mg/L 

sont ensuite ajoutĠs. L͛eŶseŵďle est ĠǀapoƌĠ ă seĐ au ŵoǇeŶ de l͛Ġǀapoƌateuƌ de tǇpe SpeedVacTM. Le 

résidu est dissout dans 1 mL de cyclohexane et vortexé pendant 1 min. Cet extrait est ensuite purifié 

par SPE, les cartouches utilisées de type HLB et PS-DVB (AttractSPETM) ont un volume de 1 mL et 

contiennent 30 mg de résine polymérique. 

La puƌifiĐatioŶ est ƌĠalisĠe au ŵoǇeŶ d͛uŶ ŵoŶtage de tǇpe Visipƌep Solid Phase EǆtƌaĐtioŶ VaĐuuŵ 

Manifold (Supelco) équipé de 12 ports pour capillaires en polytétrafluoroéthylène (PTFE) (diamètre 

externe de 3 mm, diamètre interne de 1 mm et longueur de 3,1 cm) permettant la purification 

simultanée de plusieurs eǆtƌaits au ŵoǇeŶ des ĐaƌtouĐhes d͛eǆtƌaĐtioŶ eŶ phase solide ;Figure 32). Les 

capillaires et les ǀalǀes du ŵoŶtage soŶt ƌiŶĐĠs au pƌĠalaďle au ŵoǇeŶ d͛eŶǀiƌoŶ ϱǆϭ ŵL d͛ĠthaŶol puis 

de ϱǆϭ ŵL d͛eau ultƌapuƌe. Ces ĠlĠŵeŶts soŶt eŶsuite ƌetiƌĠs du ŵoŶtage et iŶtƌoduits daŶs uŶ ďĠĐheƌ 

ĐoŶteŶaŶt de l͛ĠthaŶol Ƌui est plaĐĠ ϭϱ ŵiŶ daŶs uŶ ďaiŶ ă ultƌasoŶs à température ambiante. Ils sont 

eŶsuite ŶettoǇĠs aǀeĐ du liƋuide ǀaisselle Ŷeutƌe et ƌiŶĐĠs ă l͛eau du ƌoďiŶet. Les Đapillaiƌes et les ǀalǀes 

soŶt eŶsuite plaĐĠs uŶe Ŷuit daŶs uŶ ďaiŶ d͛EǆtƌaŶ® et d͛eau ;eŶǀiƌoŶ Ϯϱ ŵL d͛EǆtƌaŶ® pouƌ ϱ L d͛eauͿ. 

Le lendemaiŶ, ils soŶt ƌiŶĐĠs ă l͛eau ultƌapuƌe avant de pouvoir être réutilisés 

 

 

Figure 32 : Photogƌaphie du ŵoŶtage Visipƌep utilisĠ pouƌ la puƌifiĐatioŶ d͛eǆtƌaits QuEChERS paƌ SPE 

 

La pƌoĐĠduƌe optiŵisĠe de puƌifiĐatioŶ de l͛eǆtƌait au ŵoǇeŶ des ĐaƌtouĐhes de SPE est ƌĠalisĠe eŶ ϱ 

étapes (voir Figure 33 et Tableau 18Ϳ. Elle iŶĐlut tout d͛aďoƌd uŶ ĐoŶditioŶŶeŵeŶt du suppoƌt de la 

ĐaƌtouĐhe aǀeĐ suĐĐessiǀeŵeŶt ϭ ŵL d͛aĐĠtate d͛ĠthǇle, ϭ ŵL d͛eau ultƌa puƌe puis ϭ ŵL de 
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cyclohexane. Apƌğs dĠpôt de l͛eǆtƌait ;ϭ ŵL daŶs le ĐǇĐloheǆaŶeͿ, ϭ ŵL d͛eau ultƌa puƌe est utilisĠ pouƌ 

ĠliŵiŶeƌ les suďstaŶĐes hǇdƌophiles paƌ ƌiŶçage. UŶ fluǆ d͛aiƌ d͛eŶǀiƌoŶ ϯϬ seĐoŶdes est appliƋuĠ afiŶ 

d͛assĠĐheƌ ĐoŵplĠteŵeŶt le suppoƌt solide. L͛ĠlutioŶ est ƌĠalisĠe paƌ ajout de ϭ,ϱ ŵL d͛aĐĠtate 

d͛ĠthǇle qui représente un volume optimisé pour la récupération des CO-HAPs.   

 

 

Figure 33 : Illustration de la procédure de purification par extraction en phase solide (SPE) au moyen 

des supports solides HLB et PS-DVB 
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Tableau 18 : Paramètres optimisés de la procédure de purification par extraction en phase solide (SPE) 

au moyen des supports solides HLB et PS-DVB 

Etapes Solvant Volume Débit 

Conditionnement 

Acétate d'éthyle 1 mL 2 gouttes / s 

Eau Ultra Pure 1 mL 2 gouttes / s 

Cyclohexane 1 mL 2 gouttes / s 

Chargement Échantillon 1 mL 1 goutte / s 

Rinçage Eau Ultra Pure 1 mL 1 goutte / s 

Séchage -   

Elution Acétate d'éthyle 1,5 mL 1 goutte / s 

 

 

Le volume ƌĠĐupĠƌĠ apƌğs ĠlutioŶ est ĠǀapoƌĠ ă seĐ sous ǀide au ŵoǇeŶ de l͛Ġǀapoƌateuƌ de tǇpe 

SpeedVacTM. Le ƌĠsidu est ƌepƌis daŶs ϭϬϬ μL d͛uŶe solutioŶ d͛ĠtaloŶ iŶteƌŶe ;ϵ-fluorénone-d8 dans 

l͛aĐĠtoŶitƌileͿ ă Ϭ,ϭ ŵg/L, puis tƌaŶsfĠƌĠ daŶs des ŵiĐƌo-inserts en verre de 100 µL à fond conique 

ĐoŶteŶus daŶs des pilulieƌs de Ϯ ŵL. L͛eǆtƌait fiŶal est ĐoŶseƌǀĠ au ĐoŶgĠlateuƌ ă -Ϯϲ°C aǀaŶt d͛ġtƌe 

analysé par GC-MS en mode SIM (voir partie 2.6.3). 

 

2.4.5.4. Purification des extraits QuEChERS contenant des CO-HAPs par Extraction 

en Phase Solide de type Polymère à Empreinte Moléculaire (SPE MIP) 

UŶe puƌifiĐatioŶ des eǆtƌaits QuEChERS d͛ĠĐhaŶtilloŶs de Đaƌotte est ƌĠalisĠe paƌ SPE au ŵoǇeŶ de 

deux phases solides de type « Polymère à Empreinte Moléculaire » (MIP) : 

-  une phase solide ĐoŶteŶaŶt l͛eŵpƌeiŶte ŵolĠĐulaiƌe d͛HǇdƌoĐaƌďuƌes AƌoŵatiƋues PolǇĐǇĐliƋues 

(MIP HAP, AFFINIMIP® SPE PAHs, particules 25-ϴϬ μŵ, ϭϬϬ ŵg adsoƌďaŶt, AFFINISEP, Paris, France), 

 

- une phase solide ĐoŶteŶaŶt l͛eŵpƌeiŶte ŵolĠĐulaiƌe de ĐoŵposĠs phĠŶoliƋues ;MIP PhĠŶoliƋues, 

AFFINIMIP® SPE Phénoliques, particules 25-ϴϬ μŵ, ϭϬϬ ŵg adsoƌďaŶt, AFFINISEP, Paƌis, FƌaŶĐeͿ. 

 

La procédure de purification est réalisée sur la même base d͛ĠĐhaŶtilloŶ Ƌue pƌĠĐĠdeŵŵeŶt ;paƌtie 

2.4.5.3Ϳ. Diǆ ŵillitƌes d͛eǆtƌait QuEChERS de Đaƌotte soŶt additioŶŶĠs de ϱϬ L de solution 6CO-HAPs 1 

(concentration ajoutĠe de ϭϬϬ µg/kg pouƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ de ĐaƌotteͿ puis de ϱϬ L de solutioŶ d͛ĠtaloŶ 
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iŶteƌŶe d͛eǆtƌaĐtioŶ ;ϵ,ϭϬ-anthraquinone-dϴͿ ă ϭϬ ŵg/L. L͛eŶseŵďle est ĠǀapoƌĠ ă seĐ au ŵoǇeŶ de 

l͛Ġǀapoƌateuƌ de tǇpe SpeedVacTM. Le résidu est dissout dans 3 mL de cyclohexane puis vortexé 

peŶdaŶt ϭ ŵiŶ. L͛eǆtƌait est aloƌs puƌifiĠ paƌ SPE au ŵoǇeŶ de ĐaƌtouĐhes de ϯ ŵL ƌeŵplie de polǇŵğƌe 

à empreinte moléculaire (MIP SPE) de type MIP HAP et MIP Phénoliques. Le montage utilisé (Visiprep 

Solid Phase Extraction Vacuum Manifold) est identique à celui présenté en partie 2.4.5.3. 

La pƌoĐĠduƌe optiŵisĠe de puƌifiĐatioŶ de l͛eǆtƌait au ŵoǇeŶ des ĐaƌtouĐhes de SPE MIP est aussi 

réalisée en 5 étapes (voir Tableau 19). Elle diffère relativement peu de la procédure menée par SPE 

(voir partie 2.4.5.3) à savoir que la succession de solvants utilisée est identique, les volumes sont pour 

leuƌ paƌt poƌtĠs ă ϯ ŵL ;au lieu de ϭ ŵLͿ et l͛ĠlutioŶ est ƌĠalisĠe au ŵoǇeŶ de ϰ ŵL d͛aĐĠtate d͛ĠthǇle.   

 

Tableau 19 : Paramètres optimisés de la procédure de purification par extraction en phase solide (SPE) 

au moyen des supports solides MIP HAP et MIP Phénoliques 

Etapes Solvant Volume Débit 

Conditionnement 

Acétate d'éthyle 3 mL 2 gouttes / s 

Eau Ultra Pure 3 mL 2 gouttes / s 

Cyclohexane 3 mL 2 gouttes / s 

Chargement Échantillon 3 mL 1 goutte / s 

Rinçage Eau Ultra Pure 3 mL 1 goutte / s 

Séchage -   

Elution Acétate d'éthyle 4 mL 1 goutte / s 

 

Le volume récupéré après élution est évaporé à sec sous vide au ŵoǇeŶ de l͛Ġǀapoƌateuƌ de tǇpe 

SpeedVacTM. Le ƌĠsidu est ƌepƌis daŶs ϭϬϬ μL d͛uŶe solutioŶ d͛ĠtaloŶ iŶteƌŶe ;ϵ-fluorénone-d8 dans 

l͛aĐĠtoŶitƌileͿ ă Ϭ,ϭ ŵg/L, puis tƌaŶsfĠƌĠ daŶs des ŵiĐƌo-inserts en verre de 100 µL à fond conique 

contenus dans des piluliers de Ϯ ŵL. L͛eǆtƌait fiŶal est ĐoŶseƌǀĠ au ĐoŶgĠlateuƌ ă -Ϯϲ°C aǀaŶt d͛ġtƌe 

analysé par GC-MS en mode SIM (voir partie 2.6.3). 
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2.5. PƌoĐéduƌe fiŶale d’eǆtraction et de purification des 

CO-HAPs : application aux échantillons végétaux issus de 

jardins potagers urbains ou exposés à plusieurs sources 

de combustion 

 

DaŶs Đette paƌtie, la stƌatĠgie gloďale optiŵisĠe d͛eǆtƌaĐtioŶ et de puƌifiĐatioŶ des CO-HAPs est 

ƌepoƌtĠe depuis l͛ĠĐhaŶtilloŶ ǀĠgĠtal jusƋu͛ă l͛aŶalǇse. Elle ĐoŶsiste eŶ uŶe phase d͛eǆtƌaĐtioŶ paƌ la 

méthode QuEChERS puis à une purification réalisée grâce à une extraction en phase solide utilisant 

une phase stationnaire de type HLB (Balance Hydrophile-Lipophile). 

UŶe ŵasse de ϭϬ g d͛ĠĐhaŶtilloŶs ďƌoǇĠs et hoŵogĠŶĠisĠs est pesĠe daŶs uŶ tuďe ă ĐeŶtƌifugeƌ. UŶ 

ǀoluŵe de ϭϬϬ µL de solutioŶ d͛ĠtaloŶ iŶteƌŶe d͛eǆtƌaĐtioŶ ;ϵ,ϭϬ-anthraquinone-d8) à 1 mg/L et 20 mL 

d͛aĐĠtate d͛ĠthǇle soŶt ajoutĠs daŶs le tube. Celui-ci est ensuite fermé, agité vigoureusement 

(manuellement) pendant 1 min et placé 15 min à 30 °C dans un bain à ultrasons où la fréquence est 

fixée à 30 kHz. Un mélange de sels composé de 4 g de sulfate de magnésium (MgSO4) et de 1 g de 

chlorure de sodium (NaCl) est ajouté. Le tube est agité vigoureusement une deuxième fois pendant 1 

min puis centrifugé à 3500 rpm pendant 10 min. Le surnageant (Vsurnageant ≈ 18 mL) est concentré à sec 

avec le système d'évaporation sous vide SpeedVacTM. Le résidu est repris par ajout de 1 mL de 

cyclohexane puis ǀoƌteǆĠ peŶdaŶt ϭ ŵiŶ. Cet eǆtƌait est eŶsuite puƌifiĠ au ŵoǇeŶ d͛uŶe ĐaƌtouĐhe SPE 

de tǇpe HLB ĐoŶteŶaŶt ϯϬ ŵg de ƌĠsiŶe polǇŵĠƌiƋue. La phase solide de la ĐaƌtouĐhe est tout d͛aďoƌd 

conditionnée avec successiǀeŵeŶt ϭ ŵL d͛aĐĠtate d͛ĠthǇle, ϭ ŵL d͛eau ultƌa puƌe puis ϭ ŵL de 

ĐǇĐloheǆaŶe. Apƌğs dĠpôt de l͛eǆtƌait ;daŶs le ĐǇĐloheǆaŶeͿ, ϭ ŵL d͛eau ultƌa puƌe est utilisĠ pouƌ 

ƌiŶĐeƌ. UŶ fluǆ d͛aiƌ d͛eŶǀiƌoŶ ϯϬ seĐoŶdes est appliƋuĠ afiŶ d͛assĠĐheƌ le suppoƌt solide. L͛ĠlutioŶ est 

ƌĠalisĠe paƌ ajout de ϭ,ϱ ŵL d͛aĐĠtate d͛ĠthǇle. Le ǀoluŵe d͛Ġluat ƌeĐueilli est concentré à sec avec le 

système d'évaporation sous vide SpeedVacTM. Le résidu est repris par 100 µL de solution de 9-

fluorénone-dϴ pƌĠpaƌĠe daŶs l͛aĐĠtoŶitƌile à 0,1 mg/L. 1 µL de cet extrait final est injecté en GC-MS 

avec une détection en mode SIM. 
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2.6. Techniques et méthodes analytiques 

 

 Matéƌiel d’aŶalǇse (GC-MS) 

Deux appareils de chromatographie en phase gazeuse couplée à la spectrométrie de masse (GC-MS) 

sont utilisĠs pouƌ l͛aŶalǇse des CO-HAPs. Le premier possédant un analyseur de masse de type « Trappe 

Ionique » (partie 2.6.1.1Ϳ est utilisĠ pouƌ l͛optiŵisatioŶ de la sĠpaƌatioŶ aiŶsi Ƌue pouƌ l͛ideŶtifiĐatioŶ 

des analytes. Le deuxième possédant un analyseur de type « quadrupôle » (partie 2.6.1.2) est utilisé 

pour la quantification. 

 

2.6.1.1. GC-MS de type « Trappe Ionique » 

L͛appaƌeil de GC-MS de type « trappe ionique » est un chromatographe VarianTM 3800 couplé à un 

spectromètre de masse à trappe ionique SaturnTM 2000R (Varian, Santa Clara, US) (Figure 34). 

L͛eŶseŵďle est pilotĠ paƌ uŶ oƌdiŶateuƌ ĠƋuipĠ du logiĐiel Saturn GC/MS workstation® version 5.52 

permettant l͛aĐƋuisitioŶ et l͛eǆploitatioŶ des doŶŶĠes. UŶe Đolonne capillaire Phenomenex ZB-5MS 

(5% Phényl-arylène, 95% méthylpolysiloxane), de 60 m de longueur, 0,25 mm de diamètre intérieur et 

Ϭ,Ϯϱ µŵ d͛Ġpaisseuƌ de filŵ est utilisĠe. L͛hĠliuŵ Alphagaz de puƌetĠ ϵϵ,ϵϵϵ % ;Aiƌ LiƋuide, Paƌis, 

France) est utilisé comme gaz ǀeĐteuƌ aǀeĐ uŶ dĠďit de ϭ,ϱ ŵL/ŵiŶ. La dĠteĐtioŶ s͛effeĐtue gƌąĐe ă uŶ 

speĐtƌoŵğtƌe de ŵasse ă piğge d͛ioŶs peƌŵettaŶt l͛utilisatioŶ du ŵode IoŶisatioŶ EleĐtƌoŶiƋue ;EIͿ et 

du ŵode d͛IoŶisatioŶ ChiŵiƋue ;CIͿ paƌ utilisatioŶ d͛aĐĠtoŶitƌile Đoŵŵe liƋuide réactant.  

La teŵpĠƌatuƌe de l͛iŶteƌfaĐe eŶtƌe la GC et le speĐtƌoŵğtƌe de ŵasse est ŵaiŶteŶue ă ϯϮϬ °C et la 

teŵpĠƌatuƌe de la souƌĐe d͛ioŶs ă ϭϱϬ °C. UŶe aŶalǇse paƌ ďalaǇage total des ƌappoƌts m/z (full scan) 

est tout d͛aďoƌd effeĐtuĠe eŶ EI daŶs le ďut d͛ideŶtifieƌ les CO-HAPs grâce à leurs spectres de masses 

Đoŵplets. La duƌĠe de l͛aĐƋuisitioŶ de ĐhaƋue speĐtƌe est fiǆĠe ă 1 seconde. Une analyse en CI est 

eŶsuite ƌĠalisĠe pouƌ ĐoŶfiƌŵeƌ l͛ideŶtifiĐatioŶ. L͛aĐƋuisitioŶ eŶ ŵode « full scan » est effectuée sur 

une gamme de valeurs pour les rapports m/z comprise entre 44 et 350 après un délai de 7 min pour 

éviter la détection du solvant.  
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Figure 34 : Chromatographe en phase gazeuse (GC-VarianTM) et spectromètre de masse à piège 

d͛ioŶs ;MS-SaturnTM) 

 

2.6.1.2. GC-MS de type « quadrupôle » 

Les analyses chromatographiques sont réalisées avec un chromatographe en phase gazeuse Shimadzu 

GC-2010 Plus couplé à un spectromètre de masse quadripolaire QP 2010 SE (Figure 35). L͛eŶseŵďle 

est piloté par un ordinateur équipé du logiciel GCMS solution version 4.45. L͛appaƌeil est ĠƋuipĠe d͛uŶe 

colonne capillaire DB5-MS ;ϲϬ ŵ de loŶgueuƌ, Ϭ,Ϯϱ ŵŵ de diaŵğtƌe iŶteƌŶe, Ϭ,Ϯϱ µŵ d͛Ġpaisseuƌ de 

film de phase stationnaire 5%-phényl 95%- diméthylarylènesiloxane) de marque J&W agilent (Folsom, 

USAͿ. L͛hĠliuŵ ;ϵϵ,ϵϵϵ %Ϳ est utilisĠ Đoŵŵe gaz ǀeĐteuƌ. La dĠteĐtioŶ s͛effeĐtue gƌąĐe à un 

speĐtƌoŵğtƌe de ŵasse QP ϮϬϭϬ ;Shiŵadzu SĐieŶtifiĐ IŶstƌuŵeŶtsͿ utilisaŶt uŶe souƌĐe d͛ioŶisatioŶ 

ĠleĐtƌoŶiƋue ;EIͿ assoĐiĠe ă uŶ aŶalǇseuƌ de ŵasse Ƌuadƌipolaiƌe. La teŵpĠƌatuƌe de l͛iŶteƌfaĐe eŶtƌe 

la GC et le spectromètre de masse est maintenue à ϯϮϬ °C et la teŵpĠƌatuƌe de la souƌĐe d͛ioŶs est ă 

150 °C. Une analyse par balayage total des rapports m/z ;full sĐaŶͿ est tout d͛aďoƌd effeĐtuĠe daŶs le 

but de repérer les CO-HAPs grâce à leur spectre de masse complet La duƌĠe de l͛aĐƋuisitioŶ de ĐhaƋue 

spectre est fixée à 0,3 s (0,3 seconde par scan). UŶe dĠteĐtioŶ spĠĐifiƋue d͛ioŶs est eŶsuite ƌĠalisĠe 

pouƌ ĐhaƋue ĐoŵposĠ gƌąĐe au ŵode d͛isoleŵeŶt d͛ioŶs SIM ;siŶgle ioŶ ŵoŶitoƌiŶgͿ de l͛aŶalǇseuƌ de 

masse. 
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Figure 35 : Chromatographe en phase gazeuse (GC) et spectromètre de masse quadripolaire (MS) 

Shimadzu 

 

 Méthode optimisée de séparation des CO-HAPs et Nitro-HAPs par GC-MS 

L͛optiŵisatioŶ de la ŵĠthode de sĠpaƌatioŶ des CO-HAPs, ă tƌaǀeƌs l͛utilisatioŶ d͛uŶe solutioŶ 

contenant des CO-HAPs et Nitro-HAPs, est ƌĠalisĠe au ŵoǇeŶ de l͛appaƌeil de GC-MS de type « trappe 

ioŶiƋue ». Les ŵġŵes ĐoŶditioŶs d͛aŶalǇses ĐhƌoŵatogƌaphiƋues soŶt paƌ la suite utilisĠes aussi au 

ŵoǇeŶ de l͛appaƌeil de GC-MS de type « quadripôle ». Le flux du gaz vecteur (hélium) est de 1,5 

ŵL/ŵiŶ. La teŵpĠƌatuƌe de l͛iŶjeĐteuƌ est fiǆĠe ă ϭϴϬ °C, 1 L d͛eǆtƌait est iŶtƌoduit et les injections 

sont réalisées en mode « splitless ».  

Le programme de température du four (Figure 36) commence à 90 °C pendant 5 min. La température 

est eŶsuite augŵeŶtĠe de ϰϱ °C/ŵiŶ jusƋu͛ă ϭϵϬ °C, puis de ϱ °C/ŵiŶ jusƋu͛ă ϮϯϬ °C et ŵaiŶteŶue 

pendant 6 min, Enfin la température est augŵeŶtĠe de ϱ °C/ŵiŶ jusƋu͛ă ϯϭϬ °C et ƌeste ŵaiŶteŶue 

pendant 20 min. La durée totale du programme de température est de 57 min.  

 



Chapitre 2.    Matériel et Méthodes 

 

Page | 111  
 

 

Figure 36 : Programme de température du four de la GC pour la méthode optimisée de séparation 

des CO-HAPs et Nitro-HAPs par GC-MS 

 

La dĠteĐtioŶ des ĐoŵposĠs s͛effeĐtue paƌ isoleŵeŶt d͛ioŶs ;ŵode SIMͿ eŶ diǀisaŶt l͛aŶalǇse eŶ ϱ 

segments de temps (Tableau 20). 

 

Tableau 20 : Segments de temps et rapports m/z ciblés en GC-MS pour la méthode de séparation 

optimisée des CO-HAPs et Nitro-HAPs 

Segments d'analyse 

(min) 

Rapports m/z ciblés Composés recherchés Temps de 

rétention (min) 

0,0 – 7,0  -  Pas d'acquisition  - 

7,0 – 13,0 158, 102 1,4-naphtoquinone 12,22 

13,0 - 15,9 

  

  

  

  

  

  

  

156, 128 1-naphtaldéhyde 13,23 

131, 103 2-formyl-(E)-cinnaamaldéhyde 13,73 

127, 115, 173 1-nitronaphtalène 14,31 

102, 130 1,2-naphtoquinone 14,31 

105, 182 benzophénone 14,48 

115, 187 2-méthyl-1-nitronaphtalène 14,55 

127, 173, 115 2-nitronaphtalène 14,86 

168, 140 1-acénaphténone 15,06 
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  152, 171, 115 2-nitrobiphényl 15,23 

115, 187, 128 2-méthyl-4-nitronaphtalène 15,65 

15,9 – 19,0 

  

  

  

  

  

  

188 9-fluorénone-d8 16,10 

180, 152 9-fluorénone 16,16 

115, 128, 187 1-méthyl-4-nitronaphtalène 16,31 

187, 115, 141 1-méthyl-6-nitronaphtalène 16,73 

199, 152 3-nitrobiphényl 17,26 

198, 126, 154 anhydride 1,2-naphtalique 17,61 

181, 152 2-2'-biphényldicarboxaldéhyde 17,89 

196, 168, 139 xanthone 18,16 

154, 126, 182 acénaphtènequinone 18,30 

19,0 – 23,0 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

126, 198, 154 anhydride 2,3-naphtalique 19,33 

218, 114 1,5-dinitronaphtalène 19,41 

196, 168, 139 6H-dibenzo[bd]pyran-6-one 19,94 

188, 216 9,10-anthraquinone-d8 20,40 

180, 208, 152 9,10-anthraquinone 20,47 

213, 183, 139 3-nitrodibenzofurane 20,76 

199, 169, 152 5-nitroacénaphtène 21,28 

198, 154, 126 anhydride 1,8-naphtalique 21,82 

126, 208, 152 1,4-anthraquinone 22,14 

210, 152 4,4'-biphényldicarboxaldéhyde 22,28 

23,0 – 32,0 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

165, 222 2-méthyl-9,10-anthraquinone 23,71 

211, 165 2-nitrofluorène 23,74 

206, 178 9-phénanthrènecarboxaldéhyde 24,19 

223, 176, 165 9-nitroanthracène 24,41 

180, 152, 208 9,10-phénanthrènequinone 26,04 

225, 195, 151 2-nitro-9-fluorénone 26,04 

223, 195,176 9-nitrophénanthrène 26,24 

229, 139, 199 2-nitrodibenzothiophène 26,99 

223, 176, 193 3-nitrophénanthrène 27,40 

223, 177 2-nitroantracène 28,54 

237, 207, 178 9-méthyl-10-nitroanthracène 28,73 
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101, 203,230 benzo[a]fluorénone + 

benzo[b]fluorénone 

29,64 

230, 203, 101 benzanthrone 30,95 

32,0 – 56,0 

  

  

  

  

  

  

  

  

230, 203, 101 1-pyrènecarboxaldéhyde 32,75 

232, 192, 116 Acéanthrenequinone 32,87 

247, 201 2-nitrofluoranthène 33,59 

247, 201 3-nitrofluoranthène 33,67 

247, 201 4-nitropyrène 34,01 

258, 230 ,101 1,2-benzanthraquinone 34,54 

247, 201, 189 1-nitropyrène 35,22 

247, 201, 189 2-nitropyrène 35,22 

Les rapports m/z souligŶĠs soŶt Đeuǆ utilisĠs pouƌ la ƋuaŶtifiĐatioŶ ;ŵesuƌe de l͛aiƌe du piĐ du ĐoŵposĠͿ. 

 

 Méthode réduite de séparation des CO-HAPs par GC-MS 

UŶe ŵĠthode d͛aŶalǇse plus Đouƌte Ƌue la ŵĠthode optimisée de séparation des 64 hydrocarbures 

aromatiques oxygénés et nitrés est utilisée pour la ŵise au poiŶt et l͛optiŵisatioŶ de la méthode de 

pƌĠpaƌatioŶ d͛ĠĐhaŶtilloŶs. Cette ŵĠthode, ƌĠalisĠe au ŵoǇeŶ du GC-MS quadripolaire, possède les 

ŵġŵes paƌaŵğtƌes d͛aŶalǇse Ƌue la ŵĠthode précédente excepté pour le programme de température 

(Figure 37). 

Le programme de température du four commence à 90 °C pendant 1 min. La température est ensuite 

augŵeŶtĠe de ϱϱ °C/ŵiŶ jusƋu͛ă ϮϬϬ °C, puis de ϭϬ °C/ŵiŶ jusƋu͛ă ϮϳϬ °C et ŵaiŶteŶue peŶdaŶt ϱ 

ŵiŶ. La teŵpĠƌatuƌe est eŶfiŶ augŵeŶtĠe de Ϯϱ °C/ŵiŶ jusƋu͛ă ϯϭϬ °C puis ŵaiŶteŶue peŶdaŶt ϭϮ ŵiŶ. 

La durée totale du programme est de 38 min. 
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Figure 37 : Programme de température du four de la GC pour la méthode réduite de séparation des 

CO-HAPs en GC-MS 

 

La dĠteĐtioŶ des ĐoŵposĠs s͛effeĐtue paƌ isoleŵeŶt d͛ioŶs ;ŵode SIMͿ. Cette ŵĠthode ƌĠduite de 

séparation vise spécifiquement la détection de 8 composés (6 composés à quantifier et 2 étalons 

internes) ; les rapports m/z des ions isolés sont précisés dans le Tableau 21. 

 

Tableau 21 :  Segments de temps et rapports m/z ciblés en GC-MS pour la méthode de séparation 

réduite des CO-HAPs 

Segments d'analyse 

(min) 

Rapports m/z ciblés Composés recherchés Temps de 

rétention (min) 

0,0 - 7,0  -  Pas d'acquisition  - 

7,0 -27,5 130, 102 1,4-naphtoquinone 9,00 

156, 128 1-naphthaldéhyde 9,50 

180, 152 9-fluorénone 13,93 

188 9-fluorénone-d8 13,84 

208, 180 9,10-anthraquinone 18,76 

216, 188 9,10-anthraquinone-d8 18,66 

198, 154 anhydride 1,8-naphtalique  

27,5- 38,0 258, 230 1,2-benzanthraquinone 29,79 
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 Programme complémentaire entre chaque analyse par GC-MS  

Avant et après chacune des analyses par GC-MS, uŶ pƌogƌaŵŵe aǇaŶt pouƌ ďut d͛ĠliŵiŶeƌ les ƌĠsidus 

des analyses précédentes est appliqué. La température initiale du four est de 90 °C puis elle est 

augmentée de ϱϬ °C/ŵiŶ jusƋu͛ă ϯϭϬ °C, et ŵaiŶteŶue peŶdaŶt ϭϭ ŵiŶ. Ce pƌogƌaŵŵe duƌe ϭϱ,ϰϬ 

ŵiŶ. Le dĠďit du gaz ǀeĐteuƌ ;hĠliuŵͿ est de ϭ,ϱ ŵL/ŵiŶ et la teŵpĠƌatuƌe de l͛iŶjeĐteuƌ est fiǆĠe ă ϯϬϬ 

°C. 
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2.7. Evaluation des performances analytiques de la 

ŵéthode d’aŶalǇse 

  

Les peƌfoƌŵaŶĐes aŶalǇtiƋues de la ŵĠthode d͛eǆtƌaĐtioŶ, de puƌifiĐatioŶ, puis d͛aŶalǇse eŶ GC-MS 

sont évaluées en termes de taux de recouvrement, linéarité, fidélité (répétabilité et reproductibilité), 

sensibilité (limites de détection LOD et de quantificatioŶ LOQͿ et d͛effet poteŶtiel liĠ ă la ŵatƌiĐe. 

Les ƌĠsultats soŶt ďasĠs suƌ des ŵesuƌes d͛aiƌes ƌelatiǀes paƌ iŶtĠgƌatioŶ des piĐs des CO-HAPs ciblés 

(rapports m/z présentés en Tableau 21) et de celui de la 9,10-anthraquinone-d8 utilisé comme étalon 

interne pour la méthodologie dans sa globalité (extraction, purification, analyse par GC-MS). La qualité 

de chaque analyse est vérifiée par intégration du pic de la 9-fluorénone-dϴ ;ĠtaloŶ iŶteƌŶe d͛aŶalǇseͿ.  

 

 Taux de recouvrement 

Des taux de recouvrement de trois CO-HAPs sont calculés pour la procédure globale (parties 2.5 et 

2.6.3Ϳ. Ils soŶt ĐalĐulĠs pouƌ uŶe ƌĠĐupĠƌatioŶ d͛uŶe ƋuaŶtitĠ ajoutĠe de ϭ µg ;ϭϬϬ µg/kgͿ de ĐhaƋue 

CO-HAPs à 10 g d͛uŶ ĠĐhaŶtilloŶ ďƌoǇĠ de Đaƌotte. L͛ajout est ƌĠalisĠ au ŵoǇeŶ de ϭϬϬ µL de la solution 

6CO-HAPs 1 (chacun à 10 mg/L) et 100 µL de solution de 9,10-anthraquinone-d8 à 1 mg/L. Les 

ĠĐhaŶtilloŶs dopĠs soŶt souŵis, paƌ la suite, ă l͛eǆtƌaĐtioŶ QuEChERS puis à la purification par SPE HLB. 

Les extraits concentrés à sec après purification sont tous additionnés de 100 µL de solution de 9-

fluorénone-dϴ ;ĠtaloŶ iŶteƌŶe d͛iŶjeĐtioŶͿ ă Ϭ,ϭ ŵg/L aǀaŶt d͛ġtƌe iŶjeĐtĠ eŶ GC-MS en mode SIM. 

Cette procédure est répétée coŵplğteŵeŶt ϯ fois ;tƌipliĐatsͿ. L͛aďseŶĐe de ĐhaƋue CO-HAPs est 

ǀĠƌifiĠe au ŵoǇeŶ d͛uŶ ĠĐhaŶtilloŶ de Đaƌotte ŶoŶ dopĠ. 

Une aire relative Adopé est calculée pour chaque CO-HAP et pouƌ ĐhaƋue eǆtƌait fiŶal eŶ diǀisaŶt l͛aiƌe 

du pic du CO-HAP paƌ l͛aiƌe du piĐ de la ϵ,ϭϬ-anthraquinone-d8. 

Une solution de référence est préparée avec des concentrations finales en CO-HAPs et 9,10-

anthraquinone-d8 à 10 mg/L et en fluorénone-d8 à 0,1 mg/L. Cette solution de référence est préparée 

trois fois puis analysée en GC-MS en mode SIM. Une aire relative Aref est calculée pour chaque CO-HAP 

et pouƌ ĐhaƋue solutioŶ de ƌĠfĠƌeŶĐe eŶ diǀisaŶt l͛aiƌe du piĐ de ĐhaƋue CO-HAP paƌ l͛aiƌe du piĐ de la 

9,10-anthraquinone-d8. 
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Le taux de recouvrement est alors calculé au moyen de la formule suivante : 

 

 

𝐓𝐚܍܌ ܠܝ 𝐫ܞܝܗ܋܍𝐫ܜܖ܍ܕ܍ ሺ%ሻ = ቆ𝐌܍ܖܖ܍ܡܗ ሺ𝐀ܘܗ܌éሻ𝒏=𝟑𝐌܍ܖܖ܍ܡܗሺ𝐀𝐫é܎ሻ𝒏=𝟑 ቇ × ૚૙૙ 

 

 

 Etude du domaine de linéarité 

La linéarité pour la procédure globale (partie 2.5) iŶĐluaŶt les Ġtapes d͛eǆtƌaĐtioŶ, de puƌifiĐatioŶ et 

d͛aŶalǇse est testĠe eŶ utilisaŶt des ajouts dosĠs ă l͛ĠĐhaŶtilloŶ. Elle est ǀĠƌifiĠe ;iͿ daŶs uŶ pƌeŵieƌ 

temps, pour des échantillons de pomme avec un nombre limité de CO-HAPs au moyen de la méthode 

ƌĠduite d͛aŶalǇse ;partie 2.6.3) et, (ii) dans un deuxième temps, pour des échantillons de salade avec 

13 CO-HAPs au ŵoǇeŶ de la ŵĠthode optiŵisĠe d͛aŶalǇse (partie 2.6.2). 

DaŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps, uŶ ĠtaloŶŶage au ŵoǇeŶ d͛ajouts dosĠs est ŵeŶĠ pouƌ tƌois CO-HAPs (1-

naphtaldéhyde, 9-fluorénone, 9,10-anthraquinone). Ces ajouts sont réalisés à des broyats de pomme 

(10 g) auxquels sont ajoutés 100 µL de solution de 9,10-anthraquinone-d8 à 1 mg/L et entre 0 et 100 

µL soit de la solution 6CO-HAPs 2 soit de la solution 6CO-HAPs 3. Cet étalonnage correspond à des 

dopages entre 0 et 10 µg/kg en poids humide de broyat de pomme (0 ; 0,5 ; 1 ; 2 ; 4 ; 6 ; 8 ; 10 ppb). Le 

ǀoluŵe total iŶtƌoduit daŶs l͛ĠĐhaŶtilloŶ est ŵaiŶteŶu ĐoŶstaŶt ă ϮϬϬ µL eŶ ĐoŵplĠtaŶt si ŶĠĐessaiƌe 

paƌ uŶ ajout d͛aĐĠtoŶitƌile. ChaƋue poiŶt de gaŵŵe est ƌĠalisĠ tƌois fois ;tƌipliĐatsͿ. La procédure 

globale est appliƋuĠe auǆ diffĠƌeŶts ďƌoǇats de poŵŵe dopĠs. L͛eǆtƌait fiŶal est dissout daŶs ϭϬϬ µL 

de 9-fluorénone-d8 ă Ϭ,ϭ ŵg/L aǀaŶt d͛ġtƌe aŶalǇsĠ paƌ GC-MS en mode SIM au moyen de la méthode 

réduite d͛aŶalǇse ;paƌtie 2.6.3). 

DaŶs uŶ seĐoŶd teŵps, uŶ ĠtaloŶŶage au ŵoǇeŶ d͛ajouts dosĠs est ƌĠalisĠ pouƌ tƌeize CO-HAPs 

(Tableau 16) en utilisant la salade comme modèle végétal. Cent microlitres de la solution de 9,10-

anthraquinone-d8 à 1 mg/L et entre 0 et 100 µL de la solution 13CO-HAPs 1 sont ajoutés aux 10 g de 

ďƌoǇat de salade pouƌ ƌĠaliseƌ uŶe gaŵŵe d͛ĠtaloŶŶage eŶtƌe Ϭ et ϭϬ µg/kg eŶ poids huŵide ;Ϭ ; 2 ; 

4 ; 6 ; 8 ; ϭϬ ppďͿ. Le ǀoluŵe total iŶtƌoduit daŶs l͛ĠĐhaŶtilloŶ est ŵaiŶteŶu ĐoŶstaŶt ă ϮϬϬ µL eŶ 

complétant si nécessaire par un ajout d͛aĐĠtoŶitƌile. ChaƋue poiŶt de gaŵŵe est ƌĠalisĠ tƌois fois 

(triplicats). La pƌoĐĠduƌe gloďale est appliƋuĠe auǆ diffĠƌeŶts ďƌoǇats de salade dopĠs. L͛eǆtƌait fiŶal 
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est dissout dans 100 µL de 9-fluorénone-dϴ ă Ϭ,ϭ ŵg/L aǀaŶt d͛ġtƌe aŶalǇsĠe paƌ GC-MS en mode SIM 

au moyen de la méthode optiŵisĠe d͛aŶalǇse des CO-HAPS et Nitro-HAPs (partie 2.6.2). 

Pour chaque CO-HAPs, une aire relative est calculée eŶ diǀisaŶt l͛aiƌe de ĐhaƋue piĐ de CO-HAPs par 

celle de la 9,10-anthraquinone-d8 (étalon interne pour la méthodologie dans sa globalité). La linéarité 

est ĠǀaluĠe paƌ ƌepoƌt des aiƌes ƌelatiǀes eŶ foŶĐtioŶ des ajouts ƌĠalisĠs au ďƌoǇat d͛ĠĐhaŶtilloŶ ;eŶ 

g/kg). Pour chaque CO-HAPs, le ĐoeffiĐieŶt de dĠteƌŵiŶatioŶ ;R²Ϳ de la dƌoite d͛ĠtaloŶŶage est ĠtudiĠ 

afin de vérifier la linéarité.  

 

 Etude de la fidélité (répétabilité et reproductibilité) 

L͛Ġtude de la fidĠlitĠ de la stƌatĠgie gloďale ;eǆtƌaĐtioŶ, purification et analyse) est réalisée pour des 

échantillons de broyats de pommes dopés en CO-HAPs à 4 µg/kg en poids humide. Les CO-HAPs visés 

sont le 1-naphtaldéhyde, la 9-fluorénone et la 9,10-anthraquinone. 

Les pommes broyées et homogénéisées (10 g) sont dopées avec 40 µL de la solution 6CO-HAPs 2, 60 

µL d͛aĐĠtoŶitƌile et ϭϬϬ µL de solutioŶ d͛ĠtaloŶ iŶteƌŶe (9,10-anthraquinone-d8) à 1 mg/L. Cette 

préparation est répétée 5 fois le même jour pour évaluer la répétabilité (n = 5), et répétée 5 fois 

successivement pendant trois jours pour évaluer la reproductibilité (n = 15). La procédure finale 

d͛eǆtƌaĐtioŶ et de puƌifiĐatioŶ ;QuEChERS-SPE, partie 2.5) est appliquée pour chacune de ces 

pƌĠpaƌatioŶs. La ŵĠthode ƌĠduite d͛aŶalǇse paƌ GC-MS (partie 2.6.3) est utilisée pour la séparation et 

la détection des CO-HAPs. CiŶƋ essais, depuis le ďƌoǇage jusƋu͛ă l͛aŶalǇse, soŶt ƌĠalisĠs suƌ uŶe ŵġŵe 

journée. 

Pour chaque CO-HAP et ă l͛issue de ĐhaƋue aŶalǇse, uŶ ĐalĐul d͛aiƌes ƌelatiǀes est effeĐtuĠ paƌ ƌappoƌt 

au pic de la 9-10-anthraquinone-d8 pris comme étalon interne global de la méthodologie. La 

ƌĠpĠtaďilitĠ est ĠǀaluĠe gƌąĐe au ĐoeffiĐieŶt de ǀaƌiatioŶ ;%RSDͿ ĐoƌƌespoŶdaŶt ă l͛ĠĐaƌt-tǇpe d͛uŶe 

série de ciŶƋ ŵesuƌes d͛aiƌe ƌelatiǀe ƌappoƌtĠes ă la ŵoǇeŶŶe ;Ŷ=ϱͿ. La ƌepƌoduĐtiďilitĠ est ĠǀaluĠe 

grâce au coefficient de variation (%RSD) des moyennes de séries réalisée chaque jour. Cinq extraits 

différents de pomme par jour pendant 3 jours sont analysés (n = 15).  
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 Détermination des limites de détection (LOD) et de quantification (LOQ) 

La sensibilité de la stratégie globale est évaluée au moyen du calcul de limites de détection (LOD, 

Rapport Signal/Bruit = 3) et de limites de quantification (LOQ, Rapport Signal/Bruit = 10). Une approche 

décrite dans le recueil international des méthodes d'analyse (Résolution Oeno 7/2000) est adoptée 

pour la détermination de ces limites. Cette approche permet de prendre en considération différents 

facteurs qui affectent le signal analytique tels que la sensibilité, les effets de matrice et les 

iŶteƌfĠƌeŶĐes. Les LOD et LOQ soŶt ĐalĐulĠes eŶ utilisaŶt la gaŵŵe liŶĠaiƌe d͛ĠtaloŶŶage ƌĠalisĠe pouƌ 

les échantillons de pomme (analysés avec la méthode réduite, partie 2.6.3) et la gamme linéaire 

d͛ĠtaloŶŶage ƌĠalisĠe pouƌ les ĠĐhaŶtilloŶs de salade ;aŶalǇsĠs aǀeĐ la ŵĠthode optiŵisĠe de 

séparation des CO-HAPs et Nitro-HAPs, partie 2.6.2).  

Les limites de détection et de quantification sont calculées en déterminant :  

1- La hauteur du signal pour chaque point d'étalonnage (H) (0,5 ; 1 ; 2 ; 4 ; 6 ; 8 ; 10 µg/kg pour la 

pomme et 2 ; 4 ; 6 ; 8 ; 10 µg/kg pour la salade) est calculées.  

2- Le facteur de réponse quantité/signal (R) correspondant à la pente de la régression linéaire de 

la concentration ajoutée en CO-HAPs en fonction de la hauteur du signal (H) 

3- La hauteur moyenne du bruit de fond autour du pic d'intérêt (h) pour chaque point 

d'étalonnage est calculées. 

Les limites de détection et de quantification méthodologiques sont données par les formules 

suivantes :  

 

 Effet potentiel de la « matrice échantillon » suƌ l’étaloŶŶage 

L͛eǆisteŶĐe d͛uŶ effet de la « ŵatƌiĐe ĠĐhaŶtilloŶ » suƌ l͛ĠtaloŶŶage est ƌelatiǀeŵeŶt ĐouƌaŶt loƌs de 

l͛aŶalǇse d͛ĠĐhaŶtilloŶs de fƌuits et lĠguŵes ;DoŶg et al., ϮϬϭϵͿ. EŶ effet, les iŶteƌfĠƌeŶts de la ŵatƌiĐe 

sont en compétition avec les composés analysés ce qui induit soit une diminution, soit une 

augmentation de signal, conduisant à des résultats inexacts. Cet effet est évalué pour dix échantillons 

végétaux : quatre fruits (tomates, poires, pommes et mûres), cinq légumes (salades de type laitue, 

LOD = 3 x R x h 

LOQ = 10 x R x h 
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haricots verts, pommes de terre, concombres, courgettes) et de l͛heƌďe. Tƌois CO-HAPs (le 1-

naphtaldéhyde, la 9-fluorénone et la 9,10-anthraquinone) sont testés ; ils sont ajoutés aux broyats de 

chaque végétal à trois niveaux de concentration à savoir 0 g/kg, 1 g/kg et 4 g/kg. 

Les ďƌoǇats d͛ĠĐhaŶtilloŶs ǀĠgĠtauǆ ;ϭϬgͿ soŶt additioŶŶĠs de ϭϬϬ µL de solutioŶ d͛ĠtaloŶ iŶteƌŶe 

(9,10-anthraquinone-d8) à 1 mg/L. Des ajouts équivalents à 0 g/kg (avec 100 L d͛aĐĠtoŶitƌileͿ, ϭ 

µg/kg (avec 100 µL de la solution 6CO-HAPs 3) et à 4 µg/kg (avec 40 µL de la solution 6CO-HAPs 2 et 60 

µL d͛aĐĠtoŶitƌileͿ soŶt eŶsuite ƌĠalisĠs. Chaque ajout pour chaque végétal est réalisé trois fois 

;tƌipliĐatsͿ. La pƌoĐĠduƌe fiŶale d͛eǆtƌaĐtioŶ et de puƌifiĐatioŶ ;QuEChERS-SPE, partie 2.5) est appliquée 

pouƌ ĐhaĐuŶe de Đes pƌĠpaƌatioŶs. La ŵĠthode ƌĠduite d͛aŶalǇse paƌ GC-MS (partie 2.6.3) est utilisée 

pour la séparation et la détection des CO-HAPs.  

Des aires relatives pour chaque CO-HAPs soŶt ĐalĐulĠes au ŵoǇeŶ de l͛aiƌe de leuƌs piĐs 

ĐoƌƌespoŶdaŶts et de l͛aiƌe du piĐ de l͛ĠtaloŶ iŶteƌŶe ;ϵ,ϭϬ-anthraquinone-d8). Une droite 

d͛ĠtaloŶŶage pouƌ ĐhaƋue CO-HAP (Aire relative = f (concentratioŶ ajoutĠe ă l͛ĠĐhaŶtilloŶͿͿ est ƌĠalisĠe 

eŶ tƌois poiŶts d͛ajouts auǆ ĠĐhaŶtilloŶs ;Ϭ, ϭ et ϰ µg/kgͿ pouƌ ĐhaƋue ĠĐhaŶtilloŶ ǀĠgĠtal. ChaƋue poiŶt 

d͛ajout est la ŵoǇeŶŶe de ϯ essais ;tƌipliĐats pouƌ Ϭ, ϭ et ϰ µg/kgͿ.  

L͛effet poteŶtiel liĠ ă la « ŵatƌiĐe échantillon » est évalué par rapport à la moyenne des pentes 

oďteŶues pouƌ les dƌoites d͛ĠtaloŶŶage des diǆ ĠĐhaŶtilloŶs ǀĠgĠtauǆ ;Figure 38). La limite 

d͛aĐĐeptaďilitĠ d͛uŶ effet liĠ ă la ŵatƌiĐe ;effet suƌ la peŶteͿ est fiǆĠe ă ϭϬ% paƌ ƌappoƌt ă la ŵoǇeŶŶe 

des pentes (PmoyͿ au ŵoǇeŶ d͛uŶe liŵitĠ iŶfĠƌieuƌe ;LiͿ et d͛uŶe liŵite supĠƌieuƌe ;LsͿ. 

 

Avec :  

 

Li = moyenne des pentes × (1- 0,1) 

Pmoy= moyenne des 10 pentes  

Ls = moyenne des pentes × (1+ 0,1) 
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Figure 38 : SĐhĠŵa d͛ĠǀaluatioŶ de l͛effet liĠ ă la « ŵatƌiĐe ĠĐhaŶtilloŶ » pƌĠseŶtaŶt les liŵites 

d͛aĐĐeptaďilitĠ des peŶtes oďteŶues 

 

 Quantification des CO-HAPs dans les échantillons végétaux  

Les eǆtƌaits des ĠĐhaŶtilloŶs ǀĠgĠtauǆ soŶt aŶalǇsĠs aǀeĐ la ŵĠthode d͛aŶalǇse des CO-HAPs et Nitro-

HAPs (partie 2.6.2). La qualité de chaque analyse est vérifiée par intégration du pic de la 9-fluorénone-

dϴ ;ĠtaloŶ iŶteƌŶe d͛aŶalǇseͿ.  

Les concentrations en CO-HAPs présents dans les échantillons végétaux issus de jardins potagers 

urbains (partie 2.1.2) ou exposés à des fumées de combustion (partie 2.2) sont déterminées au moyen 

des dƌoites d͛ĠtaloŶŶage établies pour la salade (partie 2.7.2). Les aires relatives utilisées pour la 

quantification sont calculées pour chaque CO-HAP eŶ diǀisaŶt l͛aiƌe du pic de chaque CO-HAP paƌ l͛aiƌe 

du pic de la 9,10-anthraquinone-d8 (étalon interne de la méthodologie globale). La concentration pour 

chaque CO-HAPs est ĐalĐulĠe eŶ diǀisaŶt l͛aiƌe ƌelatiǀe paƌ la peŶte de la dƌoite d͛ĠtaloŶŶage du CO-

HAPs correspondant. 
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3.1. Stratégie de quantification des CO-HAPs dans les 

végétaux 

 

Le pƌeŵieƌ oďjeĐtif de Đe tƌaǀail de thğse est de dĠǀeloppeƌ uŶe stƌatĠgie d͛aŶalǇse des CO-HAPs 

présents dans les fruits et légumes. Pour cela, les différentes étapes de la stratĠgie d͛aŶalǇse soŶt 

optiŵisĠes, ă saǀoiƌ l͛eǆtƌaĐtioŶ, la puƌifiĐatioŶ, la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ des eǆtƌaits et eŶfiŶ l͛aŶalǇse paƌ 

chromatographie en phase gazeuse couplée à la spectrométrie de masse (GC-MS).  

Pouƌ l͛aŶalǇse iŶstƌuŵeŶtale, les paƌaŵğtƌes de la méthode de séparation en GC-MS soŶt tout d͛aďoƌd 

optimisés (partie 3.2.1). Ensuite, une stratégie basée sur la complémentarité de deux outils est 

appliquée. Celle-Đi ĐoŶsiste eŶ l͛utilisatioŶ daŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps de la GC-MS à trappe ionique (en 

ŵode full sĐaŶͿ pouƌ l͛ideŶtifiĐatioŶ des CO-HAPs. Dans un second temps, la GC-MS à quadripôle (en 

mode SIM) est utilisée pour la quantification des CO-HAPs dans les échantillons de fruits et légumes.  

Pouƌ la pƌĠpaƌatioŶ d͛ĠĐhaŶtilloŶs, uŶe ŵĠthodologie d͛eǆtƌaĐtioŶ QuEChERS est optiŵisĠe eŶ utilisaŶt 

le modèle de la pomme (partie 3.3). Ensuite, la purification des extraits QuEChERS est évaluée pour 

trois techniques de purification : la dSPE, la MEPS et la SPE (partie 3.4).  

La stratégie globale la plus adaptée utilise la 9,10-anthraquinone-d8 comme étalon interne 

d͛eǆtƌaĐtioŶ pouƌ ƌĠduiƌe la ǀaƌiaďilitĠ de la pƌoĐĠduƌe d͛eǆtƌaĐtioŶ et la ϵ-fluorénone-d8 comme 

ĠtaloŶ iŶteƌŶe d͛aŶalǇse pouƌ ǀĠƌifieƌ la ǀaƌiaďilitĠ d͛iŶjeĐtioŶ. Elle est eŶsuite ǀalidĠe suƌ oŶze ŵatƌiĐes 

végétales (partie 3.5.2). Les résultats de la validation de la méthodologie (répétabilité, reproductibilité, 

liŶĠaƌitĠ de l͛ĠtaloŶŶage, seŶsiďilitĠ, aďseŶĐe d͛effet de ŵatƌiĐeͿ soŶt pƌĠseŶtĠs eŶ paƌtie 3.5.  

La ŵĠthodologie d͛aŶalǇse aiŶsi ǀalidĠe est appliƋuĠe ă la dĠteƌŵiŶatioŶ du ĐoŶteŶu eŶ CO-HAPs dans 

des fruits et légumes de jardins potagers urbains en Normandie (partie 4.1). Des sources en CO-HAPs 

susĐeptiďles d͛ġtƌe ă l͛oƌigiŶe de la ĐoŶtaŵiŶatioŶ des fƌuits et lĠguŵes daŶs les jaƌdiŶs uƌďaiŶs soŶt 

ĠtudiĠes. Des eǆpositioŶs d͛ĠĐhaŶtilloŶs ǀĠgĠtauǆ ă des ĠŵissioŶs de ĐoŵďustioŶ de biomasse, de 

fuŵĠe d͛uŶe Đhaudiğƌe au fioul et de gaz d͛ĠĐhappeŵeŶt d͛uŶ ŵoteuƌ diesel soŶt ƌĠalisĠes ;paƌtie 4.2). 
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3.2. Séparation et détection des CO-HAPs par GC-MS 

 

Le ďut de Đette paƌtie est le dĠǀeloppeŵeŶt d͛uŶe ŵĠthode de sĠpaƌatioŶ et de dĠteĐtioŶ des CO-

HAPs contenus dans les fruits et légumes. La chromatographie en phase liquide (LC) et la 

chromatographie en phase gazeuse (GC) sont les deux techniques séparatives les plus utilisées pour 

l͛aŶalǇse des CO-HAPs ă l͛Ġtat de tƌaĐes daŶs des ĠĐhaŶtilloŶs eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtauǆ et aliŵeŶtaiƌes 

(partie 1.3.4). Cependant la chromatographie en phase gazeuse est la méthode de chromatographie la 

plus fƌĠƋueŵŵeŶt utilisĠe paƌĐe Ƌue, d͛uŶe paƌt, elle est la ŵieuǆ adaptĠe auǆ ĐoŵposĠs ǀolatils 

comme les CO-HAPs et, d͛autƌe paƌt, elle pƌopose les ƌĠsolutioŶs ;sĠpaƌatioŶͿ les plus iŵpoƌtaŶtes 

daŶs le Đas d͛ĠĐhaŶtilloŶs Đoŵpleǆes. De plus, ĐouplĠe ă la speĐtƌoŵĠtƌie de ŵasse ;MSͿ, elle peƌŵet 

d͛oďteŶiƌ de tƌğs ďoŶŶes sĠleĐtiǀitĠs. Il est ĐepeŶdaŶt ŶĠĐessaiƌe daŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps d͛optiŵiseƌ 

les paramètres de séparation (type de phase stationnaire, programme de température, débit du gaz 

ǀeĐteuƌ, teŵpĠƌatuƌe d͛iŶjeĐtioŶͿ et de dĠteĐtioŶ ;gaŵŵe de ŵasse, isoleŵeŶt d͛ioŶsͿ utilisĠs paƌ GC-

MS.  

Le développement de la ŵĠthode d͛aŶalǇse est effeĐtuĠ gƌąĐe ă des iŶjeĐtioŶs diƌeĐtes de CO-HAPs en 

solutioŶ ă ϭ ŵg/L daŶs l͛aĐĠtoŶitƌile et pƌĠseŶts daŶs uŶe solutioŶ plus Đoŵpleǆe fouƌŶie paƌ l͛INERIS 

et contenant 64 hydrocarbures aromatiques oxygénés et nitrés (Tableau 17). Deux appareils de GC-MS 

soŶt utilisĠs pouƌ Đe dĠǀeloppeŵeŶt. Tout d͛aďoƌd, uŶ GC-MS ĠƋuipĠ d͛uŶe tƌappe ă ioŶs peƌŵettaŶt 

de réaliser des analyses aussi bien en mode Ionisation Electronique (EI-MSͿ Ƌu͛eŶ ŵode IoŶisatioŶ 

Chimique (CI-MSͿ ; Đet appaƌeil est utilisĠ depuis uŶe ǀiŶgtaiŶe d͛aŶŶĠes et possğde aiŶsi uŶe ďaŶƋue 

de doŶŶĠes pouƌ l͛ideŶtifiĐatioŶ tƌğs fouƌŶie ;LedauphiŶ et al. ϮϬϬϰ, ϮϬϬϲ, ϮϬϭϬ; Haider et al.  2014). 

DaŶs le Đadƌe de Đette Ġtude, il est utilisĠ pouƌ l͛optiŵisatioŶ de la sĠpaƌatioŶ et l͛ideŶtifiĐatioŶ des 

analytes. Le deuxième appareil est un GC-MS ĠƋuipĠ d͛uŶ siŵple Ƌuadƌipôle ; plus récent, il permet 

des analyses en mode isolement d͛ioŶs ;SIMͿ aǀeĐ des zoŶes de liŶĠaƌitĠ plus ĠteŶdues pouƌ la 

quantification. 

Deuǆ ŵĠthodes d͛aŶalǇse soŶt dĠǀeloppĠes au Đouƌs de Đe tƌaǀail : 

 une méthode longue pour une séparation optimale de 64 hydrocarbures aromatiques 

oxygénés et nitrés dont 29 CO-HAPs. Cette méthode sera appliquée par la suite pour la 

quantification des CO-HAPs dans les échantillons végétaux, 
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 uŶe ŵĠthode ƌĠduite au Ŷiǀeau du teŵps d͛aŶalǇse et peƌŵettaŶt uŶ gaiŶ de teŵps 

appƌĠĐiaďle daŶs le Đas de l͛ĠǀaluatioŶ des ŵeilleuƌes ĐoŶditioŶs d͛eǆtƌaĐtioŶ et de 

purification des échantillons.  

 

 Développement de la méthode de séparation des CO-HAPs en GC-MS 

AfiŶ d͛aďoutiƌ auǆ ŵeilleuƌes ĐoŶditioŶs de sĠpaƌatioŶ des CO-HAPs par GC-MS, les critères de choix 

de la phase stationnaire (partie 3.2.1.1), du programme de température du four (partie 3.2.1.2), du 

débit de gaz vecteur (partie 3.2.1.3Ϳ et de la teŵpĠƌatuƌe d͛iŶjeĐtioŶ ;paƌtie 3.2.1.4) ont été évalués. 

Ces tests soŶt ŵeŶĠs au ŵoǇeŶ de l͛appaƌeil de GC-MS de type « Trappe à Ions ». 

 

3.2.1.1. Choix de la phase stationnaire 

Du fait du caractère plutôt hydrophobe des CO-HAPs, les phases stationnaires utilisées pour la 

séparation des CO-HAPs par GC sont principalement apolaires. La colonne la plus fréquemment utilisée 

pour la séparation des CO-HAPs est de type DB-5MS ou équivalent et possède une phase stationnaire 

composée de 5%-phényl 95%-diméthylarylènesiloxane (Alam et al. 2015; Keyte et al. 2016). Afin de 

séparer les 64 hydrocarbures aromatiques oxygénés et nitrés, une colonne ZB-5MS équivalente à la 

DB-5MS a été utilisée pour réaliser le développement chromatographique. Elles sont de même nature 

chimique et diffèrent seulement par le fournisseur qui les commercialise. Cette phase stationnaire a 

un double avantage vis-à-vis de la séparation des CO-HAPs : 

 elle est staďle jusƋu͛ă des teŵpĠƌatuƌes aǀoisiŶaŶt les ϯϮϱ/ϯϱϬ°C, Đe Ƌui peut permettre 

d͛Ġlueƌ les aŶalǇtes les plus louƌds ŶotaŵŵeŶt Đeuǆ doŶt le Ŷoŵďƌe de ĐǇĐles aƌoŵatiƋues est 

assez ĠleǀĠ ;ш ϯͿ, 

 elle est constituée elle-même de groupements aromatiques situés en surface (groupements 

phĠŶǇleͿ et daŶs le Đœuƌ du polǇŵğƌe la ĐoŶstituant (groupements arylène) ce qui engendre 

une rétention forte par interaction - de l͛eŶseŵďle des ĐoŵposĠs aƌoŵatiƋues tels Ƌue les 

CO-HAPs.   

 

Cette phase stationnaire est aussi reconnue pour son relargage faible (« low bleed ») et sa robustesse 

au cours du teŵps peƌŵettaŶt aiŶsi d͛oďteŶiƌ uŶ ďƌuit de foŶd ƌelatiǀeŵeŶt peu iŵpoƌtaŶt daŶs le 



Chapitre 3.    Développement de la stratégie analytique  

 

Page | 128  
 

Đadƌe de futuƌes aŶalǇses où des ĐoŵposĠs ă l͛Ġtat de tƌaĐes soŶt ƌeĐheƌĐhĠs. Le Đhoiǆ s͛est doŶĐ 

diƌeĐteŵeŶt poƌtĠ suƌ Đe tǇpe de phase statioŶŶaiƌe ă l͛eǆĐlusioŶ de toute autre. 

 

3.2.1.2. Optimisation du programme de température 

La séparation des CO-HAPs est évaluée grâce ă l͛iŶjeĐtioŶ diƌeĐte d͛uŶ mélange de 64 hydrocarbures 

aromatiques polycycliques oxygénés et nitrés à une concentration de 1 mg/L chacun préparé dans 

l͛aĐĠtonitrile (Tableau 17). Ce ŵĠlaŶge, fouƌŶi paƌ l͛INERIS, est ideŶtiƋue ă Đelui utilisĠ paƌ AlďiŶet et 

al. (Albinet, 2014). Dans un premier temps, le même programme de température du four du 

chromatographe (Tableau 22) est testé.    

 

Tableau 22 : Programme de température du four de la GC développé par Albinet et al. 

Vitesse (°C/min) Température (°C) Maintien 

(min)  
70 5 

45 190 - 

5 320 5 

 

L͛utilisatioŶ de Đe pƌogƌaŵŵe a ƌĠsultĠ eŶ uŶe sĠpaƌatioŶ ŵoǇeŶŶe des ĐoŵposĠs ĐoŶduisaŶt ă de 

Ŷoŵďƌeuses ĐoĠlutioŶs et au ƌepĠƌage d͛uŶiƋueŵeŶt ϭϬ CO-HAPs sur les 32 CO-HAPs. AfiŶ d͛aŵĠlioƌeƌ 

la séparation, le programme de température est optimisé après de nombreux essais.  

La teŵpĠƌatuƌe iŶitiale de la ĐoloŶŶe est ŵodifiĠe de ϳϬ°C ă ϵϬ °C afiŶ d͛Ġlueƌ plus ƌapideŵeŶt le 

solvant (acétonitrile). Un palier de température est ajouté à 230°C pour améliorer la résolution de 

plusieurs pics. Enfin, la température fiŶale est fiǆĠe ă ϯϭϬ°C au lieu de ϯϮϬ°C afiŶ d͛aĐĐƌoîtƌe la duƌĠe 

de vie de la colonne (Tableau 23). 
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Tableau 23 : Programme de température optimisé pour la séparation des 64 hydrocarbures 

aromatiques oxygénés et nitrés 

Vitesse 
(°C/min) 

Température (°C) Maintien 
(min) 

- 90 5 
45 190 - 
5 230 6 
5 310 5 

 

Dans ces conditions, 55 composés sur les 64 présents dans la solution testée sont totalement 

repérables (28 CO-HAPs, 24 Nitro-HAPs et 3 CO-HAMs). Parmi les 29 CO-HAPs, seule l͛aŶthƌoŶe Ŷ͛a pu 

être détectée. Les 55 composés sont séparés en environ 50 minutes (Figure 39) soit une douzaine de 

ŵiŶutes de plus Ƌue loƌs des tƌaǀauǆ d͛AlďiŶet et al. (Albinet, 2014).  
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Figure 39 : Chromatogramme obtenu en GC-MS pouƌ l͛aŶalǇse de la solutioŶ ĐoŶteŶaŶt 64 

hydrocarbures aromatiques oxygénés et nitrés ă ϭ ŵg/L daŶs l͛aĐĠtoŶitƌile au ŵoǇeŶ du pƌogƌaŵŵe 

de température optimisé 

Pour l'identification des composés, voir le Tableau 24. 

 

Cependant, ces conditions optimisées de séparation (colonne ZB-5MS) et de détection (GC-MS) ne 

permettent pas de différencier les isomères de la benzofluorénone (benzo[a]fluorénone et 

benzo[b]fluorénone) qui possèdent un spectre de masse très proche.  
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3.2.1.3. Débit du gaz vecteur 

Plusieurs débits de gaz vecteur sont testés afiŶ de gagŶeƌ eŶ teŵps d͛aŶalǇse tout eŶ Ŷ͛affeĐtaŶt pas 

la qualité de séparation. Un débit de 1,5 mL/min permet de gagner 1 à Ϯ ŵiŶutes eŶ teŵps d͛aŶalǇse 

sans changer particulièrement la séparation chromatographique des pics (Figure 40). 

 

 

Figure 40 : Chromatogrammes obtenus par GC-MS pour la solution contenant 64 hydrocarbures 

aromatiques oxygénés et nitrés au moyen de débits du gaz vecteur de 1,5 mL/min (a) et de 1 mL/min 

(b) 

Programme de température optimisé ; détection en ionisation électronique en mode « full scan »  

   

3.2.1.4. Teŵpéƌatuƌe d’iŶjeĐtioŶ 

Les CO-HAPs ciblés dans cette étude correspondent à un ensemble de composés possédant des 

ĐaƌaĐtĠƌistiƋues de ǀolatilitĠ tƌğs diffĠƌeŶtes. Le Đhoiǆ de la teŵpĠƌatuƌe d͛iŶjeĐtioŶ doit ƌepƌĠseŶteƌ 

un compromis entre (i) une température suffisamment élevée pour permettre la vaporisation des 

composés les plus lourds et (ii) une température relativement peu élevée pour éviter une dégradation 

des CO-HAPs et Nitro-HAPs qui sont reconnus pour être thermosensibles. L'effet de la température 

d'injection (Figure 41) a été étudié par Albinet et al. (Albinet, 2014) pour des valeurs comprises entre 

110 et 280 °C. 
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Figure 41 : Effet de la température d'injection sur la réponse chromatographique des Nitro-HAPs et 

CO-HAPs sélectionnés. Figuƌe issue des tƌavauǆ d’AlďiŶet et al. ;AlďiŶet, ϮϬϭϰͿ 

SolutioŶ ĠtaloŶ ă ϱϬϬ µg /L, ϭ μL iŶjeĐtĠ ;Ŷ=ϯͿ. Mode d͛iŶjeĐtioŶ eŶ pƌessioŶ pulsĠe ă ϯϬ psi. AĐƋuisitioŶ eŶ 

mode « full scan » et détermination de la réponse sur la base de la surface des pics 

 

Selon les résultats obtenus par Albinet et al. (Albinet, 2014), la réponse des CO-HAPs et Nitro-HAPs est 

assez siŵilaiƌe pouƌ des teŵpĠƌatuƌes d͛iŶjeĐtioŶ Đoŵpƌises eŶtƌe ϭϰϬ °C et ϮϬϬ °C (Figure 41) excepté 

pour les isomères du dinitropyrène. Les auteurs ont ainsi choisi une température d'injection de 140 °C 

pour obtenir une plus grande sensibilité pour les isomères de dinitropyrène et pour prévenir toute 

thermodégradation des CO-HAPs ou Nitro-HAPs (Albinet et al., 2014). 

Dans le cas de notre étude, un comparatif est ƌĠalisĠ pouƌ des teŵpĠƌatuƌes d͛iŶjeĐtioŶ de l͛iŶjeĐteuƌ 

split/splitless de 140°C et 180°C (Figure 42).  
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Figure 42 : Chromatogrammes GC-MS superposés du mélange contenant 64 hydrocarbures 

aƌoŵatiƋues oǆǇgĠŶĠs et ŶitƌĠs pouƌ des teŵpĠƌatuƌes d͛iŶjeĐtioŶ de ϭϰϬ°C ;eŶ ŶoiƌͿ et ϭϴϬ°C ;eŶ 

rose) 

Conditions d͛aŶalǇse eŶ partie 2.6.2. 

 

L͛utilisatioŶ d͛uŶe teŵpĠƌatuƌe d͛iŶjeĐtioŶ de ϭϰϬ°C ĐoŶduit ă l͛oďteŶtioŶ d͛uŶe ƌĠpoŶse peu adĠƋuate 

pouƌ l͛eŶseŵďle des CO-HAPs avec notamment une réponse quasi-nulle (Figure 42) pour les composés 

les plus lourds. Dans cette condition, les composés ne sont donc pas suffisamment vaporisés dans 

l͛iŶjeĐteuƌ pouƌ ġtƌe eŶtƌaînés par la suite vers la colonne chromatographique. Pour une température 

d͛iŶjeĐtioŶ de ϭϴϬ°C, la seŶsiďilitĠ est ďieŶ ŵeilleuƌe Đaƌ les ĐoŵposĠs les plus louƌds soŶt disĐeƌŶaďles 

du bruit de fond (Figure 42). Cette teŵpĠƌatuƌe d͛iŶjeĐtioŶ de ϭϴϬ°C eŶ ŵode splitless a aiŶsi ĠtĠ 

sĠleĐtioŶŶĠe paƌ la suite pouƌ ƌĠaliseƌ l͛eŶseŵďle des essais. 

 

 Identification des CO-HAPs par GC-MS 

La solution contenant 64 hǇdƌoĐaƌďuƌes aƌoŵatiƋues oǆǇgĠŶĠs et ŶitƌĠs, doŶt l͛ideŶtitĠ des ĐoŵposĠs 

pƌĠseŶts a ĠtĠ doŶŶĠe paƌ l͛INERIS, est utilisĠe pouƌ l͛ideŶtifiĐatioŶ et le ƌepĠƌage futuƌ des CO-HAPs 

pƌĠseŶts daŶs les eǆtƌaits d͛ĠĐhaŶtilloŶs. L͛attƌiďutioŶ des ideŶtitĠs de Đoŵposés est menée au moyen 

de la ŵĠthode d͛aŶalǇse de GC-MS optimisée avec une acquisition en mode « full scan ». Les analyses 

sont réalisées à la fois en mode Ionisation Electronique (EI) et pour confirmation en mode Ionisation 

ChiŵiƋue ;CIͿ au ŵoǇeŶ d͛uŶ appareil de GC-MS ĠƋuipĠ d͛uŶe tƌappe ă ioŶs.  
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3.2.2.1. Analyse en mode ionisation électronique 

L͛aŶalǇse eŶ ŵode IoŶisatioŶ EleĐtƌoŶiƋue peƌŵet d͛oďteŶiƌ des fƌagŵeŶts ĐaƌaĐtĠƌistiƋues de la 

stƌuĐtuƌe de ĐhaƋue ĐoŵposĠ. Pouƌ Đe ŵode d͛ioŶisatioŶ, les CO-HAPs présentent généralement un 

ion moléculaire (M+•Ϳ ƌelatiǀeŵeŶt aďoŶdaŶt susĐeptiďle d͛ġtƌe isolĠ paƌ la suite daŶs le Đas d͛uŶe 

quantification. Ils présentent aussi quelques fragments de masse utilisables comme ions de 

confirmation. Pour exemple, le spectre en mode ionisation électronique de la 9-fluorénone (Figure 43) 

possède un ion moléculaire de rapport m/z = ϭϴϬ ;piĐ de ďaseͿ aiŶsi Ƌu͛uŶ ioŶ fƌagŵeŶt de ƌappoƌt 

m/z = ϭϱϮ ;ϱϬ% du piĐ de ďaseͿ pouǀaŶt ġtƌe utilisĠ pouƌ ĐoŶfiƌŵeƌ sa pƌĠseŶĐe loƌs de l͛aŶalyse 

d͛ĠĐhaŶtilloŶs iŶĐoŶŶus.   

 

 

Figure 43 : Spectre de masse de la 9-fluorénone en mode ionisation électronique 

 

En mode ionisation électronique, les spectres de masse sont reproductibles du fait que les électrons 

permettant l͛ioŶisatioŶ oŶt tous la ŵġŵe ĠŶeƌgie ;ϳϬ eVͿ loƌs de l͛aŶalǇse. UŶe ƌeĐheƌĐhe 

systématique des composés présents dans la solution standard a pu être opérée grâce à ce mode 

d͛ioŶisatioŶ afiŶ de ĐƌĠeƌ uŶe ďase de doŶŶĠes ;Tableau 24) regroupant pour chaque composé le 

temps de rétention, les masses molaires, les rapports m/z caractéristiques en mode ionisation 

électronique et en mode ionisation chimique (voir partie suivante).   
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3.2.2.2. Analyse en mode ionisation chimique 

DaŶs l͛optiƋue de pouǀoiƌ ĐoŶfiƌŵeƌ l͛ideŶtitĠ de ĐhaƋue CO-HAPs, le mode ionisation chimique est 

utilisĠ. Au Đouƌs de Đe tƌaǀail, l͛ioŶisatioŶ ĐhiŵiƋue est effeĐtuĠe eŶ ŵode positif ;PCIͿ au ŵoǇeŶ de la 

GC-MS de tǇpe tƌappe ă ioŶs paƌ utilisatioŶ d͛aĐĠtoŶitƌile Đoŵŵe liƋuide ƌĠaĐtaŶt. Ce ŵode 

d͛ioŶisatioŶ est douǆ ĐoŵpaƌĠ ă l͛ioŶisatioŶ ĠleĐtƌoŶiƋue et peƌŵet de faǀoƌiseƌ la seŶsiďilitĠ d͛aŶalǇse 

en diminuant la fragmentation dans la source du spectromètre de masse. Un ion moléculaire protoné 

(MH+) représentant la quasi-totalité du spectre est obtenu comme en témoigne la Figure 44 (spectre 

de masse de la 9-fluorénone en mode ionisation chimique).   

 

 

Figure 44 : Spectre de masse de la 9-fluorénone en mode ionisation chimique (liquide réactant : 

acétonitrile) 

 

L͛eŶseŵďle des iŶfoƌŵatioŶs speĐtƌales oďteŶues au ŵoǇeŶ de Đe ŵode, gƌąĐe ă l͛aŶalǇse de la 

solution standard, est consigné dans le Tableau 24.   
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Tableau 24 : Temps de rétention (tR) et rapports m/z caractéristiques obtenus en modes ionisation électronique (EI) et ionisation chimique (CI) pour la 

solution contenant 64 composés aromatiques oxygénés et nitrés 

tR 

(min) 

MM 

(g/mol) 

Composé Ions caractéristiques en EI Ions caractéristiques en CI 

9,41 134 phthaldialdéhyde 105 (100 %) 77 (60 %) 134 (25 %) 135 (100 %) 
  

9,95 148 anhydride phthalique 104 (100 %) 76 (75 %) 50 (45 %) 149 (100 %) 
  

10,83 158 1,4-naphtoquinone 158 (100 %) 102 (50 %) 130 (50 %) 159 (100 %) 
  

11,70 156 1-naphtaldéhyde 156 (100 %) 

 

  
157 (100 %) 

  

11,85 160 2-formyl-(E)-cinnamaldéhyde 131 (100 %) 103 (50 %) 77 (50 %) 161 (100 %) 
  

12,66 173 1-nitronaphtalène 173 (100 %) 115 (90 %) 127 (70 %) 174 (100 %) 157 (35 %) 
 

12,66 158 1,2-naphtoquinone   102 (100 %) 130 (100 %) 
 

159 (100 %) 
  

12,82 182 benzophénone 105 (100 %) 182 (65 %) 
 

183 (100 %) 
  

12,87 187 2-méthyl-1-nitronaphtalène 115 (100 %) 187 (90 %) 
 

188 (100 %) 
  

12,87 187 1-méthyl-5-nitronaphtalène 115 (100 %) 187 (90 %) 
 

188 (100 %) 
  

13,15 173 2-nitronaphtalène 173 (100 %) 127 (65 %) 115 (50%) 174 (100 %) 
  

13,33 168 1-acénaphténone 168 (100 %) 140 (65 %) 
 

169 (100 %) 
  

13,50 199 2-nitrobiphényl 171 (100 %) 115 (80 %) 152 (50%) 200 (100 %) 
  

13,84 187 2-méthyl-4-nitronaphtalène 115 (100 %) 187 (90 %) 128 (50%) 188 (100 %) 171 (50%) 
 

14,29 180 9-fluorénone 180 (100 %) 152 (50 %) 
 

181 (100 %) 
  

14,42 187 1-méthyl-4-nitronaphtalène 187 (100 %) 115 (75 %) 128 (50 %) 188 (100 %) 171 (30%) 
 

14,77 187 1-méthyl-6-nitronaphtalène 187 (100 %) 115 (40 %) 141 (30 %) 188 (100 %) 171 (30%) 
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15,21 199 3-nitrobiphényl 199 (100 %) 152 (30 %) 
 

200 (100 %) 183 (35 %) 
 

15,49 198 anhydride 1,2-naphtalique 154 (100 %) 198 (95 %) 126 (80 %) 199 (100 %) 
  

15,73 210 2,2'-biphényldicarboxaldéhyde 181 (100 %) 152 (30 %) 
 

183 (100 %) 211 (50 %) 165 (55 %) 

15,92 196 xanthone 196 (100 %) 168 (50 %) 139 (30 %) 197 (100 %) 
  

16,01 182 acénaphtènequinone 154 (100 %) 

 

126 (75 %) 182 (75 %) 183 (100%) 
  

16,84 198 anhydride 2,3-naphtalique  126 (100 %) 154 (95 %) 198 (90 %) 199 (100 %) 
  

16,92 218 1,5-dinitronaphtalène 218 (100 %) 114 (45 %) 
 

219 (100 %) 202 (40 %) 
 

17,32 196 6H-dibenzo[bd]pyran-6-one 196 (100 %) 168 (50 %) 139 (35 %) 197 (100 %) 
  

17,72 208 9,10-anthraquinone 208 (100 %) 180 (60 %) 152 (30 %) 209 (100 %) 
  

17,95 213 3-nitrodibenzofurane 213 (100 %) 183 (50 %) 139 (40 %) 214 (100 %) 197 (35 %) 
 

18,35 199 5-nitroacénaphthène 199 (100 %) 152 (45 %) 169 (35 %) 200 (100 %) 183 (40 %) 
 

18,78 198 anhydride 1,8-naphtalique 154 (100 %) 198 (80 %) 126 (55 %) 199 (100 %) 
  

19,07 208 1,4-anthraquinone 208 (100 %) 152 (35 %) 126 (30 %) 209 (100 %) 
  

19,21 210 4,4'-biphényldicarboxaldéhyde 210 (100 %) 152 (30 %) 
 

211 (100 %) 
  

20,49 222 2-méthylanthraquinone 222 (100 %) 194 (50 %) 165 (50 %) 223 (100 %) 
  

20,54 211 2-nitrofluoréne 211 (100 %) 194 (75 %) 165 (65 %) 212 (100 %) 
  

20,96 206 9-phénanthrènecarboxaldéhyde 206 (100 %) 178 (45 %) 
 

207 (100 %) 
  

21,16 223 9-nitroanthracène 223 (100 %) 176 (25 %) 165 (25 %) 224 (100 %) 
  

22,23 208 9,10-phénanthrènequinone 180 (100 %) 152 (25 %) 208 (25 %) 209 (100 %) 
  

22,85 225 2-nitro-9-fluorénone 225 (100 %) 195 (35 %) 151 (35 %) 226 (100 %) 209 (35 %) 
 

23,03 223 9-nitrophénanthrène 223 (100 %) 165 (45 %) 195 (35 %) 224 (100 %) 
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23,80 229 2-nitrodibenzothiophène 229 (100 %) 139 (35 %) 199 (35 %) 230 (100 %) 
  

24,22 223 3-nitrophénanthrène 223 (100 %) 176 (25 %) 193 (25 %) 224 (100 %) 
  

25,35 223 2-nitroanthracène 223 (100 %) 177 (45 %) 
 

224 (100 %) 
  

25,53 237 9-méthyl-10-nitroanthracène 237 (100 %) 207 (30 %) 178 (30 %) 238 (100 %) 
  

26,44 230 benzo[a]fluorénone 230 (100 %) 101 (25 %) 
 

231 (100 %) 
  

26,44 230 benzo[b]fluorénone 230 (100 %) 101 (25 %) 
 

231 (100 %) 
  

27,75 230 benzanthrone 230 (100 %) 203 (25 %) 
 

231 (100 %) 
  

29,58 230 1-pyrènecarboxaldéhyde 230 (100 %) 203 (40 %) 101 (30 %) 231 (100 %) 
  

30,07 232 acétylènequinone 232 (100 %) 192 (25 %) 
 

233 (100 %) 
  

30,34 247 2-nitrofluoranthène 247 (100 %) 201 (25 %) 
 

248 (100 %) 
  

30,40 247 3-nitrofluoranthène 247 (100 %) 189 (25 %) 201 (25 %) 248 (100 %) 
  

30,72 247 4-nitropyrène 247 (100 %) 207 (50 %) 189 (25 %) 248 (100 %) 
  

31,25 258 1,2-benzanthraquinone 258 (100 %) 230 (50 %) 201 (25 %) 259 (100 %) 
  

31,49 247 1-nitropyrène 247 (100 %) 201 (30 %) 189 (25 %) 248 (100 %) 
  

31,92 247 2-nitropyrène 247 (100 %) 201 (50 %) 189 (25 %) 248 (100 %) 
  

32,40 258 1,4-chrysènequinone 258 (100 %) 230 (35 %) 
 

259 (100 %) 
  

32,40 258 5,6-chrysènequinone 258 (100 %) 230 (35 %) 
 

259 (100 %) 
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3.2.2.3. Quantification et identification des CO-HAPs 

Le repérage de chaque CO-HAP et Nitro-HAP (Tableau 24Ϳ a peƌŵis d͛Ġtaďliƌ uŶe liste de ĐoŵposĠs 

susceptibles de pouvoir être présents dans les échantillons végétaux. La sensibilité obtenue en mode 

« full scan » Ŷ͛ĠtaŶt pas suffisaŶte au ƌegaƌd des concentrations à rechercher, les rapports m/z obtenus 

eŶ ŵode ioŶisatioŶ ĠleĐtƌoŶiƋue soŶt isolĠs paƌ la suite eŶ ŵode SIM ;isoleŵeŶt d͛ioŶsͿ au ŵoǇeŶ d͛uŶ 

appareil de GC-MS de type quadrupôle. Cet isolement est aussi possible par GC-MS de type trappe à 

ioŶs ŵais ĐoŶduit gĠŶĠƌaleŵeŶt ă l͛oďteŶtioŶ de plages de linéarité plus restreintes lors de la 

quantification (Vorce et al 2000; Bowers et Borts 1997). 

Toutes les analyses visant à intégrer ou quantifier les CO-HAPs et Nitro-HAPs sont réalisées par la suite 

eŶ ŵode SIM au ŵoǇeŶ d͛uŶ GC-MS de type quadrupôle. Les composés y sont repérés grâce (i) à leur 

ion le plus abondant en mode ionisation électronique, (ii) aux ions fragments (ions de confirmation) 

aussi obtenu en mode ionisation électronique et (iii) à leur temps de rétention avec un écart ± 0,1 min. 

Des analyses sont néanmoins régulièrement réalisées par GC-MS de type trappe à ions pour 

identifier/confirmer la présence de CO-HAPs dans des échantillons inconnus ou dopés grâce aux deux 

modes ionisation électronique (spectre complet) et ionisation chiŵiƋue ;ƌepĠƌage ŶotaŵŵeŶt de l͛ioŶ 

moléculaire protoné MH+). 
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3.3. Extraction des CO-HAPs issus d’éĐhaŶtilloŶs végétauǆ 

par méthodologie QuEChERS 

 

L'aŶalǇse ă l͛Ġtat de tƌaĐes des CO-HAPs dans les fruits et légumes soulève certaines difficultés car les 

fruits et légumes contiennent des composés présents en forte concentration tels que des polyphénols, 

des sucres, des acides organiques ou encore des pigments. La teneur en ces substances 

potentiellement interférentes dépend fortement du type de fruit ou de légume, et les échantillons très 

colorés (exemple : salade, carotte, mûre) sont considérées comme les matrices les plus difficiles à 

eǆtƌaiƌe. Ces ĐoŵposĠs, s͛ils soŶt Đo-eǆtƌaits, peuǀeŶt se dĠposeƌ loƌs de l͛aŶalǇse ă l'eŶtƌĠe du 

chromatographe en phase gazeuse au Ŷiǀeau de l͛iŶjeĐteuƌ ou de la ĐoloŶŶe Đe Ƌui peut pƌoǀoƋueƌ la 

formation de nouveaux sites actifs et entraîner une diminution du signal chromatographique (Cajka et 

al., 2012). Pour cette raison, il est nécessaire d'utiliser une méthode efficace de préparation 

d͛ĠĐhaŶtilloŶ aǀaŶt aŶalǇse. 

Il existe actuellement aucune Ġtude suƌ l͛aŶalǇse ă l͛Ġtat de tƌaĐes des CO-HAPs dans les fruits et 

lĠguŵes. Paƌŵi les ŵĠthodologies possiďles d͛eǆtƌaĐtioŶ des CO-HAPs (voir partie 1.3.1) nous avons 

eǆĐlu l͛utilisatioŶ du Soxhlet (partie 1.3.1.1) et de la PLE (partie 1.3.1.2) ; elles utilisent toutes deux, 

pour une extraction efficace des CO-HAPs, une température relativement élevée qui peut entraîner 

l͛appaƌitioŶ de ĐoŵposĠs de dĠgƌadatioŶ issus de l͛ĠĐhaŶtilloŶ lui-même voire éventuellement une 

dégradation des CO-HAPs. L͛appliĐatioŶ d͛uŶe eǆtƌaĐtioŶ assistĠe paƌ les ultƌa-sons (UAE, partie 

1.3.1.3) ou par micro-ondes (MAE, partie 1.3.1.4) est envisageable ; cependant, ces deux 

méthodologies utilisĠes seules Ŷe peƌŵetteŶt pas d͛ĠliŵiŶeƌ uŶe ďoŶŶe paƌtie de la ŵatƌiĐe daŶs 

laquelle sont situés les CO-HAPs. Nous aǀoŶs, paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, optĠ pouƌ l͛utilisatioŶ de la 

méthodologie QuEChERS (partie 1.3.1.5Ϳ. La ŵĠthodologie QuEChERS a l͛aǀaŶtage ;iͿ d͛aǀoiƌ ĠtĠ dĠjă 

appliƋuĠe ă l͛eǆtƌaĐtioŶ de ƌĠsidus de pestiĐides daŶs les fƌuits et lĠguŵes ;CoŶĐha-Meyer et al. 2019; 

Lehotay et al. 2011) et de peƌŵettƌe paƌ ĐoŶsĠƋueŶt d͛ĠliŵiŶeƌ uŶe ďoŶŶe paƌtie de la ŵatƌiĐe 

ĠĐhaŶtilloŶ et ;iiͿ d͛ġtƌe ƌelatiǀeŵeŶt siŵple et ƌapide ă ŵettƌe eŶ œuǀƌe. 

L͛utilisatioŶ de la ŵĠthodologie QuEChERS ŶĠĐessite uŶe phase d͛optiŵisatioŶ Ƌui seƌa ĠǀaluĠe daŶs 

cette partie. Après avoir explicité le choix des CO-HAPs ciblés (partie 3.3.1Ϳ, l͛Ġtude poƌteƌa suƌ le Đhoiǆ 

du ŵeilleuƌ solǀaŶt d͛eǆtƌaĐtioŶ ;paƌtie 3.3.2) et du meilleur mélange de sels utilisable (partie 3.3.3). 

La Figure 45 ƌĠsuŵe les tests Ƌui oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠs ă paƌtiƌ d͛ĠĐhaŶtilloŶs de poŵŵe utilisĠs Đoŵŵe 

modèle végétal.    
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Figure 45 : SĐhĠŵa sǇŶthĠtisaŶt le pƌotoĐole d͛optiŵisatioŶ de la ŵĠthode QuEChERS pouƌ 

l͛eǆtƌaĐtioŶ des CO-HAPs dans les fruits et légumes 

 

 Choix des 6 CO-HAPs 

Six CO-HAPs (1,4-naphtoquinone, 1-naphtaldéhyde, 9-fluorénone, 9,10-anthraquinone, anhydride 1,8-

naphtalique, 1,2-ďeŶzaŶthƌaƋuiŶoŶeͿ soŶt sĠleĐtioŶŶĠs eǆĐlusiǀeŵeŶt pouƌ l͛optiŵisatioŶ de la 

ŵĠthode d͛eǆtƌaĐtioŶ. Ils ƌepƌĠseŶteŶt la diǀeƌsitĠ atteŶdue des CO-HAPs dans les échantillons 

végétaux car ces molécules présentent :   

- UŶe ĐeƌtaiŶe aďoŶdaŶĐe daŶs l͛environnement ; 

- Un nombre de cycles aromatiques différents (compris entre 2 et 4 cycles) ; 

- Des fonctionnalités chimiques différentes (cétone, quinone, aldéhyde et anhydride). 

Les eǆtƌaits oďteŶus soŶt aŶalǇsĠs gƌąĐe ă uŶe ŵĠthode d͛aŶalǇse eŶ GC-MS relativement courte et 

non optimisée (partie 2.6.3Ϳ et, afiŶ de ǀĠƌifieƌ l͛effet stƌiĐt de l͛eǆtƌaĐtioŶ, des eǆtƌaits ŶoŶ puƌifiĠs 

sont directement introduits en GC-MS. Ces conditions ont mené à ne sélectionner que les résultats 

obtenus pour 3 des 6 CO-HAPs à savoir le 1-naphtaldéhyde, la 9-fluorénone et la 9,10-anthraquinone. 

Selon les conditions testées, les résultats concernant la 1,4-ŶaphtoƋuiŶoŶe, l͛aŶhǇdƌide ϭ,ϴ-

naphtalique et la 1,2-benzanthraquinone pouvaient être non exploitables en raison de co-élutions en 

GC-MS avec des composés issus de la matrice pomme utilisée comme modèle. 
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La comparaison des essais réalisés est effectuée sur la base des résultats obtenus pour le 1-

naphtaldéhyde, la 9-fluorénone et la 9,10-aŶthƌaƋuiŶoŶe paƌ ĠǀaluatioŶ de l͛aiƌe ƌelatiǀe de leuƌs piĐs 

par rapport à celui de la 9-fluorénone-d8 utilisée comme étalon inteƌŶe d͛aŶalǇse eŶ GC-MS. 

 

 Choiǆ du solvaŶt d’eǆtƌaĐtioŶ 

L͛aĐĠtoŶitƌile a ĠtĠ le pƌeŵieƌ solǀaŶt utilisĠ pouƌ l͛eǆtƌaĐtioŶ QuEChERS de ƌĠsidus de pestiĐides daŶs 

les fƌuits et lĠguŵes ;AŶastassiades et al. ϮϬϬϯͿ. Il est ĠǀaluĠ pouƌ l͛eǆtƌaĐtioŶ des CO-HAPs en 

ĐoŵpagŶie du toluğŶe, du diĐhloƌoŵĠthaŶe, de l͛aĐĠtate d͛ĠthǇle, et d͛uŶ ŵĠlaŶge 

dichlorométhane/hexane (v/v, 9/1). Ces solvants ou mélange de solvants sont testés en raison de leurs 

caractéristiques différentes de polarité (Tableau 25).  

 

Tableau 25 : CoŶstaŶte diĠleĐtƌiƋue des ĐiŶƋ solǀaŶts d͛eǆtƌaĐtioŶ testĠs 

Solvant CoŶstaŶte diélectƌiƋue ε à 20 °C * 

Hexane  1,88  

Toluène 2,38 

Acétate d’éthǇle 6,02 

Dichlorométhane  8,93 

Acétonitrile 37,5 

*Données issues des propriétés de solvants établies par Riddick et Bunger (1970) 

 

Selon les solvants testés la réponse chromatographique (aire relative) obtenue pour chaque CO-HAPs 

est assez différente (Figure 46). 
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Figure 46 : Comparaison de la réponse obtenue pour le 1-naphtaldéhyde, la 9-fluorénone et la 9,10-

aŶthƌaƋuiŶoŶe eŶ foŶĐtioŶ du solǀaŶt d͛eǆtƌaĐtioŶ utilisĠ 

ϭ μL iŶjeĐtĠ ;Ŷ=ϯͿ eŶ splitless aǀeĐ aĐƋuisitioŶ eŶ ŵode « SIM ». L͛aiƌe ƌelatiǀe ĐoƌƌespoŶd ă l͛iŶtĠgƌatioŶ des pics 

des CO-HAPs ciblés et de la 9-fluorénone-dϴ utilisĠe Đoŵŵe ĠtaloŶ iŶteƌŶe d͛aŶalǇse eŶ GC-MS. Extraction 

réalisée sur un broyat de pomme dopé à 100 µg/kg. 

 

Le mélange dichlorométhane/hexane extrait moins bien tous les CO-HAPs sélectionnés (Figure 46). 

L͛appoƌt eŶ heǆaŶe ;ϭϬ%Ϳ possĠdaŶt des ĐaƌaĐtĠƌistiƋues hǇdƌophoďes et uŶe ĐoŶstaŶte diĠleĐtƌiƋue 

faible (= 1,88) nuit à une extraction efficiente des composés ciblés. Le toluène malgré sa structure 

chimique similaire en partie à celle des CO-HAPs (eǆisteŶĐe d͛uŶ gƌoupeŵeŶt aƌoŵatiƋueͿ peƌŵet uŶe 

meilleure extraction que le mélange dichlorométhane/hexane cependant il extrait comparativement 

très peu un composé comme le 1-naphtaldéhyde (Figure 46). Globalement, les solvants possédant une 

constante diélectrique importante ont une tendance à mieux extraire les CO-HAPs issus des matrices 

ǀĠgĠtales. Le diĐhloƌoŵĠthaŶe est eǆĐlu du Đhoiǆ de solǀaŶt Đaƌ d͛uŶe paƌt il eǆtƌait tƌğs peu le ϭ-

ŶaphtaldĠhǇde et d͛autƌe paƌt sa ĐapaĐitĠ ă eǆtƌaiƌe la ϵ,ϭϬ-anthraquinone est très variable (Figure 

46).  

L͛aĐĠtoŶitƌile et l͛aĐĠtate d͛ĠthǇle soŶt les deuǆ solǀaŶts les plus adaptĠs pouƌ l͛eǆtƌaĐtioŶ des CO-

HAPs. L͛aĐĠtoŶitƌile et l͛aĐĠtate d͛ĠthǇle soŶt paƌŵi les solǀaŶts les plus utilisĠs pour une extraction 

QuEChERS. L͛aĐĠtoŶitƌile a ĠtĠ utilisĠ Đoŵŵe solǀaŶt d͛eǆtƌaĐtioŶ des CO-HAPs et Nitro-HAPs dans des 

paƌtiĐules d͛aiƌ paƌ la ŵĠthode QuEChERS ;AďiŶet et al ϮϬϭϰͿ. Il a aussi ĠtĠ utilisĠ Đoŵŵe solǀaŶt 
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d͛eǆtƌaĐtioŶ des Nitƌo-HAPs dans des échantillons de légumes et de riz (Deng et Chan ϮϬϭϳͿ. L͛aĐĠtate 

d͛ĠthǇle a ĠtĠ utilisĠe Đoŵŵe solǀaŶt d͛eǆtƌaĐtioŶ des CO-HAPs et HAPs dans des échantillons de 

silicone (O'Connell et al 2014). Les résultats obtenus pour ces deux solvants peuvent être considérés 

comme identiques. Dans uŶ pƌeŵieƌ teŵps, l͛aĐĠtoŶitƌile a ĠtĠ Đhoisi pouƌ Ġǀalueƌ le ŵĠlaŶge de sels 

le plus adĠƋuat pouƌ l͛eǆtƌaĐtioŶ des CO-HAPs (partie 3.3.3Ϳ et l͛iŶteƌaction entre le mélange de sel le 

plus adéquat et ces deux solvants est évaluée (partie 3.3.4). 

 

 Choix du mélange de sels 

L͛ajout de sels est paƌtiĐulièrement iŵpoƌtaŶt daŶs le Đas d͛uŶe ŵĠthode d͛eǆtƌaĐtioŶ QuEChERS si 

l͛ĠĐhaŶtilloŶ ĐoŶtieŶt ďeauĐoup d͛eau ;CuŶha et al. ϮϬϭϯ; PaǇĄ et al. ϮϬϬϳ; AŶastassiades et al. ϮϬϬϯͿ, 

ce qui est le cas des matrices constituant les fruits et légumes (≈ ϵϬ% d͛eauͿ. Cet ajout de sels peut 

faǀoƌiseƌ la sĠpaƌatioŶ de la phase aƋueuse ;gƌaŶde paƌtie de l͛ĠĐhaŶtilloŶͿ et la phase oƌgaŶiƋue ;le 

solǀaŶt d͛eǆtƌaĐtioŶͿ. Quatƌe ŵodalitĠs utilisaŶt tƌois diffĠƌeŶts ŵĠlaŶges de sels destiŶĠs d͛uŶe paƌt 

ă aŵĠlioƌeƌ l͛eǆtƌaĐtioŶ et d͛autƌe paƌt ă ĠliŵiŶeƌ les ĐoŵposĠs de la ŵatƌiĐe soŶt ĐoŵpaƌĠes : 

- sans ajout de sels, 

- paƌ ajout d͛uŶ ŵĠlaŶge de sels saŶs taŵpoŶ ;sels ϭ : 4 g MgSO4 + 1 g NaCl), 

- paƌ ajout d͛uŶ ŵĠlaŶge de sels Ƌui iŵpliƋue l͛utilisatioŶ d͛uŶ taŵpoŶ Đitƌate ;pH ≈ 5 - 5,5) selon la 

norme européenne EN 15662 (Afnor, 2009) (sels 2 : 4 g MgSO4 + 1 g NaCl + 1 g citrate trisodique 

dihydraté (TSCD) + 0,5 g hydrogénocitrate disodique sesquihydraté (DHS)),  

- paƌ ajout d͛uŶ ŵĠlaŶge de sels aǀeĐ uŶ taŵpoŶ aĐĠtate ;pH = ϲͿ ;sels 3 : 6 g MgSO4 + 1,5 g NaOAc) 

selon la norme américaine AOAC 2007.01 (AOAC, 2007). 

Les résultats sont présentés en Figure 47. 
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Figure 47 : Comparaison de la réponse obtenue pour le 1-naphtaldéhyde, la 9-fluorénone et la 9,10-

aŶthƌaƋuiŶoŶe eŶ foŶĐtioŶ de l͛utilisatioŶ ou ŶoŶ d͛uŶ ŵĠlaŶge de sels 

ϭ μL iŶjeĐtĠ ;Ŷ=ϯͿ eŶ splitless aǀeĐ aĐƋuisitioŶ eŶ ŵode « SIM ». L͛aiƌe ƌelatiǀe ĐoƌƌespoŶd ă l͛iŶtĠgƌatioŶ des piĐs 

des CO-HAPs ciblés et de la 9-fluorénone-dϴ utilisĠe Đoŵŵe ĠtaloŶ iŶteƌŶe d͛aŶalǇse eŶ GC-MS. Extraction 

QuEChERS réalisée au ŵoǇeŶ d͛aĐĠtoŶitƌile suƌ uŶ ďƌoǇat de poŵŵe dopĠ ă ϭϬϬ µg/kg. 

 

La réponse est meilleure avec le mélange de sels 3 contenant un tampon acétate pour la récupération 

du 1-ŶaphtaldĠhǇde, paƌ ƌappoƌt auǆ ŵĠlaŶges de sels ϭ et Ϯ. D͛uŶ autƌe ĐôtĠ, l͛utilisatioŶ du ŵĠlaŶge 

de sels 3 a entrainé une récupération trop faible de la 9,10-antraquinone pour pourvoir la détecter. Un 

bénéfice important au niveau de la récupération de ces 3 CO-HAPs ciblés est obtenu en présence des 

sels par rapport à la modalité « sans sel ». L͛ajout de sels peƌŵet aiŶsi uŶ ŵeilleuƌ tƌaŶsfeƌt des CO-

HAPs vers le solvant organique. La présence de tampon citrate (présent exclusivement dans le mélange 

de sels ϮͿ Ŷe seŵďle pas aǀoiƌ d͛iŶflueŶĐe suƌ les ƌĠsultats oďteŶus Đaƌ l͛eǆtƌaĐtioŶ des CO-HAPs est 

sensiblement la même dans le cas des mélanges de sels 1 et 2. 

Globalement, l͛utilisatioŶ du sulfate de ŵagŶĠsiuŵ seŵďle peƌŵettƌe d͛aŵĠlioƌeƌ la ƌĠĐupĠƌatioŶ des 

CO-HAPs en phase organique. Le chlorure de sodium, pour sa part, semble pouvoir éviter la co-

extraction de certains interférents matriciels (sucres) situés dans le broyat de pomme testé (Wilkowska 

et Biziuk 2011). Les rapports signal/bruit sont plus de deuǆ fois plus ĠleǀĠs loƌs de l͛additioŶ du ŵĠlaŶge 

de sels 1 par rapport à une non-addition de sel (Figure 48). Pour la 9,10-anthraquinone le rapport signal 
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/bruit obtenu avec le mélange de sels 1 est trois fois plus élevé Ƌu͛aǀeĐ le ŵĠlaŶge de sels Ϯ. Ces 

ƌĠsultats ĐoŶfiƌŵeŶt le Đhoiǆ de l͛utilisation du mélaŶge de sels ϭ pouƌ l͛eǆtƌaĐtioŶ des CO-HAPs.  

  

 

Figure 48 : Comparaison du rapport signal/bruit obtenu pour le 1-naphtaldéhyde, la 9-fluorénone et 

la 9,10-aŶthƌaƋuiŶoŶe eŶ foŶĐtioŶ de l͛utilisatioŶ ou ŶoŶ d͛uŶ ŵĠlaŶge de sels 

Conditions expérimentales identiques à la Figure 47 

 

 CoŵpaƌaisoŶ eŶtƌe l’aĐétoŶitƌile et l’aĐétate d’éthǇle 

Les deuǆ paƌties pƌĠĐĠdeŶtes oŶt peƌŵis de dĠŵoŶtƌeƌ ;iͿ Ƌu͛eŶ l͛aďseŶĐe de sels, l͛aĐĠtoŶitƌile Đoŵŵe 

l͛aĐĠtate d͛ĠthǇle oŶt des ĐaƌaĐtĠƌistiƋues d͛eǆtƌaĐtioŶ des CO-HAPs tƌğs pƌoĐhes et, ;iiͿ Ƌue l͛ajout de 

Ϯ sels ;sulfate de ŵagŶĠsiuŵ et Đhloƌuƌe de sodiuŵͿ est utile afiŶ d͛aŵĠlioƌeƌ le ƌeŶdeŵeŶt de 

récupération des CO-HAPs. La ĐoŵďiŶaisoŶ du solǀaŶt ;aĐĠtoŶitƌile ou aĐĠtate d͛ĠthǇleͿ et du mélange 

de sels 1 est testée à présent.  

En présence de sulfate de magnésium et de chlorure de sodium, la récupération des CO-HAPs au 

ŵoǇeŶ d͛aĐĠtoŶitƌile et d͛aĐĠtate d͛ĠthǇle est Ƌuasi-identique (Figure 49). 
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Figure 49 : Comparaison de la réponse obtenue pour le 1-naphtaldéhyde, la 9-fluorénone et la 9,10-

aŶthƌaƋuiŶoŶe eŶ foŶĐtioŶ de l͛utilisatioŶ de l͛aĐĠtoŶitƌile ou de l͛aĐĠtate d͛ĠthǇle 

ϭ μL iŶjeĐtĠ ;Ŷ=ϯͿ eŶ splitless aǀeĐ aĐƋuisitioŶ eŶ ŵode « SIM ». L͛aiƌe ƌelatiǀe ĐoƌƌespoŶd ă l͛iŶtĠgƌatioŶ des piĐs 

des CO-HAPs ciblés et de la 9-fluorénone-dϴ utilisĠe Đoŵŵe ĠtaloŶ iŶteƌŶe d͛aŶalǇse eŶ GC-MS. Extraction 

QuEChERS réalisée sur un broyat de pomme dopé à 100 µg/kg aǀeĐ l͛utilisatioŶ de ϰ g MgSO4 et 1 g NaCl 

 

Les rapports signal/bruit (Figure 50) obtenus lors des analyses des extraits sont par contre nettement 

eŶ faǀeuƌ de l͛utilisatioŶ de l͛aĐĠtate d͛ĠthǇle Đoŵŵe solǀaŶt d͛eǆtƌaĐtioŶ ŶotaŵŵeŶt daŶs le Đas de 

la 9-fluoƌĠŶoŶe. UŶ plus faiďle ƌappoƌt sigŶal/ďƌuit loƌs de l͛aŶalǇse peut eǆpƌiŵeƌ uŶe plus faiďle Đo-

eǆtƌaĐtioŶ de ĐoŵposĠs ŶoŶ dĠsiƌĠs issus de la ŵatƌiĐe. Il est aiŶsi possiďle d͛eŶǀisageƌ ă l͛aide de 

l͛aĐĠtate d͛ĠthǇle uŶe ŵeilleuƌe seŶsiďilitĠ ;liŵites de dĠteĐtioŶ ;LODͿ et de ƋuaŶtifiĐatioŶ ;LOQͿͿ 

notamment pour le 1-naphtaldéhyde et la 9-fluorénone pour une future quantification.  
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Figure 50 : Comparaison des rapports signal/bruit obtenus pour le 1-naphtaldéhyde, la 9-fluorénone 

et la 9,10-aŶthƌaƋuiŶoŶe paƌ utilisatioŶ d͛aĐĠtoŶitƌile ou d͛aĐĠtate d͛ĠthǇle aǀeĐ ajout du ŵĠlaŶge de 

sels 1 

Conditions expérimentales identiques à la Figure 49 

 

 Procédure de concentration 

La détermination des CO-HAPs ă l͛Ġtat de tƌaĐes daŶs les ĠĐhaŶtilloŶs ŶĠĐessite uŶe Ġtape de 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de l͛eǆtƌait aǀaŶt et/ou apƌğs l͛Ġtape de puƌifiĐatioŶ. Cette Ġtape de ĐoŶĐeŶtƌatioŶ 

ĐoŶsiste eŶ uŶe ĠǀapoƌatioŶ du solǀaŶt d͛eǆtƌaĐtioŶ pouƌ ĐoŶĐeŶtƌeƌ l͛eǆtƌait eŶ ĐoŵposĠs d͛iŶtĠƌġt.  

Deuǆ teĐhŶiƋues d͛ĠǀapoƌatioŶ du solǀaŶt d͛eǆtƌaĐtioŶ soŶt testĠes : 

- une concentration sous fluǆ d͛azote, 

- uŶe ĐoŶĐeŶtƌatioŶ sous ǀide au ŵoǇeŶ d͛uŶ Ġǀapoƌateuƌ de tǇpe SpeedVaĐTM.  

 

La ĐoŶĐeŶtƌatioŶ sous fluǆ d͛azote est la teĐhŶiƋue la plus utilisĠe pouƌ l͛ĠǀapoƌatioŶ de petits ǀoluŵes 

de solvant. Cependant, dans le cadre de notre étude, la récupération des CO-HAPs est globalement 

plus satisfaisantes (Figure 51Ϳ au ŵoǇeŶ du sǇstğŵe d͛ĠǀapoƌatioŶ sous ǀide de tǇpe SpeedVaĐTM. La 
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réponse (aire relative) est notamment plus de 2 fois plus importante dans le cas de la 9,10-

aŶthƌaƋuiŶoŶe. Ce sǇstğŵe d͛ĠǀapoƌatioŶ sous ǀide, Ƌui peƌŵet de plus la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de plusieuƌs 

eǆtƌaits eŶ ŵġŵe teŵps, est Đhoisi pouƌ la suite de l͛Ġtude. 

 

 

Figure 51 : Comparaison de la réponse obtenue pour le 1-naphtaldéhyde, la 9-fluorénone et la 9,10-

anthraquinone en fonction de la procédure de concentration 

ϭ μL iŶjeĐtĠ ;Ŷ=ϯͿ eŶ splitless aǀeĐ aĐƋuisitioŶ eŶ ŵode « SIM ». L͛aiƌe ƌelatiǀe ĐoƌƌespoŶd ă l͛iŶtĠgƌatioŶ des piĐs 

des CO-HAPs ciblés et de la 9-fluorénone-dϴ utilisĠe Đoŵŵe ĠtaloŶ iŶteƌŶe d͛aŶalǇse eŶ GC-MS. Extraction 

QuEChERS réalisée sur un broyat de pomme dopé à 100 µg/kg. 
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3.4. Purification des extraits QuEChERS contenant des CO-

HAPs issus d’éĐhaŶtilloŶs végétauǆ 

L͛eǆtƌaĐtioŶ au ŵoǇeŶ d͛uŶe ŵĠthodologie QuEChERS est relativement peu sélective. De nombreux 

composés non désirés sont possiblement co-extraits et peuvent affecter négativement les 

performances de la ŵĠthode d͛aŶalǇse. EŶ ƌaisoŶ de la ĐoŵpleǆitĠ des ĠĐhaŶtilloŶs de fƌuits et 

lĠguŵes, uŶe Ġtape de puƌifiĐatioŶ est iŶdispeŶsaďle. L͛Ġtape de puƌifiĐatioŶ peƌŵet d͛ĠliŵiŶeƌ les 

composés interférents pour éviter les effets de matrice qui peuvent perturber le signal. Trois 

techniques de purification sont testées et évaluées suƌ la ďase d͛eǆtƌaits oďteŶus paƌ la ŵĠthode 

QuEChERS : 

- une extraction en phase solide dispersive (dSPE) (partie 3.4.1), 

- une microextraction par solide compacté (MEPS) par comparaison de 3 supports solides 

(partie 3.4.2), 

- une extraction en phase solide (SPE) au moyen de 4 phases solides différentes dont 2 

polymères à empreinte moléculaire (partie 3.4.3).  

 

 Purification par dSPE  

L͛eǆtƌaĐtioŶ dispeƌsiǀe eŶ phase solide ;dSPEͿ est laƌgeŵeŶt utilisĠe Đoŵŵe ŵĠthode de puƌifiĐatioŶ 

suite à une extraction QuEChERS (Lawal et al. 2018; Ruiz-García et al. 2016; Lehotay 2011). Plus 

paƌtiĐuliğƌeŵeŶt, des eǆtƌaits QuEChERS issus d͛aliments et visant à caractériser certains composés 

aromatiques polycycliques comme des hydrocarbures (HAPs) ou des hydrocarbures nitrés (Nitro-HAPs) 

ont été purifiés au moyen de cette technique par Gonzalez-Curbelo et al. (González-Curbelo et al. 

2015) et Deng et Chan (Deng et Chan 2017). Ces auteurs ont utilisé une diamine primaire et secondaire 

greffée sur gel de silice (PSA) comme phase de rétention des composés non désirés issus des 

échantillons. Parmi les supports disponibles les plus courants en dSPE, on retrouve aussi le carbone 

graphite (phase de type « GCB ») ainsi que des silices greffées C18 ; ces deux supports sont utilisés 

pouƌ l͛adsoƌptioŶ ;GCBͿ ou la ƌĠteŶtioŶ ;CϭϴͿ des ĐoŵposĠs hǇdƌophoďes Đoŵŵe les suďstaŶĐes 

lipidiques. Ces deux supports ne sont pas testés dans le cadre de cette étude car ils conduiront à une 

rétention des CO-HAPs eux-mêmes très hydrophobes. Seule la phase de rétention de type PSA, connue 

pouƌ peƌŵettƌe l͛ĠliŵiŶatioŶ d͛aĐides oƌgaŶiƋues, de pigŵeŶts polaiƌes et de suĐƌes (Wilkowska et 

Biziuk 2011), est testée en comparaison à des extraits non purifiés.   
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Sur la base de broyats de pomme, carotte, pomme de terre et salade, tous dopés à 100 g/kg et ayant 

suďi l͛eŶseŵďle de la pƌoĐĠduƌe QuEChERS puis uŶe puƌifiĐatioŶ paƌ dSPE (ajout de PSA), des taux de 

recouvrement de chacun des 3 CO-HAPs sont calculés (Tableau 26) :  

 

Tableau 26 : Estimation du pourcentage de récupération des CO-HAPs pouƌ la pƌoĐĠduƌe d͛eǆtƌaĐtioŶ 

et de purification QuEChERS-dSPE 

Taux de recouvrement* 

 1-naphtaldéhyde 9-fluorénone 9,10-anthraquinone 

Pomme 48% 39% 37% 

Carotte 90% 68% 34% 

Pomme de terre 76% 59% 63% 

Salade 54% 56% 56% 

*Les tauǆ de ƌeĐouǀƌeŵeŶt soŶt dĠteƌŵiŶĠs paƌ le ƌappoƌt de la ŵoǇeŶŶe d͛aŶalǇses ;Ŷ = ϯͿ d͛uŶ ĠĐhaŶtilloŶ 

additionné en CO-HAPs à 100 µg/kg après extraction-purification en QuEChERS-dSPE ă la ŵoǇeŶŶe d͛uŶe solutioŶ 

(n = 3) de concentration équivalente analysée par injection directe. 

 

Les taux de recouvrement obtenus (Tableau 26), compris globalement entre 34 et 90%, témoignent 

d͛uŶe ƌĠĐupĠration correcte des CO-HAPs via l͛eŶseŵďle de la pƌoĐĠduƌe d͛eǆtƌaĐtioŶ QuEChERS suiǀie 

d͛uŶe puƌifiĐatioŶ paƌ dSPE. UŶ effet liĠ ă la ŵatƌiĐe ǀĠgĠtale seŵďle, ĐepeŶdaŶt, pƌoďaďle eŶ ƌaisoŶ 

des différences de récupération observées selon le type de fruit ou légume pour un CO-HAP donné. 

Le processus de purification par dSPE semble engendrer une perte significative de certains CO-HAPs 

seloŶ le tǇpe d͛ĠĐhaŶtilloŶ testĠ ;Figure 52, cas du broyat de pomme). 
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Figure 52 : Comparaison des réponses obtenues pour le 1-naphtaldéhyde, la 9-fluorénone et la 9,10-

aŶthƌaƋuiŶoŶe eŶ foŶĐtioŶ de l͛utilisatioŶ ou ŶoŶ de la dSPE 

ϭ μL iŶjeĐtĠ ;Ŷ=ϯͿ eŶ splitless aǀeĐ aĐƋuisitioŶ eŶ ŵode « SIM ». L͛aiƌe ƌelatiǀe ĐoƌƌespoŶd ă l͛iŶtĠgƌatioŶ des piĐs 

des CO-HAPs ciblés et de la 9-fluorénone-dϴ utilisĠe Đoŵŵe ĠtaloŶ iŶteƌŶe d͛aŶalǇse eŶ GC-MS. Extraction 

QuEChERS réalisée sur un broyat de pomme dopé à 100 µg/kg. 

 

Il est probable que la diamine primaire et secondaire greffée sur gel de silice (PSA) capte, plus ou moins 

seloŶ le tǇpe d͛ĠĐhaŶtilloŶ, les CO-HAPs en raison de leur fonction carbonyle (C=O) polarisée. Un gain 

relativement important est néanmoins oďteŶu au Ŷiǀeau du ƌappoƌt sigŶal/ďƌuit loƌs de l͛aŶalǇse 

notamment pour la 9-fluorénone et la 9,10-anthraquinone (Figure 53, cas de la pomme). 
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Figure 53 : Comparaison des rapports signal/bruit obtenus pour le 1-naphtaldéhyde, la 9-fluorénone 

et la 9,10-aŶthƌaƋuiŶoŶe eŶ foŶĐtioŶ de l͛utilisatioŶ ou ŶoŶ de la dSPE 

ϭ μL iŶjeĐtĠ ;Ŷ=ϯͿ eŶ splitless aǀeĐ aĐƋuisitioŶ eŶ ŵode « SIM ». L͛aiƌe ƌelatiǀe ĐoƌƌespoŶd ă l͛iŶtĠgƌatioŶ des piĐs 

des CO-HAPs ciblés et de la 9-fluorénone-dϴ utilisĠe Đoŵŵe ĠtaloŶ iŶteƌŶe d͛aŶalǇse eŶ GC-MS. Extraction 

QuEChERS réalisée sur un broyat de pomme dopé à 100 µg/kg. 

 

Ce gain en rapport signal/bruit (S/NͿ peƌŵet de ĐoŶĐluƌe Ƌu͛uŶe paƌtie de la ŵatƌiĐe est ĠliŵiŶĠe au 

moyen de la procédure de purification par dSPE. Cependant, les valeurs de rapports S/N obtenues (44 

pour le 1-naphtaldéhyde, 167 pour la 9-fluorénone et 17 pour la 9,10-anthraquinone), trop faibles pour 

un ajout relativement important de CO-HAPs (100 g/kgͿ, Ŷe peƌŵetteŶt d͛eŶǀisageƌ d͛oďteŶiƌ des 

limites de quantification (S/N > 9) suffisantes pour atteindre une quantification future de ces composés 

de l͛oƌdƌe du g/kg. Des tests réalisés pour des ajouts en plus faibles concentrations aux broyats ont 

pu confirmer cette hypothèse (pics des CO-HAPs non visibles lors des analyses).  

Les extraits QuECHERS-dSPE de ďƌoǇats de Đaƌotte ĐoŶteŶaŶt le plus d͛iŶteƌfĠƌeŶts ŵatƌiĐiels loƌs des 

analyses en GC-MS, des extraits QuEChERS de broyat de carottes ont été plus spécifiquement utilisés 

par la suite afin de déterminer la méthode de purification la plus adéquate. 
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 Purification par MEPS 

Des travaux antérieurs, menés au laboratoire, ont montré que la Microextraction par Sorbant 

CoŵpaĐtĠ ;MEPSͿ est uŶe teĐhŶiƋue de puƌifiĐatioŶ adaptĠe au dosage d͛HǇdƌoĐaƌďuƌes AƌoŵatiƋues 

PolǇĐǇliƋues ;HAPsͿ ă l͛Ġtat de tƌaĐes daŶs des ĠĐhaŶtilloŶs de poŵŵe ;Paƌis et al. 2019). La procédure 

gloďale d͛aŶalǇse des HAPs utilise tout d͛aďoƌd uŶe eǆtƌaĐtioŶ auǆ ultƌa-soŶs ;UAEͿ suiǀie d͛uŶe 

eǆtƌaĐtioŶ paƌ MEPS au ŵoǇeŶ d͛uŶ soƌďaŶt ĐoŵpaĐtĠ de tǇpe PEP ;Polaƌ EŶhaŶĐed PolǇŵeƌͿ.  

DaŶs le Đadƌe de Đe tƌaǀail, l͛appliĐatioŶ de Đette ŵĠthode ;UAE puis MEPSͿ ă la dĠteĐtioŶ de CO-HAPs 

issus de ďƌoǇats de poŵŵe dopĠs Ŷ͛a pas peƌŵis d͛oďteŶiƌ de dĠteĐtioŶ des CO-HAPs après analyse 

par GC-MS des eǆtƌaits. La ŵĠthode d͛eǆtƌaĐtioŶ des HAPs utilisaŶt les oŶdes ultƌa-sonores (UAE) est 

potentiellement moins bien adaptée à la récupération des CO-HAPs. La méthodologie QuEChERS 

permettant un recouvrement correct des CO-HAPs (Tableau 26), une purification par MEPS a été testée 

sur ces extraits au moyen de différentes phases rétentives disponibles sur le marché.  

La MEPS ĐoƌƌespoŶd ă uŶe foƌŵe ŵiŶiatuƌisĠe d͛HPLC. UŶ ďaƌƌeau ;de ǀoluŵe de l͛oƌdƌe d͛eŶǀiƌoŶ 

uŶe dizaiŶe de ŵiĐƌolitƌesͿ ĐoŶteŶaŶt uŶe phase statioŶŶaiƌe est iŶĐlus daŶs le Đoƌps d͛uŶe aiguille qui 

ĠƋuipe uŶe seƌiŶgue d͛uŶe ĐoŶteŶaŶĐe gĠŶĠƌaleŵeŶt de ϮϱϬ L (Abdel-Rehim, 2011). Elle permet par 

un mouvement de va-et-ǀieŶt du liƋuide d͛eǆtƌaiƌe ou de puƌifieƌ ĠǀeŶtuelleŵeŶt des ĐoŵposĠs 

d͛iŶtĠƌġt pouǀaŶt se fiǆeƌ suƌ la phase statioŶŶaiƌe. Différentes phases stationnaires de MEPS sont 

commercialisées telles que des supports à base de silice « en phase normale » ou « phase inverse » 

(C2, C8, C18), de copolymères de type polystyrène-divinylbenzène (PS-DVBͿ, d͛ĠĐhaŶgeuƌs de ĐatioŶs 

(SCX), de type HILIC ou encore des supports de type graphite (Abdel-Rehim, 2011).  

DaŶs le ďut d͛Ġǀalueƌ la ĐapaĐitĠ de la MEPS ă puƌifieƌ les eǆtƌaits QuEChERS ĐoŶteŶaŶt des CO-HAPs, 

trois phases stationnaires en MEPS sont testées ; ces trois phases sont susceptibles de proposer des 

mécanismes de rétention différents : 

- une phase inverse de type C18 pouvant potentiellement retenir par partage les CO-HAPs les 

plus hydrophobes, 

- une phase stationnaire de type PEP (Polar Enhanced Polymer) qui correspond à un copolymère 

de type PS-DVB avec des groupements fonctionnels urée pouvant potentiellement retenir par 

interaction π-π les noyaux aromatiques des CO-HAPs,  

- une phase stationnaire de type M1 proposant 80% de phase inverse C8 et 20 % de silice 

échangeuse de cations de type NuĐlĠosil® ;SCXͿ aǀeĐ des gƌoupeŵeŶts d͛aĐide 

ďeŶzğŶesulfoŶiƋue, pouǀaŶt ƌeteŶiƌ paƌ paƌtage et paƌ iŶteƌaĐtioŶ π-π les CO-HAPs. 
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L͛eǆtƌait liƋuide issu de la ŵĠthodologie QuEChERS est au pƌĠalaďle ĐoŶĐeŶtƌĠ ă seĐ au ŵoǇeŶ de 

l͛Ġǀapoƌateuƌ SpeedVaĐTM puis resolubilisé. Cette resolubilisation est rendue nécessaire car les CO-

HAPs doivent proposer une affinité plus forte pour la phase stationnaire que pour le solvant dans 

lequel ces composés ciblés sont contenus. Quel que soit le type de phase stationnaire utilisée en MEPS, 

des ƌesoluďilisatioŶs daŶs le ĐǇĐloheǆaŶe, le ŵĠthaŶol, l͛ĠthaŶol, l͛aĐĠtate d͛ĠthǇle et uŶ ŵĠlaŶge eau 

ultra pure-éthanol (1/1, v/v) ont conduit à aucune rétention des CO-HAPs sur les phases stationnaires 

testĠes. L͛eau ultƌa puƌe, utilisée comme solvant de resolubilisation, est la seule condition ayant permis 

une sorption des CO-HAPs sur les phases stationnaires testées par MEPS. 

Un même extrait QuEChERS issus d͛uŶ ďƌoǇat de Đaƌottes dopĠ en CO-HAPs est utilisé pour comparer 

les trois phases stationnaires (Figure 54). 

 

 

Figure 54 : Comparaison des réponses obtenues pour le 1-naphtaldéhyde, la 9-fluorénone et la 9,10-

anthraquinone en fonction de la phase stationnaire utilisée en MEPS 

ϭ μL iŶjeĐtĠ ;Ŷ=ϯͿ eŶ splitless aǀeĐ aĐƋuisitioŶ eŶ ŵode « SIM ». L͛aiƌe ƌelatiǀe ĐoƌƌespoŶd ă l͛iŶtégration des pics 

des CO-HAPs ciblés et de la 9-fluorénone-dϴ utilisĠe Đoŵŵe ĠtaloŶ iŶteƌŶe d͛aŶalǇse eŶ GC-MS.  
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Les trois phases stationnaires sélectionnées en MEPS permettent la rétention des CO-HAPs (Figure 54). 

Parmi ces 3 phases celle en phase inverse (C18) conduit systématiquement à une meilleure 

récupération des CO-HAPs que les phases de type M1 et PEP. Les 3 CO-HAPs sont désorbés avec un 

volume optimal de 50 L d͛aĐĠtoŶitƌile aǀaŶt iŶjeĐtioŶ eŶ GC-MS. L͛effiĐaĐitĠ de la phase iŶǀeƌse Cϭϴ 

est ĠǀaluĠe au ŵoǇeŶ du ĐalĐul d͛uŶ tauǆ de ƌeĐouǀƌeŵeŶt ;Tableau 27) d͛eǆtƌait de Đaƌottes 

additionné à 10 µg/kg soit à une concentration 10 fois moindre que la précédente. 

 

Tableau 27 : Taux de recouvrement estimés en CO-HAPs apƌğs puƌifiĐatioŶ d͛uŶ eǆtƌait de Đaƌotte paƌ 

MEPS utilisant une phase stationnaire C18 

 Taux de recouvrement 

1-naphtaldéhyde 9-fluorénone 9,10-anthraquinone 

MEPS C18 23% 13% 6% 

*Les taux de recouvrement sont dĠteƌŵiŶĠs paƌ le ƌappoƌt de la ŵoǇeŶŶe d͛aŶalǇses ;Ŷ = ϯͿ d͛eǆtƌait QuEChERS 

additionné en CO-HAPs ă ϭϬ µg/kg ă la ŵoǇeŶŶe d͛uŶe solutioŶ ;Ŷ = ϯͿ de ĐoŶĐeŶtƌatioŶ ĠƋuiǀaleŶte aŶalǇsĠe 

par injection directe. 

 

Les taux de recouvrement obtenus pour des concentrations équivalentes à un ajout de 10 µg/kg en 1-

naphtaldéhyde, en 9-fluorénone et en 9,10-anthraquinone sont respectivement de 23%, 13% et 6% 

(Tableau 27). Ils sont comparativement beaucoup plus faibles que ceux trouvés par dSPE (Tableau 26) 

où les tauǆ de ƌeĐouǀƌeŵeŶts pouƌ uŶ ŵġŵe tǇpe d͛eǆtƌait ĠtaieŶt ƌespeĐtiǀeŵeŶt de ϵϬ%, ϲϴ% et 

34%. Le processus de purification par MEPS conduit ainsi à une perte trop importante des composés 

ciblés pouvant être due notamment à une redissolution non suffisante des CO-HAPs avant purification. 

Malgré des rapports S/N sensiblement améliorés, les investigations au moyen de cette technique de 

puƌifiĐatioŶ Ŷ͛oŶt pas ĠtĠ pouƌsuiǀis Đaƌ ils Ŷ͛oŶt pas peƌŵis d͛eŶǀisageƌ uŶe ƋuaŶtifiĐatioŶ de l͛oƌdƌe 

du g/kg.  
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 Purification par SPE 

Les méthodologies de purification des extraits QuEChERS contenant des CO-HAPs par dSPE (partie 

3.4.1) et MEPS (partie 3.4.2Ϳ Ŷ͛oŶt pas peƌŵis d͛aĐĐĠdeƌ ă des ƌeĐouǀƌeŵeŶts ;MEPS) ou à une 

purification (dSPE) suffisaŶts afiŶ d͛eŶǀisageƌ uŶe ƋuaŶtifiĐatioŶ de l͛oƌdƌe du g/kg dans les fruits et 

légumes. Dans la littérature, différentes phases solides par SPE ont été employées afin de purifier des 

ĠĐhaŶtilloŶs d͛oƌigiŶe ǀĠgĠtale et/ou pouƌ puƌifieƌ des ĠĐhaŶtilloŶs Đontenant des CO-HAPs. La SPE est 

plus gouƌŵaŶde eŶ solǀaŶt et ŵoiŶs ƌapide Ƌue les teĐhŶiƋues de dSPE et de MEPS, ŵais, l͛utilisatioŶ 

de certaines phases solides a pu permettre le dosage de CO-HAPs pour des concentrations avoisinant 

le g/kg (Cochran et al. 2012; Qiao et al. 2013, 2014b). Au cours de ce travail, 4 phases solides sont 

testées en SPE dont 2 phases polymériques « conventionnelles » (partie 3.4.3.1) et 2 phases 

polymériques à empreinte moléculaire (partie 3.4.3.2). La phase « conventionnelle » et la phase à 

empreinte moléculaire les mieux adaptées à la récupération des CO-HAPs sont in fine comparées 

(partie 3.4.3.3). 

 

3.4.3.1. Purification par SPE au moyen de phases solides « conventionnelles » de 

type PS-DVB et HLB  

Les extraits QuEChERS obtenus à partir de broyats de carottes dopés à 100 g/kg en CO-HAPs sont à 

nouveau utilisés. Deux phases stationnaires « conventionnelles » en SPE sont testées et chacune 

d͛eŶtƌe-elles possèdent une affinité particulière (interaction -) vis-à-vis des CO-HAPs. Les phases 

solides de SPE sont de type Polystyrène-divinylbenzène (PS-DVB, Figure 55-a) et polymérique avec des 

groupements aromatiques et N-vinylpyrollidone (HLB, Figure 55-b). 

 



Chapitre 3.    Développement de la stratégie analytique  

 

Page | 158  
 

 

Figure 55 : Structures chimiques des phases solides utilisées pour la purification par SPE                         

« conventionnelle » ((a) phase polystyrène-divinylbenzène (PS-DVB) ; (b) phase polymérique de type 

HLB) 

La phase stationnaire de type PS-DVB (Figure 55-a) est totalement hydrophobe alors que la phase de 

type HLB (Figure 55-b) possède une grande majorité de groupements aromatiques hydrophobes (aussi 

de type PS-DVB) auxquels sont adjoints quelques groupements hydrophiles (N-vinylpyrollidone). 

L͛ĠlutioŶ de l͛eǆtƌait QuEChERS de Đaƌottes suƌ Đes phases solides ĐoŶduit ă uŶe ŵeilleuƌe ƌĠĐupĠƌatioŶ 

des CO-HAPs au moyen de la phase de type HLB (Figure 56). 

 

 

Figure 56 : Comparaison des aires relatives obtenues pour le 1-naphtaldéhyde, la 9-fluorénone et la 

9,10-anthraquinone après purification par SPE au moyen de phases solides de type HLB et PS-DVB 

ϭ μL iŶjeĐtĠ ;Ŷ=ϱͿ eŶ splitless aǀeĐ aĐƋuisitioŶ eŶ ŵode « SIM » paƌ GC-MS. L͛aiƌe ƌelatiǀe ĐoƌƌespoŶd ă 

l͛iŶtĠgƌatioŶ des piĐs des CO-HAPs ciblés et de la 9-fluorénone-dϴ utilisĠ Đoŵŵe ĠtaloŶ iŶteƌŶe d͛aŶalǇse. 

Extraction QuEChERS réalisée sur un broyat de carotte dopé à 100 µg/kg. 
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 Globalement, les deux phases solides (PS-DVB et HLB) permettent une rétention puis une récupération 

des CO-HAPs. Comparativement, la récupération des CO-HAPs est cependant 10% (1-naphtaldéhyde) 

à 30% (9-fluoƌĠŶoŶeͿ plus iŵpoƌtaŶte aǀeĐ la phase HLB Ƌu͛aǀeĐ la phase PS-DVB (Figure 56). De plus, 

une variabilité plus importante au niveau de la récupération est systématiquement observée pour le 

cas de la phase stationnaire de type PS-DVB.  

 

 

Figure 57 : Comparaison des rapports signal/bruit obtenus pour le 1-naphtaldéhyde, la 9-fluorénone 

et la 9,10-anthraquinone en fonction de la phase solide utilisée par SPE « conventionnelle » 

Conditions expérimentales identiques à la Figure 56 

 

Les rapports signal/ďƌuit soŶt ďeauĐoup plus ĠleǀĠs loƌs de l͛utilisatioŶ de la phase HLB ;Figure 57). 

Pour le 1-naphtaldéhyde et la 9-fluorénone les rapports signal/bruit obtenus avec la phase HLB sont 

plus de Ƌuatƌe fois plus ĠleǀĠs Ƌu͛aǀeĐ la phase PS-DVB. La phase stationnaire de type HLB, permettant 

une bonne rétention des CO-HAPs et une meilleure élimination des composés de la matrice, est 

sélectionnée par la suite pour être comparée à une phase solide polymérique à empreinte moléculaire 

(MIP). 
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3.4.3.2. Purification par SPE au moyen de phases polymériques à empreinte 

moléculaire (MIP) 

L͛utilisatioŶ paƌ SPE de phases solides polǇŵĠƌiƋues ă eŵpƌeiŶte ŵolĠĐulaiƌe ;MIPͿ a ĠtĠ appliƋuĠe 

pour la première fois pour la détermination sélective du pentamidine dans des échantillons d'urine 

(Sellergren 1994). Ces phases solides sont constituées de cavités ou de sites récepteurs spécifiques à 

un type de molécules. Les MIP possèdent des spécificités de reconnaissance (affinité) selon la forme, 

la taille et l͛oƌieŶtatioŶ des gƌoupes foŶĐtioŶŶels des ĐoŵposĠs à retenir (Figure 58). Dans certains cas 

de figuƌe, l͛affiŶitĠ et la sĠleĐtiǀitĠ oďteŶues soŶt Đoŵpaƌaďles ă Đelles des aŶtiĐoƌps Ŷatuƌels. 

 

Figure 58 : SĐhĠŵa ƌepƌĠseŶtaŶt uŶe ĐaƌtouĐhe d͛EǆtƌaĐtioŶ eŶ Phase Solide ;SPEͿ ĐoŶteŶaŶt uŶe 

phase solide de type « polymère à empreinte moléculaire (MIP) » 

 

Il Ŷ͛eǆiste pas aĐtuelleŵeŶt suƌ le ŵaƌĐhĠ de MIP ĐoŶstituĠe ă paƌtiƌ de CO-HAP et donc, à priori, 

aucune phase solide susceptible de proposer une affinité maximale pour ces composés. Cependant, 

deuǆ tǇpes de ĐaƌtouĐhes s͛eŶ ƌappƌoĐheŶt et soŶt testĠes daŶs le Đadƌe de Đe tƌaǀail :  
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- une cartouche en SPE de type « MIP HAP » contenant une phase polymérique possédant des 

ĐaǀitĠs ĐoŶstituĠes ă paƌtiƌ d͛hǇdƌoĐaƌďuƌes aƌoŵatiƋues polǇĐǇĐliƋues ;ϰ ă ϱ ĐǇĐles aƌoŵatiƋuesͿ, 

comme le benzo[a]pyrène, le benzo[b]fluoranthène, le chrysène et le benzo[a]anthracène. 

- une cartouche en SPE de type « MIP phénoliques » contenant une phase polymérique 

possĠdaŶt des ĐaǀitĠs ĐoŶstituĠes ă paƌtiƌ de l͛eŵpƌeiŶte ŵolĠĐulaiƌe de phĠŶols ;uŶ seul ĐǇĐle 

aromatique). 

La récupération des CO-HAPs, issus d͛uŶ eǆtƌait QuEChERS de Đaƌotte, est sǇstĠŵatiƋueŵeŶt plus 

importante pour les phases solides de type « MIP phénoliques » comparativement aux phases solides 

de type « MIP HAP » (Figure 59). Les différences entre ces deux phases solides sont très significatives 

aǀeĐ des ƌeŶdeŵeŶts d͛eǆtƌaĐtioŶ tƌois fois plus iŵpoƌtaŶts pouƌ le ϭ-ŶaphtaldĠhǇde et jusƋu͛ă ϲ fois 

plus important pour la 9-fluorénone (Figure 59). 

 

Figure 59 : Comparaison des aires relatives obtenues pour le 1-naphtaldéhyde, la 9-fluorénone et la 

9,10-anthraquinone après purification par SPE au moyen de phases solides de type MIP Phénoliques 

et MIP HAP 

Conditions expérimentales identiques à la Figure 56 

 

La différence de récupération des CO-HAPs au moyen des 2 phases solides de type MIP peut être 

expliquée par la taille des cavités et la capacité variable à retenir les CO-HAPs. Les MIP HAP ont été 
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développées pour l'extraction des HAPs et les cavités de reconnaissance ont été imprimées pour des 

ĐoŵposĠs aǀeĐ au ŵoiŶs Ƌuatƌe ĐǇĐles aƌoŵatiƋues. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt la taille des ĐaǀitĠs Ŷ͛est saŶs 

doute pas adaptée pour les CO-HAPs légers (moins de quatre cycles). La phase solide MIP Phénoliques, 

pour sa part, est constituée de cavités pour un cycle aromatique phénolique. Une rétention des 3 CO-

HAPs est oďseƌǀĠe saŶs doute eŶ ƌaisoŶ de l͛affiŶitĠ de la foŶĐtioŶ ĐaƌďoŶǇle pouƌ les sites d͛adsoƌptioŶ 

dipolaire (impression de la fonction phénol). La phase solide de type MIP Phénoliques présentant la 

meilleure récupération des CO-HAPs est par la suite comparée à la phase solide de type HLB (partie 

3.4.3.3). 

 

3.4.3.3. Comparaison des phases SPE « conventionnelles » et MIP les mieux 

adaptées à la récupération des CO-HAPs 

AfiŶ d͛Ġǀalueƌ les tauǆ de ƌĠĐupĠƌatioŶ, uŶ ƌeŶdeŵeŶt est ĐalĐulĠ pouƌ les pƌoĐessus de puƌification 

en SPE au moyen de la phase « conventionnelle » de type HLB et de la phase à empreinte moléculaire 

de type MIP Phénoliques (Figure 60). 

 

 

Figure 60 : Rendements en CO-HAPs ciblés par SPE pour un extrait QuEChERS de broyat de carotte 

après purification par SPE au moyen de phases de type HLB et MIP Phénoliques (n=3) 
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Les rendements de récupération obtenus au moyen des 2 phases solides (HLB et MIP Phénoliques) 

sont du même ordre de grandeur (Figure 60). Ces valeurs obtenues sont relativement peu précises du 

fait d͛uŶe ĐeƌtaiŶe ǀaƌiaďilitĠ ;aussi eǆpƌiŵĠe paƌ des ƌeŶdeŵeŶts supĠƌieuƌs ă ϭϬϬ%Ϳ ; cette variabilité 

pouƌƌa ġtƌe paƌ la suite ĐoŶtƌôlĠe paƌ l͛utilisatioŶ d͛uŶ ĠtaloŶ iŶteƌŶe ajoutĠ diƌeĐteŵeŶt ă l͛ĠĐhaŶtilloŶ 

loƌs de l͛appliĐatioŶ de la ŵĠthodologie. Les ƌeŶdeŵeŶts de ƌĠĐupĠƌatioŶ oďteŶus ƌeflğteŶt ŶĠaŶŵoiŶs 

que, pour ces 2 phases solides, la récupération est quasi-totale dans le cas de la 9-fluorénone et de la 

9,10-anthraquinone et aux alentours de 50% à 60% dans le cas du 1-naphtaldéhyde. 

 

 

Figure 61 : Comparaison des rapports signal/bruit obtenus pour le 1-naphtaldéhyde, la 9-fluorénone 

et la 9,10-anthraquinone après purification par SPE au moyen de phases solides de type MIP 

Phénoliques et MIP HAP 

ϭ μL iŶjeĐtĠ ;Ŷ=ϱͿ eŶ splitless eŶ GC-MS avec acquisition en mode « SIM ». Aire relative correspondant à 

l͛iŶtĠgƌatioŶ des piĐs des CO-HAPs ciblés et de la 9-fluorénone-dϴ utilisĠe Đoŵŵe ĠtaloŶ iŶteƌŶe d͛aŶalǇse  

 

Les rapports signal/bruit (S/N) (Figure 61) obtenus lors des analyses des extraits sont par contre 

ŶetteŵeŶt eŶ faǀeuƌ de l͛utilisatioŶ de la phase HLB pouƌ la puƌifiĐatioŶ des eǆtƌaits QuEChERS. Les 

rapports S/N obtenus pour le 1-naphtaldéhyde et la 9,10-anthraquinone sont plus de quatre fois plus 

ĠleǀĠs aǀeĐ la phase HLB Ƌu͛aǀeĐ la phase MIP phĠŶoliƋue. Ce gaiŶ eŶ ƌappoƌt sigŶal/ďƌuit peƌŵet de 

conclure à une meilleure élimination des composés de la matrice au moyen de la purification par la 

phase solide HLB. 
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La phase solide HLB permet une bonne récupération des CO-HAPs et une meilleure sélectivité 

d͛eǆtƌaĐtioŶ Ƌue la phase MIP phĠŶoliƋue. Il est aiŶsi possiďle d͛eŶǀisageƌ ă l͛aide de la phase HLB uŶe 

ŵeilleuƌe seŶsiďilitĠ d͛aŶalǇse. De plus les ĐaƌtouĐhes HLB soŶt ŵoiŶs oŶĠƌeuses Ƌue les ĐaƌtouĐhes 

MIP phénolique. La technique finalement choisie pour la purification des extraits QuEChERS est la SPE 

HLB. 
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3.5. ValidatioŶ de la stƌatégie gloďale d’aŶalǇse des CO-

HAPs dans les végétaux  

 

La stƌatĠgie gloďale d͛aŶalǇse des CO-HAPs dans les végétaux comprend tout d͛aďoƌd uŶe Ġtape de 

pƌĠpaƌatioŶ ;ďƌoǇageͿ de ϭϬ g d͛ĠĐhaŶtilloŶ auƋuel est ajoutĠ la ϵ,ϭϬ-anthraquinone-d8 comme étalon 

iŶteƌŶe. UŶe eǆtƌaĐtioŶ est eŶsuite ƌĠalisĠe au ŵoǇeŶ d͛uŶe ŵĠthodologie QuEChERS utilisaŶt 

l͛aĐĠtate d͛ĠthǇle Đoŵŵe solǀaŶt d͛eǆtraction et une combinaison de sulfate de magnésium anhydre 

et de chlorure de sodium. Une étape de centrifugation est alors nécessaire afin de récupérer un extrait 

liquide dans lequel sont contenus les CO-HAPs. Apƌğs uŶe Ġtape d͛ĠǀapoƌatioŶ au ŵoǇeŶ d͛uŶ 

évaporateur sous pression réduite de type SpeedVacTM, l͛eǆtƌait ĐoŶĐeŶtƌĠ est puƌifiĠ paƌ EǆtƌaĐtioŶ 

en Phase Solide (SPE) utilisant une phase solide de type HLB contenant des groupements hydrophobes 

de Polystyrène-divinylbenzène (PS-DVB) et des groupements hydrophiles de N-vinylpyrollidone. 

L͛ĠlutioŶ paƌ SPE est ŵeŶĠe apƌğs uŶe phase de ĐoŶditioŶŶeŵeŶt paƌ uŶ ƌiŶçage aǀeĐ de l͛eau ultƌa 

puƌe peƌŵettaŶt uŶe ĠliŵiŶatioŶ des ƌĠsidus hǇdƌophiles puis paƌ uŶ passage d͛aĐĠtate d͛ĠthǇle pouƌ 

récupérer les CO-HAPs. UŶe phase de ĐoŶĐeŶtƌatioŶ au ŵoǇeŶ de l͛Ġǀapoƌateuƌ de tǇpe SpeedVaĐTM 

peƌŵet d͛oďteŶiƌ in fine un extrait concentré injecté par GC-MS en mode SIM.  

L͛ĠǀaluatioŶ des peƌfoƌŵaŶĐes de l͛eŶseŵďle de la stƌatĠgie d͛aŶalǇse est ƌĠalisĠe en termes de taux 

de recouvrement (partie 3.5.1), d͛effet poteŶtiel liĠ ă la ŵatƌiĐe ;paƌtie 3.5.2), de fidélité (répétabilité 

et reproductibilité, partie 3.5.3), de linéarité (partie 3.5.4), de sensibilité (limites de détection LOD et 

de quantification LOQ, partie 3.5.5), et de spécificité de la méthodologie (partie 3.5.6). 

 

 Tauǆ de ƌeĐouvƌeŵeŶt pouƌ la stƌatégie gloďale d’aŶalǇse des CO-HAPs à 10 

µg/kg 

Des tauǆ de ƌeĐouǀƌeŵeŶt soŶt dĠteƌŵiŶĠs afiŶ d͛Ġǀalueƌ la ƌĠĐupĠƌatioŶ des CO-HAPs tout au long 

de la stƌatĠgie d͛aŶalǇse : depuis le ďƌoǇat jusƋu͛ă l͛eǆtƌait fiŶal puƌifiĠ aǀaŶt aŶalǇse paƌ GC-MS. Ils 

sont calculés pour un échantillon de carottes additionné à 10 g/kg en 1-naphtaldéhyde, 9-fluorénone 

et 9,10-anthraquinone (Tableau 28Ϳ. Ces ǀaleuƌs soŶt oďteŶues apƌğs ǀĠƌifiĐatioŶ de l͛aďseŶĐe de CO-

HAPs daŶs uŶ eǆtƌait issu d͛uŶ ďƌoǇat de Đaƌotte ŶoŶ dopĠ eŶ CO-HAPs. 
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Tableau 28 : Tauǆ de ƌeĐouǀƌeŵeŶt dĠteƌŵiŶĠs pouƌ la stƌatĠgie gloďale d͛aŶalǇse pouƌ uŶe 

concentration ajoutée de 10 µg/kg (broyat de carotte) 

Taux de recouvrement 

1-naphtaldéhyde 86 ± 10 % 

9-fluorénone 108 ± 11 % 

9,10-anthraquinone 138 ± 7 % 

 

 

Les taux de récupération estimés pour les 3-CO-HAPs sont compris entre 86 et 138 % (tableau 28). Ils 

soŶt du ŵġŵe oƌdƌe d͛idĠe Ƌue Đeuǆ oďteŶus eǆĐlusiǀeŵeŶt loƌs de l͛Ġtape de puƌifiĐatioŶ ;Figure 60). 

Cela tƌaduit Ƌue les peƌtes eŶ ĐoŵposĠs ĐiďlĠs soŶt liŵitĠes au Đouƌs des Ġtapes d͛eǆtƌaĐtioŶ et 

d͛ĠǀapoƌatioŶ. Ces tauǆ de ƌeĐouǀƌeŵeŶt soŶt doŶŶĠs iĐi ă titƌe iŶdiĐatif Đaƌ ĐeƌtaiŶs eǆĐğdeŶt ϭϬϬ% 

(9-fluorénone et 9,10-anthraquinone) ; ils ĐoŶfiƌŵeŶt Ƌue l͛Ġtape de puƌifiĐatioŶ appoƌte uŶe ĐeƌtaiŶe 

variabilité quant à la récupération des CO-HAPs et Ƌu͛il est ŶĠĐessaiƌe d͛utiliseƌ uŶ ĠtaloŶ iŶteƌŶe dğs 

le dĠďut de la stƌatĠgie d͛aŶalǇse. 

 

 Effet matrice 

L͛adaptaďilitĠ de la stƌatĠgie d͛aŶalǇse est testĠe pouƌ diffĠƌeŶts ŵatƌiĐes de fƌuits et lĠguŵes. L͛effet 

matrice est évalué sur onze échantillons végétaux à savoir quatre fruits (pommes, tomates, poires et 

mûres), six légumes (salades de type laitue, haricots verts, pommes de terre, concombres, courgettes 

et ĐhouǆͿ et de l͛heƌďe. 

L͛effet ŵatƌiĐe est ǀĠƌifiĠ au ŵoǇeŶ de gaŵŵes d͛ĠtaloŶŶage ƌĠalisĠes pouƌ le ϭ-naphtaldéhyde, la 9-

fluorénone et la 9,10-aŶthƌaƋuiŶoŶe pouƌ ĐhaƋue ĠĐhaŶtilloŶ ǀĠgĠtal. Ces gaŵŵes d͛Ġtalonnage sont 

oďteŶues au ŵoǇeŶ d͛ajouts de ĐoŶĐeŶtƌatioŶ au ďƌoǇat de ĐhaƋue ǀĠgĠtal ă Ϭ, ϭ et ϰ µg/kg ;ĐhaƋue 

point en triplicat). La pente obtenue pour chaque échantillon est comparée à la moyenne de toutes les 

pentes.  
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Figure 62 : Caƌte de ĐoŶtƌôle pouƌ l͛ĠǀaluatioŶ d͛uŶ poteŶtiel effet ŵatƌiĐe pouƌ le ϭ-naphtaldéhyde, 

la 9-fluorénone et la 9,10-anthraquinone pour 11 échantillons végétaux différents 

Les 2 droites sur chaque graphique symbolisent un écart de +/- 10 % par rapport à la valeur moyenne de 

l͛eŶseŵďle des peŶtes ; les peŶtes ĐoƌƌespoŶdeŶt ă Đelles oďteŶues pouƌ l͛aiƌe ƌelatiǀe au piĐ de l͛ĠtaloŶ iŶteƌŶe 

global (9,10-anthraquinone-d8) en fonction de la concentration ajoutée au broyat 

 

Toutes les pentes obtenues (pour chacun des CO-HAPs et pour chaque échantillon végétal) satisfont 

uŶ Đƌitğƌe d͛aĐĐeptaďilitĠ fiǆĠ ă ϭϬ % ;Figure 62). Ces résultats peƌŵetteŶt de ĐoŶĐluƌe suƌ l͛aďseŶĐe 

d͛effet de ŵatƌiĐe pouƌ uŶe tƌğs gƌaŶde ŵajoƌitĠ des fƌuits et lĠguŵes testĠs ;eǆĐeptĠ pouƌ les haƌiĐots 

verts où des écarts supérieurs à 10 % ont pu être observés dans les cas particuliers de la détermination 

du 1-naphtaldéhyde et dans une moindre mesure de la 9,10-anthraquinone). La méthodologie de 

ƋuaŶtifiĐatioŶ est aiŶsi tƌaŶsposaďle ă au ŵoiŶs uŶe dizaiŶe d͛ĠĐhaŶtilloŶs ǀĠgĠtauǆ. 
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 Fidélité de la stƌatégie d’aŶalǇse à 4 µg/kg (ƌépétaďilité et fidélité 

intermédiaire) 

La fidĠlitĠ de la stƌatĠgie gloďale d͛aŶalǇse est ǀĠƌifiĠe pouƌ les ϲ CO-HAPs introduits initialement dans 

la solutioŶ d͛ĠtaloŶŶage ;ϭ,ϰ-naphtoquinone, 1-naphtaldéhyde, 9-fluorénone, 9,10-anthraquinone, 

anhydride 1,8-naphtalique, 1,2-benzanthraquinone) ajoutés à raison de 4 g/kg dans un broyat de 

pomme. Cette étape de validation consiste à vérifier la répétabilité et la fidélité intermédiaire de 

l͛eŶseŵďle de la stƌatĠgie d͛aŶalǇse eŶ iŶĐluaŶt l͛eǆtƌaĐtioŶ paƌ ŵĠthode QuEChERS, la puƌifiĐatioŶ paƌ 

SPE-HLB, les Ġtapes de ĐoŶĐeŶtƌatioŶ d͛eǆtƌaits et la sĠpaƌatioŶ/dĠteĐtioŶ paƌ GC-MS.  Des coefficients 

de variation (CV) sont calculés sur des essais réalisés avec un échantillon de pomme additionné en CO-

HAPs à 4 µg/kg (Tableau 29). 

 

Tableau 29 : Coefficients de variation (CV) des essais de répétabilité et de fidélité intermédiaire pour 

la détermination des CO-HAPs dans la pomme pour l͛eŶseŵďle de la stƌatĠgie d͛aŶalǇse 

CV (%) 
Répétabilité 

(n = 5) 

Fidélité intermédiaire 

(n = 15) 

1-naphtaldéhyde 6,7 2,1 

1,4-naphtoquinone 20 20 

9-fluorénone 6,2 6,5 

anhydride 1,8-naphthalique  6,5 13 

9,10-anthraquinone 15 12 

1,2-benzanthraquinone 5,3 13 

CV ĐalĐulĠ suƌ la ďase des aiƌes ƌelatiǀes au piĐ de l͛ĠtaloŶ iŶteƌŶe gloďal ;ϵ,ϭϬ-anthraquinone-d8) ajouté au 

broyat 

 

Globalement les CO-HAPs présentent des répétabilités aux alentours de 5 à 7% sauf pour la 1,4-

naphtoquinone (20%) et la 9,10-anthraquinone (15%). La 1,4-naphtoquinone donne un coefficient de 

variation plus important liée à une évaluation à une concentration proche de la limite de quantification 

;LOQ = ϰ,ϭϵ µg/ kg, ǀoiƌ paƌtie suiǀaŶteͿ. L͛iŶstaďilitĠ de la ϭ,ϰ-naphtoquinone dans un système GC-MS 

a été reportée antérieurement dans la littérature (Bandowe et al. 2010a) 
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Les coefficients de variation de la fidélité intermédiaire sont un peu plus élevés, compris entre 2 et 

13%, mais restent cohérents au regard des concentrations à aller reĐheƌĐheƌ. L͛eŶseŵďle des 

ĐoeffiĐieŶts de ǀaƌiatioŶ soŶt iŶfĠƌieuƌs ă ϮϬ% Đe Ƌui atteste d͛uŶe ďoŶŶe fidĠlitĠ des aŶalǇses 

effectuées selon les critères de validation de la commission européenne. Cependant, les comparaisons 

des coefficients de variation avec d'autres méthodes sont difficiles à réaliser car ils sont dépendants 

du tǇpe d͛ĠĐhaŶtilloŶ ĠtudiĠ oƌ il Ŷ͛eǆiste pas aĐtuelleŵeŶt de ŵĠthode d͛aŶalǇse spécifique des CO-

HAPs pour leur détermination dans les fruits et les légumes. 

 

 Linéarité des gammes d’étaloŶŶage eŶ CO-HAPs pour des concentrations 

comprises entre 0 et 10 µg/kg 

La liŶĠaƌitĠ des gaŵŵes d͛ĠtaloŶŶage est ǀĠƌifiĠe pouƌ la stƌatĠgie gloďale d͛aŶalǇse pouƌ des 

concentrations équivalentes ajoutées comprises entre 0 et 10 µg/kg à des broyats de salade. La 

linéarité est vérifiée pour 12 CO-HAPs (partie 2.7.2). Les dƌoites d͛ĠtaloŶŶage oďteŶues pouƌ le ϭ-

naphtaldéhyde, la 9-fluorénone et la 9,10-anthraquinone sont présentées en Figure 63.  
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Figure 63 : Dƌoites d͛ĠtaloŶŶage pouƌ le ϭ-naphtaldéhyde, la 9-fluorénone et la 9,10-anthraquinone 

pour des ajouts compris entre 0 et 10 µg/kg à un broyat de salade 

 

Les ĠƋuatioŶs des dƌoites d͛ĠtaloŶŶage pouƌ ĐhaĐuŶ des ϭϮ CO-HAPs sont reportées dans le Tableau 

30. 
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Tableau 30 : ÉquatioŶs des dƌoites d͛ĠtaloŶŶage pouƌ Đhacun des 12 CO-HAPs sélectionné pour la 

quantification 

 
Équation de droite 

d͛ĠtaloŶŶage 

R2 

1-naphtaldéhyde y = 0,113 x 0,942 

1,4-naphtoquinone y = 0,0059 x + 0,0079 0,947 

acénaphtènone y = 2,974 x 0,988 

9-fluorénone y = 0,521 x 0,994 

benzophénone y = 0,494 x + 0,124 0,984 

6H-dibenzo[bd]pyran-6-one y = 0,310 x 0,990 

xanthone y = 1,584 x 0,988 

anhydride 1,8-naphthalique y = 0,068 x 0,996 

9,10-anthraquinone y = 0,199 x 0,990 

benzo[a]fluorénone y = 0,022 x + 0,005 0,997 

benzanthrone y = 0,329 x 0,997 

1,2-benzanthraquinone y = 0,582 x 0,999 

Les gaŵŵes d͛ĠtaloŶŶage soŶt ƌĠalisĠes aǀeĐ des ďƌoǇats de salade 

 

Les ĐoeffiĐieŶts de dĠteƌŵiŶatioŶ ;R²Ϳ pouƌ toutes les dƌoites d͛ĠtaloŶŶage soŶt Đoŵpƌis eŶtƌe Ϭ,ϵϰϮ 

(pour le 1-naphtaldéhyde) et 0,999 (pour la 1,2-benzanthraquinone). Les linéarités les moins bonnes 

sont observées pour les 2 CO-HAPs les plus légers à savoir le 1-naphtaldéhyde et la 1,4-

naphtoquinone ; ce résultat peut être dû en partie à la température relativement élevée (180°C) 

utilisĠe loƌs de l͛iŶjeĐtioŶ eŶ GC-MS. L͛estiŵatioŶ futuƌe des ĐoŶĐeŶtƌatioŶs eŶ ϭ-naphtaldéhyde peut 

ŶĠaŶŵoiŶs ġtƌe jugĠe Đoŵŵe ĐoƌƌeĐte au ƌegaƌd de la dƌoite d͛ĠtaloŶŶage oďteŶue pouƌ Đe ĐoŵposĠ 

(Figure 63). La faible valeur du coefficient de détermination pour la 1,4-naphtoquinone est associée 

ƋuaŶt ă elle ă uŶe tƌğs faiďle ǀaleuƌ de peŶte ;dƌoite d͛ĠƋuatioŶ : y = 0,0059 x + 0,0079) ; cela semble 

traduire une sensibilité peu importante pour ce composé.  

Pour les 10 autres CO-HAPs, les coefficients de détermination peuvent être jugés comme très bons car 

tous supĠƌieuƌs ă Ϭ,ϵϴϰ. L͛ĠtaloŶŶage ĠtaŶt ƌĠalisĠ paƌ ajouts daŶs l͛ĠĐhaŶtilloŶ de salade, des 

concentrations résiduelles sont possibles en benzophénone et en benzo[a]fluorénone (ordonnée à 

l͛oƌigiŶe ŶoŶ ŶulleͿ daŶs l͛ĠĐhaŶtilloŶ testĠ. GloďaleŵeŶt, les liŶĠaƌitĠs oďteŶues soŶt satisfaisaŶtes et 

sont à relier aux limites de sensibilité évaluées en partie suivante. 
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 Limites de détection et de quantification 

Les liŵites de dĠteĐtioŶ ;LODͿ et de ƋuaŶtifiĐatioŶ ;LOQͿ soŶt dĠteƌŵiŶĠes paƌ l͛aŶalǇse d͛eǆtƌaits de 

salade dopée à des concentrations équivalentes ajoutées au broyat comprises entre 0 et 10 µg/kg 

(Tableau 31). 

 

Tableau 31 : Limites de détection (LOD) et de quantification (LOQ) pour 12 CO-HAPs dans la salade par 

méthodologie QuEChERS – SPE 

 
LOD 

(µg/kg) 

LOQ 

(µg/kg) 

1-naphtaldéhyde 0,10 0,33 

1,4-naphtoquinone 1,26 4,19 

acénaphtènone 0,01 0,03 

9-fluorénone 0,03 0,09 

benzophénone 0,04 0,14 

6H-dibenzo[bd]pyran-6-one 0,08 0,25 

xanthone 0,01 0,03 

anhydride 1,8-naphthalique  0,54 1,80 

9,10-anthraquinone 0,18 0,59 

benzo[a]fluorénone 2,69 8,96 

benzanthrone 0,12 0,41 

1,2-benzanthraquinone 0,20 0,66 

 

Pour 9 des 12 CO-HAPs ciblés pour être quantifiés, les limites de détection (LOD) sont inférieures ou 

égales à 0,20 g/kg. Elles peuvent être jugées comme très faibles car elles prennent en compte la 

Ŷatuƌe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ; là où, pour certaines études, elles sont déterminées via l͛iŶjeĐtioŶ de solutioŶs 

staŶdaƌds ;ŶoŶ ajoutĠes ă l͛ĠĐhaŶtilloŶͿ. Il eŶ dĠĐoule Ƌue, pouƌ ϯ ĐoŵposĠs ;aĐĠŶaphtĠŶoŶe, ϵ-

fluoƌĠŶoŶe, ǆaŶthoŶeͿ, des teŶeuƌs de l͛oƌdƌe du ϭ/ϭϬème de ppb (0,1 g/kg) peuvent être déterminées 

dans les fruits et légumes. Des teneurs inférieures au ppb (< 1 g/kg) peuvent être aisément 

quantifiées pour le 1-naphtaldéhyde, la benzophénone, la 6H-dibenzo[bd]pyran-6-one, la 9,10-

anthraquinone, la benzanthrone et la 1,2-benzanthraquinone. Les valeurs obtenues de LOD 
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peƌŵetteŶt d͛eŶǀisageƌ uŶe dĠteĐtioŶ de Đes ϵ CO-HAPs ă l͛Ġtat d͛ultƌa-traces dans une large palette 

de fruits et légumes. 

Les liŵites de dĠteĐtioŶ pouƌ l͛aŶhǇdƌide ϭ,ϴ-naphtalique, la 1,4-naphtoquinone et la 

benzo[a]fluorénone sont plus élevées. Elle est cependant tout à fait acceptable dans le cas de 

l͛aŶhǇdƌide ϭ,ϴ-naphtalique (LOD = 0,54 g/kg). Ces composés possèdent les valeurs de pente 

d͛ĠtaloŶŶage les plus faiďles ;Tableau 30), ce qui peut être lié à une fragmentation importante par 

ionisation électronique. Bandowe et al. (Bandowe et al. 2010a) ont souligné une faible sensibilité de 

détection et une instabilité de la 1,4-naphtoquinone dans le système GC-MS. La benzo[a]fluorénone, 

pour sa part, est éluée sur un segment de temps correspondant à un gradient de température 

important du four de la GC ce qui induit un bruit de fond élevé aux alentours de son pic 

chromatographique ; la sensibilité loƌs de l͛aŶalǇse eŶ est aiŶsi assez foƌteŵeŶt affeĐtĠe. NĠaŶŵoiŶs, 

pour ces 2 composés, des teneurs inférieures à 2,5 g/kg peuvent être détectées au moyen de la 

stƌatĠgie gloďale d͛aŶalǇse ŵise au poiŶt. 

Globalement, toutes les valeurs de LOD et LOQ sont faibles et cohérentes avec la recherche des CO-

HAPs de l͛oƌdƌe de ƋuelƋues µg/kg daŶs les fƌuits et lĠguŵes. Elles sont comparables voire même 

meilleures que celles pouvant être trouvées dans la littérature (Bandowe et al. 2010a ; Delhomme et 

al. 2008) et qui ont trait à la détermination de CO-HAPs daŶs d͛autƌes tǇpes d͛ĠĐhaŶtilloŶs ;aƋueuǆ, 

paƌtiĐules de l͛aiƌ, …Ϳ.  

 

 SpéĐifiĐité de la stƌatégie gloďale d’aŶalǇse vis-à-vis de la récupération 

d’hǇdƌoĐaƌďuƌes aƌoŵatiƋues oxygénés 

Nous aǀoŶs ǀoulu ǀĠƌifieƌ la spĠĐifiĐitĠ de la stƌatĠgie gloďale d͛aŶalǇse ǀis-à-vis des hydrocarbures 

oxygénés et plus particulièrement des CO-HAPs. Cette Ġtude Ŷ͛est seuleŵeŶt possiďle Ƌue paƌ uŶe 

identification des composés retrouvés dans des échantillons. En prenant un des échantillons pour 

lequel nous avons relevé les teneurs les plus fortes en CO-HAPs ;peau d͛uŶe Đouƌgette eǆposĠe ă des 

fuŵĠes de ĐoŵďustioŶ de ďioŵasseͿ, Ŷous aǀoŶs ideŶtifiĠ les piĐs oďteŶus daŶs l͛eǆtƌait aŶalǇsĠ eŶ 

mode full scan (Figure 64).    
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Figure 64 : Chƌoŵatogƌaŵŵe eŶ ŵode full sĐaŶ ;ioŶisatioŶ ĠleĐtƌoŶiƋueͿ d͛uŶ ĠĐhaŶtilloŶ de peau de 

courgette exposé à une combustion de biomasse 

Eǆtƌait oďteŶu apƌğs appliĐatioŶ de la stƌatĠgie gloďale d͛aŶalǇse au ďƌoǇat de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ; Identification des 

pics par comparaison des spectres en mode ionisation électronique avec la banque de données NIST et 

ĐoŶfiƌŵatioŶ de l͛ideŶtitĠ apƌğs aŶalǇse eŶ ŵode ioŶisatioŶ ĐhiŵiƋue 

 

Quelques CO-HAPs ont été repérés sur les chromatogrammes obtenus (en focalisant sur un des ions 

majoritaires) ; ŶĠaŶŵoiŶs, auĐuŶ d͛eŶtƌe euǆ Ŷ͛est ŵajoƌitaiƌe loƌs de l͛aŶalǇse eŶ ŵode full sĐaŶ et ne 

sont pas directement repérable (Figure 64). Les pics les plus distincts appartiennent tous à des 

ĐoŵposĠs possĠdaŶt au ŵoiŶs uŶ ĐǇĐle aƌoŵatiƋue et uŶ atoŵe d͛oǆǇgğŶe ;faŵilles des phĠŶols, 

Ġtheƌs oǆǇdes de phĠŶols, …Ϳ Đe Ƌui atteste Ƌue la stƌatĠgie ŵise eŶ poiŶt au Đouƌs de Đette Ġtude est 

spécifique des hydrocarbures aromatiques oxygénés. 

 



Chapitre 3.    Développement de la stratégie analytique  

 

Page | 175  
 

3.6. Conclusion  

 

Dans cette étude, une stratégie d'analyse est mise au point pour la détermination des CO-HAPs 

pƌĠseŶts ă l͛Ġtat de tƌaĐes daŶs les fƌuits et lĠguŵes. La stƌatĠgie d͛aŶalǇse est ĐoŶstituĠe d͛uŶe 

extraction QuEChERS, d͛une purification par SPE et d͛une analyse par GC-MS. 

Les Ġtapes de l͚eǆtƌaĐtioŶ QuEChERS oŶt ĠtĠ optiŵisĠes suƌ tƌois CO-HAPs cibles. Cette méthode 

permet une extraction efficace pouƌ ϭϬg d͛ĠĐhaŶtilloŶ des CO-HAPs aǀeĐ l͛aĐĠtate d͛ĠthǇle et uŶ 

mélange de sels contenant 1g de NaCl et 4g de MgSO4. Une étape de purification est ensuite appliquée 

en évaluant trois techniques de purification (dSPE, MEPS et SPE). La technique choisie pour la 

purification des extraits QuEChERS est une Extraction en Phase Solide avec une phase solide de type 

HLB permettant une élimination des composés de la matrice tout en gardant un bon recouvrement 

des CO-HAPs extraits.  

Les paramètres de la méthode de séparation en GC-MS ont été optiŵisĠs. La ŵĠthode d͛aŶalǇse GC-

MS permet d͛oďteŶiƌ des ƌĠsolutioŶs satisfaisaŶtes des pics chromatographiques et une bonne 

seŶsiďilitĠ d͛aŶalǇse. EŶfiŶ, uŶe ďase de doŶŶĠes ĐoŶteŶaŶt Ϯϴ CO-HAPs a été créée pour 

l͛ideŶtifiĐatioŶ et le ƌepĠƌage futuƌ des CO-HAPs.  

La stƌatĠgie gloďale d͛aŶalǇse QuEChERS-SPE-GC-MS a été validée et a montré une bonne linéarité 

(coefficients de détermination R² tous supérieurs à 0,942 et pour la plupart supérieurs à 0,984) et une 

bonne sensibilité d'analyse. Des limites de détection et de quantification très faibles sont déterminées 

peƌŵettaŶt d͛atteiŶdƌe des Ŷiǀeauǆ de ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de l͛oƌdƌe de ƋuelƋues diǆiğŵes de µg/kg pour 

certains CO-HAPs dans des matrices complexes telle Ƌue les fƌuits et les lĠguŵes. L͛aǀaŶtage ŵajeur 

de Đette stƌatĠgie d͛aŶalǇse est l͛aďseŶĐe d͛effet de ŵatƌiĐe ainsi que sa spécificité. Elle est 

tƌaŶsposaďle ă au ŵoiŶs uŶe dizaiŶe de ŵatƌiĐes ;fƌuits, lĠguŵes et de l͛heƌďeͿ et elle peƌŵet 

d͛eǆtƌaiƌe sĠleĐtiǀeŵeŶt les hydrocarbures aromatiques oxygénés.  

La méthodologie globale développée est appliquée, par la suite, à l'analyse des CO-HAPs dans des 

échantillons de fƌuits et lĠguŵes issus de jaƌdiŶs potageƌs uƌďaiŶs, Đe Ƌui Ŷ͛a jaŵais ĠtĠ ƌĠalisĠ 

auparavant. 
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4.1. Présence des CO-HAPs dans les végétaux situés dans 

des jardins potagers urbains  

 

Au total 40 échantillons végétaux (Tableau 14 et Tableau 15) ont été évalués pour leur patrimoine en 

CO-HAPs en milieu naturel. La très grande majorité (38 sur 40) ont été prélevés en milieu urbain. Parmi 

ces échantillons, des salades, des tomates et des feuilles de tomates ont été récoltées spécifiquement 

dans sept jardins potagers situés dans les trois plus grandes métropoles normandes à savoir les villes 

de Caen, Rouen et Le Havre. Une comparaison de la présence en CO-HAPs est tout d͛aďoƌd réalisée en 

partie 4.1.1. Pour un des jardins potagers situé en milieu urbain la palette végétale (salades, tomates 

et leurs feuilles) a été étendue à des courgettes et des feuilles de courgettes au cours de 2 années, ce 

Ƌui feƌa l͛oďjet d͛uŶe pƌĠseŶtatioŶ eŶ paƌtie 4.1.2.4.  

La distribution de 29 CO-HAPs dans les végétaux sera étudiée dans ces différentes parties à travers la 

présence de : 

 13 CO-HAPs dont les concentrations ont pu être déterminées grâce à la stratégie globale 

d͛aŶalǇse ŵise au poiŶt eŶ paƌtie pƌĠĐĠdeŶte ;ϭ-naphtaldéhyde, 1,4-naphtoquinone, 1-

acénaphténone, 9-fluorénone, benzophénone, xanthone, 6H-dibenzo[bd]pyran-6-one, 9,10-

anthraquinone, anhydride 1,8-naphtalique, benzo[a]fluorénone et benzo[b]fluorénone, 

benzanthrone, 1,2- benzanthraquinone), 

 

 13 CO-HAPs dont le niveau a été évalué à travers leur aire relative au moyen de la stratégie 

gloďale d͛aŶalǇse ;1,2-naphtoquinone, acénaphtènequinone, anhydride 1,2-naphtalique, 

anhydride 2,3-naphtalique, 9-phénanthrène-carboxaldéhyde, 1,4-anthraquinone, 9,10-

phénanthrènequinone, 2,2'-biphényldicarboxaldéhyde, 4,4'- biphényldicarboxaldéhyde, 2-

méthylanthraquinone, 2-nitro-9-fluorénone, 1-pyrènecarboxaldéhyde, acéanthrènequinone) 

 

La présence de 3 CO-HAPs Ŷ͛a pu ġtƌe ĠǀaluĠe ;aŶthƌoŶe, ϭ,ϰ-chrysènequinone et 5,6-

chrysènequinone) ; Đes deƌŶieƌs Ŷ͛aǇaŶt pu ġtƌe ƌepĠƌĠs au Đouƌs des aŶalǇses. 
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 Présence des CO-HAPs dans des salades, tomates et feuilles de tomates 

issues de jardins potagers urbains normands 

La présence de CO-HAPs dans des salades, tomates et feuilles de tomates a été évaluée dans 8 jardins 

potagers urbains distincts dont 3 situés dans la ville de Rouen (Année 2019), 3 situés dans la ville du 

Havre (Année 2019) et 1 situé dans la ville de Caen (Année 2018 et Année 2019). Parmi la très large 

palette ǀĠgĠtale ĠtudiĠe, la salade a tout d͛aďoƌd ĠtĠ sĠleĐtioŶŶĠe Đaƌ elle possğde uŶe iŵpoƌtaŶte 

suƌfaĐe d͛eǆpositioŶ. La toŵate est ĠtudiĠe paƌĐe Ƌu͛elle est le seul fƌuit laƌgeŵeŶt ĐultiǀĠ daŶs les 

jardins potagers et des feuilles situées sur les mêmes pieds de tomate ont été prélevées afin de vérifier 

s͛il eǆiste uŶe ƌelatioŶ eŶtƌe la pƌĠseŶĐe suƌ le fƌuit et daŶs les feuilles Đoƌƌespondantes. 

Une synthèse des résultats est consignée dans le Tableau 32. Globalement les concentrations en CO-

HAPs sont toutes très faibles avec un maximum de 5,80 g/kg retrouvé pour le 1-naphtaldéhyde dans 

un échantillon de feuilles de tomate. Excepté pour cet échantillon, seule la benzophénone présente 

quelques valeurs de concentrations comprises entre 2,5 et 5 g/kg et peut être clairement considérée 

comme le CO-HAP majoritaire déterminé dans ces végétaux étudiés en milieu urbain. La 

benzophénone (LOQ = 0,14 µg/kg) a pu être quantifiée dans les 8 échantillons de tomates, les 8 

échantillons de feuilles de tomate et 7 échantillons sur 8 de salade. Les mécanismes conduisant à la 

foƌŵatioŶ de la ďeŶzophĠŶoŶe soŶt assez peu ĐoŶŶus. Sa pƌĠseŶĐe daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt a pu ġtƌe 

attribuée à des émissions de moteur diesel (Jakober et al 2006). Elle est, de plus, largement utilisée 

comme additif notamment dans les insecticides, les cosmétiques et les produits de nettoyage 

ménagers ; au total 10 000 tonnes de benzophénone ont été produites dans l'Union européenne en 

2003 (NTP 2006). Des concentrations variant entre 0,38 et 0,43 ng/m3 ont été déterminées dans des 

partiĐules d͛aiƌ eŶ ŵilieu uƌďaiŶ ;SieŶƌa et al. ϮϬϬϲͿ. La benzophénone peut pénétrer dans 

l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt paƌ les liǆiǀiats de dĠĐhaƌges de dĠĐhets solides et via les effluents des stations 

d'épuration des eaux usées (Ricking et al. 2003 ; Jeon et al. 2006). La présence de la benzophénone 

daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt semble ubiquitaire et a été reportées dans les sols, les sédiments et les 

écosystèmes aquatiques (Careghini et al. 2015). Des teneurs dans les sols entre 0,82 et 16,55 µg/kg et 

dans les sédiments entre 2,7 et 110 µg/kg ont été déterminées par Carghini et al. (Careghini et al. 

2015). Les concentrations en benzophénone retrouvées dans les échantillons végétaux prélevés en 

milieu urbain, dans le cadre de cette étude, peuvent être potentiellement issus de sources de 

combustion (exposition aérienne) et/ou d͛aĐtiǀitĠs iŶdustƌielles (pollution des sols). 

La 1-acénaphténone et la 9-fluorénone atteignent des concentrations maximales respectivement de 

0,75 et de 2,26 g/kg dans les végétaux étudiés.  Ils ont pu être détectés, et même la plupart du temps 
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quantifiés, dans la quasi-totalitĠ des ĠĐhaŶtilloŶs. La stƌatĠgie gloďale d͛aŶalǇse peƌŵet leuƌ 

quantification à des teneurs relativement faibles (LOQ respectivement égales à 0,03 g/kg et à 0,09 

g/kg). La présence de ces 2 composés a été attestée par Nalin et al. (Nalin et al. 2016) qui ont retrouvé 

lors de combustion de bois des pourcentages de 15 à 20% pour la 1-acénaphténone et de 8 à 25% pour 

la 9-fluorénone par rapport au total émis en CO-HAPs. Une origine reliée à des sources de combustion 

en milieu urbain peut être ainsi envisagée pour la 1-acénaphténone et la 9-fluorénone. 

Le 1-naphtaldéhyde, la 6H-dibenzo[bd]pyran-6-one et la benzanthrone ont pu être détectés et 

quantifiés dans un peu plus de la moitié des échantillons. Leur limite de détection (toujours inférieure 

à 0,12 g/kg) est aussi relativement faible. Leurs teneurs sont néanmoins très différentes selon le type 

de végétal étudié. Le 1-naphtaldéhyde, le plus léger des CO-HAPs recherchés, peut atteindre des 

concentrations assez importantes dans quelques échantillons de feuilles de tomate (concentration 

maximale de 5,80 g/kg) ce qui se traduit par une concentration médiane de 1,31 g/kg dans ce type 

de végétal. Les concentrations médianes en 1-naphtaldéhyde sont plus faibles (respectivement 0,62 

g/kg et 0,47 g/kg) pour les échantillons de salade et de tomate. La 6H-dibenzo[bd]pyran-6-one est 

quantifiée à des concentrations faibles dans les tƌois tǇpes d͛ĠĐhaŶtilloŶs ;ĐoŶĐeŶtƌatioŶ ŵaǆiŵale de 

1,76 g/kg). La benzanthrone, CO-HAP lourd, est quantifiée à des concentrations faibles aux alentours 

de ϭ µg/kg daŶs les tƌois tǇpes d͛ĠĐhaŶtilloŶs. CepeŶdaŶt elle est ƋuaŶtifiĠe dans la quasi-totalité des 

échantillons de salades. Contrairement au 1-naphtaldéhyde, présent en faible teneur dans la salade, 

la benzanthrone semble se déposer plus facilement sur la salade. 

Les 1,2-naphtoquinone et 1,4-naphtoquinone Ŷ͛oŶt ĠtĠ dĠteĐtĠes daŶs auĐuŶ des ĠĐhantillons issus 

des jardins potagers urbains. Les naphtoquinones ont été identifiées auparavant dans des émissions 

de véhicules diesel et essence (Cho et al., 2004; Jakober et al., 2007) ; elles sont ainsi potentiellement 

pƌĠseŶtes daŶs l͛atŵosphğƌe des grandes villes notamment celles visées au cours de cette étude 

(Caen, Rouen et Le Havre). En ce qui concerne la 1,4-ŶaphtoƋuiŶoŶe, eŶ dĠpit d͛uŶe liŵite de dĠteĐtioŶ 

relativement élevée (LOD = 1,26 g/kgͿ, il est possiďle de ĐoŶĐluƌe Ƌue Đe ĐoŵposĠ Ŷ͛atteiŶt pas des 

teneurs importantes (concentration < LOD) dans les végétaux testés. Un constat similaire peut être 

réalisé pour les benzofluorénones (benzo[a]fluorénone et benzo[b]fluorénone, composés co-élués 

daŶs les ĐoŶditioŶs d͛aŶalǇse ƌeteŶuesͿ ; leur concentration globale ne peut excéder 2,69 g/kg (LOD 

pour la benzo[a]fluorénone) dans les tomates, feuilles de tomates et salades récoltées en milieu 

urbain.    

L͛anhydride 1,8-naphtalique Ŷ͛a ĠtĠ dĠteĐtée que dans 4 échantillons au total sur les 24 testés 

(Tableau 32Ϳ. Elle atteiŶt uŶe ĐoŶĐeŶtƌatioŶ d͛eŶǀiƌoŶ Ϯ g/kg dans un échantillon de salade, un 

échantillon de tomate et un échantillon de feuilles de tomate. Néanmoins, les teneurs relevées sont 
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inférieures à 0,5 g/kg (LOD = 0,54 g/kg) dans la quasi-totalité des échantillons. En considérant 

l͛eŶseŵďle des aŶhǇdƌides ŶaphtaliƋues ;aŶhǇdƌides ϭ,Ϯ-naphtalique, 2,3-naphtalique et 1,8-

naphtalique) leur présence semble plus importante dans les tomates que dans les autres végétaux 

testés.   

La 9,10-anthraquinone, utilisée anciennement dans le traitement des fruits et légumes, n'est plus 

autorisée dans l'Union Européenne. Cette dernière a fixé la limite maximale de résidus pour la 9,10-

anthraquinone (LMRͿ daŶs les fƌuits et lĠguŵes ă l͛Ġtat fƌais ou ĐoŶgelĠ ă Ϭ,Ϭϭ ŵg/kg. La 9,10-

anthraquinone est le CO-HAPs le plus aďoŶdaŶt daŶs les ĠĐhaŶtilloŶs d͛aiƌ et paƌtiĐules d͛aiƌ ;AlďiŶet 

el al. 2007, 2008 ; Ringuet et al. 2012a; Tomaz et al 2016). Cependant, les concentrations en 9,10-

anthraquinone trouvées dans les échantillons végétaux sont faibles (concentration maximale de 1,19 

µg/kg) mais ne peuvent pas être négligées notamment pour certains types de végétaux. Les quinones 

les plus lourdes (anthraquinones, benzanthraquinone, …Ϳ oŶt ĠtĠ dĠteĐtĠes daŶs assez peu 

d͛ĠĐhaŶtilloŶs ŵalgƌĠ des liŵites de dĠteĐtioŶ poteŶtielleŵeŶt peu ĠleǀĠes ;LOD = Ϭ,ϭϴ g/kg pour la 

9,10-anthraquinone ; LOD = 0,20 g/kg pour la 1,2-benzanthraquinone).  
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Tableau 32 : Liste des 29 CO-HAPs évalués ; concentrations médiane et maximale trouvées dans les échantillons végétaux situés dans des jardins potagers 
urbains 

Composé MM  Quantifié 
(Q) (LOD) / 
niveau 
évalué (NE)  

Salade (8 éch.) Tomate (8 éch.) Feuille tomate (8 éch.) 

Détecté 
* 

Quantifié 
**  

Cmédiane - 
Cmax 

Détect
é * 

Quantifi
é **  

Cmédiane - 
Cmax 

Détecté 
* 

Quantifié 
**  

Cmédiane - 
Cmax 

1-naphtaldéhyde 156 Q (0,10) 3 3 0,62-1,27 5 5 0,47-0,75 5 5 1,31-5,80 

1,2-naphtoquinone 158 NE 0 - - 0 - - 0 - - 

1,4-naphtoquinone 158 Q (1,26) 0 0 - 0 0 - 0 0 - 

1-acénaphténone 168 Q (0,01) 7 7 0,15-0,30 7 7 0,18-0,75 7 7 0,37-0,64 

9-fluorénone 180 Q (0,03) 6 6 0,49-1,12 8 6 0,37-1,06 6 6 0,74-2,26 

acénaphtènequinone 182 NE 1 - - 2 - - 2 - - 

benzophénone 182 Q (0,04) 7 7 1,86-4,74 8 8 1,45-4,59 8 8 2,39-4,30 

anthrone 194 x 0 - - - - - - - - 

6H-dibenzo[bd]pyran-6-
one 

196 Q (0,08) 4 4 0,91-1,46 5 4 0,30-0,92 4 4 0,84-1,76 

xanthone 196 Q (0,01) 1 1 0,08 0 0 - 1 1 0,12 

anhydride 1,2-
naphtalique 

198 NE 0 - - 4 - - 0 - - 

anhydride 1,8-
naphtalique 

198 Q (0,54) 1 1 2,06 2 1 1,91  
 

1 1 2,45 

anhydride 2,3-
naphtalique 

198 NE 0 - - 3 - - 1 - - 

9-phénanthrène-
carboxaldéhyde 

206 NE 0 - - 1 - - 1 - - 

1,4-anthraquinone 208 NE 2 - - 2 - - 4 - - 

9,10-anthraquinone 208 Q (0,18) 2 2 0,94-2,05 1 1 1,29 4 4 0,76-1,19 
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9,10-
phénanthrènequinone 

208 NE 0 - - 0 - - 0 - - 

2,2'-
biphényldicarboxaldéhyd

e 

210 NE 1 - - 0 - - 0 - - 

4,4'- 
biphényldicarboxaldéhyd

e 

210 NE 1 - - 0 - - 1 - - 

2-méthylanthraquinone 222 NE 3 - - 2 - - 0 - - 

2-nitro-9-fluorénone 225 NE 0 - - 0 - - 0 - - 

benzo[a]fluorénone + 
benzo[b]fluorénone 

230 Q (2,69) 0 0 - 0 0 - 0 0 - 

1-pyrènecarboxaldéhyde 230 NE 0 - - 0 - - 0 - - 

benzanthrone 230 Q (0,12) 7 7 0,89-1,39 4 4 0,53-1,67 4 4 0,87-1,52 

acéanthrènequinone 232 NE 0 - - 0 - - 0 - - 

1,4-chrysènequinone 258 x 0 - - 0 - - 0 - - 

5,6-chrysènequinone 258 x 0 - - 0 - - 0 - - 

1,2-benzanthraquinone 258 Q (0,20) 0 0 - 0 0 - 0 0 - 

« * » Ŷoŵďƌe de fois dĠteĐtĠ daŶs l͛ĠĐhaŶtilloŶ   « ** » Ŷoŵďƌe de fois ƋuaŶtifiĠ daŶs l͛ĠĐhaŶtilloŶ  

« x » non détecté   « - » non déterminé  NE : niveau évalué Q : quantifié
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 Différence de composition en CO-HAPs dans des salades, tomates et feuilles 

de tomates issues de jardins potagers urbains normands 

Malgré les teneurs relativement faibles voire très faibles retrouvées en CO-HAPs dans les échantillons 

végétaux récoltés dans les jardins potagers urbains, quelques différences semblent se dessiner au 

niveau de la composition en CO-HAPs entre les salades, les tomates et les feuilles de tomates. Ces 

aspects seront discutés dans cette partie en ĐoŵpaƌaŶt tout d͛aďoƌd le ĐoŶteŶu gloďal eŶ CO-HAPs 

(partie 4.1.2.1), puis le contenu en certains CO-HAPs (partie 4.1.2.2) tout en mettant en évidence des 

différences entre sites de production (partie 4.1.2.3Ϳ et seloŶ l͛aŶŶĠe ;paƌtie 4.1.2.4).  

 

4.1.2.1. Comparaison globale du contenu en CO-HAPs dans les végétaux  

Les teneurs en 9 CO-HAPs possédant tous des limites de quantification inférieures à 0,18 g/kg ont été 

sommées pour chacun des échantillons récoltés dans les jardins potagers urbains. De cette sélection 

sont exclus la 1,4-ŶaphtoƋuiŶoŶe, l͛aŶhǇdƌide ϭ,ϴ-naphtalique et la benzo[a]fluorénone qui possèdent 

des limites de quantification très élevées par rapport aux autres composés. Une teneur totale en CO-

HAPs (∑ 9 CO-HAPsͿ peut aiŶsi ġtƌe eǆpƌiŵĠe et faiƌe l͛oďjet d͛uŶe ĐoŵpaƌaisoŶ eŶtƌe ǀĠgĠtauǆ ;Figure 

65). Les végétaux ciblés sont les salades, tomates et feuilles de tomate issues des 7 jardins potagers 

urbains.  
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Figure 65 : Boîte à moustaches des teneurs totales en 9 CO-HAPs (µg/kg) dans les échantillons de 

salade tomate et feuilles de tomates issus des jardins potagers urbains (Année 2019, n=7) 

 

Une dispersion importante de la concentration totale en CO-HAPs (∑9 CO-HAPs) peut être observée 

quel que soit le végétal mis en jeu (Figure 65). La concentration totale en CO-HAPs est néanmoins 

relativement dépendante du type de végétal étudié. La médiane de la concentration totale pour les 

toŵates est de l͛oƌdƌe de ϰ µg/kg, aloƌs Ƌu͛elle est de l͛oƌdƌe de ϱ g/kg pour les salades et de 7 g/kg 

pouƌ les feuilles de toŵates. Ces ƌĠsultats attesteŶt d͛uŶe pƌĠseŶĐe gloďale eŶ CO-HAPs beaucoup plus 

importante dans les feuilles de tomate que dans les tomates elles-mêmes. De plus, la salade présente 

un « comportement intermédiaire » vis-à-vis de la présence en CO-HAPs. Il seŵďle aiŶsi Ƌu͛il eǆiste uŶ 

lien entre la présence globale en CO-HAPs et les ĐaƌaĐtĠƌistiƋues de la suƌfaĐe d͛eǆpositioŶ de 

l͛ĠĐhantillon. Une tendance à une adsoƌptioŶ dĠpeŶdaŶte de la suƌfaĐe d͛eǆpositioŶ a dĠjă ĠtĠ sigŶalĠe 

dans le cas de fruits exposés aux HAPs (Paris et al. 2018). 

Dans une étude de suivis des dépôts de OHAPs et de HAPs (dont quelques CO-HAPs) en milieu urbain 

(Walgraeve 2017 et al.), des feuilles de Taxus baccata ont été utilisée comme bio-indicateurs. L͛iŵage 

microscopique d'une coupe transversale d'une feuille de T. baccata a permis de ŵoŶtƌeƌ Ƌu͛elle 

contient des cellules épidermiques recouvertes d'une cuticule ou d'une couche de cire qui sert de lieu 
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de stockage pour les micropolluants cibles. Cette surface cireuse varie selon le type du végétal ce qui 

se traduit par différents niveaux de contamination.  

 

4.1.2.2. Présence spécifique de CO-HAPs dans les échantillons végétaux 

EŶ ƌaisoŶ de la diffiĐultĠ d͛iŶteƌpƌĠtatioŶ des ƌĠsultats et ŶotaŵŵeŶt d͛uŶe foƌte dispeƌsioŶ des 

concentrations relevées en CO-HAPs, une analyse en composantes principales (ACP) est utilisée (Figure 

66) pour caractériser le comportement des CO-HAPs quantifiés vis-à-vis du type d͛ĠĐhaŶtilloŶ. La 

médiane des concentrations de chaque CO-HAPs pour un type de végétal donné (tomates, salades, 

feuilles de toŵatesͿ est utilisĠe Đoŵŵe ǀaleuƌ de ƌĠfĠƌeŶĐe pouƌ l͛ĠlaďoƌatioŶ de Đette aŶalǇse 

statistique et aiŶsi ƌĠduiƌe les ǀaƌiatioŶs liĠes ă l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt de ĐhaƋue ĠĐhaŶtilloŶ. Les ƋuaŶtitĠs 

médianes liées à 6 CO-HAPs (benzanthrone, 6H-dibenzo[bd]pyran-6-one, benzophénone, 9-

fluorénone, 1-acénaphténone, 1-naphtaldéhyde) ont été prises exclusivement en compte du fait de 

leur présence quantifiable dans la quasi-totalité des échantillons. 

 

 

Figure 66 : AŶalǇse eŶ ĐoŵposaŶtes pƌiŶĐipales ;gƌaphiƋue d͛oďseƌǀatioŶ et de ǀaƌiaďlesͿ ďasĠe suƌ la 

concentration de 6 CO-HAPs dans les échantillons végétaux des jardins potagers urbains 
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Les deux axes principaux F1 et FϮ de l͛ACP ǀisaŶt ă ĐaƌaĐtĠƌiseƌ la pƌĠseŶĐe des CO-HAPs dans un type 

d͛ĠĐhaŶtilloŶ ;Figure 66) couvrent 100% de la variance et peuvent être considérés comme une 

ƌepƌĠseŶtatioŶ Đoŵplğte de l͛eŶseŵďle des ƌĠsultats. Les tƌois tǇpes d͛ĠĐhaŶtilloŶs ;salades, toŵates, 

feuilles) se distinguent clairement sur le graphique de variables, ce qui révèle une présence 

différenciée des CO-HAPs seloŶ le tǇpe d͛ĠĐhaŶtilloŶ. La ĐoŵďiŶaisoŶ des gƌaphiƋues d͛oďseƌǀatioŶ et 

de variables peƌŵet d͛oďseƌǀeƌ Ƌue le ϭ-naphtaldéhyde, la 1-acénaphténone, la 9-fluorénone et la 

benzophénone (CO-HAPs légers) sont plutôt spécifiques des feuilles de tomates, que la benzanthrone 

(CO-HAP lourd) est plutôt spécifique de la salade, et Ƌu͛eŶfiŶ la ϲH-dibenzo[bd]pyran-6-one est plutôt 

spécifique des tomates.  

Les tomates et feuilles de tomates sont plus spécifiquement étudiées car il est possible de considérer 

Ƌu͛elles oŶt eǆaĐteŵeŶt le ŵġŵe eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt aĠƌieŶ et teƌƌestƌe. EŶ effet, pouƌ ĐhaƋue jaƌdiŶ 

potager urbain, les feuilles de tomates analysées ont été prélevées sur le même pied que les tomates. 

Une comparaison directe sous forme de diagrammes empilés (somme des concentrations de chaque 

CO-HAPs) peut être par conséquent réalisée (Figure 67).  
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Figure 67 : Comparaison de la concentration totale des CO-HAPs quantifiés dans les échantillons de 

tomates et de feuilles de tomates (année 2019) 

T : tomates, F : feuilles de tomates 

 

Il est confirmé par ces diagrammes (Figure 67) que, quel que soit le site de prélèvement, les 

concentrations totales en CO-HAPs dans les tomates sont inférieures à celles déterminées dans les 

feuilles de tomates correspondantes. Seul un site de prélèvement déroge à cette règle et concerne la 

ville de Rouen (échantillon « Rouen 2 ») ; pour ce site, les concentrations totales sont quasiment les 

plus faibles et dominées par une présence presque exclusive de benzophénone. Les teneurs plus 

élevées en CO-HAPs retrouvées dans les feuilles de tomates peuvent être liées à leur plus grande 

suƌfaĐe d͛eǆpositioŶ comparativement au fruit. Une exposition aérienne des végétaux aux CO-HAPs ou 

à des précurseurs de CO-HAPs est à privilégier dans ce contexte ; eŶ effet, il est peu pƌoďaďle Ƌu͛ils 

proviennent du sol étant donné que les teneurs sont déterminées en poids relatif. De plus, la capacité 

des CO-HAPs à se fixer sur l͛Ġpideƌŵe du ǀĠgĠtal seŵďle ġtƌe aussi ă ŶĠgligeƌ au ƌegaƌd de la suƌfaĐe 

totale d͛eǆpositioŶ Đaƌ la suƌfaĐe du fƌuit est plus hǇdƌophoďe Ƌue Đelle des feuilles (Górna-Binkul et 

al. 1996, 1997). 
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Des résultats similaires sont obtenus pour le contenu en HAPs dans des végétaux recoltés en milieu 

urbain (Ashraf et al. 2012). Des teneurs en HAPs plus élevées ont été retrouvées dans les légumes à 

feuilles (épinards) ques les autres fruits et légumes. 

En fonction de ces résultats, des essais de corrélation pour chaque CO-HAPs ont été réalisés. Il est à 

noter que la 9,10-anthraquinone ne présente pas de ĐoƌƌĠlatioŶ paƌtiĐuliğƌe ŵais Ƌu͛elle est pƌĠseŶte 

dans 3 échantillons de feuilles de tomates alors que sa concentration est inférieure à sa limite de 

quantification pouƌ l͛eŶseŵďle des ĠĐhaŶtilloŶs de toŵates. MajoƌitaiƌeŵeŶt, les CO-HAPs sont 

individuellement plus présents dans les feuilles que dans le fruit mais une seule corrélation significative 

a été obtenue et elle concerne la 9-fluorénone (Figure 68).    

 

 

Figure 68 : Corrélation pour la concentration en 9-fluorénone dans les feuilles de tomates et dans les 

tomates 

 

Un coefficient de corrélation (rs) non paramétrique de Spearman égal à 0,73 pour un intervalle de 

confiance de 95 % (p = 0,05) est obtenu pour la 9-fluorénone. Cette valeur exprime une relation forte 

entre la concentration en 9-fluorénone dans les tomates et dans les feuilles de tomates. 
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4.1.2.3. Différence de composition en CO-HAPs selon les sites de production 

AfiŶ d͛Ġǀalueƌ la ĐoŵpositioŶ eŶ CO-HAPs selon le site de prélèvement, les 3 valeurs de concentrations 

totales obtenues (∑9 CO-HAPs pour les tomates, les salades et les feuilles de tomates) sont prises en 

Đoŵpte et ĐoŵpaƌĠes au ŵoǇeŶ d͛uŶe ďoîte ă ŵoustaĐhes ;Figure 69).  

 

 

Figure 69 : Boîte à moustaches des teneurs totales en CO-HAPs (µg/kg) dans les trois échantillons 

végétaux (tomates, salade, feuilles de tomates) issus des jardins potagers urbains 

 

Il est ainsi possible de distinguer deux « types » de jardins potagers urbains selon leurs concentrations 

globales en CO-HAPS : ceux possédant des :  

- concentrations totales faibles, variant entre 0,58 et 3,11 µg/kg et qui correspondent aux sites 

« Le Havre 3 » et « Rouen 2 », 

- concentrations totales plus élevées, variant entre 3,06 et 12,57 µg/kg et qui correspondent 

aux autres sites à savoir « Le Havre 1 et 2 », « Rouen 1 et 3 » et « Caen 3 ». 

 

La localisation des sites de prélèvement est rappelée ci-dessous en Figure 70.  
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Figure 70 : Localisation des sites de prélèvement de la deuxième campagne (Année 2019) à Caen, 

Rouen et Le Havre 
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Parmi les deux sites possédant un niveau faible total en CO-HAPs, oŶ ƌetƌouǀe tout d͛aďoƌd uŶ jaƌdiŶ 

potager « Le Havre 3 » (Figure 69Ϳ Ƌui est situĠ ă l͛ouest de la ǀille du Haǀƌe (Figure 70) et exposé aux 

ǀeŶts doŵiŶaŶts pƌoǀeŶaŶt de la ŵeƌ. SituĠ ă l͛ĠĐaƌt du ĐeŶtƌe-ǀille et de l͛aĐtiǀitĠ iŶdustƌielle de la 

ǀille, il est peu pƌoďaďle Ƌu͛il soit souŵis ă uŶe pollutioŶ uƌďaiŶe Ġtant donné que les vents dominants 

eŶ NoƌŵaŶdie pƌoǀieŶŶeŶt ŵajoƌitaiƌeŵeŶt de l͛ouest.  

De même, le jardin potager « Rouen 2 » possède une localisation particulière (Figure 70) ; il est moins 

soumis aux vents dominants de la ville que les deux autres sites « Rouen 1 » et « Rouen 2 » et il est 

loĐalisĠ daŶs uŶe ǀallĠe ƌelatiǀeŵeŶt pƌotĠgĠe du ǀeŶt et eŶ ďoƌduƌe de la ǀille. De plus, Ŷous Ŷ͛aǀoŶs 

ƌeŵaƌƋuĠ l͛eǆisteŶĐe d͛auĐuŶe souƌĐe ĠǀeŶtuelle de pollutioŶ ;tƌafiĐ ƌoutieƌ, aĐtiǀitĠ iŶdustƌielle, …Ϳ ă 

proximité immédiate de ce site. Ces constats tendent à confirmer les hypothèses formulées par Kojima 

et al. et Albinet et al. (Kojima et al. 2010b; Albinet et al. 2007) qui ont démontré que les concentrations 

en CO-HAPs daŶs l͛atŵosphğƌe oŶt tendance à diminuer avec l'augmentation de la distance par 

rapport à la source de pollution.  

Afin de hiérarchiser la discussion pour les autres sites où les végétaux contiennent des teneurs plus 

élevées en CO-HAPs une analyse en composantes principales est réalisée (Figure 71). 
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Figure 71 : AŶalǇse eŶ ĐoŵposaŶtes pƌiŶĐipales ;gƌaphiƋue d͛oďseƌǀatioŶͿ ďasĠe suƌ la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ 

de 6 CO-HAPs (dont LOQ < 0,16 µg/kg) selon le lieu de prélèvement dans les échantillons végétaux 

des jardins potagers urbains 

 

La représentation statistique (Figure 71) permet de séparer clairement les sites de prélèvements entre 

eux. Les deux sites « Rouen 2 » et « Le Havre 3 », où les teneurs en CO-HAPs sont les plus faibles, sont 

diffĠƌeŶĐiĠs des autƌes jaƌdiŶs potageƌs seloŶ l͛aǆe des aďsĐisses ;projection représentant la plus 

grande variabilité des données soit 41% de la variance).  

Le site de prélèvement « Rouen 3 » est nettement isolé sur cette projection ; situé le plus en hauteur 

;eŶǀiƌoŶ ϭϭϬ ŵğtƌes d͛altitudeͿ, il ĐoƌƌespoŶd au site uƌďaiŶ le plus ĠloigŶĠ du ĐeŶtƌe d͛uŶe des ǀilles 

et de zoŶes iŵpoƌtaŶtes d͛aĐtiǀitĠs iŶdustƌielles. Il est ŶĠaŶŵoiŶs situĠ ă pƌoǆiŵitĠ d͛uŶe Đhauffeƌie 

mais relativement peu active à la période où ont été réalisés les prélèvements (mois de Juillet) et les 

végétaux y sont exposés aux vents dominants de la ville. 

Les 4 autres jardins potagers sont situés en centre-ville (« Rouen 1 »), à proximité de zones industrielles 

importantes (« Le Havre 1 » et « Le Havre 2 »Ϳ et d͛uŶ foƌt tƌafiĐ ƌoutieƌ ;« Caen 3 ») (Figure 20) ; la 

présence en CO-HAPs semble y être ainsi plus importante dans les végétaux prélevés.  
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4.1.2.4. Différence de composition en CO-HAPs selon le facteur « Année » 

Des échantillons de tomates, feuilles de tomates, courgettes et feuilles de courgettes sont récoltés 

dans le jardin potager urbain « Caen 3 » (Figure 70) eŶ ϮϬϭϴ et eŶ ϮϬϭϵ. Les ďƌoǇats d͛ĠĐhaŶtilloŶs oŶt 

tous été congélés (-26 °C) pour être tous extraits, purifiés et analysés au cours de la même semaine 

afiŶ de s͛affƌaŶĐhiƌ d͛uŶe poteŶtielle dĠƌiǀe des ƌĠsultats. L͛oďjeĐtif est de ǀĠƌifieƌ s͛il eǆiste uŶ effet 

« année » pour la composition en CO-HAPs des végétaux situés dans les jardins potagers urbains. Les 

profils de concentrations en CO-HAPs pour les années 2018 et 2019 pour les courgettes, les feuilles de 

courgettes, les tomates et les feuilles de tomates sont présentés en Figure 72. 

 

 

Figure 72 : Concentrations totales en CO-HAPs quantifiés dans les végétaux issus du jardin potager 

urbain « Caen 3 » pour les années 2018 et 2019 
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Cette Ġtude peƌŵet tout d͛aďoƌd de ĐoŶfiƌŵeƌ Ƌue ;iͿ Ƌuel Ƌue soit l͛aŶŶĠe et ;iiͿ Ƌuel Ƌue soit le 

végétal étudié, la concentration totale en CO-HAPs est supérieure dans les feuilles que dans le fruit ou 

le légume (Figure 72). Le contenu en CO-HAPs dans chaque échantillon semble être très dépendant de 

l͛aŶŶĠe de pƌoduĐtioŶ. Des teŶeuƌs gloďales eŶ CO-HAPs tƌğs ĠleǀĠes soŶt oďteŶues pouƌ l͛aŶŶĠe ϮϬϭϴ 

ĐoŵpaƌatiǀeŵeŶt ă l͛aŶŶĠe ϮϬϭϵ. Les feuilles de Đouƌgettes ƌĠĐoltĠes au Đouƌs de l͛aŶŶĠe ϮϬϭϴ oŶt 

notamment une concentration totale 8 fois plus élevée en CO-HAPs que celles récoltées au cours de 

l͛aŶŶĠe ϮϬϭϵ. Cette diminution de teneur totale entre l͛aŶŶĠe ϮϬϭϴ et l͛aŶŶĠe ϮϬϭϵ est traduite soit 

(i) par une teneur plus faible de certains CO-HAPs (la concentration en benzophénone et en 9-

fluorénone est notamment plus de trois fois plus faible en 2019 Ƌu͛eŶ ϮϬϭ8 pour les tomates) ou soit 

(ii) par le fait que certains CO-HAPs comme la 9,10-aŶthƌaƋuiŶoŶe et l͛aŶhǇdƌide ϭ,ϴ-ŶaphtaliƋue Ŷ͛oŶt 

été déterminés que dans les échantillons prélevés en 2018. Une variabilité annuelle très marquée est 

ainsi observée pouƌ l͛eŶseŵďle des ǀĠgĠtauǆ.  

Une analyse en composantes principales (ACP) a été effectuée pour une représentation différente des 

données. Les échantillons végétaux produits peŶdaŶt l͛aŶŶĠe ϮϬϭϴ et ϮϬϭϵ, oŶt ĠtĠ ĐoŵpaƌĠs au 

moyen des concentrations en CO-HAPs quantifiés dont la LOQ < 0,16 µg/kg (Figure 73). En raison de 

sa limite de quantification plus élevée, les concentrations en anhydride 1,8-naphthalique Ŷ͛oŶt pas été 

pris en compte pour cette ACP. 

 

 

Figure 73 : AŶalǇse eŶ ĐoŵposaŶtes pƌiŶĐipales ;gƌaphiƋue d͛oďseƌǀatioŶͿ ďasĠe suƌ la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ 

de 6 CO-HAPs dans les échantillons végétaux issu du jardin Caen 3 (année 2018 et 2019) 



Chapitre 4.    Applications à des végétaux issus de jardins potagers urbains 

Page | 197  
 

La première et la deuxième composantes principales (F1 et F2) décrivent respectivement 46 % et 24 % 

de la variabilité (Figure 73). Deuǆ gƌoupes d͛ĠĐhaŶtilloŶs soŶt établis, avec chaque groupe qui 

ĐoƌƌespoŶd ă uŶe aŶŶĠe d͛ĠĐhaŶtillonnage. La formation de ces groupes ainsi que leur position sur le 

graphique sont liés à la variabilité annuelle aiŶsi Ƌu͛au tǇpe d͛ĠĐhaŶtilloŶ. L͛aǆe de la ĐoŵposaŶte 

principal (F1) semble séparer les échantillons selon leurs contenus en CO-HAPs, avec une 

augmentation de la teneur totale en CO-HAPs de la gauche vers la droite. Les groupes formés dans 

l͛ACP, ŵalgƌĠ la faiďle distaŶĐe eŶtƌe les deuǆ gƌoupes, peƌŵet de ĐoŶfiƌŵeƌ un effet « année » sur le 

contenu en CO-HAPs dans les échantillons. 
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4.2. Présence des CO-HAPs dans les végétaux exposés à 

des sources de combustion 

 

Pour vérifier la production de CO-HAPs à partir de sources de combustion et identifier éventuellement 

des marqueurs pour chaque source de combustion, de l͛heƌďe et neuf fruits et légumes provenant du 

commerce sont intentionnellement exposés en même temps à des fumées de combustion de 

biomasse, à des émissions de moteur diesel et à des émissions de chaudière au fioul pendant 3 heures.  

 

 Comparaison de la présence globale en CO-HAPs à partir de sources de 

combustion 

Parmi les échantillons exposés, des salades et des tomates ont été ciblées dans un premier temps pour 

Ġtudieƌ les tƌois souƌĐes d͛ĠŵissioŶ de CO-HAPs et tenter de relier les résultats à ceux obtenus pour 

les 3 jardins potagers urbains pour lesquels les concentrations les plus élevées en CO-HAPs ont été 

observées (jardins potagers « Caen 3 », « Rouen 1 » et « Le Havre 2 »). Les teneurs globales en 11 CO-

HAPs (∑ 11 CO-HAPs) dans chaque échantillon exposé ont été calculées pour chacune des trois sources 

de combustion puis comparées à titre indicatif avec celles déterminées pour les végétaux issus des 3 

jardins potagers (Figure 74).  
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Figure 74 : Teneurs totales en 11 CO-HAPs ƋuaŶtifiĠs ;∑ ϭϭ CO-HAPs) dans les échantillons de tomate 

et de salade exposés à des fumées de combustion de biomasse, à des émissions de moteur diesel et 

à des émissions de chaudière au fioul 

 

Les teneurs globales obtenues en CO-HAPs dans les végétaux exposés (Figure 74) sont recherchées afin 

de ǀĠƌifieƌ des teŶdaŶĐes et Ŷe soŶt doŶŶĠes Ƌu͛ă titƌe iŶdiĐatif. EŶ effet, les ĐoŶĐeŶtƌatioŶs 

individuelles calculées pour plusieurs CO-HAPs dans le cas de certaines expositions (fumées de 

ĐoŵďustioŶ de ďioŵasse pouƌ la salade et la toŵate, ĠŵissioŶs d͛uŶe Đhaudiğƌe au fioul pouƌ la saladeͿ 

dépassent le point de gamme maximal testé lors de la validation de méthode (10 µg/kg dans le 

végétal). Les teneurs globales les plus élevées (Figure 74) peuvent ainsi être en partie erronées.  

NĠaŶŵoiŶs, pouƌ uŶe duƌĠe d͛eǆpositioŶ ideŶtiƋue de ϯ heuƌes et pouƌ uŶe ŵise eŶ jeu d͛uŶe quantité 

relativement similaire de combustible (environ 2L de fioul, 2L de diesel, 2 kg de bois), une différence 

très nette est observée au niveau de la teneur totale en CO-HAPs issue des tƌois souƌĐes d͛ĠŵissioŶ 

aussi bien pour les salades exposées que pour les tomates exposées. La concentration totale en CO-

HAPs la plus élevée est obtenue à partir des émissions de combustion de biomasse (≈ 150 et 1100 

µg/kg), suivie des émissions de chaudière au fioul qui sont dix fois plus faibles (≈ 15 et 150 µg/kg) alors 

Ƌu͛elle est de l͛oƌdƌe de gƌaŶdeuƌ des ĐoŶĐeŶtƌatioŶs totales tƌouǀĠes daŶs les jaƌdiŶs potageƌs uƌďaiŶs 
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(3,5 et 6,4 µg/kg) pour les émissions de moteur diesel (3,8 et 7,5 µg/kg). Ces résultats attesteŶt d͛uŶe 

exposition aux CO-HAPs beaucoup plus importante par combustion de biomasse Ƌu͛au ŵoǇeŶ 

d͛ĠŵissioŶs de chaudière au fioul. Une comparaison des teneurs en quelques CO-HAPs produits dans 

l͛aiƌ en fonction d͛uŶ tǇpe de Đoŵďustiďle (Chen et al. 2017) a montré des niveaux plus élevés lorsque 

des combustibles solides traditionnels tels que le bois et la mousse de tourbe sont utilisés par rapport 

à des énergies telles que l'électricité et le gaz de pétrole liquéfié (GPL). 

Il est aussi confirmé par ces résultats que la concentration totale en CO-HAPs susceptible de se déposer 

par exposition sur un végétal est dépendante de la nature de celui-ci. Les tomates et les salades, 

contenant initialement une quantité nulle ou négligeable en CO-HAPs, sont soumises ici à une même 

durée et aux mêmes ĐoŶditioŶs d͛eǆpositioŶs. CepeŶdaŶt, Ƌuel Ƌue soit le tǇpe d͛eǆpositioŶ, les 

teneurs totales retrouvées en CO-HAPs dans les tomates sont nettement inférieures à celles 

déterminées dans les salades. Cette différence significative observée entre ces deux types 

d͛ĠĐhaŶtilloŶ semble très dépendante de la morphologie du végétal et plus particulièrement de sa 

surface spécifique. La suƌfaĐe spĠĐifiƋue plus iŵpoƌtaŶte d͛uŶe salade en interaction avec la phase 

gazeuse, comparativement à des tomates, permet visiblement une accumulation plus importante de 

CO-HAPs. La diŵeŶsioŶ de la suƌfaĐe d͛ĠĐhaŶge eŶtƌe uŶ ǀĠgĠtal et soŶ espaĐe aĠƌieŶ seŵďle ġtƌe, paƌ 

conséquent, un facteur primordial pour un dépôt de CO-HAPs. Cela seŵďle ĐoŶfiƌŵeƌ l͛hǇpothğse 

Ƌu͛uŶe ĐoŶtaŵiŶatioŶ en CO-HAPs des végétaux issus de jardins potagers urbains (partie 4.1.2.2) soit 

attƌiďuaďle ă uŶe eǆpositioŶ aĠƌieŶŶe plutôt Ƌu͛ă uŶe eǆpositioŶ teƌƌestƌe. 

 

 Comparaison de la présence globale en CO-HAPs dans différents végétaux 

suite à des expositions 

 

Pour vérifier le lien existant entre la teneur totale en CO-HAPs dans les végétaux exposés et leur surface 

spécifique, le contenu total en CO-HAPs est étudié. Une comparaison directe sous forme de 

camembert (en pourcentages) de la teneur totale en 11 CO-HAPs daŶs l͛eŶsemble des 9 échantillons 

végétaux exposés aux émissions de combustion de biomasse et de chaudière au fioul est réalisée 

(Figure 75). Les résultats pour les émissions du moteur diesel ne sont pas présentés iĐi du fait Ƌu͛uŶ 

des ϵ ĠĐhaŶtilloŶs ǀĠgĠtauǆ ;l͛heƌďeͿ Ŷ͛a pas pu ġtƌe aŶalǇsĠ. 
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Figure 75 : Pourcentages en concentration totale des CO-HAPs quantifiés dans 9 végétaux exposés 

aux émissions de combustion de biomasse et de chaudière au fioul 

 

Les résultats donnés ici (Figure 75) sont aussi à discuter sous forme de tendance du fait que certaines 

concentrations individuelles utilisées dépassent 10 µg/kg. De plus, le ĐalĐul de tels pouƌĐeŶtages Ŷ͛a 

pas à priori de signification. Cependant, cette représentation (Figure 75) permet de mettre en lumière 

et de comparer plus aisément la capacité des CO-HAPs à se fixer sur différents végétaux situés dans un 

même environnement exposé. Les 2 végétaux (herbe et salade) proposant les surfaces spécifiques ont 

subi un dépôt en CO-HAPs bien supérieur aux autres. Pour ces 2 végétaux, le rapport surface 

spécifique/masse est le plus élevé de toute la palette végétale testée. Il est ensuite difficile de 

distinguer clairement les végétaux entre eux. Néanmoins, les 3 végétaux possédant le rapport surface 

spécifique/masse le plus faible (pommes de terre, courgette et concombre) ont subi un dépôt en CO-

HAPs bien moindre que les autres végétaux. 
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 Identification des marqueurs de chaque source de combustion 

Les trois sources de combustion étudiées présentent des productions en CO-HAPs très différentes. De 

plus, les ǀĠgĠtauǆ ĐiďlĠs Ŷe possğdeŶt pas tous les ŵġŵes ĐaƌaĐtĠƌistiƋues d͛adsoƌptioŶ des CO-HAPs. 

Par conséquent, afin de différencier les sources de combustion et de révéler des CO-HAPs marqueurs 

d͛uŶ tǇpe d͛eǆpositioŶ, uŶe ĐoŵpaƌaisoŶ des teneurs en chaque CO-HAP est effectuée (Tableau 33). 

La médiane des concentrations individuelles pour chaque CO-HAPs est utilisée comme estimateur pour 

l͛eŶseŵďle des ǀĠgĠtauǆ eǆposĠs ;eǆĐeptĠ pouƌ l͛heƌďeͿ pouƌ uŶe souƌĐe de ĐoŵďustioŶ doŶŶĠe 

(combustion de biomasse, émissions de moteur diesel, émissions de chaudière au fioul).  
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Tableau 33 : Médiane des concentrations déterminées (ou aire relative) pour chaque CO-HAP dans les 

échantillons végétaux exposés aux trois sources de combustion (combustion de biomasse, émissions 

de moteur diesel et émissions de chaudière au fioul) 

 
Combustion de 

biomasse 

Émission chaudière 

fioul 

Émission moteur 

diesel 

 Concentration médiane (µg/kg) 

1-naphtaldéhyde 21 2,5 1,6 

acénaphténone 6,3 0,35 0,28 

9-fluorénone 12 4,5 1,6 

benzophénone 24 6,7 4,8 

xanthone 1,9 0,17 0,19 

6H-dibenzo[bd]pyran-6-one 5,8 2,5 0,90 

anhydride 1,8-naphthalique - 5,2 6,9 

9,10-anthraquinone 6,4 2,4 0,47 

benzanthrone - 0,63 - 

benzo[a]fluorénone+ 

benzo[b]fluorénone 

- 18 - 

1,2-benzanthraquinone - 1,1 - 
 

Niveau (aire relative) 

anhydride 1,2-naphtalique 0,76 0,32 0,27 

anhydride 2,3-naphtalique - 0,65 - 

1,4-anthraquinone - 0,38 - 

9,10-phénanthrènequinone - 0,55 - 

2,2'-biphényldicarboxaldéhyde - 0,28 0,08 

2-méthylanthraquinone - 9,25 - 

1-pyrènecarboxaldéhyde - 0,53 - 

 

Le patrimoine en CO-HAPs émis par chaque source de combustion et déposé sur les végétaux exposés 

est relativement différent (Tableau 33). Là où les émissions liées aux combustions de biomasse et de 

moteur diesel présentent des profils en CO-HAPs ne regroupant quasiment que des composés légers 

(masse molaire inférieure à 208 g/mol, correspondant à celle de la 9,10-anthraquinone), celles qui 

correspondent à une chaudière au fioul rassemblent une présence fournie en CO-HAPs plus lourds. 

Des concentrations en benzofluorénone (230 g/mol) souvent supérieures à 10 g/kg ont notamment 
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pu être décelées dans plusieurs végétaux exposés aux émissions de chaudière au fioul ; de même, des 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶs ŵĠdiaŶes de l͛oƌdƌe de ϭ g/kg en benzanthrone (230 g/mol) et en 1,2-

benzanthraquinone (258 g/mol) y ont été évaluées. Ces 3 composés plus lourds sont absents de la 

composition des végétaux exposés notamment à une combustion de biomasse là où les concentrations 

globales les plus importantes en CO-HAPs ont été obtenues (Figure 74). De plus, des composés plus 

lourds (non quantifiés dans cette étude mais dont une aire relative a pu être déterminée) comme la 

9,10-phĠŶaŶthƌğŶeƋuiŶoŶe, le Ϯ,Ϯ͛-biphénylcarboxaldéhyde, la 2-méthylanthraquinone et le 1-

pyrènecarboxaldéhyde (possédant tous des masses molaires comprises entre 208 et 230 g/mol) ont 

été aussi spécifiquement repérés dans les végétaux exposés aux émissions de chaudière au fioul.  Ces 

résultats sont cohérents avec ceux de la littérature ; en effet, lors de procédés de combustion à basse 

teŵpĠƌatuƌe ;tel Ƌu͛uŶe ĐoŵďustioŶ de ďioŵasseͿ, des ĐoŵposĠs aƌoŵatiƋues polǇĐǇĐliƋues ;HAPsͿ 

de faible poids moléculaire sont majoritairement formés, alors que pour des procédés à haute 

teŵpĠƌatuƌe ;tels Ƌu͛uŶe combustion de carburants dans des moteurs ou appareils de chauffage) des 

composés de poids moléculaire plus élevé sont générés (Mostert et al. 2010 ; Tobiszewski 2012). Cette 

tendance à produire des CO-HAPs plus louƌds seŵďle aussi se ǀĠƌifieƌ d͛apƌğs les résultats obtenus 

ŶotaŵŵeŶt daŶs le Đas d͛uŶe eǆpositioŶ ă des ĠŵissioŶs de Đhaudiğƌe au fioul (Tableau 33). L͛aďseŶĐe 

de ces composés plus lourds (benzanthrone, benzofluorénone et 1,2-benzanthraquinone) dans le 

Đadƌe d͛uŶe eǆpositioŶ ă des ĠŵissioŶs de ŵoteuƌ diesel peut ġtƌe eǆpliƋuĠe paƌ le fait Ƌue le ǀĠhiĐule 

utilisĠ est ĠƋuipĠ d͛uŶ filtƌe ă paƌtiĐules Ƌui doit aiŶsi liŵiteƌ l͛appoƌt eŶ CO-HAPs les plus lourds 

susĐeptiďles de se ƌetƌouǀeƌ eŶ phase paƌtiĐulaiƌe plutôt Ƌu͛eŶ phase gazeuse. 

Tous les CO-HAPs les plus légers quantifiés dans cette étude (1-naphtaldéhyde, acénaphténone, 9-

fluorénone, benzophénone, xanthone, 6H-dibenzo[bd]pyran-6-one), de masse molaire inférieure ou 

égale à 196 g/mol, oŶt ĠtĠ dĠteƌŵiŶĠs daŶs les ǀĠgĠtauǆ Ƌuel Ƌue soit la souƌĐe d͛eǆpositioŶ. Ils soŶt 

donc à ce titre peu discriminants. Cependant, une présence combinée en forte concentration dans les 

végétaux en 1-naphtaldéhyde et benzophénone seŵďle ġtƌe ƌelatiǀeŵeŶt spĠĐifiƋue d͛uŶe eǆpositioŶ 

ă des fuŵĠes d͛uŶe combustion de biomasse. Cet argument rejoint celui avancé par Nalin et al. (Nalin 

et al. 2016) qui ont démontré que le 1-naphtaldéhyde est un CO-HAP très abondant émis lors de la 

ĐoŵďustioŶ du ďois daŶs des ĐoŶditioŶs ƌĠelles de ĐheŵiŶĠe doŵestiƋue. D͛uŶ autƌe ĐôtĠ, uŶe 

présence combinée en forte concentration en benzophénone et anhydride 1,8-naphtalique semble 

ġtƌe spĠĐifiƋue d͛ĠŵissioŶs ă la fois de chaudière au fioul et de moteur diesel. 
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 LieŶ eŶtƌe les souƌĐes d’eǆpositioŶ et la pƌéseŶĐe eŶ CO-HAPs dans les 

jardins potagers urbains 

Les végétaux cultivés dans des milieux urbains étant sujets à de multiples expositions, un lien direct 

est difficile à préciser entre la présence en CO-HAPs dans ces végétaux et ceux exposés à des sources 

de ĐoŵďustioŶ de ďioŵasse, d͛ĠŵissioŶs de ŵoǇeŶ de chauffage et de moteur diesel. Cependant, la 

présence quasi-systématique en benzophénone dans les végétaux cultivés en milieu urbain (Tableau 

32) semble pouǀoiƌ ġtƌe eǆpliƋuĠe paƌ Ŷ͛iŵpoƌte Ƌuel pƌoĐessus de ĐoŵďustioŶ ;Tableau 33). Une 

présence significative en anhydride 1,8-naphtalique Ŷ͛a pu ġtƌe oďservée que dans les végétaux 

cultivés dans le jardin potager urbain « Caen 3 » (salade, tomates, feuilles de tomates, feuilles de 

courgette, voir Figure 72). La localisation particulière de ce site de prélèvement situé sous un viaduc 

routier à fort trafic automobile peut expliquer la présence de ce composé dans les végétaux du fait 

d͛uŶe eǆpositioŶ ă des ĠŵissioŶs de ĐeƌtaiŶs ǀĠhiĐules ŵotoƌisĠs. 
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4.3. Conclusion  

 

Trente-sept échantillons végétaux ;salades, toŵates, Đouƌgettes, …Ϳ ont été récoltées spécifiquement 

dans huit jardins potagers situés dans les trois plus grandes métropoles normandes (Caen, Rouen et 

Le Havre). Des teneurs relativement faibles en CO-HAPs ;Ŷ͛eǆĐğdant généralement pas 5 µg/kg) sont 

retrouvées pour la majorité des végétaux situés en milieu urbain. Malgré les teneurs très faibles 

retrouvées en CO-HAPs dans les échantillons végétaux, des tendances pour le contenu global en CO-

HAPs ont été mis en évidence en fonction (i) du type d͛ĠĐhaŶtilloŶ, (ii) des sites de prélèvement, et (iii) 

de l͛aŶŶĠe de pƌoduĐtioŶ.  

Le contenu en CO-HAPs d͛ĠĐhaŶtilloŶs exposés à trois sources de combustion (fumées de combustion 

de biomasse, émissions de moteur diesel et émissions de chaudière au fioul) ont permis de confirmer 

les résultats d͛aŶalǇse eŶ CO-HAPs des végétaux cultivés en milieu urbain, à savoir, une accumulation 

plus importante dans les échantillons à surface spécifique importante et une contamination des 

échantillons urbains principalement par voie aérienne. L͛exposition aux fumées de combustion de 

biomasse engendre un dépôt de CO-HAPs beaucoup plus important Ƌu͛au ŵoǇeŶ d͛ĠŵissioŶs de 

chaudière au fioul et d͛ĠŵissioŶ paƌ ŵoteuƌ diesel. Des pƌoductions en CO-HAPs très différentes au 

moyen des trois sources de combustion ont été observées et la présence combinée de certains de ces 

analytes dans les végétaux urbains pourraient éventuellement expliquer une contamination 

potentielle.  
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Conclusions et perspectives  

 

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques carbonylés (CO-HAPs) sont des polluants organiques 

semi-volatils omniprésents daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt. Leuƌ pƌĠseŶĐe ŵajeuƌe daŶs l͛atŵosphğƌe eŶ 

particulier dans les milieux urbains peut entraîner leur dépôt sur les fruits et légumes produits dans les 

jardins potagers urbains. Pour vérifier la présence des CO-HAPs dans les fruits et légumes, une stratégie 

d͛aŶalǇse permettant leur détermination dans une matrice complexe comme celle des fruits et 

légumes est nécessaire. Les principaux objectifs de cette thèse étaient de développer une stratégie 

d͛aŶalǇse peƌŵettaŶt l'identification et la quantification des CO-HAPs ă l͛Ġtat de tƌaĐes daŶs les fƌuits 

et légumes et de vérifier leur présence dans les végétaux issus de jardins potagers urbains situés en 

Région Normandie.  

Pouƌ la ŵise eŶ œuǀƌe de la stƌatĠgie d͛aŶalǇse des CO-HAPs, trois étapes ont été spécifiquement 

étudiées : leur extraction à partir de fruits et légumes, la purification des extraits obtenus puis l͛aŶalǇse 

instrumentale par GC-MS. 

L͛optiŵisatioŶ de la méthode instrumentale d͛aŶalǇse est effectuée au ŵoǇeŶ d͛uŶ GC-MS possédant 

un spectromètre de masse de type trappe à ions. Elle est opérée ă l͛aide d͛uŶe solutioŶ standard 

contenant 64 composés aromatiques (dont 29 CO-HAPs et 32 Nitro-HAPs). Les paramètres optimisés 

de la méthode de séparation en GC-MS (teŵpĠƌatuƌe d͛iŶjeĐtioŶ des extraits, débit du gaz vecteur, 

programme de température du four de la GC) ont permis le repérage de 28 CO-HAPs sur 29. 

L͛utilisatioŶ de deuǆ ŵodes d͛ioŶisatioŶ (ionisation électronique et ionisation chimique) a permis la 

ĐƌĠatioŶ d͛uŶe ďase de doŶŶĠes regroupant pour chacun des composés repéré son temps de rétention, 

sa masse molaire ainsi que ses rapports m/z caractéristiques au ŵoǇeŶ des deuǆ ŵodes d͛ioŶisatioŶ. 

Les CO-HAPs sont dĠteĐtĠs paƌ isoleŵeŶt d͛ioŶs ;ŵode SIMͿ et les piĐs ĐoƌƌespoŶdaŶts iŶtégrés au 

ŵoǇeŶ d͛uŶ GC-MS de type quadrupôle peƌŵettaŶt aiŶsi d͛aŵĠlioƌeƌ la seŶsiďilitĠ d͛aŶalǇse. 

Trois CO-HAPs (1-naphtaldéhyde, 9-fluorénone et 9,10-anthraquinone) ont été plus particulièrement 

ciblés pour le développement de la méthodologie de préparation d͛ĠĐhaŶtilloŶs et d͛eǆtƌaĐtioŶ. Un 

ďƌoǇage des fƌuits et lĠguŵes suiǀi d͛uŶe eǆtƌaĐtioŶ optiŵisĠe paƌ ŵĠthodologie QuEChERS ;Đhoiǆ du 

solǀaŶt d͛eǆtƌaĐtioŶ et d͛uŶ ŵĠlaŶge de selsͿ oŶt ĠtĠ ŵis eŶ œuǀƌe. Cette pƌoĐĠduƌe, plutôt siŵple et 

rapide (avec un minimum de manipulation) a permis de récupérer efficacement les 3 CO-HAPs tout en 

pƌĠseƌǀaŶt l͛iŶtĠgƌitĠ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ et eŶ ĠǀitaŶt la dĠgƌadatioŶ et la foƌŵatioŶ de sous-produits. Elle 

met en jeu une eǆtƌaĐtioŶ QuEChERS au ŵoǇeŶ d͛aĐĠtate d͛ĠthǇle et d͛uŶ ŵĠlaŶge de sels ĐoŵposĠ 

exclusivement de sulfate de magnésium et de chlorure de sodium. 
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Cependant, en raison des concentrations de CO-HAPs à reĐheƌĐheƌ ;de l͛oƌdƌe du µg/kgͿ et de la 

complexité des matrices-échantillons de fruits et légumes, une étape de puƌifiĐatioŶ s͛est révélée être 

indispensable. Trois techniques de purification ont alors été évaluées : l͛eǆtƌaĐtioŶ eŶ phase solide 

dispersive (dSPE) au moyen de différents solvants, la microextraction par solide compacté (MEPS) au 

moyen de divers supports de rétention et l͛eǆtƌaĐtioŶ eŶ phase solide ;SPEͿ au ŵoǇeŶ de ϰ phases 

solides différentes dont 2 polymères à empreinte moléculaire. Malgré les taux de recouvrement 

relativement élevée obtenus lors du processus de purification par dSPE, cette techŶiƋue Ŷ͛a pas peƌŵis 

uŶe puƌifiĐatioŶ suffisaŶte afiŶ d͛eŶǀisageƌ uŶe dĠteĐtioŶ des CO-HAPs ă l͛Ġtat de tƌaĐes daŶs les fƌuits 

et légumes. Contrairement à la dSPE, les taux de recouvrement obtenus lors du processus de 

purification par MEPS sont très faibles et ont conduit à une perte trop importante des composés. 

L͛utilisatioŶ de la SPE aǀeĐ des phases polǇŵĠƌiƋues ă eŵpƌeiŶte ŵolĠĐulaiƌe ;HAP et phĠŶoliƋuesͿ Ŷ͛a 

pas peƌŵis d͛oďteŶiƌ la sĠleĐtiǀitĠ souhaitĠe. Une purification par SPE avec une phase solide HLB 

(contenant des groupements aromatiques et N-vinylpyrrolidinone, lipophile et hydrophile) a permis 

une récupération satisfaisante des CO-HAPs et uŶe ŵeilleuƌe sĠleĐtiǀitĠ d͛eǆtƌaĐtioŶ Ƌue les autƌes 

techniques testées.  

Selon nos connaissanĐes, il s͛agit de la pƌeŵiğƌe stƌatĠgie peƌŵettaŶt de dĠteĐteƌ spĠĐiƋueŵeŶt ă tƌğs 

faibles teneurs les CO-HAPs dans les fruits et légumes. 

La stƌatĠgie gloďale d͛aŶalǇse ĐoŵďiŶaŶt l͛eǆtƌaĐtioŶ QuEChERS, la puƌifiĐatioŶ par SPE et l͛aŶalǇse eŶ 

GC-MS a été validée par la suite. Des pourcentages de récupération satisfaisants ont été obtenus 

(supérieur à 86 %) avec des pertes en composés cibles très limitées. Cette méthodologie conduit à de 

bons résultats en termes de reproductibilité et de fidélité intermédiaire avec des coefficients de 

variation inférieurs à 20%. UŶ autƌe aǀaŶtage ŵajeuƌ de Đette stƌatĠgie est l͛aďseŶĐe d͛effet lié à la 

matrice-échantillon. Elle Ŷ͛est pas iŶflueŶĐĠe paƌ la Ŷatuƌe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ à analyser et a été validée 

pour une dizaine de végétaux différents. Cette méthologie dans sa globalité est doŶĐ susĐeptiďle d͛ġtƌe 

appliquée à une grande diversité de matrices. Des appliĐatioŶs ĠteŶdues ă d͛autƌes ŵatƌiĐes 

alimentaires ou environnementales pourraient être envisagées comme perspective à ce 

développement.  

La ŵĠthodologie d͛aŶalǇse ǀalidĠe peƌŵet la ƋuaŶtifiĐatioŶ siŵultaŶĠe de ϭ2 CO-HAPs (coefficient de 

détermination tous compris entre 0,942 et 0,999) à de très faibles concentrations (LOQ < 1 µg/kg pour 

9 composés) dans une large palette de fruits et légumes.  

EŶ peƌspeĐtiǀe ă la ŵise eŶ plaĐe de Đette stƌatĠgie d͛aŶalǇse de CO-HAPs, un élargissement de la liste 

des CO-HAPs ƋuaŶtifiaďles pouƌƌait ġtƌe eŶǀisagĠ. Ces tƌaǀauǆ oŶt ŵoŶtƌĠ Ƌue la stƌatĠgie d͛aŶalǇse 

est parfaitement adaptée à la détermination des CO-HAPs dans les fruits et légumes ŵais Ƌu͛elle est 
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aussi spĠĐifiƋue d͛uŶ eŶseŵďle plus laƌge de ĐoŵposĠs aƌoŵatiƋues oǆǇgĠŶĠs. Les pistes 

d͛aŵĠlioƌatioŶ de Đette stƌatĠgie d͛aŶalǇse ĐoŶĐeƌŶeŶt la possiďilitĠ d͛automatiser cette stratégie afin 

de gagŶeƌ eŶ teŵps de pƌĠpaƌatioŶ d͛ĠĐhaŶtilloŶ ;pƌiŶĐipaleŵeŶt l͛Ġtape de puƌifiĐatioŶͿ et l͛utilisatioŶ 

d͛uŶ speĐtƌoŵğtƌe de ŵasse ă haute ƌĠsolutioŶ ou offƌaŶt des possiďilitĠs d͛aŶalǇse eŶ taŶdeŵ 

;MS/MSͿ afiŶ d͛aĐĐƌoîtƌe la sensibilité pour certains CO-HAPs.  

La stƌatĠgie d͛aŶalyse a ensuite été appliquée à 40 échantillons végétaux issus de 8 jardins potagers 

urbains situés dans les trois plus grandes métropoles normandes (Caen, Rouen et Le Havre). Des 

teneurs relativement faibles voire très faibles en CO-HAPs (généralement inférieures à 5 µg/kg) sont 

retrouvées dans les végétaux ciblés en milieu urbain. Ce travail constitue, à notre connaissance, la 

première étude sur la présence spécifique de CO-HAPs et de leurs teneurs respectives dans les fruits 

et légumes. Au regard des concentrations en CO-HAPs déterminées dans les fruits et légumes dans les 

jardins potagers urbains, il serait intéressant de compléter cette étude en comparant à celles de 

végétaux correspondants localisés dans des zones rurales.  

La benzophénone est le CO-HAP majoritairement retrouvé dans tous les échantillons végétaux issus 

de jardins potagers urbains et sa concentration peut être comprise entre 2,5 et 5 g/kg. Pour quelques 

rares échantillons, le 1-naphtaldéhyde peut dépasser très légèrement 5 g/kg ; sa présence est 

néanmoins très différente selon les échantillons. La 1-acénaphténone et la 9-fluorénone atteignent 

quant à elles des concentrations maximales respectivement de 0,75 et de 2,26 g/kg dans les végétaux 

étudiés et ont pu être détectées dans la quasi-totalité des échantillons. Le patrimoine en CO-HAPs est 

ŶĠaŶŵoiŶs tƌğs diffĠƌeŶt seloŶ des Đƌitğƌes de lieu, d͛aŶŶĠe, et de tǇpe de ǀĠgĠtal. Une présence 

globale en CO-HAPs beaucoup plus importante est observée pour les végétaux possédant les plus 

grandes surfaces spécifiques (salade, feuilles de tomates, feuilles de courgettes, …Ϳ ĐoŵpaƌatiǀeŵeŶt 

aux autres échantillons (tomates, courgettes, …Ϳ. Exposés intentionnellement à plusieurs sources de 

combustion, nous avons confirmé que les végétaux possédant les rapports surface spécifique/masse 

élevés subissent des dépôts en CO-HAPs bien supérieurs aux autres. En perspective, une étude plus 

fine de la surface des végétaux (mesure précise de la surface spécifique par technique de type BET et 

étude physico-chimique de l͛ĠpideƌŵeͿ peƌŵettƌait ĠǀeŶtuelleŵeŶt d͛aŵĠlioƌeƌ la compréhension des 

pƌoĐessus d͛adsoƌptioŶ des CO-HAPs mis en jeu. 

La comparaison des teneurs en CO-HAPs dans des végétaux produits dans un même jardin potager sur 

deux années différentes ;aŶŶĠes ϮϬϭϴ et ϮϬϭϵͿ a peƌŵis d͛oďseƌǀeƌ uŶe ǀaƌiaďilitĠ aŶŶuelle tƌğs 

ŵaƌƋuĠe pouƌ l͛eŶseŵďle des ǀĠgĠtauǆ. De ŵġŵe, les concentrations en CO-HAPs dans les 

échantillons sont diffĠƌeŶtes d͛uŶ jaƌdiŶ ă l͛autƌe ; cependant, les teneurs en CO-HAPs ont tendance à 

diminuer avec l'augmentation de la distance par rapport à certaines sources de pollution (zone de forte 
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activité industrielle, zone de fort trafic routier notamment). Il est néanmoins difficile d͛Ġtaďliƌ uŶ lieŶ 

direct entre la contamination des végétaux en CO-HAPs en milieu urbain et leur localisation 

géographique.  

Une dizaine de végétaux ont été exposés à trois sources de combustion (fumées de combustion de 

biomasse, émissions de moteur diesel et émissions de chaudière au fioul) révélant des contenus en 

CO-HAPs beaucoup plus importants lors d͛eǆpositioŶs paƌ ĐoŵďustioŶ de ďioŵasse Ƌu͛au ŵoǇeŶ 

d͛ĠŵissioŶs de Đhaudiğƌe au fioul ou d͛ĠŵissioŶs de moteur diesel.  

D͛uŶ ĐôtĠ, les ĠŵissioŶs d͛uŶe Đhaudiğƌe au fioul eŶgeŶdƌe uŶe pƌĠseŶĐe iŵpoƌtaŶte eŶ CO-HAPs 

lourds (benzofluorénone, benzanthrone et 1,2-benzanthraquinone) dans les végétaux exposés. D͛uŶ 

autre côté, les émissions liées aux combustions de biomasse et de moteur diesel présentent des profils 

en CO-HAPs ne regroupant quasiment que des composés légers ; il est cependant à remarquer que les 

ĠŵissioŶs de ŵoteuƌ diesel oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠes au ŵoǇeŶ d͛uŶ ǀĠhiĐule ĠƋuipĠ d͛uŶ filtƌe ă paƌtiĐules 

susceptible de ne pas libérer une grande quantité de composés liés aux particules tels que les 

composés aromatiques les plus lourds. La présence en association de certains CO-HAPs peut être 

considérée comme une marque d͛uŶ tǇpe d͛eǆpositioŶ. Des présences élevées en 1-naphtaldéhyde et 

benzophénone semblent ġtƌe ƌelatiǀeŵeŶt spĠĐifiƋue d͛uŶe eǆpositioŶ ă des fuŵĠes d͛uŶe 

combustion de biomasse. Une présence combinée en forte concentration en benzophénone et en 

anhydride 1,8-ŶaphtaliƋue seŵďle ġtƌe spĠĐifiƋue d͛ĠŵissioŶs ă la fois de Đhaudiğƌe au fioul et de 

moteur diesel. L͛eŶseŵďle des tests ƌĠalisĠs seŵďle peƌŵettƌe de suspeĐteƌ uŶe ĐoŶtaŵiŶatioŶ 

aĠƌieŶŶe plutôt Ƌu͛uŶe ĐoŶtaŵiŶatioŶ teƌƌestƌe auǆ CO-HAPs dans le cas de fruits et légumes cultivés 

en milieu urbain. De même, leur présence semble être plutôt liée à des émissions primaires que 

seĐoŶdaiƌes. NĠaŶŵoiŶs, afiŶ d͛affiƌŵeƌ ou de confirmer ces hypothèses des travaux appronfondis 

deǀƌoŶt ġtƌe ŵeŶĠs suƌ ;iͿ l͛Ġǀolution des CO-HAPs lors de la période de pousse des végétaux, sur (ii) 

les contenus respectifs en CO-HAPS de l͛atŵosphğƌe et de la teƌƌe eŶǀiƌoŶŶaŶt les jaƌdiŶs potageƌs 

urbains et, (iii) suƌ les pƌoĐessus de dĠgƌadatioŶ, d͛aĐĐuŵulatioŶ ou de ŵigƌatioŶ des CO-HAPs 

loƌsƋu͛ils soŶt adsoƌďĠs suƌ l͛Ġpideƌŵe des fruits et légumes.
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Valorisation 

Publications (en cours de rédaction) 

Revue :  Nassamer C, Lopez C, Ledauphin J. Carbonyl Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (CO-HAPs) in 

environment and food products, Environmental Pollution, soumission prévue en Avril 2020. 

Revue correspondant globalement à la Partie 1.2.2 de ce manuscrit 

Article : Nassamer C, Lopez C, Ledauphin J. New analytical Approach for the determination of Carbonyl 

Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (CO- PAHs) at trace amount in fruits and vegetables, Journal of Food 

Composition and Analysis, soumission prévue en Avril 2020 

AƌtiĐle ĐoƌƌespoŶdaŶt gloďaleŵeŶt auǆ paƌties Ϯ.ϯ à Ϯ.7 et à l’eŶseŵďle du Đhapitƌe ϯ de Đe ŵaŶusĐƌit 

Article :  Nassamer C, Ledauphin J. Presence of Carbonyl Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (CO-PAHs) 

in vegetables grown in urban gardens, Environmental Pollution, soumission prévue en Juillet 2020. 

AƌtiĐle ĐoƌƌespoŶdaŶt gloďaleŵeŶt auǆ paƌties Ϯ.ϭ à Ϯ.Ϯ aiŶsi Ƌu’à l’eŶsemble du chapitre 4 de ce 

manuscrit. 

 

Communication dans des congrès  

Communication orale : Nassamer C, Lopez C, Ledauphin J. New analytical method for the 

determination of the presence of Oxygenated Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (OPAHs) in fruit and 

vegetables. International conference on environmental pollution, risk assessment and remediation 

ICEPRAR2018 - Mahdia (Tunisie), Avril 2018 

Communication par affichage : Nassamer C, Lopez C, Ledauphin J. Nitro & Oxy-Polycyclic Aromatic 

Hydrocarbons Identification and quantification at trace levels – Existing analytical methods. NanoDay 

- Caen, 2 Février 2017 
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Résumé 

 

L͛aliŵeŶtatioŶ ă tƌaǀeƌs l'iŶgestioŶ de ǀĠgĠtauǆ ĐoŶtaŵiŶĠs est uŶe source potentiellement 

importante d'exposition humaine aux hydrocarbures aromatiques polycycliques carbonylés (CO-

HAPs). Ce travail de thèse vise à vérifier la présence des CO-HAPs dans les fruits et légumes issus de 

l͛agƌiĐultuƌe uƌďaiŶe.  

UŶe stƌatĠgie d͛aŶalǇse permettant la détection de 28 CO-HAPs et la quantification de ϭϮ d͛eŶtƌe-eux 

ă l͛Ġtat de tƌaĐes dans les fruits et légumes a été mise au point. Cette stratégie comprend une étape 

optiŵisĠe d͛eǆtƌaĐtioŶ QuEĐhERS utilisaŶt de l͛aĐĠtate d͛ĠthǇle et uŶ ŵĠlaŶge de sels, puis uŶe Ġtape 

de purification par Extraction en Phase Solide ;SPEͿ au ŵoǇeŶ d͛uŶe phase statioŶŶaiƌe de tǇpe HLB. 

Les CO-HAPs extraits sont séparés, identifiés et quantifiés par Chromatographie en Phase Gazeuse 

couplée à la Spectrométrie de Masse (GC-MS). Cette méthodologie offre de bonnes linéarités pour des 

teneurs dans les fruits et légumes inférieures à 10 g/kg, uŶe ďoŶŶe fidĠlitĠ aiŶsi Ƌu͛uŶe seŶsiďilitĠ 

adaptĠe ă uŶe ƋuaŶtifiĐatioŶ ă l͛Ġtat de tƌaĐes ;liŵites de dĠteĐtioŶ Đoŵpƌises eŶtƌe Ϭ,Ϭϭ et Ϯ,ϲ g/kg). 

Elle Ŷe pƌĠseŶte pas d͛effet ŵatƌiĐe pour une dizaine de végétaux et peut ainsi être transposable à une 

palette végétale très large.  

Cette stƌatĠgie d͛aŶalǇse a été appliquée avec succès à différents végétaux issus de jardins potagers 

urbains localisés en Normandie. Des teneurs relativement faibles en CO-HAPs (excédant rarement 5 

µg/kg) sont retrouvées. Une présence globale plus importante en CO-HAPs est observée pour les 

ǀĠgĠtauǆ possĠdaŶt les plus gƌaŶdes suƌfaĐes spĠĐifiƋues peƌŵettaŶt d͛eŶǀisageƌ uŶe contamination 

majoritairement aérienne. Les concentrations les plus faibles en CO-HAPs ont pu être déterminées 

pour les sites les plus ĠloigŶĠs d͛aĐtiǀitĠs iŶdustƌielles deŶses ou d͛iŶfƌastƌuĐtuƌes ƌoutiğƌes 

importantes. L͛exposition de végétaux à trois sources de combustion a permis de montrer une 

adsorption différente des CO-HAPs selon la nature du végétal ainsi que de proposer certains CO-HAPs 

comme marqueurs d͛eǆpositioŶ pour chacun des processus de combustion étudié. 

Mots clés : hydrocarbures aromatiques polycycliques carbonylés (CO-HAPs), extraction QuEchERS, 

Chromatographie en Phase Gazeuse couplée à la Spectrométrie de Masse (GC-MS), fruits et légumes, 

agriculture urbaine, exposition aux polluants 



 

 

Abstract 

 

Ingestion of contaminated fruits and vegetables is a potential important source of human exposure to 

carbonyl polycyclic aromatic hydrocarbons (CO-PAHs). This PhD work aims to verify the presence of 

CO-HAPs in fruits and vegetables from urban agriculture.  

During this research an analytical procedure for the detection of 28 CO-HAPs and the quantification of 

12 of them under trace form in fruits and vegetables was developed. This strategy included firstly an 

optimized step of a QuEChERS extraction using ethyl acetate and a salt mixture and secondly a step of 

purification using a Solid Phase Extraction (SPE) with an HLB stationary phase. Extracted CO-PAHs were 

separated, identified and quantified using Gas Chromatography coupled to Mass Spectrometry (GC-

MS). This methodology offered adequate linearities for amounts in fruits and vegetables lesser than 

10 g/kg, an adequate fidelity and a sensitivity suitable for a trace amount quantification (limits of 

detection between 0.01 and 2.6 g/kg). No matrix effect was recorded for about 10 different plants 

and can be further implemented to a wide range of fruits and vegetables. 

This procedure was successfully applied to various fruit and vegetable samples harvested in several 

urban gardens in Normandy. The presence of low contents of CO-PAHs (rarely exceeding 5 g/kg) was 

confirmed in urban vegetation. Highest amounts of CO-PAHs were determined for plants presenting 

the highest specific surface so that an aerial contamination may be suspected. Lowest concentrations 

in CO-PAHs were conversely obtained for plants located far from important industrial activities or from 

significant road traffic. Exposition of fruits and vegetables to three combustion processes led to 

different adsorption of CO-PAHs according to the type of plant and, then, some CO-PAHs could be 

identified as markers of contamination of particular sources of combustion.   

Key words : Carbonyl Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (CO-PAHs), QuEChERS extraction, Gas 

Chromatography - Mass Spectrometry (GC-MS), fruits and vegetables, urban agriculture, exposition to 

pollutants



 

 



 

 

Présence et distribution des Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques Carbonylés (CO-

HAPs) dans les fruits et légumes : mises au point méthodologiques et applications à des 

jardins potagers urbains 

Résumé 

L͛aliŵeŶtatioŶ ă tƌaǀeƌs l'iŶgestioŶ de ǀĠgĠtauǆ ĐoŶtaŵiŶĠs est uŶe souƌĐe poteŶtielleŵeŶt iŵpoƌtaŶte 
d'exposition humaine aux hydrocarbures aromatiques polycycliques carbonylés (CO-HAPs). Ce travail de thèse 

vise à vérifier la présence des CO-HAPs dans les fƌuits et lĠguŵes issus de l͛agƌiĐultuƌe uƌďaiŶe.  
UŶe stƌatĠgie d͛aŶalǇse peƌŵettaŶt la dĠteĐtioŶ de Ϯϴ CO-HAPs et la ƋuaŶtifiĐatioŶ de ϭϮ d͛eŶtƌe-euǆ ă l͛Ġtat de 
traces dans les fruits et légumes a été mise au point. Cette stratégie comprend une étape optiŵisĠe d͛eǆtƌaĐtioŶ 
QuEĐhERS utilisaŶt de l͛aĐĠtate d͛ĠthǇle et uŶ ŵĠlaŶge de sels, puis uŶe Ġtape de puƌifiĐatioŶ paƌ EǆtƌaĐtioŶ eŶ 
Phase Solide ;SPEͿ au ŵoǇeŶ d͛uŶe phase statioŶŶaiƌe de tǇpe HLB. Les CO-HAPs extraits sont séparés, identifiés 

et quantifiés par Chromatographie en Phase Gazeuse couplée à la Spectrométrie de Masse (GC-MS). Cette 

méthodologie offre de bonnes linéarités pour des teneurs dans les fruits et légumes inférieures à 10 g/kg, une 

ďoŶŶe fidĠlitĠ aiŶsi Ƌu͛uŶe seŶsiďilitĠ adaptĠe ă uŶe ƋuaŶtifiĐatioŶ ă l͛Ġtat de tƌaĐes ;liŵites de dĠteĐtioŶ 
comprises entre 0,01 et 2,6 g/kgͿ. Elle Ŷe pƌĠseŶte pas d͛effet ŵatƌiĐe pouƌ uŶe dizaiŶe de ǀĠgĠtauǆ et peut 
ainsi être transposable à une palette végétale très large.  

Cette stƌatĠgie d͛aŶalǇse a été appliquée avec succès à différents végétaux issus de jardins potagers urbains 

localisés en Normandie. Des teneurs relativement faibles en CO-HAPs (excédant rarement 5 µg/kg) sont 

retrouvées. Une présence globale plus importante en CO-HAPs est observée pour les végétaux possédant les plus 

gƌaŶdes suƌfaĐes spĠĐifiƋues peƌŵettaŶt d͛eŶǀisageƌ uŶe ĐoŶtaŵiŶatioŶ ŵajoƌitaiƌeŵeŶt aĠƌieŶŶe. Les 
concentrations les plus faibles en CO-HAPs oŶt pu ġtƌe dĠteƌŵiŶĠes pouƌ les sites les plus ĠloigŶĠs d͛aĐtiǀitĠs 
industƌielles deŶses ou d͛iŶfƌastƌuĐtuƌes ƌoutiğƌes iŵpoƌtaŶtes. L͛eǆpositioŶ de ǀĠgĠtauǆ ă tƌois souƌĐes de 
combustion a permis de montrer une adsorption différente des CO-HAPs selon la nature du végétal ainsi que de 

proposer certains CO-HAPs comme marqueurs d͛eǆpositioŶ pouƌ ĐhaĐuŶ des pƌoĐessus de ĐoŵďustioŶ ĠtudiĠ. 

Mots clés : hydrocarbures aromatiques polycycliques carbonylés (CO-HAPs), extraction QuEchERS, 

Chromatographie en Phase Gazeuse couplée à la Spectrométrie de Masse (GC-MS), fruits et légumes, agriculture 

urbaine, exposition aux polluants 

Abstract 

Ingestion of contaminated fruits and vegetables is a potential important source of human exposure to carbonyl 

polycyclic aromatic hydrocarbons (CO-PAHs). This PhD work aims to verify the presence of CO-HAPs in fruits and 

vegetables from urban agriculture.  

During this research an analytical procedure for the detection of 28 CO-HAPs and the quantification of 12 of them 

under trace form in fruits and vegetables was developed. This strategy included firstly an optimized step of a 

QuEChERS extraction using ethyl acetate and a salt mixture and secondly a step of purification using a Solid Phase 

Extraction (SPE) with an HLB stationary phase. Extracted CO-PAHs were separated, identified and quantified using 

Gas Chromatography coupled to Mass Spectrometry (GC-MS). This methodology offered adequate linearities for 

amounts in fruits and vegetables lesser than 10 g/kg, an adequate fidelity and a sensitivity suitable for a trace 

amount quantification (limits of detection between 0.01 and 2.6 g/kg). No matrix effect was recorded for about 

10 different plants and can be further implemented to a wide range of fruits and vegetables. 

This procedure was successfully applied to various fruit and vegetable samples harvested in several urban 

gardens in Normandy. The presence of low contents of CO-PAHs (rarely exceeding 5 g/kg) was confirmed in 

urban vegetation. Highest amounts of CO-PAHs were determined for plants presenting the highest specific 

surface so that an aerial contamination may be suspected. Lowest concentrations in CO-PAHs were conversely 

obtained for plants located far from important industrial activities or from significant road traffic. Exposition of 

fruits and vegetables to three combustion processes led to different adsorption of CO-PAHs according to the type 

of plant and, then, some CO-PAHs could be identified as markers of contamination of particular sources of 

combustion.   

Key words : Carbonyl Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (CO-PAHs), QuEChERS extraction, Gas Chromatography 

- Mass Spectrometry (GC-MS), fruits and vegetables, urban agriculture, exposition to pollutants 


