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Introduction générale 

 

La pollution de l e i o e e t correspond à un enjeu majeur de santé publique. La forte croissance 

de l i dust ialisatio  et de l u a isatio  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 l gislatio  eu op e e su  la ualit  de l ai  (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 

a a t l ge de l esp a e de ie  chaque année da s l e se le des pa s de l U io  Européenne. Un 

nombre largement sous-estimé selon une étude publiée dans « l Eu opea  Hea t Jou al », qui, selon 

ses auteurs, la pollutio  at osph i ue se ait  l o igi e d e i o    o ts p atu es e  

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 o des de a o e, de souf e, d'azote, … , 

- les tau  plo , e u e, ad iu , … , 

- les pa ti ules PM  et PM . , … , 

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

aromatiques, … , 

- 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, leu  o e t atio  da s l ai  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. Cepe da t, d aut es o pos s a o ati ues pol li ues, 

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 e  plus l atte tio  de la communauté scientifique. Ces composés sont organiques et semi-

volatils et plusieu s d e t e eu  sont reconnus comme toxiques, mutagènes direct, et soupçonnés 

d'être cancérogènes (classés dans le g oupe B pa  l IARC o e 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  t a e s l o datio  des h d o a u es 

aromatiques polycycliques.  

U e fois is da s l at osph e, les CO-HAPs  l tat gazeu  ou asso i s au  pa ti ules  peu e t 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 da s l at osph e, da s les sols ou da s les ilieu  a uati ues. 

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

e iste pas d étude 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 d e tuels p oduits ali e tai es o ta i s. La contamination des végétaux par 

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

u ai es so t plus sus epti les d t e o ta i s et donc de contenir des CO-HAPs.  

Depuis la fin du XIXe siècle, l ag i ultu e u ai e est appa ue a e  des ja di s potage s fa iliau , 

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

u i ipalit s. Cette ou elle fo e d ag i ultu e s est d elopp e p og essi e e t suite  la p ise de 

conscience de la population des risques sanitaires liés aux produits chimiques utilis s pou  l ag i ultu e 

intensive. L ag i ultu e u ai e, selo  l organisation des nations unies pour l'alimentation et 

l'agriculture FAO , pe ett ait d a lio e  la ualit  des ali e ts et de di i ue  les p o l es de 

sécurité alimentaire. Cepe da t, l i pa t de l e i o e e t u ai  su  les g tau  est  e jou  

e o e peu tudi  et essite des i estigatio s pe etta t d a te  de pote tielles o ta i atio s 

issues de l ai  ou de sols pollu s.  
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Dans ce contexte, ce travail de thèse vise à vérifier la présence des CO-HAPs dans les végétaux issus de 

l ag i ultu e u ai e e  d eloppa t u e thodologie d a al se pe etta t de les détecter et de les 

ua tifie   l tat de t a es et oi e e d ult a-traces.  

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

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

p se e et dist i utio  da s l e i o e e t et da s les ali e ts ainsi que leur toxicité associée 

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

d e t a tio , de pu ifi atio  et d a al se dispo i les da s la litt atu e pou  la d te i atio  de es 

composés. 

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

u ai s , les p o du es d e positio  des g tau  au  sou es de pollutio , ai si ue les 

thodologies et l i st u e tatio  pe etta t la d te i atio  des h d o a u es a o ati ues 

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

mises en place pou  l aluatio  des pe fo a es de la stratégie globale d a al se.  

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

d a al se des CO-HAPs. Les choix expérimentaux seront argumentés dans le cadre de ce 

d eloppe e t et les sultats o te us e  te es de tau  de e ou e e t, d effet de at i e, 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 l i te p tatio  des 

sultats d appli atio  de la st at gie glo ale d a al se aux fruits et légumes prélevés dans des jardins 

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

échantillons se a alis e e  fo tio  du t pe de g tal tudi , du lieu de olte et de l a e 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 

l at osph e e  aiso  de l a ti it  hu ai e i ulatio  outi e, o ustio  de io asse, … . 

L e positio   es o pos s pa  i halatio  i pli ue des is ues sérieux pour la santé humaine. Ils sont, 

de plus, sus epti les de s adso e  su  les g tau  p o hes des sou es de pollutio . 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 da s l at osph e, ils peu e t su i  des a tio s photo hi i ues ou adi alai es Walg ae e 

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

Plusieurs hydrocarbures aromatiques polycycliques substitués ont été identifiés ces dernières années 

dans la composition physico- hi i ue de l at osph e 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 o e d a ti les publiés ces dix dernières années sur les HAPs et les HAPs 

substitués tels que les Nitro-HAPs et les OHAPs.  

  

   

Figure 1 : E olutio  du o e d a ti les pu li s su  les di  de i es a es su  les te es 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 d a ti les 

publiés entre 2008 et 2018) et celles aux OHAPs (2 fois plus d a ti les pu li s e t e  et  so t 

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, l atte tio  se a po t e 

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 

diff e ts o pa ti e ts de l e i o e e t se o t 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 diff e tes thodes d e t a tio , de purification et d a al se 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 e lusi e e t o stitu s de a o e et d h d og e. 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 s uelette d u  des 

cycles aromatiques est o stitu  d au oi s deu  ato es diff e ts. L h t o le est g ale e t 

o stitu  de  ou  l e ts et l h t oato e peut t e l azote, l o g e, le souf e … Pa i les 

hydrocarbures aromatiques hétérocycliques, on retrouve notamment :  

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

ato e d azote   

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

ato e d o g e  

 L i dole h t o le a o ati ue de t pe « p ole »   l ments contenant un atome 

d azote  

 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 

l e i o e e t, plusieu s d e t e-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) 

Da s e t a ail l atte tio  se a po t e plus particulièrement sur les hydrocarbures aromatiques 

polycycliques possédant une ou plusieurs fonction(s) carbonyle (CO-HAPs) ; ils fe o t l o jet d u e 

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

Les HAPs, o stitu s e lusi e e t de a o e et d h d og e, so t 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 

l age e de p ote tio  de l e i o e e t des États-Unis (US-EPA), par l U io  Eu op e e (Agence 

Eu op e e pou  l E i o e e t, AEE) et pa  l OMS O ganisation Mondiale de la Santé) (IARC, 2010, 

2012).   

 

Tableau 1 : Liste des  HAPs d la s p io itai es pa  l US-EPA et l AEE 

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  : age t a ig e pou  l’ho e 

Classe 2A : agent est probablement cancérigène pou  l’ho e 

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 sus epti les d t e 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 sou e t e o t s da s l e i o e e t so t 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 da s l eau 

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

chimiques mises en jeu (Tableau 2). A tit e de o pa aiso , la solu ilit  da s l eau du aphtal e 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- aphto ui o e . La p se e d u e fo tio  a ide 

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

particulièrement la solubilité da s l eau. L a h d ide , -naphtalique est un peu moins soluble dans 

l eau ue le aphtal e ais sa asse olai e  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 d ap s plusieu s tudes 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 pe ette t d esti e  les solu ilit s elati es e t e 

diff e tes phases u elles soie t gazeuse, aqueuse ou organique. Ces constantes aussi appelées             

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

o pa ti e ts de l e i o e e t. Le coefficient de distribution octanol/eau (Kow) appelé aussi 

coefficient de partage Kp e p i e la solu ilit  elati e e t e deu  phases li uides l o ta ol et l eau. 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 da s l o ta ol ue 

da s l eau  et des valeurs négatives tendant à démontrer un caractère hydrophile (solubilité plus 

i po ta te da s l eau ue da s l o ta ol . 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 d h d og e, 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 pa titio  d u e su sta e e t e 

une phase organique liquide et une phase gazeuse. Elle permet notamment d esti e  l aptitude des 

composés présents da s l atmosphère (phase gazeuse)  s adso e  su  les sols a o e o ga i ue 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 

pa ti  de l at osph e 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) e p i e la te da e d u  o pos   

s adso e  su  la f a tio  o ga i ue d u  sol. Cette constante Koc correspond au rapport (Kd) de 

concentrations pour un composé dans un support (sol ou sédiment) et dans l eau ; 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 

valeu s le es pou  Ko  e p i e t u  fo t atta he e t  la ati e o ga i ue d u  sol ou s di e t 

alo s ue des aleu s plus fai les i di ue t u e o ilit  p se e da s l eau) 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 se o t fo te e t li s  la ati e o ga i ue d u  sol ais es de ie s au o t 

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 

i po ta te i dui a glo ale e t u e te p atu e d ullitio  plus le e et u e te sio  de apeu  

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

te sio  de apeu  et  fois oi s solu le da s l eau ue la -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 

aug e tatio  d u e u it  loga ith i ue des o sta tes Koa, Ko  et Ko  t aduisa t u e 

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

 se lie   la ati e o ga i ue  la fois  pa ti  de l at osph e (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 o te ues d ap s plusieu s tudes 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 sus epti les d t e formés soit directement (émission 

primaire) ou indirectement (émission secondaire) au cours d u e combustion incomplète (Keyte et al. 

2013). Leu  p se e peut d pe d e de l environnement, de la saison, ou du moment de la journée au 

ou s de la uelle l ha tillo age est effe tu  (Kojima et al. 2010a; Li et al. 2015). 

 

1.2.2.2.1. Emission primaire en CO-HAPs lors d’u e 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 l anhydride 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 pa ti ules d happe e t 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 a ueu s d issio  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, l ha tillo  dans lequel sont contenus les HAPs 

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

lampe, exposition au soleil), l intensité et la lo gueu  d o de de l i adiatio . 

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

absorption de a o e e t lu i eu  situ  da s le do ai e de l UV (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, adso  su  du gel de sili e e  p se e d o g e, 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 : P oduits de photod g adatio  du ph a th e e  p se e d o g e    Ba as 

et al., 1996) 

 

Dans des conditions relativement similaires, Calvert et al. ont d o t  l appa itio  de 

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

d o g e (Calvert et al. 2002). 

 

 

Figure 6 : Produits de photodégradation du benzo[a]p e e  p se e d o g e Cal e t et al.  
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Les réactions de photooxydation des HAPs peuvent se produire dans différents compartiments de 

l e i o e e t : da s l'at osph e, où l i te sit  lu i euse est la plus fo te, ais aussi da s les 

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

tendent à prouver une formation prédominante da s l at osph e 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 d o t  u e  ilieu a ueu  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 e o e l ozo e 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 l ai  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 

d o datio  des HAPs da s l at osph e est celle avec le radical OH•, avec une constante de vitesse 

jus u à sept fois plus élevée u a e  les aut es o da ts 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• pou  l a apht e et l a apht l e p opos es pa  

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) 

- Da s le as de l a apht e , soit u e li i atio  d u  adi al 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 : M a is es de a tio  pou  l a apht l e et l a apth e e  phase gazeuse a e  les 

radicaux OH• (Atkinson et al. 1989; Atkinson et Arey 1994) 



Chapitre 1.    Synthèse Bibliographique 

Page | 23  
 

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 l i te diai e h d o lohe adi le 

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 : M a is es p opos s pou  la a tio  de l adduit aphtal e-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 
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l i dèn-1-one, la 1,3-indènedione, les 1,2- et 1,4-naphtoquinone, des benzopyrones, la 9-fluorénone, 

le 1,2-naphthalènedicarboxaldéhyde, l a h d ide , -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- aphtoï ue ai si u e  

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

(Ghosal et al. 2013). 
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Figure 10 : P oduit de d g adatio  de l a apht l e pa  l a tio  de A i eto a te  sp. souche AGAT-

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

  

1.2.2.3. Présence et distribution des CO-HAPs da s l’e vi o e e t 

Plusieurs CO-HAPs ont été identifiés dans de très nombreux o pa ti e ts de l e i o e e t tels 

ue da s l at osph e ai  et pa ti ules d ai , 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 da s l’at osphère  

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 

e t e la phase gazeuse et la phase pa ti ulai e de l at osph e 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   

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

CO-HAPs les plus lourds (masse molaire   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 e t e la phase gazeuse et la phase pa ti ulai e de l at osph e 

selon leur concentration moyenne (en pg/m3  su  l a e   G e o le - 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 t e de l o d e du pg/m3 voire du ng/m3 da s l at osph e 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 l u  

des plus a o da ts. Da s e tai es t opoles hi oises t s de s e t peupl es o e Xi a , 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 ajo itai es d te i es da s l at osph e de plusieu s illes da s le o de e  g/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’a   

(Chine, 2012) 

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

Xi’a   

(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 hi e  u e  t . 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 t oig e t d u e fo te dispa it  e t e es deu  saiso s. 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 d OHAPs 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/m3  selo  la saiso  da s l at osph e 

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 zo es sus epti les d t e pollu es, 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 loig s d a ti it s 

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 

o e t atio s ui so t du e o d e de g a deu . Il est epe da t  ote  u u e p se e 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, d usi e de cokeries ou de 

préservation du bois, … , 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 

ua tit s siduelles de l o d e du pp  o t t  d te i es, pou  es sols, e  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/kg  so t ette e t i f ieu es  elles t ou es pou  l a h d ide , -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 

situ s su  la ôte Atla ti ue de l A ge ti e selo  Wil ke 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 
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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 d u e plus fai le o sta te de dist i utio  a o e o ga i ue/eau Ko  (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 ou s d u e tude su  des sols p le s da s 

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 da s 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 O Co ell et al. ; Qiao et al. ; Tid ell et al. . Cependant, peu 

d tudes e iste t 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 e ue da s la plupa t des aut es o pa ti e ts de l e i o e e t, 

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-U is Etat de l O go , 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). Pou  ha ue site d ha tillo age, la so e des o e t atio s 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 pou   sites d ha tillo age 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 

da s l eau des HAPs ai si ue de possi les t a sfo atio s hi i ues de es de ie s pou aie t 

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 

l e i o e e t air et sols notamment) a fait l o jet de o euses tudes, 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) 

l ali e tatio  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 da s les ali e ts l o t t  su  des p oduits 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  la suite d u e 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 , alo s u elle est de 9,26 µg/kg pour la viande 

fumée au bois (Chen et al. 2014). Les niveaux en CO-HAPs da s de l huile 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) 



Chapitre 1.    Synthèse Bibliographique 

Page | 37  
 

L analyse 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 

jus u à 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, l e positio  de l Ho e 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 t s peu do u e t e o pa ati e e t  elle des HAPs alo s u il 

appa aît ue la o ta i atio  de l e i o e e t 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. Selo  plusieu s auteu s, l e positio  au  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 

d acénaphtènequinone (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  l aide i  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 d e t aits 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) o t tudi  l e positio  d embryons de poisson zèbre vis-à-vis de 38 

OHAPs dont 29 CO-HAPs pour évaluer l appa itio  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 l e p essio  de plusieurs gènes liés au stress oxydatif ai si u u e di i utio  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 
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des augmentations significatives des dommages à l'ADN après seulement 48 h d'exposition aux plus 

fai les o e t atio s test es  μg/L . Des o pa aiso s du pote tiel g oto i ue de es 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 : Do ages aus s  l'ADN d e o s d O zias latipes ap s  jou s d'e positio    CO-

HAPs et  HAPs   μg/L  

OTM : moment de la queue de la comète, mesure permettant d app ie  le do age aus   l ADN a e  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 

a ti es de l o g e ROS  au d triment 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 p se e d esp es a ti es de l o g e 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 d essais de mutagénicité (Durant et al. 1996). Les 

espèces a ti es de l o g e 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 sus epti les d t e  a tio  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 l appa itio  de as de cancer 

(Wei et al. 2010). 

L évaluation des risques d e s de a e  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 

Califo ie  d E aluatio  des Ris ues pou  la Sa t  li s  l E i o e e t (OEHHA) et l Age e 

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

𝑅 =  ∑[ 𝑎𝑃]é𝑞  × 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 existe 

u u e seule aleu  de TEF dispo i le pou  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), d où l importance de développer des 

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

compa ti e ts de l e i o e e t et les ali e ts. 
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1.3. Méthodes d’a al se (extraction, séparation et 

détection) des CO-HAPs 

 

Dans cette partie se o t p se t es les thodes d e t a tio  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, …  dans lesquels ils sont contenus (Cho et al., 2004 ; Lintelmann et 

al., 2005). Lo s u ils sont recherchés  l tat de t a es de l o d e du µg/kg ou pg/ 3), les 

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

La p pa atio  de l' ha tillo  est l tape- l  d u e thode d'a al se da s so  e se le. Pou  

l a al se 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 

app op i e pou  o te i   la fois d e elle tes résolutions et sensibilités chromatographiques pour 

leu  d te i atio . La p pa atio  d ha tillo  peut t e effe tu e e  t ois tapes : extraction (partie 

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

 

 Méthodes d’e t a tio  des CO-HAPs 

L tape d e t a tio  ise  up e  de façon optimale les a al tes p se ts da s l ha tillo . 

L e t ait o te u doit t e o pati le a e  la te h i ue s pa ati e GC, HPLC  e isag e pa  la suite. 

Pou  u  ha tillo  solide, u  t a sfe t des o pos s d i t t da s u  ilieu li uide ou gazeu  doit 

être ainsi opéré. En ce qui concerne les CO-HAPs, pou  leu  e t a tio   pa ti  d ha tillo s 

environnementaux ou alimentaires, les méthodes les plus utilisées sont :  

 L extraction par soxhlet  

 L e t a tio  par liquide pressurisé (PLE)  

 L e t a tio  assist e pa  les ultra-sons (UAE) 

 L e t a tio  assist e pa  i o-ondes (MAE) 

 L e t a tio  en phase solide (SPE) pour les échantillons liquides 
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 La microextraction en phase solide (SPME) 

 L e t a tio  pa  la thode QuEChERS 

 La microextraction en phase liquide (LPME) 

Mise à pa t l e t a tio  e  phase solide SPE , utilis e ajo itai e e t o e o e  de pu ifi atio , 

le p i ipe et l appli atio  au  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 

u e ise e  o ta t de l ha tillo  solide a e  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 

p e i e fois pou  l e t a tio  de lipides  pa ti  d u e at i e solide par Franz von Soxhlet (von 

Soxhlet, 1879). L e t a tio  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 l extraction en continu des composés 

ciblés. 

Co pte te u de sa si pli it   e t ai e  pa ti  d u e at i e solide, l e t a tio  par Soxhlet a été 

beaucoup utilisée pou  l e t a tio  des CO-HAPs dans les particules de l ai  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 pa ti ules de l ai , l e t a teu  de 

Soxhlet a été utilisé pou  l e t a tio  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 : Appli atio s de l e t a tio  pa  So hlet pou  l a al se 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 l e t a tio  pa  Soxhlet reste le grand volume de 

solvant consommé (pouvant varier entre 40 et 100 mL par échantillon , et le te ps d e t a tio  

pouvant être relativement long (de 8 à 24 heures). Des te h i ues d e t a tio  plus apides et 

nécessitant des quantités de solvant plus faibles, telle que l e t a tio  pa  sol a t p essu is , sont de 

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

L e t a tio  pa  sol a t p essu is  PLE, P essu ized Li uid E t a tio  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 d u e pression élevée permet d aug e te  la i ti ue d e t a tio  

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 d e t a tio  a l e pa  sol a t (Accelerated Solvent Extraction, ASE®).  

La PLE est actuellement la technique la plus utilisée pour l a al se 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 

tolu e, l a to e 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 : Appli atio s de l e t a tio  pa  li uide p essu is  PLE   l e t a tio  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; O Co ell et al.  

Particules de diesel 
13 CO-HAPs (MM 180 - 

258 g/mol) 
DCM SPE alumine (Layshock et al. ; O Co ell et al.  

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) 
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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 
La sho k et al. ; O Co ell et al.  

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 pa ti ules d ai  

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

solvant d'extraction. Des o ditio s opti ales d e t a tio  o t t  o te ues pou  u e te p atu e de 

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

e ept  pou  l a h d ide , -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-dio e, …  da s des ha tillo s 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 l utilisatio  d u  la ge 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  l e t a tio  de pa ti ules de l ai  

(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 te p atu es et p essio s le es, la PLE essite d i estir dans un système hermétique 

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

fait ota e t de l utilisatio  de te p atu es assez le es. Lintelmann et al. (Lintelmann et al. 

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

ui o es lo s d u e PLE alis e  °C et ,  MPa pour des échantillons de particules de l ai . 

 

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

L e t a tio  assist e pa  les ultra-sons (UAE, Ultrasound Assisted Extraction) est une technique basée 

su  l utilisatio  de l e gie 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 

d e pansion du liquide (solvant) utilisé (Luque-Garcia 2003). L utilisatio  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 

at i e e s le sol a t d e t a tio  (Zuloaga et al. 2012). 

Plusieu s at i es e i o e e tales ai , pa ti ules d ai , s di e ts, …  o t t  sou ises  des UAE 

afi  d  e t ai e des CO-HAPs. Le solvant le plus utilisé est le dichlorométhane (Tableau 9). Fujiwara et 

al. (Fujiwara et al. 2014) ont réalisé l e t a tio  de  CO-HAPs (2-fluorènecarboxaldéhyde, 5,12-

naphtacènequinone, 9,10-anthracènequinone  da s les pa ti ules de l ai  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 

e de e ts d e t a tio  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 d issio s de moteur diesel et de fumée de bois par UAE avec du méthanol 

pendant 30 min à température ambiante. 

De même, l UAE a été utilisée pour extraire les CO-HAPs issus de matrices alimentaires. L e t a tio  

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  pa ti  d ha tillo s de th  est alis e avec un mélange n-hexane/acétone (v/v, 8/2) 

pendant 10 minutes (Wang et al. 2018).  

Les auteu s a a t utilis  l UAE afi  d  e t ai e les CO-HAPs (Keyte et al. 2016; Santos et al. 2018) 

justifient leur choix par le fait que cette méthodologie pe et d opti ise  la du e d e t a tio  et 

d o te i  de t s o s e de e ts de up atio  e  fo tio  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 : Appli atio s de l E t a tio  assistée par les ultra-sons UAE   l e t a tio  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)  

L e t a tio  assist e pa  les micro-ondes (MAE, Microwave Assisted Extraction) est une méthode 

d e t a tio  solide-liquide, qui consiste à extraire des molécules cibles au o e  d u  a o e e t 

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

du solvant. L ha tillo , placé dans le sol a t d e t a tio , est sou is  l e gie des micro-ondes 

o e sou e de hauffage. L utilisation des micro-ondes induit une augmentation rapide de la 

température du sol a t d e t a tio  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 l ai , les pa ti ules d ai  et le sol e  utilisa t u  la ge 

d he a e/a to e /1, v/v) pou  l extraction (Tableau 10). La o i aiso  d u  sol a t a e  u e 

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 l analyse 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 

d e t a tio . Cette étude a mis en évidence que la meilleure technique d e t a tio  pour les écorces 

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

L appli ation de la MAE avec des mélanges de solvants permet d améliorer et d accélérer l'extraction 

et la libération des CO-HAPs de la matrice solide. U  des i o ie ts de ette te h i ue est u elle 

est limitée à l utilisatio  de sol a ts qui absorbent les rayonnements électromagnétiques dans le 

domaine des micro-ondes (solvants polaires). De plus, l utilisatio  de te p atu es le es (ex : 110°C) 

peut être une source de dégradation thermique des composés thermolabiles tels que les CO-HAPs. 
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Tableau 10 : Appli atio s de l e t a tio  assist e pa  i o-o des MAE   l e t a tio  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 d e t a tio  a été initialement développé pour la d te i atio  de pesti ides  l tat de t a es 

dans les fruits et légumes par Anastassiades et al. (Anastassiades et al. 2003). Le procédé d e t a tio  

mis en jeu comporte deux étapes :  

 Une première étape d e t a tio  o siste e  l ajout  l ha tillo  d u  solvant organique (souvent 

l a to it ile ou l a tate d th le) et d'un mélange de sels. Le mélange de sels sert à capter toute 

l eau issue de l ha tillo . Les o pos s d i t t so t sus epti les d t e t a sf s 

favorablement dans le solvant organique (asséché par l ajout des sels). Les sels les plus utilisés sont 

le sulfate de magnésium (MgSO4), le chlorure de sodium (NaCl), le citrate trisodique dihydraté 
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(TSCD, trisodium citrate dihydrate), l h d og o it ate disodique sesquihydraté (DHS, disodium 

hydrogen citrate sesquihydrate) et l a tate 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 e  l li i atio  d impuretés présentes dans la phase organique. Cette élimination est 

réalisée par ajouts soit (i) d adso a ts 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 

h o atog aphi ues, peu e t pe ett e l li i atio  pa  pa tage 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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L tape de purification ui suit u e thodologie d e t a tio  QuEChERS est pas o ligatoi e e t 

effectuée par dSPE, d aut es te h i ues de pu ifi atio s e  : SPE) peuvent être utilisées et seront vues 

en partie 1.3.2. de ce manuscrit.  

La thodologie d e t a tio  QuEChERS a été récemment employée pour la détermination de CO-

HAPs dans des ha tillo s at osph i ues ai  et pa ti ules d ai  (Tableau 11). Ces travaux 

initialement menés par Albinet et al.  o t pe is l ide tifi atio  et la ua tifi atio  de  CO-HAPs. 

L e t ait o te a t les CO-HAPs est o te u pa  ajout d a to it ile 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 thodologie d e t a tio  QuEChERS est assez simple et rapide à mettre en œu e (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 

l e t a tio  de o pos s olatils ou se i-volatils dans les fruits et légumes.  

 

Tableau 11 : Appli atio s de la thodologie QuEChERS  l e t a tio  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-e t a tio  e  phase solide SPME  est u e te h i ue d e t a tio  sp ifi ue  l a al se de 

composés volatils. Développée par Arthur et Pawliszyn (Arthur et Pawliszyn, 1990) au début des 

a es , elle o siste e  l e t a tio  de o pos s olatils au o e  d u e fi e e ou e te d u  

support adsorbant. La fibre est placée soit en immersion dans l ha tillo  DI-SPME, Direct 

Immersion-Solid Phase Microextraction) ou pa  e positio  da s l espa e li e ou espa e de t te au-
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dessus de l ha tillon (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) da s l i je teu  du système d a al se ui 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 

d échantillons de mouture de café. Les CO-HAPs ont été extraits par immersion directe pendant 45 

min à 70 °C en utilisant u e fi e e ou e te d u  fil  de t pe Pol di th lsilo a e/Di i l e z e 

(PDMS/DVB) de 85 µ  d paisseu . Après extraction, la fibre est placée dans l i je teu  d u  

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 d eau. Ces deux CO-HAPs ont été 

extraits par immersion di e te da s l eau DI-SPME) pendant 20 min à 60 °C en utilisant, dans ce cas 

de figu e, u e fi e e ou e te d u  fil  de pol a late PA  de  µ  d paisseu . Après extraction, 

7 minutes de désorption de la fibre ont été nécessaires pour libérer le contenu adsorbé dans l i je teu  

d u  h o atog aphe en phase gazeuse au o e  d une augmentation de température de 140 à 290 

°C (600 °C/min) puis d u e 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 o siste e  l utilisatio  d u  volume duit de sol a t d e t a tio  (quelques µL) par 

rapport au volume de l ha tillo  li uide. Les techniques de LPME ont évoluées au fil des ans ; la 

i oe t a tio  peut ota e t t e e e au o e  d u e 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 

d ha tillo s aqueux et gazeux. La SDME est basée sur le transfert des analytes vers une goutte (de 

l o d e de    µL) de solvant organique maintenue à l'extrémité de l aiguille d u e se i gue immergée 

da s l ha tillo  g ale e t u e solutio  a ueuse  (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 d échantillons d'eaux de 

surface et d'eaux souterraines. L e t a tio  est effe tu e au o e  d u e goutte de toluène (1 µL) 

dans 10 mL d ha tillo  d eau 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 d e t a tio  peu o euse a  elle e essite u u e microseringue. 

Cependant, elle possède quelques inconvénients, dont les plus importants sont l'instabilité de la goutte 

d e t a tio  et le possi le a ue de ep oductibilité.  

 

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 d e t a tio  liquide-liquide et de pré-concentration basée sur 

l utilisatio  d u  la ge de solvant : un solvant d'extraction et un solvant dispersant polaire 

(p i ipale e t l a to e, l tha ol, le tha ol et l a to it ile). Un volume de quelques millilitres 

d ha tillo  a ueu  est e t ait au o e  de uel ues dizai es de i olit es d u  sol a t o ga i ue 

non miscible  l eau et poss da t u e plus fai le ou plus fo te de sit . L ajout o o ita t de quelques 

centaines de microlitres d u  sol a t dispe sa t polai e is i le  l eau p o o ue la fo atio  de fines 

gouttelettes de solvant d'extraction dispersées entièrement dans l ha tillo  a ueu . 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 

up e au o e  d u e se i gue pou  i je tio  di e te da s u  h o atog aphe. Afi  d a lio e  

le e de e t de up atio , la goutte d e t ait peut aussi t e solidifi e pa  ef oidisse e t da s 

un bain de glace. Cette de i e faço  d op e  o e « 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 d a al se 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 l eau potable et l eau issue d u  lac. Un volume de 10 mL d eau a t  e t ait e  utilisa t  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 récup e et t a sf e da s l a to it ile 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 te h i ue est aussi adapt e u au  

échantillons liquides et totalement aqueux. 

 

 Purification 

Lors d u e d te i atio  de o pos s himiques à l tat de t a es dans des échantillons alimentaires 

ou issus de l e i o e e t, l tape de pu ifi atio  joue u  ôle t s i po ta t da s le p o essus 

analytique. En effet, l e t a tio  peut i dui e une récupération de centaines de composés non désirés 

et p o e a t de la at i e ui peu e t i te f e  lo s de l a al se a e  les o pos s d i t t. 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 : l e t a tio  en phase solide SPE , l e t a tio  en phase solide 

dispersive (dSPE) et la h o atog aphie d e lusio  st i ue (SEC). 
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1.3.2.1. Extraction en phase solide (SPE) 

L extraction en phase solide (SPE, Solide Phase Extraction) est utilis e pou  l e t a tio  d ha tillo s 

liquides ou la pu ifi atio  d e t aits li uides ; selon le support solide utilisé, elle peut être basée sur le 

p i ipe d u e h o atog aphie d adso ptio , de pa tage ou encore d ha ge d io s. Le processus 

de séparation par SPE repose sur les interactions entre une phase solide contenue dans une cartouche 

et l ha tillo  liquide contenant les composés à extraire. Cette technique consiste à faire percoler 

l ha tillo   t a e s la a tou he. Selo  l affi it  des composés pour la phase stationnaire solide, 

cette der i e etie d a soit les o pos s d i t t soit les i te f e ts de l ha tillo  i t oduit. Da s 

le as d u e te tio  pa  la phase solide des o pos s d i t t, les i te f e ts so t li i s ap s 

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 sili e, l alu i e, ou des mélanges silice/alumine, ou encore des supports de type 

aminopropyl ou Florisil® (Tableau 12).  

- Les suppo ts  ase de sili e ou d alu i e pe ette t d li i e  pa  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 pe et l e t a tio  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 da s le as d ha tillo s li uides. 

Qiao et al. (Qiao et al. 2013, 2014b, 2014a) ont utilisé la SPE pour rechercher 4 CO-HAPs (MM 180 - 

258 g/mol) da s des ha tillo s d eaux usées à l'aide d u  suppo t solide de t pe « 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 d he a e.  

 

Tableau 12 : Appli atio s de la SPE pou  l e t a tio  des CO-HAPs issus d ha tillo s li uides 

Echantillon CO-HAPs Solvant 

d'extraction 

Support 

d’e t actio  

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. Ch o atog aphie d’e lusio  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 qu elles o upe t. Elle est largement employée 

comme moyen de pu ifi atio  suite  u e p o du e d e t a tio  pa  sol a t. La SEC utilise une phase 

mobile liquide et une phase stationnaire qui correspond à un matériau poreux. Les composés de 

l ha tillo  li uide so t s pa s e  fo tio  de leu  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 i ule t ue da s l espa e e t a-granulaire et sont éluées en premier. Les 

molécules dont le diamètre est plus petit que les pores de la phase stationnaires i ule t da s l espa e 

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 pou  la pu ifi atio  d e t aits 

o te us pa  PLE et issus d ha tillo s de s di e ts et de tissus de oules (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 o e t atio  de l’e t ait li uide 

Les tapes d e t a tio  et/ou de pu ifi atio  o duise t  l o te tio  d u  e t ait li uide où les 

o pos s e he h s so t dilu s. Afi  de e he he  pa  la suite es o pos s  l tat de t a es, tels 

que les CO-HAPs, il est nécessaire de mener une procédu e de o e t atio  de l e t ait pou  a de  

à la sensibilité souhaitée lors de l'analyse instrumentale (GC-MS ou LC-MS). Les techniques de 

concentration couramment utilisées pour l'analyse de pollua ts  l tat de t a es sont généralement : 

la concentration sous flux gazeux ou la concentration au o e  d u  apo ateu  utilisa t u e 

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 l azote ou l a go . Un flux de gaz est 

pulsé sur la surface de l ha tillo   travers une ou plusieurs aiguilles. Ce p o essus odifie l uili e 

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, 

l apo atio  peut prendre beaucoup de temps pour les sol a ts do t le poi t d ullitio  est élevé. 

Des pertes en composés les plus volatils peuvent éventuellement avoir lieu. La concentration 

s effe tue g ale e t a e  u  flu  léger et régulier pour éviter des pertes par projections (Chang et 

al. 2001).  
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La concentration sous flux d azote 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 pou  dui e le olu e d e t ait da s le di hlo o tha e  L  d u  

facteur 40 (un volume final de 1 mL) avant de procéder  l tape de pu ifi atio  Gua  et al. 2017).  

 

1.3.3.2. Concentration par évaporateur  

Les évaporateurs utilis s pou  la du tio  d e t aits li uides so t des appa eils o stitu s d u e 

enceinte fermée dans laquelle deux compartiments vont exister : u  o pa ti e t où l e t ait li uide 

est placé et un autre compartiment où le solvant évaporé est e ueilli. L apo atio  est réalisée par 

action sur la pression en la réduisant pour augmenter la volatilité du solvant ou encore sur la 

te p atu e e  l aug e ta t pou  a l e  l apo atio  du sol a t. Un mouvement de rotation plus 

ou oi s i po ta t est g ale e t appli u  pou  aug e te  la su fa e d apo atio .   

L apo ateu  le plus lassi ue est « l apo ateu  otatif de la o atoi e » uip  d u  f ig a t, d u  

premier ballon pouvant être mis e  otatio  o te a t l e t ait, d u  deu i e allo  sus epti le 

d a ueilli  le o de sat, d u  a o de e t  u e po pe  ide et d u  ai -marie pour 

e tuelle e t alise  u  hauffage. Ce t pe d apo ateu  a t  notamment utilisé pour réduire des 

extraits contenant des CO-HAPs obtenus à partir de MAE (Zhuo et al. 2017a; Li et al. 2015) ou 

d e t a tio  pa  Soxhlet (Zhang et al. 2018b). L apo ateu  otatif a été utilisé suite à une étape de 

purification pour réduire le volume de solvants volatils tels que le dichlorométhane (concentration 

jus u  1 mL) à 30 °C (Zhang et al. 2018b; Jiang et al. 2018). L apo ateu  otatif de ie t peu pe ti e t 

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). U e utilisatio  o i e d u  apo ateu  otatif et d u e concentration 

sous flu  d azote peut être e plo e pou  la o e t atio  d e t aits d OHAPs (Witter et Nguyen 2016; 

Zhang et al. 2018b; Lintelmann et al. 2005) . 
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 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, l identification et la quantification des composés d i t t p se ts da s les e t aits. 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 d ha tillo s e i o e e tau  ou ali e tai es. Ces s st es h o atog aphi ues so t 

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- olatils issus d u  e t ait 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 o stitu e d u  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. I jecteur d’u  chro atographe e  phase gazeuse 

L i je teu  pe et d apo e  ou de t a sf e  l extrait et de l i t odui e e  t te de olo e via le flux 

du gaz vecteur utilisé comme phase mobile. Les principaux odes d i je tio  e  GC sont l i je tio  

avec/sans division (split/splitless), l injection à température p og a e PTV  et l i je tio  « on-

column » : 

- L’i jectio  avec/sans division (split/splitless) ; elle permet de diviser le mélange 

échantillon/gaz vecteur en deux fractions, une f a tio  de l ha tillo  est i t oduite da s la 

olo e. L aut e f a tio  est a u e de l'appa eil. Ce ode d i je tio  est appli u  pou  les 

échantillons concentrés pour éviter une saturation de la colonne. 

L injection « splitless » pe et d i t odui e la totalit  de l ha tillo  i je té dans la colonne. 

Ce ode d i je tio  est sou e t appli u  pou  l a al se de t a es.  
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- L’i jectio  à te pé atu e p og a ée (Programmed Temperature Vaporizing, PTV) ; 

elle permet de réaliser un gradient de température au i eau de la ha e d i je tio . Ce 

ode d i je tio  est adapt  pou  l a al se de o pos s the ola iles ui is uent de se 

dégrader à haute température.   

 

- L’i jectio  directe dans la colonne (on-column) : l ha tillo  est injecté à froid directement 

en tête de colonne sans étape de vaporisation. Ce ode d i je tio  est appli u  pou  les 

o pos s the ola iles, ais e ode d i je tio  est a e e t utilis  pou  les ha tillo s 

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 olu es d e t ait li uide injectés sont de l o d e du 

microlitre (Qiao et al. 2017; Tomaz et al. 2017; Santos et al. 2018; Wang et al. 2018). L i je tio   

température programmée (PTV) a également été appli u e pou  l a al se d e t aits issus de particules 

d ai  (Souza et al. 2014). 

 

1.3.4.1.2. Colonnes et phases stationnaires d’u  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 g eff e su  les pa ois de la olo e  est d épaisseur 

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 

polai es afi  de pe ett e l lutio  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- s, … . Les phases stationnaires 

o pos es de pol silo a e off e t u  fai le uit de fo d e lo s de l utilisatio  de te p atu es 

élevées (> 300 °C) pour séparer les CO-HAPs ayant des masses moléculaires élevées. La séparation de 

certains isomères de CO-HAPs peut s a e  diffi ile 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 

L tude de pollua ts  l tat de t a es da s des matrices complexes (environnementales et 

alimentaires) est la plupart du temps réalisée en utilisant u e d te tio  au o e  d u  spectromètre 

de masse (MS). Ce dernier est quasi-u i e sel pou  les o pos s o ga i ues, pe et d o te i  u e 

bonne sensibilité, spécificité et une information structurale pour les composés recherchés. La 

spectrométrie de masse est une technique de détection et d'identification d a al tes pa  la esu e 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  la s pa atio  e  GC, les o pos s lu s so t tout d a o d io is s dans une source sous vide 

e  utilisa t p i ipale e t les odes d ionisation électronique (Electron Ionization, EI) ou d io isatio  

chimique (Chemical Ionization, CI). 

Ionisation électronique (EI) : Pour l'ionisation électronique, les molécules sont ionisées au o e  d u  

fais eau d le t o s d e gie fi e  70 eV. Selon la structure chimique des composés, le faisceau 

peut provoquer une fragmentation importante et riche en information structurale.  

L io isatio  le t o i ue est le ode d io isatio  le plus ou a e t utilis  pou  la d te tio  et la 

quantification de CO-HAPs. Il a notamment été employé pour leur recherche dans des échantillons 

d ai  et de pa ti ules d ai  (Santos et al. 2016; Delgado-Sa o it et al. ; O Co ell 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 d eau (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) : L io isatio  hi i ue est as e su  la a tio  e t e les a al tes et u  gaz 

réactif (ex : méthane, isobutane, ammoniac) ou un liquide réactif (ex : méthanol, acétonitrile, 

dichlorométhane) préalablement ionisé. La CI permet d a oi  u e io isatio  assez douce, ce qui 

o duit  la fo atio  d u  o e est ei t d io s ui so t la plupa t du te ps a a t isti ues de la 

asse olai e de l a al te is e  jeu. L io isatio  hi i ue peut t e effe tu e e  ode positif ou 

négatif. Le mode positif est le plus utilisé et mène généralement à la formation d adduits 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 o te us pa  aptu e d le t o s M•-) 

o t pe is d attei d e de o es se si ilit s (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 d ha tillo s 

d ai  et de pa ti ules d ai  (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) da s l analyseur de masse du spectromètre. Les analyseurs les plus utilisés en couplage avec la 

GC sont le quadripôle (Q), le triple quadripôle (QqQ) et la t appe d io s (IT, Ion trap). La détection peut 

s effe tue  e  ode « full scan », ce ui o espo d  la d te tio  de l e se le des ions formés. Un 

autre mode de détection est le mode par s le tio  d io s SIM : si gle io  o ito i g  ; la détection 

est alors limitée à certains ions dont les rapports m/z ont été p ala le e t s le tio s. L utilisatio  

du mode SIM pe et d a lio e  la sensibilité de détection. 

L a al seu  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 s a te t apide e t de l a e central du quadripôle 

et ne peuvent pas être détectés. Les ions ayant une trajectoire stable dans le champ électrostatique 

quadripolaire os ille t autou  de l a e central et arrivent sur le détecteur pour produire un courant 

électrique qui constituera le signal du spectromètre de masse.  

 

 

Figure 18 : P i ipe de fo tio e e t de l a al seur quadripolaire 
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Le uad ipôle est l a al seu  de asse le plus utilis  pou  la d te i atio  d e t aits o te a t des 

CO-HAPs ap s s pa atio  e  GC. Le ode SIM au o e  de l a al seu  de asse uad ipolai e a 

permis notamment la détermination de plus de 32 CO-HAPs da s di e s ha tillo s de pa ti ules d ai  

Al i et et al. ; O Co ell et al. ; Al es et al. .  

L a al seu  de asse de t pe « Trappe à ions » utilise les a a t isti ues d u  pi ge de Paul. Il est de 

g o t ie elati e e t si ilai e  elle d u  a alyseur de masse quadripolaire mais cumule dans un 

e lieu l io isatio  sou e  et la s pa atio  des io s fo s a al seu . Le système de stockage 

des ions repose sur l appli atio  de pote tiels 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 s le tio  d io  (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 da s des pa ti ules d ai .  

L a al seu  de asse de type « triple quadripôle » (QqQ) permet une acquisition en mode 

spe t o t ie de asse e  ta de  MS/MS . Les io s s pa s au o e  d u  p e ie  uad ipôle Q  

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 l huile de uisso  et le thé respectivement.  

Le détecteur pe et le o ptage des io s s pa s da s l a al seu  de asse. Les spectromètres de 

masse couplés à un chromatographe en phase gazeuse utilisent généralement des détecteurs de type 

« cylindre de Faraday » ou « Multipli ateu  d le t o s ». 

 

1.3.4.2. Chromatographie en phase liquide  

La chromatographie en phase liquide (Liquid Chromatography, LC) est une méthode instrumentale de 

séparation etta t e  œu e diff e ts types de séparation soit par adsorption, partage, échange 

d io s ou exclusion stérique. En LC, la séparation est fondée sur la différence de distribution des 

analytes entre deux phases, l u e statio ai e sili e vierge ou greffée, polymère moléculaire, 

ha geu  d io s, …), et l aut e mobile sous forme de liquide (solvant ou mélange de solvants). Du fait 

de l utilisatio  de olo es e plies, les solutio s so t ette e t oi s o es u e  GC pou  la 

séparation des composés. Néanmoins, elle est incontournable lors de l a al se de composés peu 

volatils et thermosensibles. Elle se distingue de la GC pa  l utilisatio  de te p atu es moins élevées, 
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par une grande variété des phases statio ai es, et pa  la possi ilit  d i t odui e des e t aits sous 

fo e li uide de a da t oi s de p pa atio  d échantillon. Par conséquent, la LC est assez peu 

pa due pou  l a al se de CO-HAPs ais este u e alte ati e lo s u il s agit de s pa e  les CO-HAPs 

les moins volatils et/ou les plus thermosensibles.     

L a al se pa  chromatographie liquide (LC) a été appli u e  des ha tillo s de pa ti ules d ai  

(Walgraeve et al. 2012; Mirivel et al. 2010; Lintelmann et al. 2005) et des ha tillo s d issio s 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 d UAE (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 d u e phase statio ai e e  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 so t aussi e plo es O Co ell et al. . L lutio  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, pou  u e phase o ile o stitu e d eau et de tha ol, 

l aug e tatio  de la o e t atio  e  tha ol au ou s de l lutio  pe et d a oît e la solu ilit  

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 asse. Les sou es d io isatio  des spe t o t es de asse utilis s e  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 te h i ues d io isatio  o t t  test es dans des modes 

d'ionisation positive et négative. L io isatio  par ESI dans les deux modes ne permettait pas la 

fo atio  d io s 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, l APCI a été la 

sou e d io s de hoi  utilis e pou  l a al se des CO-HAPs en LC-MS (Fujiwara et al. ; O Co ell 

et al. 2013). Par la suite, les ions formés sont séparés en fonction de leur rapport masse sur charge 

(m/z) au o e  d u  a al seu  de asse. 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 d a alyse 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 pa ti  d e t aits de pa ti ules d ai . Ces te h ologies so t t s oûteuses ais pe ette t 

d o te i  u e sensibilité très élevée. Outre ces technologies très sélectives, des analyseurs de masse 

comme le quadripôle (Q) O Co ell et al.  et le piège à ions (iT) (Jakober et al. 2006) sont aussi 

utilis s pou  l a al se 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 

pa ti ules d ai  pa  LC oupl e  u  spectroscope à fluorescence. 

 

 Bila  su  les éthodes d’e t a tio  et d’a al se des CO-HAPs 

Plusieurs stratégies existent pour extraire les CO-HAPs  pa ti  d ha tillo s e i o e e tau  ou 

ali e tai es. La plus o u e est l utilisatio  de l e t a tio  pa  li uide p essu is  PLE . Cette 

technique est adaptée particulièrement aux échantillons solides (filtres, parti ules d ai , sol, …). 

Cepe da t, les te h i ues d e t a tio  par So hlet et d e t a tio  assist e pa  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 te ps d e t a tio  relativement long et un grand volume de solvant 

organique. Elles sont pour certaines onéreuses a e  des oûts le s pou  l i estisse e t 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 d e t a tio . L e t a tio  e  

phase solide (SPE) ou par h o atog aphie d e lusio  st i ue so t les te h i ues les plus 

appliquées. L tape de pu ifi atio  pe et d e t ai e s le ti e e t les CO-HAPs et d li i e  les 

composés non souhaités issus de l ha tillo . A a t i je tio  da s u  s st e d a al se, les e t aits 

so t sou e t p o e t s a e  u  flu  d azote ou u  apo ateu  otatif. Cette tape pe et 
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d a de   la se si ilit  souhait e lo s de l'a al se i st u e tale GC-MS ou LC-MS). Afin de 

rechercher par la suite les CO-HAPs présents  l tat de t a es da s des matrices complexes 

(échantillons environnementaux ou alimentaires), des techniques analytiques performantes sont 

essai es. La te h i ue d a al se 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-L E e t ) ; ils sont sélectionnés régulièrement 

p iode d O to e   Septe e  su  la ase de l u ifo it  et l a se e de do ages ou 

d i pe fe tio  de leu  peau afi  de alise  l opti isatio  et la alidatio  de la st at gie d e t a tio , 

de pu ifi atio  et d a al se des CO-HAPs. Plus précisément, des pommes Elstar et Belle de 

Boskoop so t utilis es pou  l opti isatio  et la alidatio  de la st at gie d e t a tio  et de pu ifi atio . 

L adapta ilit  de la thode est ifiée 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 l he e, p le e e  zo e 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’a ée  

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 ; 

p o he d u  ta lisse e t 

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 

i diate d u e statio  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 

l agglo atio  de Cae  

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’a ée   

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 

p o i it  i diate d u e hauffe ie 

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 d usi es  ; e pos  au  e ts 

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 œu  d u e zo e side tielle de s e t peupl e 

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 da s l h pe -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 Ja di  potage  fa ilial ; situ  da s l a i e-pays niçois à 

 t es d altitude 

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 pe ette t ota e t d app ie  la lo alisatio  des ja di s potage s 

da s les uels les ha tillo s o t t  p le s au ou s de l a e   sa oi  e  e t e-ville de 

Rouen (Rouen 1), en bordure de la commune de Rouen mais dans une vallée (Rouen 2), sur les hauteurs 

de la ille de Roue  Roue  ,  p o i it  d u e zo e i dust ielle de se au Ha e Le Ha e , su  les 

hauteurs de la ville du Havre (Le Havre 2) et au œu  d u e zo e side tielle Le Ha e . 
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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 l he e ai si ue les ha tillo s g tau  p o e a t du o e e list s 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 o pos  d'u  ti oi  pou  les aises de fu age et d u e ha e de fu age 

contenant trois grilles sur lesquelles sont placés les échantillons végétaux (Figure 24). Les deux 

o pa ti e ts so t s pa s pa  u  plateau e  a ie  a e  des petites fe t es  l e t it  pou  laisser 

so ti  les fu es du ti oi  e s la ha e de fu age. Cette de i e est uip e d u  the o t e 

en façade permettant de contrôler la température dans le fumoir. U  o ifi e d u  dia t e de   

placé sur la partie supérieure du fumoir est ouvert pe da t toute la du e de l e p i e tatio  pou  

pe ett e l happe e t des fu es e  e s.  

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 l he e et des ha i ots 

verts sont placés sur la 3éme g ille da s le fu oi . Des aises so t tout d a o d p pa es  pa ti  de 

ois t s se  d o igi es di e ses. Ces aises so t pla es da s le ti oi  du fu oi  et additio es 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.   
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Figure 24 : Illust atio s du o tage utilis  pou  l e positio  i te tio elle des ha tillo s g tau  

aux fumées de combustion de biomasse (3 h) 

 

Les échantillons sont placés aussitôt après fumage dans des bocaux hermétiques différenciés. Ils sont 

stockés à te p atu e a ia te  l a i de la lu i e pe da t u  a i u  d u e jou e a a t 

préparation des échantillons. 

 

 Exposition des échantillons végétaux aux émissions de moteur diesel 

Des ha tillo s g tau  so t e pos s i te tio elle e t au  gaz d happe e t d u  oteu  

diesel. Pour cette expérimentation, le fumoir décrit en partie 2.2.1 est utilis . U e e t it  d u  

conduit souple en aluminium de diamètre 8 cm est intégrée au fumoir en lieu et place du tiroir situé 

dans sa partie basse (Figure 25 . L aut e e t it  du o duit est eli e et fi e au o e  d u  ollie  

de se age au pot d happe e t d u  hi ule poss da t u e oto isatio  diesel. Le hi ule 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 uip  d u  filt e  pa ti ules. 
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Les f uits, l gu es et l he e so t dispos s da s le fu oi  igou euse e t de la e faço  Figure 

24  ue lo s de l e positio  au  fu es de o ustio  de io asse (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 

a l atio s o t e e  gi e du oteu  so t op es toutes les  i utes afi  de s app o he  

des conditions réelles de conduite. 

 

 

Figure 25 : Illust atio s du o tage utilis  pou  l e positio  i te tio elle des ha tillo s g tau  

 h  au  gaz d happe e t d u  oteu  diesel 

 

 E positio  des é ha tillo s végétau  au  é issio s d’u e haudière au fioul 

Pour cette expérimentation, le fumoir décrit en partie 2.2.1 est  ou eau utilis . L e t it  d u  

conduit souple en aluminium de diamètre 14 cm est intégrée au fumoir en lieu et place du tiroir situé 

dans sa partie basse (Figure 26 . L aut e e t it  du o duit est eli e et fi e au o e  d u  ollie  

de se age au o duit de so tie des fu es d u e haudi e au fioul. La haudi e au fioul est de 

marque « Franco-Belge » et correspond au modèle « Optima 4000 ». Elle a été mise en place dans la 

aiso  d u  pa ti ulie  e  . 

Les f uits, l gu es et l he e so t dispos s da s le fu oi  igou euse e t de la e faço  Figure 

24) que lors des expositions précédentes (partie 2.2.1). Ils sont exposés pendant une durée de 3 heures 

au  fu es d a uatio  de la haudi e au fioul ; ela o espo d app o i ati e e t  u e 
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consommation de L de fioul al ul app o i atif d ap s u e o so atio  a uelle . La po te e  

façade du fu oi  est ou e te pe da t  i utes toutes les  i utes afi  d ite  u e o t e e  

te p atu e t op i po ta te pe da t la du e de l e positio . 

 

 

Figure 26 : Illust atio s du o tage utilis  pou  l e positio  i te tio elle des ha tillo s g tau  

 h  au  issio s d u e haudi e au fioul 

 

Pour tous les échantillons intentionnellement exposés aux sources de pollution, la peau d u e 

épaisseur inférieure à 2 mm du fruit/légume est récupérée, et broyée séparément pour permettre des 

analyses indépendantes.  
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2.3. Solvants et standards 

 

 Solvants 

Les sol a ts de haute pu et  >  %  utilis s so t adapt s  l a al se de t a es : A to it ile Sup asol , 

 .  %, Sig a–Ald i h, Stei hei , Alle ag e , di hlo o tha e Pesti o ,  , %, Sig a–Aldrich, 

Steinheim, Allemagne), cyclohexane (Pestinorm, 99,9%, Sigma–Aldrich, Steinheim, Allemagne), 

a tate d th le Sup asol ,  .  %, Sig a–Aldrich, Steinheim, Allemagne), toluène Sup asol ,  

99.8 %, Fischer scientifique, Pennsylvanie, États-Unis) et he a e Pesti o ,  .  %, Sig a–Aldrich, 

Steinheim, Allemagne). L E t a ® MA , etto a t al ali  u i e sel VWR P ola o, Fo te a -sous-

Bois, F a e  est utilis  o e p oduit de etto age pou  l e se le de la e e ie ui est e suite 

i e a e  de l eau ult apu e p oduite pa  le s st e de pu ifi atio  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’opti isatio  de la sépa atio  et de la déte tio  des CO-HAPs par GC-MS 

U  L d u e solutio  contenant 64 hydrocarbures aromatiques oxygénés et nitrés préparés chacun à 

u e o e t atio  de  g/L da s l a to it ile est fou ie pa  l INERIS Al i et et al. . 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 ai si ue pou  la atio  d u e i lioth ue de spectres de masse des CO-

HAPs et Nitro-HAPs. Cette solutio  est utilis e pou  l ide tifi atio  des o pos s pa  a al ses e  ode 

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 - °C da s u  pilulie  e  e e fe  uip  d u  ou ho  o po ta t u  septu  e  t flo .  
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Tableau 17 : Liste des 64 hydrocarbures aromatiques oxygénés et nitrés présents dans la solution 

utilis e pou  l opti isatio  de la s pa atio  et de la d te tio  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 

p pa es e  dissol a t u e asse solide e t e  et  g , pes e p is e t  l aide d u e 

microbalance, dans des volumes p is d a to it ile. Toutes es solutio s es so t po t es au  

ultrasons penda t  i  pou  pe ett e u e dissolutio  o pl te ai si u u e o e 

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 so t p pa es au o e  de olu es al ul s d u e ou de plusieu s solutio s es. Les olu es 

calculés de solutions mères sont pris précisément au o e  d u e se i gue eVol™ XR The o 

S ie tifi . La se i gue eVol™ est u e se i gue a al ti ue auto ati ue a uelle e  e e pe etta t 

de ou i  des olu es de dist i utio  o p is e t e ,    μL. Les solutio s filles so t o se es 

au réfrigérateu   +  °C pou  u e du e a i ale d u  ois. 

 

2.3.4.1. Solutions de six CO-HAPs 

Les phases d e t a tio  et de pu ifi atio  des CO-HAPs à partir des échantillons végétaux sont 

opti is es au o e  d u e solutio  o te a t  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 s le tio s pou  e e   l opti isatio  des phases 

d e t a tio  et de pu ifi atio  

 

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-a th a ui o e %, Alfa Aesa , Ka del, Alle ag e , l a h d ide , -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. Solutio s d’étalo  i te e 

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 

o e t atio  de  g/L da s l a to it ile. 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), l a h d ide , -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 o au  e  e e. Les ga ts so t ha g s e t e les diff e tes p ises d ha tillo s pou  ite  

d e tuelles o ta i atio s. Les ha tillo s so t conservés dans ces bocaux au maximum une 

jou e  te p atu e a ia te a a t p pa atio . Les ha tillo s so t tout d a o d d oup s 

finement puis broyés dans un mixeur. Le broyage est effectué dans un mixeur de type « hachoir 

électrique de cuisine » équip  d u  ol e  e e d u e o te a e de  L et d u  outeau la geu  

métallique en inox. Une masse de 10 ± 0,01 g d ha tillo  o  est pes e da s u  tu e  e t ifuge  

e  e e de  L. Le tu e est fe  au o e  d u  ou ho  e  t flo  puis sto k  au congélateur à -

26 °C. Chaque échantillon est préparé en triplicat. 

 

 P o édu e de etto age du até iel de p épa atio  d’é ha tillo s  

Le matériel utilisé pour broyer et peser les échantillons (mixeur, couteau et spatule) est lavé avec un 

liquide vaisselle eut e, i  a e  l eau du o i et puis a e  de l eau ult apu e ap s ha ue utilisatio  

pour éviter des contaminations. 

L e se le de la e e ie utilis e tout au lo g de la p pa atio  d ha tillo  est s st ati ue e t 

i e  l tha ol,  l eau 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 i e deu  fois  l eau déminéralisée puis 

 l eau ult apu e.  

 

 Mise au poi t et opti isatio  de la p o édu e d’e t a tio  des CO-HAPs par 

méthodologie QuEChERS  

La thodologie utilis e pou  la p pa atio  des ha tillo s g tau  pou  l e t a tio  des CO-HAPs 

est inspirée du protocole QuEChERS décrit par Anastassiades et al. (Anastassiades et al., 2003) dans 



Chapitre 2.    Matériel et Méthodes 

 

Page | 95  
 

le uel  ± ,  g de o at d ha tillo  de f uits/l gumes sont pesés dans un tube à centrifuger et 

da s le uel so t e suite ajout s  L de sol a t d e t a tio  a to it ile . Toujou s selo  

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. A astassiades et al.,  est odifi  afi  d t e opti is  

et adapt   l e t a tio  des CO-HAPs issus des échantillons végétaux. Les paramètres vérifiés et 

optimisés dans le cadre de cette méthodologie QuEChERS sont : 

 

- le sol a t d e t a tio  pa tie 2.4.3.1), 

- le mélange de sels (partie 2.4.3.2). 

 

2.4.3.1. Choi  du solva t d’e t a tio  des CO-HAPs par méthodologie QuEChERS 

Ci  sol a ts d e t a tio  pote tiels et poss da t des pola it s et des a a t isti ues de 

solubilisation différentes sont testés : l a to it ile, le di hlo o tha e, le tolu e, l a tate d th le 

et un mélange dichlorométhane/hexane (90/10, v/v).  

Une asse de  ± ,  g d ha tillo  de po e, p ala le e t o  et ho og is , est dop   

100 µg/kg (100 ppb) avec 100 µL de la solution 6CO-HAPs 1 et  µL de solutio  d talo  i te e 

d e t a tio  , -anthraquinone-d8) à 10 mg/L. Un volume de 20 mL de sol a t d e t a tio  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 

d u  s st e d apo atio  sous ide SpeedVa TM) (voir partie 2.4.4.2).  

Le résidu est dissout dans 100 µL de solutio  d talo  i te e d a al se -fluorénone-d8) à 0,1 mg/L 

da s l a to it ile. L e t ait fi al est t a sf  da s des i o-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 t flo . L e t ait est e suite analysé par GC-MS en mode SIM (voir partie 2.6.3). 
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2.4.3.2. Choi  du éla ge de sels pou  l’e t a tio  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 ,  g d h d og o it ate disodi ue ses uih d at  DHS , 

 

- 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. 

 

U e asse de  ± ,  g d échantillon de pomme, préalablement broyés et homogénéisé, est dopé à 

100 µg/kg (100 ppb) avec 100 µL de la solution 6CO-HAPs 1 et  µL de solutio  d talo  i te e 

d e t a tio  , -anthraquinone-d    g/L. U  olu e de  L d a to it ile 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 

 µL de solutio  d talo  i te e d a al se -fluorénone-d   ,  g/L da s l a to it ile. L e t ait 

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  

L a al se de o pos s  l tat de t a es essite des phases de concentration des extraits obtenus. 

Deu  te h i ues d apo atio  de sol a ts so t test es : 

- une o e t atio  sous flu  d azote, 

- une o e t atio  sous ide au o e  d u  apo ateu  de t pe SpeedVa TM. 
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Le protocole présenté en parties 2.4.3.2 est repris e  utilisa t l a tate d th le o e sol a t 

d e t a tio  et le la ge de sels 1. La comparaison des procédures de concentration est réalisée sur 

 L d e t ait de po e pla  da s u  tu e  essai de  L.  

 

2.4.4.1. Co e t atio  sous flu  d’azote 

U  flu  d azote est e o  su  la su fa e de  L d e t ait  apo e   t a e s u e pipette pasteu  e  

verre. Il est maintenu avec un faible débit grâce à un manomètre de contrôle (avec une pression 

moyenne de - ,  a . Au lo g de l tape de o e t atio , la pipette pasteu  est d pla e 

e ti ale e t e s la su fa e de l e t ait pou  u elle este e t e   et   au-dessus de la surface 

du liquide. L e t ait est o e t   se  et le sidu est e suite dissout da s  µL de solutio  d talo  

i te e d a al se -fluorénone-d   ,  g/L da s l a to it ile. L e t ait est e suite a al s  pa  GC-

MS en mode SIM (partie 2.6.3) après conservation dans un micro-insert de 100 µL. 

 

2.4.4.2. Co e t atio  au o e  d’u  évapo ateu  de t pe SpeedVa TM  

La o e t atio  est alis e au o e  d u  s st e d apo ation sous vide de type SpeedVacTM 

(Thermo Scientific, Savant SC210A SpeedVacTM) permettant la concentration de plusieurs extraits en 

e te ps. Le s st e est uip  d'u e ha e e tue de T flo ®, d u  pi ge  apeu  f ig  

(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 l apo ateu  sous ide « SpeedVa TM » utilisé pour la concentration des 

extraits 

 

L e t ait est o e t   se  sa s l utilisatio  du hauffage et le sidu est e suite dissout da s  µL 

de solutio  d talo  i te e d a al se -fluorénone-d   ,  g/L da s l a to it ile. L e t ait est 

ensuite analysé par GC-MS en mode SIM (partie 2.6.3) après conservation dans un micro-insert de 100 

µL. 
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 Choix et optimisation de la méthode de purification des extraits QuEChERS 

contenant des CO-HAPs 

Des purifications de l e t ait QuEChERS so t test es : 

- 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 

d ha tillo  de f uit 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 solutio  d talo  interne 

d e t a tio  , -anthraquinone-d    g/L. U  olu e de  L d a tate d th le est e suite 

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 

U e pu ifi atio  des e t aits QuEChERS d ha tillo s de po e, a otte, po e de te e et salade 

est alis e pa  dSPE. Elle et e  œu e u  ali uot de  L de su nageant 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 (SpeedVacTM . Le sidu est ep is da s  µL de solutio  d talo  i te e de 

9-fluorénone-d  p pa e da s l a to it ile  ,  g/L, puis transféré dans des micro-inserts en verre 



Chapitre 2.    Matériel et Méthodes 

 

Page | 100  
 

de 100 µL à fond conique. Ces micro-inserts sont introduits dans des piluliers fermés par des bouchons 

e  sili o e et t flo . L e t ait est e suite a al s  pa  GC-MS en mode SIM (voir partie 2.6.3).  

 

L e t ait est o pa   u e 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 so t totale e t up s  pa ti  de l ajout i itial  l ha tillo   µg/kg 

pou   g d ha tillo . 

 

L adapta ilit  de ette méthodologie à extraire les CO-HAPs à de plus faibles concentrations (< 100 

µg/kg  est test e e lusi e e t  pa ti  d ha tillo s de po e et de a otte. Des i o olu es des 

solutions « 6CO-HAPs 2 » et « 6CO-HAPs 3 » sont utilisés pour tester des concentrations ajoutées à 

l ha tillo  de ,  et  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 

U e pu ifi atio  des e t aits QuEChERS d ha tillo s de a otte est alis e pa  MEPS ; la procédure 

est i spi e d u e thodologie alis e au la o atoi e et ui o e e la pu ifi atio  d e t aits de 

pomme contenant des HAPs (Paris et al., 2019 . Elle et e  œu e, da s u  p e ie  te ps pou  

l opti isatio ,  L de su agea t o e t   se  au o e  de l apo ateu  de t pe SpeedVa TM. Le 

résidu sec est repris dans 1 mL de solvant adapté au chargement de la seringue MEPS avant 

pu ifi atio . Les sol a ts test s pou  la dissolutio  du sidu se  so t le di hlo o tha e, l tha ol, le 

méthanol, le cyclohexane, un mélange eau ultra pure- tha ol / , /  et de l eau ult a pu e. 

La se i gue de MEPS est uip e d u e phase de te tio  solide o pa t  se tie da s l aiguille.  

Trois phases de rétention sont testées : 

- un solide o pa t  o stitu  d u e phase i e se de t pe C , 

- un solide o pa t  o stitu  d u e phase de t pe PEP opol e de st e-divinylbenzène 

(PS-DVB) modifié avec des groupements fonctionnels urée), 

- un solide o pa t  o stitu  d u e phase de t pe M1 (80% de phase inverse C8 et 20 % de 

silice échangeuse de cations). 
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Ap s passage e  MEPS du sidu se  dissout da s  L de sol a t, l a to it ile est hoisi o e 

sol a t d lutio   aiso  de  ou  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 

 L de su agea t d e t ait QuEChERS de a otte est dop    µg/kg a e   µL de la solution 

6CO-HAPs 2 et 100 µL de solution de 9,10-anthraquinone-d    g/L. L e t ait dop  est o e t   

sec puis dissout da s  L d EUP a a t pu ifi atio  pa  MEPS. U e se i gue de MEPS de capacité 

olu i ue de  µL est utilis e ; elle est uip e d u  li d e contenant une phase stationnaire de 

type C18 sertie da s l aiguille. La phase statio ai e est o ditio e e  aspi a t et e  a ua t ×200 

µL d EUP puis ×  µL d a to it ile Figure 31 . Pa  la suite,  µL de l e t ait so t aspi s et 

évacués au moyen de la seringue (Figure 31). Les composés retenus par la phase stationnaire du 

li d e so t e suite lu s pa  aspi atio  puis a uatio  de  µL d a to it ile. E suite,  μL d u e 

solutio  d talo  i te e -fluorénone-d  da s l a to it ile   ,  g/L est ajout e. 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 

a ua t ×  µL d EUP puis ×  µL d a tonitrile. 
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Figure 31 : S h a de la p o du e de pu ifi atio  d e t aits QuEChERS de a otte pa  i o-

extraction par solide compacté (MEPS) 

 

2.4.5.3. Purification des extraits QuEChERS contenant des CO-HAPs par SPE 

Une purification des e t aits QuEChERS d ha tillo s de a otte est alis e pa  SPE au o e  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, Att a tSPE™ HLB, 

pa ti ules  μ , po es  Å, Su fa e sp ifi ue ²/g, AFFINISEP, Pa is, F a e  

 

- u e si e SPE fo te e t h d opho e o stitu e d u  opol e de st e et de 

divinylbenzène (PS-DVB, Att a tSPE™ DVB AFFINISEP, pa ti ules  μ , po es  Å, Su fa e 

spécifique 800m²/g, Paris, France).  
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La p o du e i pli ue l utilisatio  de  L du surnageant auxquels sont additionnés 50 µL de la 

solution 6CO-HAPs 1 ajout d u e o e t atio  ui ale te de  µg/kg  l ha tillo  de a otte). 

Cinquante microlitres de solutio  d talo  i te e d e t a tio  9,10-anthraquinone-d8) à 10 mg/L 

sont ensuite ajout s. L e se le est apo   se  au o e  de l apo ateu  de t pe 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 pu ifi atio  est alis e au o e  d u  o tage de t pe Visip ep Solid Phase E t a tio  Va uu  

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 e t aits au o e  des a tou hes d e t a tio  e  phase solide Figure 32). Les 

capillaires et les al es du o tage so t i s au p ala le au o e  d e i o   L d tha ol puis 

de  L d eau ult apu e. Ces l e ts so t e suite eti s du o tage et i t oduits da s u  he  

o te a t de l tha ol ui est pla   i  da s u  ai   ult aso s à température ambiante. Ils sont 

e suite etto s a e  du li uide aisselle eut e et i s  l eau du o i et. Les apillai es et les al es 

so t e suite pla s u e uit da s u  ai  d E t a ® et d eau e i o   L d E t a ® pou   L d eau . 

Le lendemai , ils so t i s  l eau ult apu e avant de pouvoir être réutilisés 

 

 

Figure 32 : Photog aphie du o tage Visip ep utilis  pou  la pu ifi atio  d e t aits QuEChERS pa  SPE 

 

La p o du e opti is e de pu ifi atio  de l e t ait au o e  des a tou hes de SPE est alis e e   

étapes (voir Figure 33 et Tableau 18 . Elle i lut tout d a o d u  o ditio e e t du suppo t de la 

a tou he a e  su essi e e t  L d a tate d th le,  L d eau ult a pu e puis  L de 
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cyclohexane. Ap s d pôt de l e t ait  L da s le lohe a e ,  L d eau ult a pu e est utilis  pou  

li i e  les su sta es h d ophiles pa  i çage. U  flu  d ai  d e i o   se o des est appli u  afi  

d ass he  o pl te e t le suppo t solide. L lutio  est alis e pa  ajout de ,  L d a tate 

d th le 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 up  ap s lutio  est apo   se  sous ide au o e  de l apo ateu  de t pe 

SpeedVacTM. Le sidu est ep is da s  μL d u e solutio  d talo  i te e -fluorénone-d8 dans 

l a to it ile   ,  g/L, puis t a sf  da s des i o-inserts en verre de 100 µL à fond conique 

o te us da s des pilulie s de  L. L e t ait fi al est o se  au o g lateu   - °C a a t d t e 

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) 

U e pu ifi atio  des e t aits QuEChERS d ha tillo s de a otte est alis e pa  SPE au o e  de 

deux phases solides de type « Polymère à Empreinte Moléculaire » (MIP) : 

-  une phase solide o te a t l e p ei te ol ulai e d H d o a u es A o ati ues Pol li ues 

(MIP HAP, AFFINIMIP® SPE PAHs, particules 25-  μ ,  g adso a t, AFFINISEP, Paris, France), 

 

- une phase solide o te a t l e p ei te ol ulai e de o pos s ph oli ues MIP Ph oli ues, 

AFFINIMIP® SPE Phénoliques, particules 25-  μ ,  g adso a t, AFFINISEP, Pa is, F a e . 

 

La procédure de purification est réalisée sur la même base d ha tillo  ue p de e t pa tie 

2.4.5.3 . Di  illit es d e t ait QuEChERS de a otte so t additio s de  L de solution 6CO-HAPs 1 

(concentration ajout e de  µg/kg pou  l ha tillo  de a otte  puis de  L de solutio  d talo  
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i te e d e t a tio  , -anthraquinone-d    g/L. L e se le est apo   se  au o e  de 

l apo ateu  de t pe SpeedVacTM. Le résidu est dissout dans 3 mL de cyclohexane puis vortexé 

pe da t  i . L e t ait est alo s pu ifi  pa  SPE au o e  de a tou hes de  L e plie de pol e 

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 p o du e opti is e de pu ifi atio  de l e t ait au o e  des a tou hes 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 

leu  pa t po t s   L au lieu de  L  et l lutio  est alis e au o e  de  L d a tate d th le.   

 

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 o e  de l apo ateu  de t pe 

SpeedVacTM. Le sidu est ep is da s  μL d u e solutio  d talo  i te e -fluorénone-d8 dans 

l a to it ile   ,  g/L, puis t a sf  da s des i o-inserts en verre de 100 µL à fond conique 

contenus dans des piluliers de  L. L e t ait fi al est o se  au o g lateu   - °C a a t d t e 

analysé par GC-MS en mode SIM (voir partie 2.6.3). 
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2.5. P o édu e fi ale d’e traction et de purification des 

CO-HAPs : application aux échantillons végétaux issus de 

jardins potagers urbains ou exposés à plusieurs sources 

de combustion 

 

Da s ette pa tie, la st at gie glo ale opti is e d e t a tio  et de pu ifi atio  des CO-HAPs est 

epo t e depuis l ha tillo  g tal jus u  l a al se. Elle o siste e  u e phase d e t a tio  pa  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). 

U e asse de  g d ha tillo s o s et ho og is s est pes e da s u  tu e  e t ifuge . U  

olu e de  µL de solutio  d talo  i te e d e t a tio  , -anthraquinone-d8) à 1 mg/L et 20 mL 

d a tate d th le so t ajout s da s 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 o te  pe da t  i . Cet e t ait est e suite pu ifi  au o e  d u e a tou he SPE 

de t pe HLB o te a t  g de si e pol i ue. La phase solide de la a tou he est tout d a o d 

conditionnée avec successi e e t  L d a tate d th le,  L d eau ult a pu e puis  L de 

lohe a e. Ap s d pôt de l e t ait da s le lohe a e ,  L d eau ult a pu e est utilis  pou  

i e . U  flu  d ai  d e i o   se o des est appli u  afi  d ass he  le suppo t solide. L lutio  est 

alis e pa  ajout de ,  L d a tate d th le. Le olu e d luat e ueilli est concentré à sec avec le 

système d'évaporation sous vide SpeedVacTM. Le résidu est repris par 100 µL de solution de 9-

fluorénone-d  p pa e da s l a to it ile 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 

 

 Maté iel d’a al se (GC-MS) 

Deux appareils de chromatographie en phase gazeuse couplée à la spectrométrie de masse (GC-MS) 

sont utilis s pou  l a al se des CO-HAPs. Le premier possédant un analyseur de masse de type « Trappe 

Ionique » (partie 2.6.1.1  est utilis  pou  l opti isatio  de la s pa atio  ai si ue pou  l ide tifi atio  

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 » 

L appa eil 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). 

L e se le est pilot  pa  u  o di ateu  uip  du logi iel Saturn GC/MS workstation® version 5.52 

permettant l a uisitio  et l e ploitatio  des do es. U e olonne capillaire Phenomenex ZB-5MS 

(5% Phényl-arylène, 95% méthylpolysiloxane), de 60 m de longueur, 0,25 mm de diamètre intérieur et 

,  µ  d paisseu  de fil  est utilis e. L h liu  Alphagaz de pu et  ,  % Ai  Li uide, Pa is, 

France) est utilisé comme gaz e teu  a e  u  d it de ,  L/ i . La d te tio  s effe tue g e  u  

spe t o t e de asse  pi ge d io s pe etta t l utilisatio  du ode Io isatio  Ele t o i ue EI  et 

du ode d Io isatio  Chi i ue CI  pa  utilisatio  d a to it ile o e li uide réactant.  

La te p atu e de l i te fa e e t e la GC et le spe t o t e de asse est ai te ue   °C et la 

te p atu e de la sou e d io s   °C. U e a al se pa  ala age total des appo ts m/z (full scan) 

est tout d a o d effe tu e e  EI da s le ut d ide tifie  les CO-HAPs grâce à leurs spectres de masses 

o plets. La du e de l a uisitio  de ha ue spe t e est fi e  1 seconde. Une analyse en CI est 

e suite alis e pou  o fi e  l ide tifi atio . L a uisitio  e  ode « 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 

d io s 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). L e se le 

est piloté par un ordinateur équipé du logiciel GCMS solution version 4.45. L appa eil est uip e d u e 

colonne capillaire DB5-MS   de lo gueu , ,   de dia t e i te e, ,  µ  d paisseu  de 

film de phase stationnaire 5%-phényl 95%- diméthylarylènesiloxane) de marque J&W agilent (Folsom, 

USA . L h liu  ,  %  est utilis  o e gaz e teu . La d te tio  s effe tue g e à un 

spe t o t e de asse QP  Shi adzu S ie tifi  I st u e ts  utilisa t u e sou e d io isatio  

le t o i ue EI  asso i e  u  a al seu  de asse uad ipolai e. La te p atu e de l i te fa e e t e 

la GC et le spectromètre de masse est maintenue à  °C et la te p atu e de la sou e d io s est  

150 °C. Une analyse par balayage total des rapports m/z full s a  est tout d a o d effe tu e da s le 

but de repérer les CO-HAPs grâce à leur spectre de masse complet La du e de l a uisitio  de ha ue 

spectre est fixée à 0,3 s (0,3 seconde par scan). U e d te tio  sp ifi ue d io s est e suite alis e 

pou  ha ue o pos  g e au ode d isole e t d io s SIM si gle io  o ito i g  de l a al seu  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 

L opti isatio  de la thode de s pa atio  des CO-HAPs,  t a e s l utilisatio  d u e solutio  

contenant des CO-HAPs et Nitro-HAPs, est alis e au o e  de l appa eil de GC-MS de type « trappe 

io i ue ». Les es o ditio s d a al ses h o atog aphi ues so t pa  la suite utilis es aussi au 

o e  de l appa eil de GC-MS de type « quadripôle ». Le flux du gaz vecteur (hélium) est de 1,5 

L/ i . La te p atu e de l i je teu  est fi e   °C, 1 L d e t ait est i t oduit 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 e suite aug e t e de  °C/ i  jus u   °C, puis de  °C/ i  jus u   °C et ai te ue 

pendant 6 min, Enfin la température est aug e t e de  °C/ i  jus u   °C et este ai te ue 

pendant 20 min. La durée totale du programme de température est de 57 min.  
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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 d te tio  des o pos s s effe tue pa  isole e t d io s ode SIM  e  di isa t l a al se e   

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 soulig s so t eu  utilis s pou  la ua tifi atio  esu e de l ai e du pi  du o pos . 

 

 Méthode réduite de séparation des CO-HAPs par GC-MS 

U e thode d a al se plus ou te ue la thode optimisée de séparation des 64 hydrocarbures 

aromatiques oxygénés et nitrés est utilisée pour la ise au poi t et l opti isatio  de la méthode de 

p pa atio  d ha tillo s. Cette thode, alis e au o e  du GC-MS quadripolaire, possède les 

es pa a t es d a al se ue la thode 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 

aug e t e de  °C/ i  jus u   °C, puis de  °C/ i  jus u   °C et ai te ue pe da t  

i . La te p atu e est e fi  aug e t e de  °C/ i  jus u   °C puis ai te ue pe da t  i . 

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 d te tio  des o pos s s effe tue pa  isole e t d io s ode SIM . Cette thode duite 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, u  p og a e a a t pou  ut d li i e  les sidus 

des analyses précédentes est appliqué. La température initiale du four est de 90 °C puis elle est 

augmentée de  °C/ i  jus u   °C, et ai te ue pe da t  i . Ce p og a e du e ,  

i . Le d it du gaz e teu  h liu  est de ,  L/ i  et la te p atu e de l i je teu  est fi e   

°C. 
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2.7. Evaluation des performances analytiques de la 

éthode d’a al se 

  

Les pe fo a es a al ti ues de la thode d e t a tio , de pu ifi atio , puis d a al se e  GC-MS 

sont évaluées en termes de taux de recouvrement, linéarité, fidélité (répétabilité et reproductibilité), 

sensibilité (limites de détection LOD et de quantificatio  LOQ  et d effet pote tiel li   la at i e. 

Les sultats so t as s su  des esu es d ai es elati es pa  i t g atio  des pi s 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-d  talo  i te e d a al se .  

 

 Taux de recouvrement 

Des taux de recouvrement de trois CO-HAPs sont calculés pour la procédure globale (parties 2.5 et 

2.6.3 . Ils so t al ul s pou  u e up atio  d u e ua tit  ajout e de  µg  µg/kg  de ha ue 

CO-HAPs à 10 g d u  ha tillo  o  de a otte. L ajout est alis  au o e  de  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 

ha tillo s dop s so t sou is, pa  la suite,  l e t a tio  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-d  talo  i te e d i je tio   ,  g/L a a t d t e i je t  e  GC-MS en mode SIM. 

Cette procédure est répétée co pl te e t  fois t ipli ats . L a se e de ha ue CO-HAPs est 

ifi e au o e  d u  ha tillo  de a otte o  dop . 

Une aire relative Adopé est calculée pour chaque CO-HAP et pou  ha ue e t ait fi al e  di isa t l ai e 

du pic du CO-HAP pa  l ai e du pi  de la , -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 pou  ha ue solutio  de f e e e  di isa t l ai e du pi  de ha ue CO-HAP pa  l ai e du pi  de la 

9,10-anthraquinone-d8. 
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Le taux de recouvrement est alors calculé au moyen de la formule suivante : 

 

 

𝐓𝐚   𝐫 𝐫  % = 𝐌  𝐀 é 𝒏=𝟑𝐌 𝐀𝐫é 𝒏=𝟑  ×  

 

 

 Etude du domaine de linéarité 

La linéarité pour la procédure globale (partie 2.5) i lua t les tapes d e t a tio , de pu ifi atio  et 

d a al se est test e e  utilisa t des ajouts dos s  l ha tillo . Elle est ifi e i  da s u  p e ie  

temps, pour des échantillons de pomme avec un nombre limité de CO-HAPs au moyen de la méthode 

duite d a al se partie 2.6.3) et, (ii) dans un deuxième temps, pour des échantillons de salade avec 

13 CO-HAPs au o e  de la thode opti is e d a al se (partie 2.6.2). 

Da s u  p e ie  te ps, u  talo age au o e  d ajouts dos s est e  pou  t ois 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 

olu e total i t oduit da s l ha tillo  est ai te u o sta t   µL e  o pl ta t si essai e 

pa  u  ajout d a to it ile. Cha ue poi t de ga e est alis  t ois fois t ipli ats . La procédure 

globale est appli u e au  diff e ts o ats de po e dop s. L e t ait fi al est dissout da s  µL 

de 9-fluorénone-d8  ,  g/L a a t d t e a al s  pa  GC-MS en mode SIM au moyen de la méthode 

réduite d a al se pa tie 2.6.3). 

Da s u  se o d te ps, u  talo age au o e  d ajouts dos s est alis  pou  t eize 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 

o at de salade pou  alise  u e ga e d talo age e t e  et  µg/kg e  poids hu ide  ; 2 ; 

4 ; 6 ; 8 ;  pp . Le olu e total i t oduit da s l ha tillo  est ai te u o sta t   µL e  

complétant si nécessaire par un ajout d a to it ile. Cha ue poi t de ga e est alis  t ois fois 

(triplicats). La p o du e glo ale est appli u e au  diff e ts o ats de salade dop s. L e t ait fi al 
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est dissout dans 100 µL de 9-fluorénone-d   ,  g/L a a t d t e a al s e pa  GC-MS en mode SIM 

au moyen de la méthode opti is e d a al se des CO-HAPS et Nitro-HAPs (partie 2.6.2). 

Pour chaque CO-HAPs, une aire relative est calculée e  di isa t l ai e de ha ue pi  de CO-HAPs par 

celle de la 9,10-anthraquinone-d8 (étalon interne pour la méthodologie dans sa globalité). La linéarité 

est alu e pa  epo t des ai es elati es e  fo tio  des ajouts alis s au o at d ha tillo  e  

g/kg). Pour chaque CO-HAPs, le oeffi ie t de d te i atio  R²  de la d oite d talo age est tudi  

afin de vérifier la linéarité.  

 

 Etude de la fidélité (répétabilité et reproductibilité) 

L tude de la fid lit  de la st at gie glo ale e t a tio , 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 d a to it ile et  µL de solutio  d talo  i te e (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 

d e t a tio  et de pu ifi atio  QuEChERS-SPE, partie 2.5) est appliquée pour chacune de ces 

p pa atio s. La thode duite d a al se pa  GC-MS (partie 2.6.3) est utilisée pour la séparation et 

la détection des CO-HAPs. Ci  essais, depuis le o age jus u  l a al se, so t alis s su  u e e 

journée. 

Pour chaque CO-HAP et  l issue de ha ue a al se, u  al ul d ai es elati es est effe tu  pa  appo t 

au pic de la 9-10-anthraquinone-d8 pris comme étalon interne global de la méthodologie. La 

p ta ilit  est alu e g e au oeffi ie t de a iatio  %RSD  o espo da t  l a t-t pe d u e 

série de ci  esu es d ai e elati e appo t es  la o e e = . La ep odu ti ilit  est alu e 

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 

i te f e es. Les LOD et LOQ so t al ul es e  utilisa t la ga e li ai e d talo age alis e pou  

les échantillons de pomme (analysés avec la méthode réduite, partie 2.6.3) et la gamme linéaire 

d talo age alis e pou  les ha tillo s de salade a al s s a e  la thode opti is e 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 » su  l’étalo age 

L e iste e d u  effet de la « at i e ha tillo  » su  l talo age est elati e e t ou a t lo s de 

l a al se d ha tillo s de f uits et l gu es Do g et al., . E  effet, les i te f e ts de la at i e 

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 l he e. T ois 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 o ats d ha tillo s g tau  g  so t additio s de  µL de solutio  d talo  i te e 

(9,10-anthraquinone-d8) à 1 mg/L. Des ajouts équivalents à 0 g/kg (avec 100 L d a to it ile ,  

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 d a to it ile  so t e suite alis s. Chaque ajout pour chaque végétal est réalisé trois fois 

t ipli ats . La p o du e fi ale d e t a tio  et de pu ifi atio  QuEChERS-SPE, partie 2.5) est appliquée 

pou  ha u e de es p pa atio s. La thode duite d a al se pa  GC-MS (partie 2.6.3) est utilisée 

pour la séparation et la détection des CO-HAPs.  

Des aires relatives pour chaque CO-HAPs so t al ul es au o e  de l ai e de leu s pi s 

o espo da ts et de l ai e du pi  de l talo  i te e , -anthraquinone-d8). Une droite 

d talo age pou  ha ue CO-HAP (Aire relative = f (concentratio  ajout e  l ha tillo  est alis e 

e  t ois poi ts d ajouts au  ha tillo s ,  et  µg/kg  pou  ha ue ha tillo  g tal. Cha ue poi t 

d ajout est la o e e de  essais t ipli ats pou  ,  et  µg/kg .  

L effet pote tiel li   la « at i e échantillon » est évalué par rapport à la moyenne des pentes 

o te ues pou  les d oites d talo age des di  ha tillo s g tau  Figure 38). La limite 

d a epta ilit  d u  effet li   la at i e effet su  la pe te  est fi e  % pa  appo t  la o e e 

des pentes (Pmoy  au o e  d u e li it  i f ieu e Li  et d u e li ite sup ieu e Ls . 

 

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 : S h a d aluatio  de l effet li   la « at i e ha tillo  » p se ta t les li ites 

d a epta ilit  des pe tes o te ues 

 

 Quantification des CO-HAPs dans les échantillons végétaux  

Les e t aits des ha tillo s g tau  so t a al s s a e  la thode d a al se 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-

d  talo  i te e d a al se .  

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 d oites d talo age établies pour la salade (partie 2.7.2). Les aires relatives utilisées pour la 

quantification sont calculées pour chaque CO-HAP e  di isa t l ai e du pic de chaque CO-HAP pa  l ai e 

du pic de la 9,10-anthraquinone-d8 (étalon interne de la méthodologie globale). La concentration pour 

chaque CO-HAPs est al ul e e  di isa t l ai e elati e pa  la pe te de la d oite d talo age du CO-

HAPs correspondant. 
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2.  
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3.1. Stratégie de quantification des CO-HAPs dans les 

végétaux 

 

Le p e ie  o je tif de e t a ail de th se est de d eloppe  u e st at gie d a al se des CO-HAPs 

présents dans les fruits et légumes. Pour cela, les différentes étapes de la strat gie d a al se so t 

opti is es,  sa oi  l e t a tio , la pu ifi atio , la o e t atio  des e t aits et e fi  l a al se pa  

chromatographie en phase gazeuse couplée à la spectrométrie de masse (GC-MS).  

Pou  l a al se i st u e tale, les pa a t es de la méthode de séparation en GC-MS so t tout d a o d 

optimisés (partie 3.2.1). Ensuite, une stratégie basée sur la complémentarité de deux outils est 

appliquée. Celle- i o siste e  l utilisatio  da s u  p e ie  te ps de la GC-MS à trappe ionique (en 

ode full s a  pou  l ide tifi atio  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.  

Pou  la p pa atio  d ha tillo s, u e thodologie d e t a tio  QuEChERS est opti is e e  utilisa t 

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 

d e t a tio  pou  dui e la a ia ilit  de la p o du e d e t a tio  et la -fluorénone-d8 comme 

talo  i te e d a al se pou  ifie  la a ia ilit  d i je tio . Elle est e suite alid e su  o ze at i es 

végétales (partie 3.5.2). Les résultats de la validation de la méthodologie (répétabilité, reproductibilité, 

li a it  de l talo age, se si ilit , a se e d effet de at i e  so t p se t s e  pa tie 3.5.  

La thodologie d a al se ai si alid e est appli u e  la d te i atio  du o te u e  CO-HAPs dans 

des fruits et légumes de jardins potagers urbains en Normandie (partie 4.1). Des sources en CO-HAPs 

sus epti les d t e  l o igi e de la o ta i atio  des f uits et l gu es da s les ja di s u ai s so t 

tudi es. Des e positio s d ha tillo s g tau   des issio s de o ustio  de biomasse, de 

fu e d u e haudi e au fioul et de gaz d happe e t d u  oteu  diesel so t alis es pa tie 4.2). 
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3.2. Séparation et détection des CO-HAPs par GC-MS 

 

Le ut de ette pa tie est le d eloppe e t d u e thode de s pa atio  et de d te tio  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 

l a al se des CO-HAPs  l tat de t a es da s des ha tillo s e i o e e tau  et ali e tai es 

(partie 1.3.4). Cependant la chromatographie en phase gazeuse est la méthode de chromatographie la 

plus f ue e t utilis e pa e ue, d u e pa t, elle est la ieu  adapt e au  o pos s olatils 

comme les CO-HAPs et, d aut e pa t, elle p opose les solutio s s pa atio  les plus i po ta tes 

da s le as d ha tillo s o ple es. De plus, oupl e  la spe t o t ie de asse MS , elle pe et 

d o te i  de t s o es s le ti it s. Il est epe da t essai e da s u  p e ie  te ps d opti ise  

les paramètres de séparation (type de phase stationnaire, programme de température, débit du gaz 

e teu , te p atu e d i je tio  et de d te tio  ga e de asse, isole e t d io s  utilis s pa  GC-

MS.  

Le développement de la thode d a al se est effe tu  g e  des i je tio s di e tes de CO-HAPs en 

solutio    g/L da s l a to it ile et p se ts da s u e solutio  plus o ple e fou ie pa  l INERIS 

et contenant 64 hydrocarbures aromatiques oxygénés et nitrés (Tableau 17). Deux appareils de GC-MS 

so t utilis s pou  e d eloppe e t. Tout d a o d, u  GC-MS uip  d u e t appe  io s pe etta t 

de réaliser des analyses aussi bien en mode Ionisation Electronique (EI-MS  u e  ode Io isatio  

Chimique (CI-MS  ; et appa eil est utilis  depuis u e i gtai e d a es et poss de ai si u e a ue 

de do es pou  l ide tifi atio  t s fou ie Ledauphi  et al. , , ; Haider et al.  2014). 

Da s le ad e de ette tude, il est utilis  pou  l opti isatio  de la s pa atio  et l ide tifi atio  des 

analytes. Le deuxième appareil est un GC-MS uip  d u  si ple uad ipôle ; plus récent, il permet 

des analyses en mode isolement d io s SIM  a e  des zo es de li a it  plus te dues pou  la 

quantification. 

Deu  thodes d a al se so t d elopp es au ou s de e t a ail : 

 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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 u e thode duite au i eau du te ps d a al se et pe etta t u  gai  de te ps 

app ia le da s le as de l aluatio  des eilleu es o ditio s d e t a tio  et de 

purification des échantillons.  

 

 Développement de la méthode de séparation des CO-HAPs en GC-MS 

Afi  d a outi  au  eilleu es o ditio s de s pa atio  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 3.2.1.3  et de la te p atu e d i je tio  pa tie 3.2.1.4) ont été évalués. 

Ces tests so t e s au o e  de l appa eil 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 sta le jus u  des te p atu es a oisi a t les / °C, e ui peut permettre 

d lue  les a al tes les plus lou ds ota e t eu  do t le o e de les a o ati ues est 

assez le   , 

 elle est constituée elle-même de groupements aromatiques situés en surface (groupements 

ph le  et da s le œu  du pol e la o stituant (groupements arylène) ce qui engendre 

une rétention forte par interaction - de l e se le des o pos s a o ati ues tels ue les 

CO-HAPs.   

 

Cette phase stationnaire est aussi reconnue pour son relargage faible (« low bleed ») et sa robustesse 

au cours du te ps pe etta t ai si d o te i  u  uit de fo d elati e e t peu i po ta t da s le 
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ad e de futu es a al ses où des o pos s  l tat de t a es so t e he h s. Le hoi  s est do  

di e te e t po t  su  e t pe de phase statio ai e  l e lusio  de toute autre. 

 

3.2.1.2. Optimisation du programme de température 

La séparation des CO-HAPs est évaluée grâce  l i je tio  di e te d u  mélange de 64 hydrocarbures 

aromatiques polycycliques oxygénés et nitrés à une concentration de 1 mg/L chacun préparé dans 

l a tonitrile (Tableau 17). Ce la ge, fou i pa  l INERIS, est ide ti ue  elui utilis  pa  Al i et 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 

 

L utilisatio  de e p og a e a sult  e  u e s pa atio  o e e des o pos s o duisa t  de 

o euses o lutio s et au ep age d u i ue e t  CO-HAPs sur les 32 CO-HAPs. Afi  d a lio e  

la séparation, le programme de température est optimisé après de nombreux essais.  

La te p atu e i itiale de la olo e est odifi e de °C   °C afi  d lue  plus apide e t le 

solvant (acétonitrile). Un palier de température est ajouté à 230°C pour améliorer la résolution de 

plusieurs pics. Enfin, la température fi ale est fi e  °C au lieu de °C afi  d a oît e la du e 

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 l a th o e a pu 

être détectée. Les 55 composés sont séparés en environ 50 minutes (Figure 39) soit une douzaine de 

i utes de plus ue lo s des t a au  d Al i et et al. (Albinet, 2014).  
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Figure 39 : Chromatogramme obtenu en GC-MS pou  l a al se de la solutio  o te a t 64 

hydrocarbures aromatiques oxygénés et nitrés   g/L da s l a to it ile au o e  du p og a e 

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 afi  de gag e  e  te ps d a al se tout e  affe ta t pas 

la qualité de séparation. Un débit de 1,5 mL/min permet de gagner 1 à  i utes e  te ps d a al se 

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. Te pé atu e d’i je tio  

Les CO-HAPs ciblés dans cette étude correspondent à un ensemble de composés possédant des 

a a t isti ues de olatilit  t s diff e tes. Le hoi  de la te p atu e d i je tio  doit ep se te  

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. Figu e issue des t avau  d’Al i et et al. Al i et,  

Solutio  talo    µg /L,  μL i je t  = . Mode d i je tio  e  p essio  puls e   psi. A uisitio  e  

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 si ilai e pou  des te p atu es d i je tio  o p ises e t e  °C et  °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 alis  pou  des te p atu es d i je tio  de l i je teu  

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 

a o ati ues o g s et it s pou  des te p atu es d i je tio  de °C e  oi  et °C e  

rose) 

Conditions d a al se e  partie 2.6.2. 

 

L utilisatio  d u e te p atu e d i je tio  de °C o duit  l o te tio  d u e po se peu ad uate 

pou  l e se le 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 

l i je teu  pou  t e e t aînés par la suite vers la colonne chromatographique. Pour une température 

d i je tio  de °C, la se si ilit  est ie  eilleu e a  les o pos s les plus lou ds so t dis e a les 

du bruit de fond (Figure 42). Cette te p atu e d i je tio  de °C e  ode splitless a ai si t  

s le tio e pa  la suite pou  alise  l e se le des essais. 

 

 Identification des CO-HAPs par GC-MS 

La solution contenant 64 h d o a u es a o ati ues o g s et it s, do t l ide tit  des o pos s 

p se ts a t  do e pa  l INERIS, est utilis e pou  l ide tifi atio  et le ep age futu  des CO-HAPs 

p se ts da s les e t aits d ha tillo s. L att i utio  des ide tit s de o posés est menée au moyen 

de la thode d a al se 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 

Chi i ue CI  au o e  d u  appareil de GC-MS uip  d u e t appe  io s.  
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3.2.2.1. Analyse en mode ionisation électronique 

L a al se e  ode Io isatio  Ele t o i ue pe et d o te i  des f ag e ts a a t isti ues de la 

st u tu e de ha ue o pos . Pou  e ode d io isatio , les CO-HAPs présentent généralement un 

ion moléculaire (M+•  elati e e t a o da t sus epti le d t e isol  pa  la suite da s le as d u e 

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 =  pi  de ase  ai si u u  io  f ag e t de appo t 

m/z =  % du pi  de ase  pou a t t e utilis  pou  o fi e  sa p se e lo s de l a alyse 

d ha tillo s i o us.   

 

 

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 l io isatio  o t tous la e e gie  eV  lo s de l a al se. U e e he he 

systématique des composés présents dans la solution standard a pu être opérée grâce à ce mode 

d io isatio  afi  de e  u e ase de do es 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 

Da s l opti ue de pou oi  o fi e  l ide tit  de ha ue CO-HAPs, le mode ionisation chimique est 

utilis . Au ou s de e t a ail, l io isatio  hi i ue est effe tu e e  ode positif PCI  au o e  de la 

GC-MS de t pe t appe  io s pa  utilisatio  d a to it ile o e li uide a ta t. Ce ode 

d io isatio  est dou  o pa   l io isatio  le t o i ue et pe et de fa o ise  la se si ilit  d a al se 

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) 

 

L e se le des i fo atio s spe t ales o te ues au o e  de e ode, g e  l a al se de la 

solution standard, est consigné dans le Tableau 24.   

  



Chapitre 3.    Développement de la stratégie analytique  

Page | 136  
   

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 24  a pe is d ta li  u e liste de o pos s 

susceptibles de pouvoir être présents dans les échantillons végétaux. La sensibilité obtenue en mode 

« full scan » ta t pas suffisa te au ega d des concentrations à rechercher, les rapports m/z obtenus 

e  ode io isatio  le t o i ue so t isol s pa  la suite e  ode SIM isole e t d io s  au o e  d u  

appareil de GC-MS de type quadrupôle. Cet isolement est aussi possible par GC-MS de type trappe à 

io s ais o duit g ale e t  l o te tio  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 

e  ode SIM au o e  d u  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 chi i ue ep age ota e t de l io  

moléculaire protoné MH+). 
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3.3. Extraction des CO-HAPs issus d’é ha tillo s végétau  

par méthodologie QuEChERS 

 

L'a al se  l tat de t a es 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 

e t ai e. Ces o pos s, s ils so t o-e t aits, peu e t se d pose  lo s de l a al se  l'e t e du 

chromatographe en phase gazeuse au i eau de l i je teu  ou de la olo e e ui peut p o o ue  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 

d ha tillo  a a t a al se. 

Il existe actuellement aucune tude su  l a al se  l tat de t a es des CO-HAPs dans les fruits et 

l gu es. Pa i les thodologies possi les d e t a tio  des CO-HAPs (voir partie 1.3.1) nous avons 

e lu l utilisatio  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 

l appa itio  de o pos s de d g adatio  issus de l ha tillo  lui-même voire éventuellement une 

dégradation des CO-HAPs. L appli atio  d u e e t a tio  assist e pa  les ult a-sons (UAE, partie 

1.3.1.3) ou par micro-ondes (MAE, partie 1.3.1.4) est envisageable ; cependant, ces deux 

méthodologies utilis es seules e pe ette t pas d li i e  u e o e pa tie de la at i e da s 

laquelle sont situés les CO-HAPs. Nous a o s, pa  o s ue t, opt  pou  l utilisatio  de la 

méthodologie QuEChERS (partie 1.3.1.5 . La thodologie QuEChERS a l a a tage i  d a oi  t  d j  

appli u e  l e t a tio  de sidus de pesti ides da s les f uits et l gu es Co ha-Meyer et al. 2019; 

Lehotay et al. 2011) et de pe ett e pa  o s ue t d li i e  u e o e pa tie de la at i e 

ha tillo  et ii  d t e elati e e t si ple et apide  ett e e  œu e. 

L utilisatio  de la thodologie QuEChERS essite u e phase d opti isatio  ui se a alu e da s 

cette partie. Après avoir explicité le choix des CO-HAPs ciblés (partie 3.3.1 , l tude po te a su  le hoi  

du eilleu  sol a t d e t a tio  pa tie 3.3.2) et du meilleur mélange de sels utilisable (partie 3.3.3). 

La Figure 45 su e les tests ui o t t  alis s  pa ti  d ha tillo s de po e utilis s o e 

modèle végétal.    
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Figure 45 : S h a s th tisa t le p oto ole d opti isatio  de la thode QuEChERS pou  

l e t a tio  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- e za th a ui o e  so t s le tio s e lusi e e t pou  l opti isatio  de la 

thode d e t a tio . Ils ep se te t la di e sit  atte due des CO-HAPs dans les échantillons 

végétaux car ces molécules présentent :   

- U e e tai e a o da e da s l environnement ; 

- Un nombre de cycles aromatiques différents (compris entre 2 et 4 cycles) ; 

- Des fonctionnalités chimiques différentes (cétone, quinone, aldéhyde et anhydride). 

Les e t aits o te us so t a al s s g e  u e thode d a al se e  GC-MS relativement courte et 

non optimisée (partie 2.6.3  et, afi  de ifie  l effet st i t de l e t a tio , des e t aits o  pu ifi s 

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- aphto ui o e, l a h d ide , -

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-a th a ui o e pa  aluatio  de l ai e elati e de leu s pi s 

par rapport à celui de la 9-fluorénone-d8 utilisée comme étalon inte e d a al se e  GC-MS. 

 

 Choi  du solva t d’e t a tio  

L a to it ile a t  le p e ie  sol a t utilis  pou  l e t a tio  QuEChERS de sidus de pesti ides da s 

les f uits et l gu es A astassiades et al. . Il est alu  pou  l e t a tio  des CO-HAPs en 

o pag ie du tolu e, du di hlo o tha e, de l a tate d th le, et d u  la ge 

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 : Co sta te di le t i ue des i  sol a ts d e t a tio  test s 

Solvant Co sta te diélect i ue ε à 20 °C * 

Hexane  1,88  

Toluène 2,38 

Acétate d’éth le 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-

a th a ui o e e  fo tio  du sol a t d e t a tio  utilis  

 μL i je t  =  e  splitless a e  a uisitio  e  ode « SIM ». L ai e elati e o espo d  l i t g atio  des pics 

des CO-HAPs ciblés et de la 9-fluorénone-d  utilis e o e talo  i te e d a al se e  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). 

L appo t e  he a e %  poss da t des a a t isti ues h d opho es et u e o sta te di le t i ue 

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 (e iste e d u  g oupe e t a o ati ue  pe et u e 

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 

g tales. Le di hlo o tha e est e lu du hoi  de sol a t a  d u e pa t il e t ait t s peu le -

aphtald h de et d aut e pa t sa apa it   e t ai e la , -anthraquinone est très variable (Figure 

46).  

L a to it ile et l a tate d th le so t les deu  sol a ts les plus adapt s pou  l e t a tio  des CO-

HAPs. L a to it ile et l a tate d th le so t pa i les sol a ts les plus utilis s pour une extraction 

QuEChERS. L a to it ile a t  utilis  o e sol a t d e t a tio  des CO-HAPs et Nitro-HAPs dans des 

pa ti ules d ai  pa  la thode QuEChERS A i et et al . Il a aussi t  utilis  o e sol a t 
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d e t a tio  des Nit o-HAPs dans des échantillons de légumes et de riz (Deng et Chan . L a tate 

d th le a t  utilis e o e sol a t d e t a tio  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 u  p e ie  te ps, l a to it ile a t  hoisi pou  alue  le la ge de sels 

le plus ad uat pou  l e t a tio  des CO-HAPs (partie 3.3.3  et l i te action entre le mélange de sel le 

plus adéquat et ces deux solvants est évaluée (partie 3.3.4). 

 

 Choix du mélange de sels 

L ajout de sels est pa ti ulièrement i po ta t da s le as d u e thode d e t a tio  QuEChERS si 

l ha tillo  o tie t eau oup d eau Cu ha et al. ; Pa  et al. ; A astassiades et al. , 

ce qui est le cas des matrices constituant les fruits et légumes (≈ % d eau . Cet ajout de sels peut 

fa o ise  la s pa atio  de la phase a ueuse g a de pa tie de l ha tillo  et la phase o ga i ue le 

sol a t d e t a tio . Quat e odalit s utilisa t t ois diff e ts la ges de sels desti s d u e pa t 

 a lio e  l e t a tio  et d aut e pa t  li i e  les o pos s de la at i e so t o pa es : 

- sans ajout de sels, 

- pa  ajout d u  la ge de sels sa s ta po  sels  : 4 g MgSO4 + 1 g NaCl), 

- pa  ajout d u  la ge de sels ui i pli ue l utilisatio  d u  ta po  it ate 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)),  

- pa  ajout d u  la ge de sels a e  u  ta po  a tate pH =  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-

a th a ui o e e  fo tio  de l utilisatio  ou o  d u  la ge de sels 

 μL i je t  =  e  splitless a e  a uisitio  e  ode « SIM ». L ai e elati e o espo d  l i t g atio  des pi s 

des CO-HAPs ciblés et de la 9-fluorénone-d  utilis e o e talo  i te e d a al se e  GC-MS. Extraction 

QuEChERS réalisée au o e  d a to it ile su  u  o at de po e dop    µg/kg. 

 

La réponse est meilleure avec le mélange de sels 3 contenant un tampon acétate pour la récupération 

du 1- aphtald h de, pa  appo t au  la ges de sels  et . D u  aut e ôt , l utilisatio  du la ge 

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 ». L ajout de sels pe et ai si u  eilleu  t a sfe t des CO-

HAPs vers le solvant organique. La présence de tampon citrate (présent exclusivement dans le mélange 

de sels  e se le pas a oi  d i flue e su  les sultats o te us a  l e t a tio  des CO-HAPs est 

sensiblement la même dans le cas des mélanges de sels 1 et 2. 

Globalement, l utilisatio  du sulfate de ag siu  se le pe ett e d a lio e  la up atio  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 deu  fois plus le s lo s de l additio  du la ge 

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 u a e  le la ge de sels . Ces 

sultats o fi e t le hoi  de l utilisation du méla ge de sels  pou  l e t a tio  des CO-HAPs.  

  

 

Figure 48 : Comparaison du rapport signal/bruit obtenu pour le 1-naphtaldéhyde, la 9-fluorénone et 

la 9,10-a th a ui o e e  fo tio  de l utilisatio  ou o  d u  la ge de sels 

Conditions expérimentales identiques à la Figure 47 

 

 Co pa aiso  e t e l’a éto it ile et l’a étate d’éth le 

Les deu  pa ties p de tes o t pe is de d o t e  i  u e  l a se e de sels, l a to it ile o e 

l a tate d th le o t des a a t isti ues d e t a tio  des CO-HAPs t s p o hes et, ii  ue l ajout de 

 sels sulfate de ag siu  et hlo u e de sodiu  est utile afi  d a lio e  le e de e t de 

récupération des CO-HAPs. La o i aiso  du sol a t a to it ile ou a tate d th le  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 

o e  d a to it ile et d a tate d th le est uasi-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-

a th a ui o e e  fo tio  de l utilisatio  de l a to it ile ou de l a tate d th le 

 μL i je t  =  e  splitless a e  a uisitio  e  ode « SIM ». L ai e elati e o espo d  l i t g atio  des pi s 

des CO-HAPs ciblés et de la 9-fluorénone-d  utilis e o e talo  i te e d a al se e  GC-MS. Extraction 

QuEChERS réalisée sur un broyat de pomme dopé à 100 µg/kg a e  l utilisatio  de  g MgSO4 et 1 g NaCl 

 

Les rapports signal/bruit (Figure 50) obtenus lors des analyses des extraits sont par contre nettement 

e  fa eu  de l utilisatio  de l a tate d th le o e sol a t d e t a tio  ota e t da s le as de 

la 9-fluo o e. U  plus fai le appo t sig al/ uit lo s de l a al se peut e p i e  u e plus fai le o-

e t a tio  de o pos s o  d si s issus de la at i e. Il est ai si possi le d e isage   l aide de 

l a tate d th le u e eilleu e se si ilit  li ites de d te tio  LOD  et de ua tifi atio  LOQ  

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-a th a ui o e pa  utilisatio  d a to it ile ou d a tate d th le a e  ajout du la ge de 

sels 1 

Conditions expérimentales identiques à la Figure 49 

 

 Procédure de concentration 

La détermination des CO-HAPs  l tat de t a es da s les ha tillo s essite u e tape de 

o e t atio  de l e t ait a a t et/ou ap s l tape de pu ifi atio . Cette tape de o e t atio  

o siste e  u e apo atio  du sol a t d e t a tio  pou  o e t e  l e t ait e  o pos s d i t t.  

Deu  te h i ues d apo atio  du sol a t d e t a tio  so t test es : 

- une concentration sous flu  d azote, 

- u e o e t atio  sous ide au o e  d u  apo ateu  de t pe SpeedVa TM.  

 

La o e t atio  sous flu  d azote est la te h i ue la plus utilis e pou  l apo atio  de petits olu es 

de solvant. Cependant, dans le cadre de notre étude, la récupération des CO-HAPs est globalement 

plus satisfaisantes (Figure 51  au o e  du s st e d apo atio  sous ide de t pe SpeedVa TM. La 
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réponse (aire relative) est notamment plus de 2 fois plus importante dans le cas de la 9,10-

a th a ui o e. Ce s st e d apo atio  sous ide, ui pe et de plus la o e t atio  de plusieu s 

e t aits e  e te ps, est hoisi pou  la suite de l tude. 

 

 

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 

 μL i je t  =  e  splitless a e  a uisitio  e  ode « SIM ». L ai e elati e o espo d  l i t g atio  des pi s 

des CO-HAPs ciblés et de la 9-fluorénone-d  utilis e o e talo  i te e d a al se e  GC-MS. Extraction 

QuEChERS réalisée sur un broyat de pomme dopé à 100 µg/kg. 

 



Chapitre 3.    Développement de la stratégie analytique  

 

Page | 150  
 

3.4. Purification des extraits QuEChERS contenant des CO-

HAPs issus d’é ha tillo s végétau  

L e t a tio  au o e  d u e thodologie QuEChERS est relativement peu sélective. De nombreux 

composés non désirés sont possiblement co-extraits et peuvent affecter négativement les 

performances de la thode d a al se. E  aiso  de la o ple it  des ha tillo s de f uits et 

l gu es, u e tape de pu ifi atio  est i dispe sa le. L tape de pu ifi atio  pe et d li i e  les 

composés interférents pour éviter les effets de matrice qui peuvent perturber le signal. Trois 

techniques de purification sont testées et évaluées su  la ase d e t aits o te us pa  la thode 

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  

L e t a tio  dispe si e e  phase solide dSPE  est la ge e t utilis e o e thode de pu ifi atio  

suite à une extraction QuEChERS (Lawal et al. 2018; Ruiz-García et al. 2016; Lehotay 2011). Plus 

pa ti uli e e t, des e t aits QuEChERS issus d aliments 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 

pou  l adso ptio  GCB  ou la te tio  C  des o pos s h d opho es o e les su sta es 

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 

pou  pe ett e l li i atio  d a ides o ga i ues, de pig e ts polai es et de su es (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 

su i l e se le de la p o du e QuEChERS puis u e pu ifi atio  pa  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 pou  la p o du e d e t a tio  

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 tau  de e ou e e t so t d te i s pa  le appo t de la o e e d a al ses  =  d u  ha tillo  

additionné en CO-HAPs à 100 µg/kg après extraction-purification en QuEChERS-dSPE  la o e e d u e solutio  

(n = 3) de concentration équivalente analysée par injection directe. 

 

Les taux de recouvrement obtenus (Tableau 26), compris globalement entre 34 et 90%, témoignent 

d u e up ration correcte des CO-HAPs via l e se le de la p o du e d e t a tio  QuEChERS sui ie 

d u e pu ifi atio  pa  dSPE. U  effet li   la at i e g tale se le, epe da t, p o a le e  aiso  

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 

selo  le t pe d ha tillo  test  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-

a th a ui o e e  fo tio  de l utilisatio  ou o  de la dSPE 

 μL i je t  =  e  splitless a e  a uisitio  e  ode « SIM ». L ai e elati e o espo d  l i t g atio  des pi s 

des CO-HAPs ciblés et de la 9-fluorénone-d  utilis e o e talo  i te e d a al se e  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 

selo  le t pe d ha tillo , les CO-HAPs en raison de leur fonction carbonyle (C=O) polarisée. Un gain 

relativement important est néanmoins o te u au i eau du appo t sig al/ uit lo s de l a al se 

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-a th a ui o e e  fo tio  de l utilisatio  ou o  de la dSPE 

 μL i je t  =  e  splitless a e  a uisitio  e  ode « SIM ». L ai e elati e o espo d  l i t g atio  des pi s 

des CO-HAPs ciblés et de la 9-fluorénone-d  utilis e o e talo  i te e d a al se e  GC-MS. Extraction 

QuEChERS réalisée sur un broyat de pomme dopé à 100 µg/kg. 

 

Ce gain en rapport signal/bruit (S/N  pe et de o lu e u u e pa tie de la at i e est li i e 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/kg , e pe ette t d e isage  d o te i  des 

limites de quantification (S/N > 9) suffisantes pour atteindre une quantification future de ces composés 

de l o d e 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 o ats de a otte o te a t le plus d i te f e ts at i iels lo s 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 

Co pa t  MEPS  est u e te h i ue de pu ifi atio  adapt e au dosage d H d o a u es A o ati ues 

Pol li ues HAPs   l tat de t a es da s des ha tillo s de po e Pa is et al. 2019). La procédure 

glo ale d a al se des HAPs utilise tout d a o d u e e t a tio  au  ult a-so s UAE  sui ie d u e 

e t a tio  pa  MEPS au o e  d u  so a t o pa t  de t pe PEP Pola  E ha ed Pol e .  

Da s le ad e de e t a ail, l appli atio  de ette thode UAE puis MEPS   la d te tio  de CO-HAPs 

issus de o ats de po e dop s a pas pe is d o te i  de d te tio  des CO-HAPs après analyse 

par GC-MS des e t aits. La thode d e t a tio  des HAPs utilisa t les o des ult a-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 o espo d  u e fo e i iatu is e d HPLC. U  a eau de olu e de l o d e d e i o  

u e dizai e de i olit es  o te a t u e phase statio ai e est i lus da s le o ps d u e aiguille qui 

uipe u e se i gue d u e o te a e g ale e t de  L (Abdel-Rehim, 2011). Elle permet par 

un mouvement de va-et- ie t du li uide d e t ai e ou de pu ifie  e tuelle e t des o pos s 

d i t t pou a t se fi e  su  la phase statio ai e. 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-DVB , d ha geu s de atio s 

(SCX), de type HILIC ou encore des supports de type graphite (Abdel-Rehim, 2011).  

Da s le ut d alue  la apa it  de la MEPS  pu ifie  les e t aits QuEChERS o te a t 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 Nu l osil® SCX  a e  des g oupe e ts d a ide 

e z esulfo i ue, pou a t ete i  pa  pa tage et pa  i te a tio  π-π les CO-HAPs. 
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L e t ait li uide issu de la thodologie QuEChERS est au p ala le o e t   se  au o e  de 

l apo ateu  SpeedVa TM 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 esolu ilisatio s da s le lohe a e, le tha ol, l tha ol, l a tate d th le et u  la ge eau 

ultra pure-éthanol (1/1, v/v) ont conduit à aucune rétention des CO-HAPs sur les phases stationnaires 

test es. L eau ult a pu e, 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 d u  o at de a ottes dop  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 

 μL i je t  =  e  splitless a e  a uisitio  e  ode « SIM ». L ai e elati e o espo d  l i tégration des pics 

des CO-HAPs ciblés et de la 9-fluorénone-d  utilis e o e talo  i te e d a al se e  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 d a to it ile a a t i je tio  e  GC-MS. L effi a it  de la phase i e se C  

est alu e au o e  du al ul d u  tau  de e ou e e t Tableau 27) d e t ait de a ottes 

additionné à 10 µg/kg soit à une concentration 10 fois moindre que la précédente. 

 

Tableau 27 : Taux de recouvrement estimés en CO-HAPs ap s pu ifi atio  d u  e t ait de a otte pa  

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 d te i s pa  le appo t de la o e e d a al ses  =  d e t ait QuEChERS 

additionné en CO-HAPs   µg/kg  la o e e d u e solutio   =  de o e t atio  ui ale te a al s e 

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 tau  de e ou e e ts pou  u  e t pe d e t ait taie t espe ti e e t de %, % 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 

pu ifi atio  o t pas t  pou sui is a  ils o t pas pe is d e isage  u e ua tifi atio  de l o d e 

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 3.4.2  o t pas pe is d a de   des e ou e e ts MEPS) ou à une 

purification (dSPE) suffisa ts afi  d e isage  u e ua tifi atio  de l o d e du g/kg dans les fruits et 

légumes. Dans la littérature, différentes phases solides par SPE ont été employées afin de purifier des 

ha tillo s d o igi e g tale et/ou pou  pu ifie  des ha tillo s ontenant des CO-HAPs. La SPE est 

plus gou a de e  sol a t et oi s apide ue les te h i ues de dSPE et de MEPS, ais, l utilisatio  

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 

d e t e-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). 
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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). 

L lutio  de l e t ait QuEChERS de a ottes su  es phases solides o duit  u e eilleu e up atio  

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 

 μL i je t  =  e  splitless a e  a uisitio  e  ode « SIM » pa  GC-MS. L ai e elati e o espo d  

l i t g atio  des pi s des CO-HAPs ciblés et de la 9-fluorénone-d  utilis  o e talo  i te e d a al se. 

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-fluo o e  plus i po ta te a e  la phase HLB u a e  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/ uit so t eau oup plus le s lo s de l utilisatio  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 uat e fois plus le s u a e  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) 

L utilisatio  pa  SPE de phases solides pol i ues  e p ei te ol ulai e MIP  a t  appli u e 

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 l o ie tatio  des g oupes fo tio els des o pos s à retenir (Figure 58). Dans certains cas 

de figu e, l affi it  et la s le ti it  o te ues so t o pa a les  elles des a ti o ps atu els. 

 

Figure 58 : S h a ep se ta t u e a tou he d E t a tio  e  Phase Solide SPE  o te a t u e 

phase solide de type « polymère à empreinte moléculaire (MIP) » 

 

Il e iste pas a tuelle e t su  le a h  de MIP o stitu e  pa ti  de CO-HAP et donc, à priori, 

aucune phase solide susceptible de proposer une affinité maximale pour ces composés. Cependant, 

deu  t pes de a tou hes s e  app o he t et so t test es da s le ad e de e t a ail :  
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- une cartouche en SPE de type « MIP HAP » contenant une phase polymérique possédant des 

a it s o stitu es  pa ti  d h d o a u es a o ati ues pol li ues    les a o ati ues , 

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 

poss da t des a it s o stitu es  pa ti  de l e p ei te ol ulai e de ph ols u  seul le 

aromatique). 

La récupération des CO-HAPs, issus d u  e t ait QuEChERS de a otte, est s st ati ue e t 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 

a e  des e de e ts d e t a tio  t ois fois plus i po ta ts pou  le - aphtald h de et jus u   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 

o pos s a e  au oi s uat e les a o ati ues. Pa  o s ue t la taille des a it s est sa s 

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 o se e sa s doute e  aiso  de l affi it  de la fo tio  a o le pou  les sites d adso ptio  

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 

Afi  d alue  les tau  de up atio , u  e de e t est al ul  pou  les p o essus de pu ification 

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 d u e e tai e a ia ilit  aussi e p i e pa  des e de e ts sup ieu s  %  ; cette variabilité 

pou a t e pa  la suite o t ôl e pa  l utilisatio  d u  talo  i te e ajout  di e te e t  l ha tillo  

lo s de l appli atio  de la thodologie. Les e de e ts de up atio  o te us efl te t a oi s 

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 

 μL i je t  =  e  splitless e  GC-MS avec acquisition en mode « SIM ». Aire relative correspondant à 

l i t g atio  des pi s des CO-HAPs ciblés et de la 9-fluorénone-d  utilis e o e talo  i te e d a al se  

 

Les rapports signal/bruit (S/N) (Figure 61) obtenus lors des analyses des extraits sont par contre 

ette e t e  fa eu  de l utilisatio  de la phase HLB pou  la pu ifi atio  des e t aits QuEChERS. Les 

rapports S/N obtenus pour le 1-naphtaldéhyde et la 9,10-anthraquinone sont plus de quatre fois plus 

le s a e  la phase HLB u a e  la phase MIP ph oli ue. Ce gai  e  appo t sig al/ uit pe et 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 

d e t a tio  ue la phase MIP ph oli ue. Il est ai si possi le d e isage   l aide de la phase HLB u e 

eilleu e se si ilit  d a al se. De plus les a tou hes HLB so t oi s o euses ue les a tou hes 

MIP phénolique. La technique finalement choisie pour la purification des extraits QuEChERS est la SPE 

HLB. 
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3.5. Validatio  de la st atégie glo ale d’a al se des CO-

HAPs dans les végétaux  

 

La st at gie glo ale d a al se des CO-HAPs dans les végétaux comprend tout d a o d u e tape de 

p pa atio  o age  de  g d ha tillo  au uel est ajout  la , -anthraquinone-d8 comme étalon 

i te e. U e e t a tio  est e suite alis e au o e  d u e thodologie QuEChERS utilisa t 

l a tate d th le o e sol a t d e traction 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. Ap s u e tape d apo atio  au o e  d u  

évaporateur sous pression réduite de type SpeedVacTM, l e t ait o e t  est pu ifi  pa  E t a tio  

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. 

L lutio  pa  SPE est e e ap s u e phase de o ditio e e t pa  u  i çage a e  de l eau ult a 

pu e pe etta t u e li i atio  des sidus h d ophiles puis pa  u  passage d a tate d th le pou  

récupérer les CO-HAPs. U e phase de o e t atio  au o e  de l apo ateu  de t pe SpeedVa TM 

pe et d o te i  in fine un extrait concentré injecté par GC-MS en mode SIM.  

L aluatio  des pe fo a es de l e se le de la st at gie d a al se est alis e en termes de taux 

de recouvrement (partie 3.5.1), d effet pote tiel li   la at i e pa tie 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). 

 

 Tau  de e ouv e e t pou  la st atégie glo ale d’a al se des CO-HAPs à 10 

µg/kg 

Des tau  de e ou e e t so t d te i s afi  d alue  la up atio  des CO-HAPs tout au long 

de la st at gie d a al se : depuis le o at jus u  l e t ait fi al pu ifi  a a t a al se pa  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 28 . Ces aleu s so t o te ues ap s ifi atio  de l a se e de CO-

HAPs da s u  e t ait issu d u  o at de a otte o  dop  e  CO-HAPs. 
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Tableau 28 : Tau  de e ou e e t d te i s pou  la st at gie glo ale d a al se pou  u e 

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 

so t du e o d e d id e ue eu  o te us e lusi e e t lo s de l tape de pu ifi atio  Figure 60). 

Cela t aduit ue les pe tes e  o pos s i l s so t li it es au ou s des tapes d e t a tio  et 

d apo atio . Ces tau  de e ou e e t so t do s i i  tit e i di atif a  e tai s e de t % 

(9-fluorénone et 9,10-anthraquinone) ; ils o fi e t ue l tape de pu ifi atio  appo te u e e tai e 

variabilité quant à la récupération des CO-HAPs et u il est essai e d utilise  u  talo  i te e d s 

le d ut de la st at gie d a al se. 

 

 Effet matrice 

L adapta ilit  de la st at gie d a al se est test e pou  diff e ts at i es de f uits et l gu es. L effet 

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 hou  et de l he e. 

L effet at i e est ifi  au o e  de ga es d talo age alis es pou  le -naphtaldéhyde, la 9-

fluorénone et la 9,10-a th a ui o e pou  ha ue ha tillo  g tal. Ces ga es d talonnage sont 

o te ues au o e  d ajouts de o e t atio  au o at de ha ue g tal  ,  et  µg/kg ha ue 

point en triplicat). La pente obtenue pour chaque échantillon est comparée à la moyenne de toutes les 

pentes.  
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Figure 62 : Ca te de o t ôle pou  l aluatio  d u  pote tiel effet at i e pou  le -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 

l e se le des pe tes ; les pe tes o espo de t  elles o te ues pou  l ai e elati e au pi  de l talo  i te e 

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 

u  it e d a epta ilit  fi    % Figure 62). Ces résultats pe ette t de o lu e su  l a se e 

d effet de at i e pou  u e t s g a de ajo it  des f uits et l gu es test s e ept  pou  les ha i ots 

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 

ua tifi atio  est ai si t a sposa le  au oi s u e dizai e d ha tillo s g tau . 
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 Fidélité de la st atégie d’a al se à 4 µg/kg ( épéta ilité et fidélité 

intermédiaire) 

La fid lit  de la st at gie glo ale d a al se est ifi e pou  les  CO-HAPs introduits initialement dans 

la solutio  d talo age , -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 

l e se le de la st at gie d a al se e  i lua t l e t a tio  pa  thode QuEChERS, la pu ifi atio  pa  

SPE-HLB, les tapes de o e t atio  d e t aits et la s pa atio /d te tio  pa  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 l e se le de la st at gie d a al se 

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 al ul  su  la ase des ai es elati es au pi  de l talo  i te e glo al , -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 = ,  µg/ kg, oi  pa tie sui a te . L i sta ilit  de la , -naphtoquinone dans un système GC-MS 

a été reportée antérieurement dans la littérature (Bandowe et al. 2010a) 



Chapitre 3.    Développement de la stratégie analytique  

 

Page | 169  
 

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 re he he . L e se le des 

oeffi ie ts de a iatio  so t i f ieu s  % e ui atteste d u e o e fid lit  des a al ses 

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 t pe d ha tillo  tudi  o  il e iste pas a tuelle e t de thode d a al se spécifique des CO-

HAPs pour leur détermination dans les fruits et les légumes. 

 

 Linéarité des gammes d’étalo age e  CO-HAPs pour des concentrations 

comprises entre 0 et 10 µg/kg 

La li a it  des ga es d talo age est ifi e pou  la st at gie glo ale d a al se pou  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 d oites d talo age o te ues pou  le -

naphtaldéhyde, la 9-fluorénone et la 9,10-anthraquinone sont présentées en Figure 63.  
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Figure 63 : D oites d talo age pou  le -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 uatio s des d oites d talo age pou  ha u  des  CO-HAPs sont reportées dans le Tableau 

30. 
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Tableau 30 : Équatio s des d oites d talo age pou  hacun des 12 CO-HAPs sélectionné pour la 

quantification 

 
Équation de droite 

d talo age 

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 ga es d talo age so t alis es a e  des o ats de salade 

 

Les oeffi ie ts de d te i atio  R²  pou  toutes les d oites d talo age so t o p is e t e ,  

(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) 

utilis e lo s de l i je tio  e  GC-MS. L esti atio  futu e des o e t atio s e  -naphtaldéhyde peut 

a oi s t e jug e o e o e te au ega d de la d oite d talo age o te ue pou  e o pos  

(Figure 63). La faible valeur du coefficient de détermination pour la 1,4-naphtoquinone est associée 

ua t  elle  u e t s fai le aleu  de pe te d oite d uatio  : 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 sup ieu s  , . L talo age ta t alis  pa  ajouts da s l ha tillo  de salade, des 

concentrations résiduelles sont possibles en benzophénone et en benzo[a]fluorénone (ordonnée à 

l o igi e o  ulle  da s l ha tillo  test . Glo ale e t, les li a it s o te ues so t satisfaisa tes et 

sont à relier aux limites de sensibilité évaluées en partie suivante. 
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 Limites de détection et de quantification 

Les li ites de d te tio  LOD  et de ua tifi atio  LOQ  so t d te i es pa  l a al se d e t aits 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 

atu e de l ha tillo  ; là où, pour certaines études, elles sont déterminées via l i je tio  de solutio s 

sta da ds o  ajout es  l ha tillo . Il e  d oule ue, pou   o pos s a apht o e, -

fluo o e, a tho e , des te eu s de l o d e du / ème 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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pe ette t d e isage  u e d te tio  de es  CO-HAPs  l tat d ult a-traces dans une large palette 

de fruits et légumes. 

Les li ites de d te tio  pou  l a h d ide , -naphtalique, la 1,4-naphtoquinone et la 

benzo[a]fluorénone sont plus élevées. Elle est cependant tout à fait acceptable dans le cas de 

l a h d ide , -naphtalique (LOD = 0,54 g/kg). Ces composés possèdent les valeurs de pente 

d talo age les plus fai les 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 lo s de l a al se e  est ai si assez fo te e t affe t e. N a oi s, 

pour ces 2 composés, des teneurs inférieures à 2,5 g/kg peuvent être détectées au moyen de la 

st at gie glo ale d a al se ise au poi t. 

Globalement, toutes les valeurs de LOD et LOQ sont faibles et cohérentes avec la recherche des CO-

HAPs de l o d e de uel ues µg/kg da s les f uits et l gu es. 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 da s d aut es t pes d ha tillo s a ueu , 

pa ti ules de l ai , … .  

 

 Spé ifi ité de la st atégie glo ale d’a al se vis-à-vis de la récupération 

d’h d o a u es a o ati ues oxygénés 

Nous a o s oulu ifie  la sp ifi it  de la st at gie glo ale d a al se is-à-vis des hydrocarbures 

oxygénés et plus particulièrement des CO-HAPs. Cette tude est seule e t possi le ue pa  u e 

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 d u e ou gette e pos e  des 

fu es de o ustio  de io asse , ous a o s ide tifi  les pi s o te us da s l e t ait a al s  e  

mode full scan (Figure 64).    
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Figure 64 : Ch o atog a e e  ode full s a  io isatio  le t o i ue  d u  ha tillo  de peau de 

courgette exposé à une combustion de biomasse 

E t ait o te u ap s appli atio  de la st at gie glo ale d a al se au o at de l ha tillo  ; Identification des 

pics par comparaison des spectres en mode ionisation électronique avec la banque de données NIST et 

o fi atio  de l ide tit  ap s a al se e  ode io isatio  hi i ue 

 

Quelques CO-HAPs ont été repérés sur les chromatogrammes obtenus (en focalisant sur un des ions 

majoritaires) ; a oi s, au u  d e t e eu  est ajo itai e lo s de l a al se e  ode full s a  et ne 

sont pas directement repérable (Figure 64). Les pics les plus distincts appartiennent tous à des 

o pos s poss da t au oi s u  le a o ati ue et u  ato e d o g e fa illes des ph ols, 

the s o des de ph ols, …  e ui atteste ue la st at gie ise e  poi t au ou s de ette tude est 

spécifique des hydrocarbures aromatiques oxygénés. 
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3.6. Conclusion  

 

Dans cette étude, une stratégie d'analyse est mise au point pour la détermination des CO-HAPs 

p se ts  l tat de t a es da s les f uits et l gu es. La st at gie d a al se est o stitu e d u e 

extraction QuEChERS, d une purification par SPE et d une analyse par GC-MS. 

Les tapes de l e t a tio  QuEChERS o t t  opti is es su  t ois CO-HAPs cibles. Cette méthode 

permet une extraction efficace pou  g d ha tillo  des CO-HAPs a e  l a tate d th le et u  

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 opti is s. La thode d a al se GC-

MS permet d o te i  des solutio s satisfaisa tes des pics chromatographiques et une bonne 

se si ilit  d a al se. E fi , u e ase de do es o te a t  CO-HAPs a été créée pour 

l ide tifi atio  et le ep age futu  des CO-HAPs.  

La st at gie glo ale d a al se 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 

pe etta t d attei d e des i eau  de o e t atio  de l o d e de uel ues di i es de µg/kg pour 

certains CO-HAPs dans des matrices complexes telle ue les f uits et les l gu es. L a a tage ajeur 

de ette st at gie d a al se est l a se e d effet de at i e ainsi que sa spécificité. Elle est 

t a sposa le  au oi s u e dizai e de at i es f uits, l gu es et de l he e  et elle pe et 

d e t ai e s le ti e e t les hydrocarbures aromatiques oxygénés.  

La méthodologie globale développée est appliquée, par la suite, à l'analyse des CO-HAPs dans des 

échantillons de f uits et l gu es issus de ja di s potage s u ai s, e ui a ja ais t  alis  

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 d a o d 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 

ui fe a l o jet d u e p se tatio  e  pa tie 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 

d a al se ise au poi t e  pa tie p de te -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 

glo ale d a al se 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 a pu t e alu e a th o e, , -chrysènequinone et 5,6-

chrysènequinone) ; es de ie s a a t pu t e ep s au ou s des a al ses. 
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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 g tale tudi e, la salade a tout d a o d t  s le tio e a  elle poss de u e i po ta te 

su fa e d e positio . La to ate est tudi e pa e u elle est le seul f uit la ge e t ulti  da s les 

jardins potagers et des feuilles situées sur les mêmes pieds de tomate ont été prélevées afin de vérifier 

s il e iste u e elatio  e t e la p se e su  le f uit et da s les feuilles o espondantes. 

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 

fo atio  de la e zoph o e so t assez peu o us. Sa p se e da s l e i o e e t a pu t e 

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 

parti ules d ai  e  ilieu u ai  Sie a et al. . La benzophénone peut pénétrer dans 

l e i o e e t pa  les li i iats de d ha ges de d hets 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 

da s l e i o e e t 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 d a ti it s i dust ielles (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-totalit  des ha tillo s. La st at gie glo ale d a al se pe et leu  

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 t ois t pes d ha tillo s o e t atio  a i ale de 

1,76 g/kg). La benzanthrone, CO-HAP lourd, est quantifiée à des concentrations faibles aux alentours 

de  µg/kg da s les t ois t pes d ha tillo s. Cepe da t elle est ua tifi e 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 o t t  d te t es da s au u  des hantillons 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 

p se tes da s l at osph e des grandes villes notamment celles visées au cours de cette étude 

(Caen, Rouen et Le Havre). En ce qui concerne la 1,4- aphto ui o e, e  d pit d u e li ite de d te tio  

relativement élevée (LOD = 1,26 g/kg , il est possi le de o lu e ue e o pos  attei t 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 

da s les o ditio s d a al se ete ues  ; 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.    

L anhydride 1,8-naphtalique a t  d te tée que dans 4 échantillons au total sur les 24 testés 

(Tableau 32 . Elle attei t u e o e t atio  d e i o   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 

l e se le des a h d ides aphtali ues a h d ides , -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 (LMR  da s les f uits et l gu es  l tat f ais ou o gel   ,  g/kg. La 9,10-

anthraquinone est le CO-HAPs le plus a o da t da s les ha tillo s d ai  et pa ti ules d ai  Al i et 

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, …  o t t  d te t es da s assez peu 

d ha tillo s alg  des li ites de d te tio  pote tielle e t peu le es LOD = ,  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 - 

« * » o e de fois d te t  da s l ha tillo    « ** » o e de fois ua tifi  da s l ha tillo   

« 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 o pa a t tout d a o d le o te u glo al e  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 4.1.2.3  et selo  l a e pa tie 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- aphto ui o e, l a h d ide , -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-HAPs  peut ai si t e e p i e et fai e l o jet d u e o pa aiso  e t e g tau  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 

to ates est de l o d e de  µg/kg, alo s u elle est de l o d e de  g/kg pour les salades et de 7 g/kg 

pou  les feuilles de to ates. Ces sultats atteste t d u e p se e glo ale e  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 se le ai si u il e iste u  

lien entre la présence globale en CO-HAPs et les a a t isti ues de la su fa e d e positio  de 

l hantillon. Une tendance à une adso ptio  d pe da te de la su fa e d e positio  a d j  t  sig al e 

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. L i age 

microscopique d'une coupe transversale d'une feuille de T. baccata a permis de o t e  u elle 

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 

E  aiso  de la diffi ult  d i te p tatio  des sultats et ota e t d u e fo te dispe sio  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 d ha tillo . La 

médiane des concentrations de chaque CO-HAPs pour un type de végétal donné (tomates, salades, 

feuilles de to ates  est utilis e o e aleu  de f e e pou  l la o atio  de ette a al se 

statistique et ai si dui e les a iatio s li es  l e i o e e t de ha ue ha tillo . Les ua tit s 

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 : A al se e  o posa tes p i ipales g aphi ue d o se atio  et de a ia les  as e su  la 

concentration de 6 CO-HAPs dans les échantillons végétaux des jardins potagers urbains 
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Les deux axes principaux F1 et F  de l ACP isa t  a a t ise  la p se e des CO-HAPs dans un type 

d ha tillo  Figure 66) couvrent 100% de la variance et peuvent être considérés comme une 

ep se tatio  o pl te de l e se le des sultats. Les t ois t pes d ha tillo s salades, to ates, 

feuilles) se distinguent clairement sur le graphique de variables, ce qui révèle une présence 

différenciée des CO-HAPs selo  le t pe d ha tillo . La o i aiso  des g aphi ues d o se atio  et 

de variables pe et d o se e  ue le -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 u e fi  la H-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 

u elles o t e a te e t le e e i o e e t a ie  et te est e. E  effet, pou  ha ue ja di  

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 

su fa e d e positio  comparativement au fruit. Une exposition aérienne des végétaux aux CO-HAPs ou 

à des précurseurs de CO-HAPs est à privilégier dans ce contexte ; e  effet, il est peu p o a le u ils 

proviennent du sol étant donné que les teneurs sont déterminées en poids relatif. De plus, la capacité 

des CO-HAPs à se fixer sur l pide e du g tal se le t e aussi  glige  au ega d de la su fa e 

totale d e positio  a  la su fa e du f uit est plus h d opho e ue elle 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 o latio  pa ti uli e ais u elle est p se te 

dans 3 échantillons de feuilles de tomates alors que sa concentration est inférieure à sa limite de 

quantification pou  l e se le des ha tillo s de to ates. Majo itai e e t, 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 

Afi  d alue  la o positio  e  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 

o pte et o pa es au o e  d u e oîte  ousta hes 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, o  et ou e tout d a o d u  ja di  

potager « Le Havre 3 » (Figure 69  ui est situ   l ouest de la ille du Ha e (Figure 70) et exposé aux 

e ts do i a ts p o e a t de la e . Situ   l a t du e t e- ille et de l a ti it  i dust ielle de la 

ille, il est peu p o a le u il soit sou is  u e pollutio  u ai e tant donné que les vents dominants 

e  No a die p o ie e t ajo itai e e t de l ouest.  

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 

lo alis  da s u e all e elati e e t p ot g e du e t et e  o du e de la ille. De plus, ous a o s 

e a u  l e iste e d au u e sou e e tuelle de pollutio  t afi  outie , a ti it  i dust ielle, …   

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 da s l at osph e o t 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 : A al se e  o posa tes p i ipales g aphi ue d o se atio  as e su  la o e t atio  

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 

diff e i s des aut es ja di s potage s selo  l a e des a s isses 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 

e i o   t es d altitude , il o espo d au site u ai  le plus loig  du e t e d u e des illes 

et de zo es i po ta tes d a ti it s i dust ielles. Il est a oi s situ   p o i it  d u e hauffe ie 

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 »  et d u  fo t t afi  outie  « 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) e   et e  . Les o ats d ha tillo s o t 

tous été congélés (-26 °C) pour être tous extraits, purifiés et analysés au cours de la même semaine 

afi  de s aff a hi  d u e pote tielle d i e des sultats. L o je tif est de ifie  s il e iste u  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 tude pe et tout d a o d de o fi e  ue i  uel ue soit l a e et ii  uel ue 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 

l a e de p odu tio . Des te eu s glo ales e  CO-HAPs t s le es so t o te ues pou  l a e  

o pa ati e e t  l a e . Les feuilles de ou gettes olt es au ou s de l a e  o t 

notamment une concentration totale 8 fois plus élevée en CO-HAPs que celles récoltées au cours de 

l a e . Cette diminution de teneur totale entre l a e  et l a e  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 u e  8 pour les tomates) ou soit 

(ii) par le fait que certains CO-HAPs comme la 9,10-a th a ui o e et l a h d ide , - aphtali ue o t 

été déterminés que dans les échantillons prélevés en 2018. Une variabilité annuelle très marquée est 

ainsi observée pou  l e se le des g tau .  

Une analyse en composantes principales (ACP) a été effectuée pour une représentation différente des 

données. Les échantillons végétaux produits pe da t l a e  et , o t t  o pa s 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 o t pas été 

pris en compte pour cette ACP. 

 

 

Figure 73 : A al se e  o posa tes p i ipales g aphi ue d o se atio  as e su  la o e t atio  

de 6 CO-HAPs dans les échantillons végétaux issu du jardin Caen 3 (année 2018 et 2019) 
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La première et la deuxième composantes principales (F1 et F2) décrivent respectivement 46 % et 24 % 

de la variabilité (Figure 73). Deu  g oupes d ha tillo s so t établis, avec chaque groupe qui 

o espo d  u e a e d ha tillonnage. La formation de ces groupes ainsi que leur position sur le 

graphique sont liés à la variabilité annuelle ai si u au t pe d ha tillo . L a e de la o posa te 

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 

l ACP, alg  la fai le dista e e t e les deu  g oupes, pe et de o fi e  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 l he e 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 

tudie  les t ois sou es d issio  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).  



Chapitre 4.    Applications à des végétaux issus de jardins potagers urbains 

Page | 199  
 

 

Figure 74 : Teneurs totales en 11 CO-HAPs ua tifi s ∑  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 ifie  des te da es et e so t do es u  tit e i di atif. E  effet, les o e t atio s 

individuelles calculées pour plusieurs CO-HAPs dans le cas de certaines expositions (fumées de 

o ustio  de io asse pou  la salade et la to ate, issio s d u e haudi e au fioul pou  la salade  

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.  

N a oi s, pou  u e du e d e positio  ide ti ue de  heu es et pou  u e ise e  jeu d u e 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 t ois sou es d issio  

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 

u elle est de l o d e de g a deu  des o e t atio s totales t ou es da s les ja di s potage s u ai s 
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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 atteste t d u e 

exposition aux CO-HAPs beaucoup plus importante par combustion de biomasse u au o e  

d issio s de chaudière au fioul. Une comparaison des teneurs en quelques CO-HAPs produits dans 

l ai  en fonction d u  t pe de o usti le (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 o ditio s d e positio s. Cepe da t, uel ue soit le t pe d e positio , 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 

d ha tillo  semble très dépendante de la morphologie du végétal et plus particulièrement de sa 

surface spécifique. La su fa e sp ifi ue plus i po ta te d u e salade en interaction avec la phase 

gazeuse, comparativement à des tomates, permet visiblement une accumulation plus importante de 

CO-HAPs. La di e sio  de la su fa e d ha ge e t e u  g tal et so  espa e a ie  se le t e, pa  

conséquent, un facteur primordial pour un dépôt de CO-HAPs. Cela se le o fi e  l h poth se 

u u e o ta i atio  en CO-HAPs des végétaux issus de jardins potagers urbains (partie 4.1.2.2) soit 

att i ua le  u e e positio  a ie e plutôt u  u e e positio  te est e. 

 

 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 da s l e semble 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 i i du fait u u  

des  ha tillo s g tau  l he e  a pas pu t e a al s . 
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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 al ul de tels pou e tages a 

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 g tau  i l s e poss de t pas tous les es a a t isti ues d adso ptio  des CO-HAPs. 

Par conséquent, afin de différencier les sources de combustion et de révéler des CO-HAPs marqueurs 

d u  t pe d e positio , u e o pa aiso  des teneurs en chaque CO-HAP est effectuée (Tableau 33). 

La médiane des concentrations individuelles pour chaque CO-HAPs est utilisée comme estimateur pour 

l e se le des g tau  e pos s e ept  pou  l he e  pou  u e sou e de o ustio  do e 

(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 

o e t atio s dia es de l o d e de  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-ph a th e ui o e, le , -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 

te p atu e tel u u e o ustio  de io asse , des o pos s a o ati ues pol li ues HAPs  

de faible poids moléculaire sont majoritairement formés, alors que pour des procédés à haute 

te p atu e tels u u e 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 lou ds se le aussi se ifie  d ap s les résultats obtenus 

ota e t da s le as d u e e positio   des issio s de haudi e au fioul (Tableau 33). L a se e 

de ces composés plus lourds (benzanthrone, benzofluorénone et 1,2-benzanthraquinone) dans le 

ad e d u e e positio   des issio s de oteu  diesel peut t e e pli u e pa  le fait ue le hi ule 

utilis  est uip  d u  filt e  pa ti ules ui doit ai si li ite  l appo t e  CO-HAPs les plus lourds 

sus epti les de se et ou e  e  phase pa ti ulai e plutôt u e  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, o t t  d te i s da s les g tau  uel ue soit la sou e d e positio . Ils so t 

donc à ce titre peu discriminants. Cependant, une présence combinée en forte concentration dans les 

végétaux en 1-naphtaldéhyde et benzophénone se le t e elati e e t sp ifi ue d u e e positio  

 des fu es d u e 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 

o ustio  du ois da s des o ditio s elles de he i e do esti ue. D u  aut e ôt , u e 

présence combinée en forte concentration en benzophénone et anhydride 1,8-naphtalique semble 

t e sp ifi ue d issio s  la fois de chaudière au fioul et de moteur diesel. 
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 Lie  e t e les sou es d’e positio  et la p ése e e  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 o ustio  de io asse, d issio s de o e  de chauffage et de moteur diesel. Cependant, la 

présence quasi-systématique en benzophénone dans les végétaux cultivés en milieu urbain (Tableau 

32) semble pou oi  t e e pli u e pa  i po te uel p o essus de o ustio  Tableau 33). Une 

présence significative en anhydride 1,8-naphtalique a pu t e o servée 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 

d u e e positio   des issio s de e tai s hi ules oto is s. 
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4.3. Conclusion  

 

Trente-sept échantillons végétaux salades, to ates, ou gettes, …  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 e dant 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 d ha tillo , (ii) des sites de prélèvement, et (iii) 

de l a e de p odu tio .  

Le contenu en CO-HAPs d ha tillo s 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 d a al se e  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. L exposition aux fumées de combustion de 

biomasse engendre un dépôt de CO-HAPs beaucoup plus important u au o e  d issio s de 

chaudière au fioul et d issio  pa  oteu  diesel. Des p oductions 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 da s l e i o e e t. Leu  p se e ajeu e da s l at osph e e  

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 

d a al se 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 

d a al se pe etta t l'identification et la quantification des CO-HAPs  l tat de t a es da s les f uits 

et légumes et de vérifier leur présence dans les végétaux issus de jardins potagers urbains situés en 

Région Normandie.  

Pou  la ise e  œu e de la st at gie d a al se des CO-HAPs, trois étapes ont été spécifiquement 

étudiées : leur extraction à partir de fruits et légumes, la purification des extraits obtenus puis l a al se 

instrumentale par GC-MS. 

L opti isatio  de la méthode instrumentale d a al se est effectuée au o e  d u  GC-MS possédant 

un spectromètre de masse de type trappe à ions. Elle est opérée  l aide d u e solutio  standard 

contenant 64 composés aromatiques (dont 29 CO-HAPs et 32 Nitro-HAPs). Les paramètres optimisés 

de la méthode de séparation en GC-MS (te p atu e d i je tio  des extraits, débit du gaz vecteur, 

programme de température du four de la GC) ont permis le repérage de 28 CO-HAPs sur 29. 

L utilisatio  de deu  odes d io isatio  (ionisation électronique et ionisation chimique) a permis la 

atio  d u e ase de do es regroupant pour chacun des composés repéré son temps de rétention, 

sa masse molaire ainsi que ses rapports m/z caractéristiques au o e  des deu  odes d io isatio . 

Les CO-HAPs sont d te t s pa  isole e t d io s ode SIM  et les pi s o espo da ts i tégrés au 

o e  d u  GC-MS de type quadrupôle pe etta t ai si d a lio e  la se si ilit  d a al se. 

Trois CO-HAPs (1-naphtaldéhyde, 9-fluorénone et 9,10-anthraquinone) ont été plus particulièrement 

ciblés pour le développement de la méthodologie de préparation d ha tillo s et d e t a tio . Un 

o age des f uits et l gu es sui i d u e e t a tio  opti is e pa  thodologie QuEChERS hoi  du 

sol a t d e t a tio  et d u  la ge de sels  o t t  is e  œu e. Cette p o du e, plutôt si ple et 

rapide (avec un minimum de manipulation) a permis de récupérer efficacement les 3 CO-HAPs tout en 

p se a t l i t g it  de l ha tillo  et e  ita t la d g adatio  et la fo atio  de sous-produits. Elle 

met en jeu une e t a tio  QuEChERS au o e  d a tate d th le et d u  la ge de sels o pos  

exclusivement de sulfate de magnésium et de chlorure de sodium. 
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Cependant, en raison des concentrations de CO-HAPs à re he he  de l o d e du µg/kg  et de la 

complexité des matrices-échantillons de fruits et légumes, une étape de pu ifi atio  s est révélée être 

indispensable. Trois techniques de purification ont alors été évaluées : l e t a tio  e  phase solide 

dispersive (dSPE) au moyen de différents solvants, la microextraction par solide compacté (MEPS) au 

moyen de divers supports de rétention et l e t a tio  e  phase solide SPE  au o e  de  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 tech i ue a pas pe is 

u e pu ifi atio  suffisa te afi  d e isage  u e d te tio  des CO-HAPs  l tat de t a es da s les f uits 

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. 

L utilisatio  de la SPE a e  des phases pol i ues  e p ei te ol ulai e HAP et ph oli ues  a 

pas pe is d o te i  la s le ti it  souhait e. 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 u e eilleu e s le ti it  d e t a tio  ue les aut es 

techniques testées.  

Selon nos connaissan es, il s agit de la p e i e st at gie pe etta t de d te te  sp i ue e t  t s 

faibles teneurs les CO-HAPs dans les fruits et légumes. 

La st at gie glo ale d a al se o i a t l e t a tio  QuEChERS, la pu ifi atio  par SPE et l a al se e  

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%. U  aut e a a tage ajeu  de ette st at gie est l a se e d effet lié à la 

matrice-échantillon. Elle est pas i flue e pa  la atu e de l ha tillo  à analyser et a été validée 

pour une dizaine de végétaux différents. Cette méthologie dans sa globalité est do  sus epti le d t e 

appliquée à une grande diversité de matrices. Des appli atio s te dues  d aut es at i es 

alimentaires ou environnementales pourraient être envisagées comme perspective à ce 

développement.  

La thodologie d a al se alid e pe et la ua tifi atio  si ulta e de 2 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.  

E  pe spe ti e  la ise e  pla e de ette st at gie d a al se de CO-HAPs, un élargissement de la liste 

des CO-HAPs ua tifia les pou ait t e e isag . Ces t a au  o t o t  ue la st at gie d a al se 

est parfaitement adaptée à la détermination des CO-HAPs dans les fruits et légumes ais u elle est 
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aussi sp ifi ue d u  e se le plus la ge de o pos s a o ati ues o g s. Les pistes 

d a lio atio  de ette st at gie d a al se o e e t la possi ilit  d automatiser cette stratégie afin 

de gag e  e  te ps de p pa atio  d ha tillo  p i ipale e t l tape de pu ifi atio  et l utilisatio  

d u  spe t o t e de asse  haute solutio  ou off a t des possi ilit s d a al se e  ta de  

MS/MS  afi  d a oît e la sensibilité pour certains CO-HAPs.  

La st at gie d a alyse 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 

a oi s t s diff e t selo  des it es de lieu, d a e, et de t pe de g tal. 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, …  o pa ati e e t 

aux autres échantillons (tomates, courgettes, … . 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 l pide e  pe ett ait e tuelle e t d a lio e  la compréhension des 

p o essus d adso ptio  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 a es  et  a pe is d o se e  u e a ia ilit  a uelle t s 

a u e pou  l e se le des g tau . De e, les concentrations en CO-HAPs dans les 

échantillons sont diff e tes d u  ja di   l aut e ; 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 d ta li  u  lie  

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 d e positio s pa  o ustio  de io asse u au o e  

d issio s de haudi e au fioul ou d issio s de moteur diesel.  

D u  ôt , les issio s d u e haudi e au fioul e ge d e u e p se e i po ta te e  CO-HAPs 

lourds (benzofluorénone, benzanthrone et 1,2-benzanthraquinone) dans les végétaux exposés. D u  

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 

issio s de oteu  diesel o t t  alis es au o e  d u  hi ule uip  d u  filt e  pa ti ules 

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 d u  t pe d e positio . Des présences élevées en 1-naphtaldéhyde et 

benzophénone semblent t e elati e e t sp ifi ue d u e e positio   des fu es d u e 

combustion de biomasse. Une présence combinée en forte concentration en benzophénone et en 

anhydride 1,8- aphtali ue se le t e sp ifi ue d issio s  la fois de haudi e au fioul et de 

moteur diesel. L e se le des tests alis s se le pe ett e de suspe te  u e o ta i atio  

a ie e plutôt u u e o ta i atio  te est e au  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 

se o dai es. N a oi s, afi  d affi e  ou de confirmer ces hypothèses des travaux appronfondis 

de o t t e e s su  i  l olution des CO-HAPs lors de la période de pousse des végétaux, sur (ii) 

les contenus respectifs en CO-HAPS de l at osph e et de la te e e i o a t les ja di s potage s 

urbains et, (iii) su  les p o essus de d g adatio , d a u ulatio  ou de ig atio  des CO-HAPs 

lo s u ils so t adso s su  l pide e des fruits et légumes.
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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 

A ti le o espo da t glo ale e t au  pa ties .  à .7 et à l’e se le du hapit e  de e a us it 

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. 

A ti le o espo da t glo ale e t au  pa ties .  à .  ai si u’à l’e semble 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 

 

L ali e tatio   t a e s l'i gestio  de g tau  o ta i s est u e 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 

l ag i ultu e u ai e.  

U e st at gie d a al se permettant la détection de 28 CO-HAPs et la quantification de  d e t e-eux 

 l tat de t a es dans les fruits et légumes a été mise au point. Cette stratégie comprend une étape 

opti is e d e t a tio  QuE hERS utilisa t de l a tate d th le et u  la ge de sels, puis u e tape 

de purification par Extraction en Phase Solide SPE  au o e  d u e phase statio ai e de t pe 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, u e o e fid lit  ai si u u e se si ilit  

adapt e  u e ua tifi atio   l tat de t a es li ites de d te tio  o p ises e t e ,  et ,  g/kg). 

Elle e p se te pas d effet at i e pour une dizaine de végétaux et peut ainsi être transposable à une 

palette végétale très large.  

Cette st at gie d a al se 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 

g tau  poss da t les plus g a des su fa es sp ifi ues pe etta t d e isage  u e contamination 

majoritairement aérienne. Les concentrations les plus faibles en CO-HAPs ont pu être déterminées 

pour les sites les plus loig s d a ti it s i dust ielles de ses ou d i f ast u tu es outi es 

importantes. L exposition 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 d e positio  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 

L ali e tatio   t a e s l'i gestio  de g tau  o ta i s est u e sou e pote tielle e t i po ta te 
d'exposition humaine aux hydrocarbures aromatiques polycycliques carbonylés (CO-HAPs). Ce travail de thèse 

vise à vérifier la présence des CO-HAPs dans les f uits et l gu es issus de l ag i ultu e u ai e.  
U e st at gie d a al se pe etta t la d te tio  de  CO-HAPs et la ua tifi atio  de  d e t e-eu   l tat de 
traces dans les fruits et légumes a été mise au point. Cette stratégie comprend une étape opti is e d e t a tio  
QuE hERS utilisa t de l a tate d th le et u  la ge de sels, puis u e tape de pu ifi atio  pa  E t a tio  e  
Phase Solide SPE  au o e  d u e phase statio ai e de t pe 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 

o e fid lit  ai si u u e se si ilit  adapt e  u e ua tifi atio   l tat de t a es li ites de d te tio  
comprises entre 0,01 et 2,6 g/kg . Elle e p se te pas d effet at i e pou  u e dizai e de g tau  et peut 
ainsi être transposable à une palette végétale très large.  

Cette st at gie d a al se 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 

g a des su fa es sp ifi ues pe etta t d e isage  u e o ta i atio  ajo itai e e t a ie e. Les 
concentrations les plus faibles en CO-HAPs o t pu t e d te i es pou  les sites les plus loig s d a ti it s 
indust ielles de ses ou d i f ast u tu es outi es i po ta tes. L e positio  de g tau   t ois sou es 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 d e positio  pou  ha u  des p o essus de o ustio  tudi . 

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 


