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Resume

En raison de l'utilisation généralisée des pesticides en agriculture, une fraction résiduelle
de pesticides reste présente dans les fruits et légumes. La contamination des aliments par les
pesticides est devenue l'un des problemes sérieux de santé publique. La consommation
mondiale de pesticides a augmenté au cours de la derniére décennie en raison de la croissance
démographique constante et de l'urbanisation rapide. Les pesticides sont trés toxiques et
I'exposition a long terme a ces produits chimiques peut provoquer des risques pour la santé,
notamment des maladies neurologiques et respiratoires. Cette étude se concentre sur
I'évaluation de la concentration de 34 pesticides dans 60 légumes et fruits issus de cultures
conventionnelles et biologiques de diverses origines. Parmi ces échantillons, certains ont été
étudiés sous différentes formes, avec et sans lavage, avec et sans peau. Cela a été fait dans le
but d'évaluer s'il existe des gestes simples pour réduire la teneur en pesticides dans les fruits et
Iégumes et ainsi réduire les impacts sanitaires pour les consommateurs.

Les travaux se sont focalisés sur I'optimisation de la méthode d'extraction, de purification et
d'analyse finale des extraits. La méthode d'extraction QUEChERS (Quick, Easy, Cheap,
Rugged, Effective and Safe) et de purification d-SPE (dispersive Solid Phase Extraction) ont
été utilisées. Les extraits finaux ont été analysés par chromatographie en phase gazeuse couplée
a un spectrométre de masse en tandem (GC-MS/MS) pour I'identification et la quantification
de chaque pesticide. L'ensemble de la procédure a été optimisée et a fourni une bonne
sensibilite, sélectivité, un bon rendement qui varie de 70% a 120%, et une bonne précision avec
un RSD <20%. L'application de la méthode sur les échantillons réels a permis de confirmer la
présence de pesticides dans 85% des échantillons. Les concentrations de pesticides détectées
dans les légumes et fruits ne dépassent pas les limites maximales de résidus (LMR) pour la
majorité des pesticides. Cependant, quelques pesticides ont été trouvés a des niveaux supérieurs
a LMR pour les fruits et Iegumes provenant d'Akkar, dans le Nord du Liban. De plus, parmi les
pesticides détectés a des niveaux élevés, se trouvaient ceux qui ont été interdits, comme
I'Endosulfan. Les résultats ont montré que certains gestes simples permettent de réduire les
teneurs de résidus de pesticides dans les fruits et Iégumes. En effet, le lavage a I'eau du robinet
et I'epluchage permettent de réduire significativement les résidus de pesticides dans les fruits et
légumes. Les fruits et Iégumes issus de I'agriculture biologique présentent des concentrations
de pesticides plus basses que ceux issus de l'agriculture conventionnelle. De tres faibles
concentrations de pesticides ou, dans certains cas, des concentrations en dessous de la limite de
quantification ont été determinées pour les fruits et Iégumes issus de cultures biologiques.
Mots clés : QUEChERS extraction ; d-SPE ; GC-MS/MS ; contamination ; pesticides dans les
fruits et Iégumes.



Abstract

Due to the widespread use of pesticides in crops productions, a significant fraction of pesticides
is prensent in fruits and vegetables. Food contamination by pesticides has become a serious
issue. Global pesticide consumption has increased over the past decade due to the population
growth and rapid urbanization. Pesticides are very toxic and long-term exposure to these
chemicals causes health risks to human health including the neurological and respiratory

diseases.

This study focuses on the evaluation of the concentration of 34 pesticide residues in 60
vegetables and fruits from various orginins. Among these samples, some were studied in
different forms, with and without washing, with and without skin, organic and non-organic.
These different preparations aime to access wheter a simple action in everydeay life can reduce
the amont of pesticides in fruits and vegetables and thus reduce the consumers’ health impacts.
This work focused firstly on the optimization of the QUEChERS (Quick, Easy, Cheap, Rugged,
Effective and Safe) extraction combied with d-SPE (dispersive Solid Phase Extraxtion) and
GC-MS/MS analysis (gas chromatography coupled to a tandem mass spectrometer). The whole
analytical procedure provided good selectivity, good accuracy with the recoveries of 70-120
with good precision (RSD <20%). The procedure give higher sensibilities compared to the
literature, which allowed to detect and quantify the pesticides at trace level as low as 0.001-0.4
ug kgt and 0.002-1.0 pg kg respectively. The application of the method on real samples
allowed to determine the presence of pesticides in 85% of the samples. For the majority of
pesticides detected in vegetables and fruits did not exceed thte maximum residue limits (MRLS).
However, some pesticides were found at levels above MRLs for fruits and vegetables from
Akkar in North Lebanon. In addition, the pesticides detected at high levels figure among the
banned pesticides, such as Endosulfan. The results have shown that some simple actions make
it possible to reduce the levels of pesticide residues in fruits and vegetables. Indeed, washing
with tap water and peeling can significantly reduce pesticide residues in fruits and vegetables.
Fruits and vegetables from organic farming have lower concentrations of pesticides than those
from conventional farming. Very low concentrations of pesticides or in some cases
concentrations below the limit of quantification have been determined for fruits and vegetables

from organic crops.

Keywords: QUEChERS extraction ; d-SPE ; GC-MS/MS ; contamination, pesticides, fruits,

vegetables.
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Introduction générale

Le pesticide est une substance chimique devenue partie intégrante de l'agriculture
moderne d'aujourd’hui. La population mondiale est en forte croissante et nécessite une
production alimentaire toujours plus importante. Par conséquent, les pesticides sont largement
utilisés a 1’échelle mondiale pour assurer quantitativement la sécurité alimentaire. La
consommation mondiale de pesticides a augmenté au cours de la derniére décennie en raison
de la croissance démographique constante et de I'urbanisation rapide (FAOSTAT, 2019). Les
pesticides de différentes classes, notamment les pesticides organochlorés (OCP),
organophosphorés (OPP) et organonitrés (ONP) sont couramment utilisés. Ces pesticides sont
par la suite dispersés dans I’environnment et font partie des polluants environnementaux les
plus dangereux en raison de leur stabilité, de leur mobilité et de leurs effets & court et a long
terme sur les organismes vivants. En raison de I’utilisation massive et généralisée, une fraction
importante de pesticides est dispersée dans différentes matrices de I'environnement tels que le

sol, I'eau, les plantes et aussi dans les fruits et Iégumes destinés a la comsomation humaine.

A ce jour, le probléme lié a la présence des résidus de pesticides dans les aliments est
devenu un probléme sérieux. Ces résidus sont présents dans les aliments sous forme de dép6ts
des principes actifs des pesticides, de leurs métabolites ou de leurs produits de dégradation. Cet
ensemble a des effets potentiellement néfastes sur la santé humaine. L’Homme peut étre
directement et/ou indirectement exposés aux résidus de pesticides de plusieurs fagons incluant
le contact avec la peau, I’inhalation et 1I’ingestion. Ces expositions peuvent conduire a des effets
négatifs sur les systémes nerveux, reproductifs, respiratoires et digestifs. Par conséquence,
I'utilisation de certains pesticides a été interdite ou réglementée par les différentes commisions.
A titre exemple, certaines interdictions et recommandations ont été établies par la convention
de Stockholm en 2001 (Stockholm convention 2001), par la Commission du Codex
Alimentarius (CAC) (Codex, 2001), la Commission de I'Union européenne (CE) (Commission,
2008) et le Conseil de coopération du Golfe (CCG). Les limites maximales résiduelles (LMR)
des pesticides dans les fruits et [égumes ont éte établies dans cinquante pays et vingt-trois pays
suivent leur propre ensemble de LMR comme le cas de I’Inde (FSSAI, 2011).

L'analyse des residus de pesticides dans les fruits et légumes permet de mesurer le
niveau de résidus accumulés et d'éviter les risques éventuels pour la santé humaine. 1l existe de
nombreuses méthodes analytiques pour la détermination des résidus de pesticides dans les fruits

et légumes. La détermination des pesticides dans les matrices alimentaires constitue plusieurs



étapes telles que la préparation des échantillons incluant 1’étape d’homogéneisation,
d’extraction et de purification, de préconcentration et d’analyse des extraits finaux pour
I’idientification et la quantification. Plusieurs techniques sont disponibles pour chaque étape de
préparation. A titre d’exemple, les pesticides dans les fruits er légumes peuvent étre extraits par
I’ASE (Accelerated Solvent Extraction), LLE (Liquid-Liquid Extraction), la SPE (Solid Phase
Extraction) et la méthode QUEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe). Pour
les travaux de cette these, la méthode QUEChERS a été choisie pour 1’étape d’extraction et de
purification. La méthode QUEChERS a été couramment utilisée pour la détermination des
résidus de pesticides dans les fruits et légumes durant ces deux derniéres decennies (Perestrelo
et al., 2019; Musarurwa et al., 2019). Cette méthode est rapide, facile a utiliser, consomme
moins de quantité de solvant organique, et elle est applicable a une large gamme de pesticides
avec un bon rendement d’extraction. En plus I’étape de purification par d-SPE de QUEChERS
permet de s’adapter spécifiquement selon la nature d’extrait de fruits et légumes (non pigmenté,

trés pigmenté ou gras).

L’analyse de pesticides peut étre effectuée par plusieurs techniques tels que la GC-MS,
la GC-ECD, la LC-MS et ’EC. La GC-MS et LC-MS sont les techniques d’analyses les plus
utilisés pour I’analyse de résidus de pesticides dans les matrices alimentaires. La technique
chromatographique couplée a la détection par spectrometre de masse (MS) offre une haute
sensibilité et sélectivité et permet d'analyser une large gamme de pesticides simultanément a
des niveaux de trace. Cependant, les conditions doivent étre préalablement optimisées en
fonction de propriétés physico-chimiques des pesticides. Les travaux de cette thése se focalisent
premiérement sur 1’optimisation de 1’ensemble de la précédure analytique incluant les
conditions d’extraction, de purifications et d’analyse par GC-MS/MS pour déterminer les
pesticides dans les frutis et 1égumes. Par la suite, I’ensemble de la procédure optimisée est
appliquée pour détecter et quantifier 34 pesticides dans 60 fruits et légumes. Parmi ces
échantillons, certains ont été étudiés sous différentes formes, avec et sans lavage, avec et sans
peau. Ce dernier vise a simuler la fagon dont les fruits et Iégumes peuvent étre consommés et
aussi a déterminer si les teneurs de résidus de pesticides peuvent étre réduites grace a ces

actions.

Cette these est organisée en trois chapitres. (i) Le premier chapitre est consacré a une
synthése bibliographique concentrée de maniere globale sur la définition, I’historique et les
classifications, et 1’utilisation des pesticides dans la pratique agricole. La dispersion et le

comportement de ces polluants dans 1’environnement, ainsi que leur toxicité seront egalement



traités dans ce chapitre. Une attention particuliére est foncalisée sur 1’état de connaissance
actuel sur la contamination des pesticides dans les fruits et les légumes. (ii) Le second chapitre
présente les matériels et les méthodes utilisés pour mener a bien les travaux. L’ensemble de la
procédure analytique depuis la prépration, 1’extraction, la purification par la technique
QUEChHERS et I’analyse par la GC-MS/MS est présenté également dans ce chapitre. (iii) Le
troisieme et dernier chapitre présente les principaux résultats obtenus. En premier lieu, les
résultats sur I’optimisation analytique incluant 1’extraction, la purification et I’analyse GC-
MS/MS ainsi que I’ensemble de la procédure validée sont présentes. Puis, la présentation se
focalise sur les résultats d’application de la méthode pour déterminer les concentrations de 34
résidues de pesticides dans 60 fruits et Iégumes issus de diverses provinces. La conclusion et

les perspectives de ce travail seront présentées a la fin du manuscript.
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I.1. Pesticide — Généralités

1.1.1. Définition « Pesticide »

L'Organisation des Nations Unies pour lI'alimentation et I'agriculture (FAO) et I'Organisation
mondiale de la santé (OMS) définissent les "pesticides” comme des substances ou des associations de
substances contenant des composants chimiques ou biologiques destinés a repousser, détruire ou
combattre les ravageurs, les maladies ou les mauvaises herbes, ainsi que des substances utilisées
comme régulateurs de croissance des plantes. Parmi eux, ils existent les produits phytosanitaires
destinés a la protection des végétaux tels que les herbicides, les insecticides et les fongicides, et les
biocides destinés a la protection de I'étre humain et les animaux tels que les produits de nettoyage et

désinfectants.

1.1.2. Historique

Depuis I'Antiquité, les civilisations humaines ont essayé d'appliquer les approches les plus
efficaces et rapides pour cultiver et preserver leurs ressources alimentaires. Une illustration concréte
de cette démarche est la cultivation des plantes toxiques et nutritives au méme endroit. En effet, grace
a I'effet de bouclier des plantes toxiques pour I'élimination des insectes, les cultures ont été protégées.
Un peu plus tard, le soufre élémentaire était également utilisé. Ce furent les premiéres méthodes

d'élimination des nuisibles pendant plusieurs millénaires.

En 800 aprés J.-C., l'arsenic est recommandé par Pline (Histoire naturelle de Pline) et les
produits arsenicaux sont connus en Chine deés le XVle siecle. Vers 1500 avant J.-C., des substances
naturelles ont été utilisées comme pesticides. Parmi elles, le soufre a été utilisé pour lutter contre les
parasites en Gréce et en Roumanie. A la méme époque, les Chinois utilisaient des composés a base de
mercure et d'arsenic pour lutter contre les poux de corps (Taylor et al, 2007). Les Egyptiens de
I'’Antiquité ont également expérimenté les pesticides. Le papyrus d'Ebers, le plus ancien document
médical connu (daté d'environ 1550 avant J.-C.), décrit plus de 800 recettes contenant des substances
reconnaissables utilisées comme poisons et pesticides. Depuis le début du XIXe siécle, certains
composés inorganiques incluant lI'arséniate de plomb, le vert de Paris (acéto-arsenite de cuivre), le
fluorosilicate de sodium, le phosphore de zinc, sont utilisés comme insecticides. Ces substances ont
été utilisées jusqu'au début de I'ére des pesticides de synthéese dés 1939 ou la découverte des pesticides
organiques est venue avec le dichlorodiphényltrichloroéthane (DDT). Zeidler (1874) avait d’abord
synthétisé le DDT et les propriétés insecticides de DDT ont été découvertes en 1939 par un chimiste
suisse appelait Paul Muller (Muller, 1955). Une innovation qui lui a valu plus tard le prix Nobel de
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médecine, principalement en raison de la diminution des dommages causes par les insectes sur
I'agriculture ainsi que des problemes de santé tels que la malaria ou le typhus. Le DDT a été rapidement

suivi par I'hexachlorure de benzene.

Depuis lors, le DDT a été utilisé a I'échelle mondiale jusque dans les années 1970. Au cours de
cette péeriode, environ 2 millions de tonnes de ce polluant organique persistant (POP) ont éte produites
dans le monde (Agency for Toxic Substances and Disease Service, 2002). Dans les années 1940,
pendant la Seconde Guerre mondiale, le composé a été utilisé en grandes quantités dans diverses
applications telles que la médecine préventive (destruction des poux porteurs du typhus et des
moustiques porteurs de la malaria dans les zones résidentielles, contrdle du typhus) et I'agriculture pour
éliminer le doryphore de la pomme de terre (Van den Berg, 2009 ; Romanic, 2012). Cependant,
l'utilisation du DDT ne durera pas longtemps. En 1962, le livre "Printemps silencieux” de l'auteur
Rachel Carson, expose les effets nocifs du DDT. Ce livre a été la premiére mise en garde largement
lue contre les pesticides, et prédisait une destruction massive des ecosystemes fragiles de la planéte si
rien n'était fait pour arréter ce qu'elle appelait la "pluie de produits chimiques”. Immédiatement apres

cela, de nombreux états ont interdit l'utilisation du DDT.

Néanmoins, I'utilisation mondiale de pesticides a augmenté de fagon spectaculaire au cours des
dernieres décennies en raison de l'agriculture intensive et de la modification des pratiques agricoles.
Depuis 1945, plus de 15 000 produits chimiques individuels et 35 000 formulations ont été utilisés
comme pesticides dans les activités agricoles (FAO, 2014 ; Shelton et al., 2007) pour lutter contre les
parasites. La période de 1940 a 1960 a été dominée par la production et l'utilisation d'insecticides
synthétiques organochlorés, organophosphoreés et carbamates (Kaushik & Kaushik, 2007). En réalite,
apres la Seconde Guerre mondiale, les produits chimiques et les technologies initialement développés
pour la guerre ont été réorientés vers la lutte contre les ravageurs, comme le parathion (commercialisé
en 1943), le DDT, le BHC, l'aldrine, la dieldrine, I'endrine et les herbicides phénoxy tels que le 2,4-D
; le 2,4-DP (1944) ; et le 2,4,5- T (1945) (Zadoks & Waibel., 2000). La Chine est le plus grand
producteur et consommateur mondial des pesticides organochlorés (OCP) entre 1950 et 1980. La
production totale d’hexachlorocyclohexanes (HCH) et les DDT représentaient respectivement 33% et
20% de la production mondiale totale (Fu et al., 2003 ; Hua et al., 2017).

Entre 1950 et 1955, les dérivés de I'urée ont été développés comme herbicides aux Etats-Unis.
Les fongicides captane et glyodine font leur apparition, et le Malathion est introduit par American
Cyanamid Company. D'autres nouveaux produits, les triazines herbicides tels que 1’atrazine, le
paraquat et le picloram et les herbicides a base d'ammonium quaternaire ont été developpés en 1955,
1958 et 1960. Le dichlobénil, la trifluraline et le bromoxynil ont été décrits entre 1960 et 1965 et la
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fongicide systémique bénomyl en 1968. Le glyphosate, herbicide a action foliaire, a été introduit peu

apres.

Dans les années 1970, le DDT a finalement été interdit dans le monde entier, mais cela a ouvert
la voie a une longue série de production de nouveaux insecticides organiques, qui sont plus efficaces
et moins dosés que les anciens pesticides. Ils comprennent des pyréthroides synthétiques stables a la
lumiere, qui ont été développés a partir des pyréthrines naturelles. Aprés 1991, les insecticides
néonicotinoides ont commencé a remplacer les insecticides pyréthroides, organophosphorés et
carbamates. C’est une mesure prise par necessité car les nuisibles étaient devenus extrémement
résistants aux autres pesticides (Samsidar et al., 2018 ; Tankiewicz et al., 2010). Le Tableau 1 présente

I'historique de l'utilisation des pesticides.
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Tableau 1 : Evolution chronologique de l'utilisation des trois classes de pesticides entre 1900 - 2000

(données de I'Union des Industries de la Protection des Plantes UIPP).

Herbicides Fongicides Insecticides

Avant 1900 Copper sulfate SulfurCopper salts Nicotine

® ®

Iron sulfate

1900-1920  Sulfuric acid Arsenic salts ®
®
1920-1940  Nitrate dyes !
1940-1950  Phytohormones ® Organochlorine v
Organophosphorus ‘,r

1950-1960  Triazines, Dithiocarbamates Carbamates T

Substituted ureas, Phtalimides

Carbamates

1960-1970  Dipyridyles, Toluidines ® Benzimidazoles

®
: ® : ”
1970-1980  Aminophosphonate Triazoles o Pyrethyroides r
Propionate Dicarboximides Benzonyl-ureas
Amides, Phosphites ( Growth regulators)
Morholines ®
19860-1990  Sulfonyl ureas T
1990-2000 l Phenylpyrroles
V‘HL‘F YvYy
Strobilurins
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1.1.3. Utilisation des pesticides

Les pesticides sont utilisés majoritairement dans 1’activité agricole pour la prévention, le
contréle ou I'élimination d'organismes jugés indesirables. Ces organismes indésirables peuvent étre
des mauvaises herbes, des insectes des acariens, des champignons ou des bactéries et bien d’autres qui
peuvent causer des dommages aux cultures et réduire les rendements. Ils sont également utilisés pour
protéger les cultures des maladies et pour prolonger la durée de conservation des aliments apres la
récolte: les semences ou les céréales conservées dans les silos qui peuvent étre altérés par des
moisissures, des champignons ou encore détruits par certains insectes ; les fruits dont la conservation
doit garantir les qualités sanitaires, gustatives et organoleptiques. Les pesticides sont utilisés aussi dans
d’autres activités tels qu’en sylviculture, en horticulture, pour le désherbage des zones non cultivées,
pour le traitement de béatiments d'élevage, de matériel de stockage et de transport d'animaux.

Globalement, 90 % de pesticides sont utilisés dans ’activité agricole.

1.1.3.1. Utlilisation de pesticides dans ’agriculture a I’échelle mondiale

Pour assurer quantitavivement la sécurité alimentaire, une gauntité importante de pesticides est
utlisé dans les activités agricoles. L utilisation a lieu dans plusieurs niveaux de la production aussi bien
pour la protection de la culture, pour la faciliter de récolte et pour la conservation apres la récolte.
L utilisation mondiale en pesticides et des produits phytosanitaires a augmenté en raison de leur faible
colt et de leur grande efficacité contre les ravageurs. Cette utilisation généralisée a entrainé une
augmentation de leur production depuis 1970 (ESDO, 2005a). En 2007, 1055 ingrédients actifs sont
enregistrés et commercialisés comme pesticides (Mostafalou & Abdollahi, 2013). En 2022, 1472

ingrédients  actifs sont  enregistrés  (https://ec.europa.eu/food/plant/pesticides/eu-pesticides-

database/active-substances).

Selon les statistiques fournies par le FAO, la consommation de pesticides dans le monde s'éléve
a 2661124 tonnes de matiére active en 2020 utilisé a des fins agricoles par rapport a 2748889 tonnes
en 2017 (Fig.1). L’Amérique se classe au premier rang avec une consommation de 1357984 tonnes,
contre 658529 tonnes pour 1’ Asie et 468431 tonnes pour I’Europe (FAO, 2020), qui correspond & 51%,
24.7% et 17.6% respectivement (Fig.2). En Amérique, 1’Etats-Unis d'Amérique se classe au premier
rang avec une consommation de 407779 tonnes. En Asie, la Chine se classe au premier rang avec une
consommation de 273375 tonnes. La France se classe au premier rang dans 1’Union Européenne avec
une consommation de 65216 tonnes. L’utilisation de pesticides pour des fins agricoles varie selon la
nature de pesticides. Les herbicides sont les pesticides les plus utilisés sur I'ensemble des cultures du

monde avec une consommation de 1397465 tonnes qui correspond a 52.5%, suivis des fongicides et
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bactéricides avec une consommation de 605986 tonnes qui correspond a 22.7%, et des insecticides
avec une consommation de 471237 tonnes qui correspond a 17.7% (FAO, 2020 ; FAOSTAT). La
quantité de pesticides appliquée sur les terres agricoles varie d'un pays a l'autre en fonction du type de
culture. La Chine a été I'une des premiéres nations a commencer a utiliser des pesticides et jusqu'a
présent, elle est considérée comme l'un des plus grands consommateurs de pesticides (> 5.74 kg de
pesticides/ha selon les statistiques de la FAO, FAOSTAT) (Fig. 3).

2,775k p—
2.750k —
AN
2,725k / .
E 2,700k \\
£ \

2,675k S~
2,650k TS~—
2,625k

2015 2016 2017 2018 2019 2020

+- Monde
Figure 1. Utilisation mondiale des pesticides entre 2015 et 2020, (FAO ; FAOSTAT).
Océanie , Afrique
2.6 % \ [ 4%
Europe —
17.6 %
T~ Amérique
Asie 51 %
24.7 %
® Afrique ® Amérique Asie ® Europe @ Océanie

Figure 2. Distribution mondiale des pesticides par région, (FAO, 2020 ; FAOSTAT).
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Figure 3. Pesticides par ha de terres arables (kg/ha).

1.1.3.2. En France

La France se classe au premier rang dans I’UE pour 1’utilisation de pesticides avec une
consommation de 65216 tonnes en 2020 contre une consommation plus faible en 2019 de 54380

tonnes. La Figure 4 présente ’utilisation de pesticides en France entre 1998 et 2020 selon FAO.
120k

100k AN

Tonnes

80k . —
60K

40k
1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020

«- France

Figure 4. Utilisation de pesticides en France entre 1998 et 2020, (FAO, FAOSTAT).

L'utilisation de pesticides en France était beaucoup plus élevee a la fin des années 90 qu’entre
2002 et 2020 (Fig.4). Cette tendance a la baisse de l'utilisation de pesticides entre 2002 et 2020 est due
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aux preoccupations croissantes quant aux effets de ces produits sur la santé humaine et
I'environnement. Les herbicides ont été les pesticides les plus utilisés en France. En 2020, 29180 tonnes
d’herbicides ont été utilisés ce qui correspond a 44,7% de la consommation totale de pesticides, suivis
par les fongicides et bactéricides avec une consommation de 26346 tonnes (40,3%), et les insecticides
avec une consommation de 6362 tonnes (9,7 %). L’utilisation de ces substances actives dépend du type
de culture fruitiere et légumiere et de la nature de parasites (Tableau 2). Une liste de toutes les
substances actives autorisées sur les cultures fruitiéres et légumieres est disponible sur le site

https://ephy.anses.fr/resultats recherche/substance.

La fréquence de traitements des fruits et légumes par les différentes familles pesticides varie
selon la nature des fruits et des légumes. Selon les statistiques donnés par les pratiques phytosanitaires
en production légumiére en 2018 (Enquéte Pratiques phytosanitaires, 2020), la tomate est considérée
comme le fruit avec le nombre moyen total de traitements phytosanitaires le plus élevé en France
métropolitaine avec une moyenne de traitement de 13,7 (herbicides, fongicides, insecticides et autres).
Quant a la carotte, 13,6 traitements ont été déterminés et le poireau est la troisieme position avec 10,5
traitements. Pour 1’arboriculture en 2018 (Enquéte Pratiques phytosanitaires, 2021), la pomme issue
de culture conventionnelle est considérée comme le fruit avec une moyenne de traitements
phytosanitaires le plus élevé en France métropolitaine avec 37,6 traitements (herbicides, fongicides,
insecticides et autres), suivis par la péche par 21,2 traitements, et la prune par 11,7 traitements. Pour
les grandes cultures, en 2014 (Enquéte Pratiques phytosanitaires, 2016), la pomme de terre est parmi
les cultures le plus traitées par les pesticides, le nombre total de traitements au cours de sa culture est
environ 22,3 traitements (herbicides, fongicides, insecticides et autres), suivi par la betterave sucriére

avec une moyenne de traitement de 16,8.

Tableau 2 : Principales substances actives utilisées sur fruits et Iégumes en France.

Substances actives Exemples de parasites
Abricot
cuivre ; cyproconazole ; cyprodinil, acariens ; bactériose ; bombyx ; bryobes ;
fludioxonyl ; deltaméthrine ; fenbuconazole | chenille arpenteuse ; cicadelles ; cochenilles
; iprodione ; lambda cyhalothrine ; ; coryneum ; cossus ; drosophiles ; forficules
tébuconazole ; lyda ; moniliose ; noctuelles ; oidium ;

orgyes ; periteles ; petites mineuses ;
phyllobes ; pou de san-jose ; pucerons ;
punaises ; rhynchite ; rouille ; scolytes ;
tavelure ; tordeuses ; xylebores

Asperge
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2,4-D ; azoxystrobine ; carbaryl.
chlorothalonil ; deltaméthrine ; diazinon ;
difénoconazole ; diuron ; lambda-
cyhalothrine ; mancozébe ;
mercaptodiméthur ; pyrimicarbe ; roténone

chenille a fourreau ; criocere ; mouches ;
pucerons ; rouille ; stemphylium vesicarium

Aubergine

abamectine ; acrinathrine ; azoxystrobine ;
buprofezine ; carbaryl ; carbendazime ;
chlorthal ; cyromazine ; diéthofencarbe ;
fluazifop p-butyl ; iprodione ; lambda
cyhalothrine ; méthomyl ; procymidone ;
pymeétrozine ; pyrimicarbe ; roténone ;
soufre ; thiophanate méthyl

acariens ; aleurodes ; alternariose ;
doryphore ; mildiou ; mineuses ; noctuelles ;
ofdium ; pourriture grise ; pucerons ;
sclerotiniose ; thrips ; verticilliose

Car

otte

azoxystrobine ; chlorfenvinphos ;
chlorothalonil ; diéthion ; difénoconazole ;
dinocap ; fluazifop p-butyl ; hydrazide
maléique ; iprodione ; linuron ; méfénoxam ;
metam sodium ; pyrimicarbe ; roténone ;
soufre

alternariose ; maladie de la bague ; maladie

de la tache ; mildiou ; mouches ; noctuelles ;

oidium ; pucerons ; pythium ; sclerotiniose ;
stemphylium radicinum

Cerise

cuivre ; deltaméthrine ; diméthoate ;
éthéphon ; iprodione ; lambda cyhalothrine ;
myclobutanyl ; phosalone ; pyrimicarbe
tébuconazole ; thiophanate méthyl

acariens ; chancre ; cheimatobie ; cossus ;
criblure ; cylindrosporiose ; eriophyidies ;
maladie criblée ; maladie du plomb ;
mineuses ; moniliose ; mouches ; phytopte ;
pourriture grise ; pucerons ; scolytes ;
teignes ; tenthrede ; tordeuses ; xylebores

Choux

alphaméthrine ; BT ; carbofuran ;
chlorothalonil ; cuivre ; cymoxanil ;
deltaméthrine ; difénoconazole ; fluazifop p-
butyl ; iprodione ; lambda
cyhalothrine ; mancozébe ; méthomyl ;
procymidone ; propachlore ; pyridate ;
pyrimicarbe ; quizalofop éthyl ; roténone ;
trifluraline

alternariose ; bactériose ; botrytis ;
cecidomye ; charangons ; fonte de semis ;
hernie des cruciferes ; mildiou ; mouches ;
mycosphaerella brassicicola ; noctuelles ;
petites altises ; phoma ; pieride ; pucerons ;
pyrale ; rhizoctone ; rouille blanche ;
sclerotiniose ; teigne ; tenthrede

Concombre

abamectine ; acrinathrine ; azoxystrobine ;
bupirimate ; carbendazime ; chlorothalonil ;
cyromazine ; fenbutatin oxyde ; fosetyl-
aluminium ; iprodione ; lambda cyhalothrine
; mancozeébe ; myclobutanil ; penconazole ;

acariens ; aleurodes ; alternariose ;
anthracnose ; fonte de semis ; mildiou ;
mineuses ; mycosphaerella citrulina ;
noctuelles ; oidium ; pourriture grise ;
pucerons ; sclerotiniose ; thrips
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procymidone ; propamocarbe ; pymétrozine
; pyrimicarbe ; roténone

Gourgette

abamectine ; azoxystrobine ; bupirimate ;
chlorothalonil ; chlorthal ; dinocap ;
fenbutatin oxyde ; fluazifop p-butyl ;
iprodione ; lambda cyhalothrine ;
mancozebe ; myclobutanil ; procymidone ;
pymétrozine ; pyrimicarbe ; roténone ;
soufre ; triforine

acariens ; aleurodes ; anthracnose ;
cladosporiose ; fonte de semis ; mildiou ;
mineuses ; mouche des semis ; noctuelles ;
ofdium ; pourriture grise ; pucerons ;
sclerotiniose ; thrips

Endive

asulame ; azoxystrobine ; benfluraline ;
carbofuran ; deltaméthrine ; difénoconazole
; diméthoate ; fluazifop p-butyl ; lambda
cyhalothrine ; mancozebe ; propyzamide ;
quizalofop éthyl ; roténone ; soufre ;
triflusulfuronméthyle

alternariose ; bactériose ; mildiou ; mouches
; noctuelles ; oidium ; phoma ; pythium ;
pucerons ; rhizoctone ; rouille ; sclerotiniose
; taupins ; thielaviopsis basicola ; vers
blancs

Epinard

asulame ; chlorpyriphos-éthyl ; cymoxanil ;

deltaméthrine ; fluazifop p-butyl ; lambda

cyhalothrine ; 1énacile ; quizalofop éthyl ;
triallate

cladosporiose ; fonte de semis ; mildiou ;
mouche des semis ; noctuelles ; pegomyie ;
pucerons

Har

icot

alphaméthrine ; bentazone ; bifenthrine ;
butraline ; carbendazime ; carbofuran ;
chlorpyriphos-éthyl ; cuivre ; deltaméthrine ;
dicofol ; eptc ; fluazifop p-butyl ; fomesafen
; iprodione ; lambda cyhalothrine ;
mancozebe ; pyriméthanil ; pyrimicarbe ;
thirame ; vinchlozoline

acariens ; alternariose ; anthracnose ; graisse
; mouches ; pourriture grise ; pucerons ;
pyrale ; rouille ; sclerotiniose

Lai

tue

abamectine ; asulame ; cymoxanil ;
cyromazine ; deltaméthrine ; dichlorvos ;
fluazifop p-butyl ; fosetyl-aluminium ;
iprodione ; lambda cyhalothrine ;
mancozebe ; mercaptodiméthur ; méthomyl ;
mévinphos ; propyzamide ; pymétrozine ;
pyréthre ; pyrimicarbe ; quizalofop éthyl ;
roténone ; vinchlozoline

aleurodes ; mildiou ; mineuses ; noctuelles ;
pourriture du collet ; pucerons ; rhizoctone ;
thrips

Navet

alphaméthrine ; chlorfenvinphos ;
chlorothalonil ; chlorthal ; cyperméthrine ;

altises ; charangons ; mouches ; noctuelles ;
pucerons ; tenthréde

endosulfan ; fluazifop p-butyl
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Oignon

aclonifen ; carbendazime ; carbofuran ;
chlorfenvinphos ; chlorothalonil ;
chlorprophame ; cuivre ; cymoxanil ;
deltaméthrine ; diazinon ; fluazifop p-butyl ;
hydrazide maléique ; ioxynil ; iprodione ;
mancozebe ; manebe ; méfénoxam ;
pendiméthaline ; procymidone ; propachlore

; quizalofop éthyl ; thiophanate méthyl

botrytis ; charbon ; fonte de semis ; fusariose
; mouches ; pourriture blanche ;
sclerotiniose ; teigne ; thrips

Péche

acrinathrine ; alphaméthrine ; bifenthrine ;
bupirimate ; captane ; chlorpyriphos éthyl ;
cuivre ; cyhexatin ; cyproconazole ;
cyprodinil ;
deltaméthrine ; dithianon ; doguadine ;
esfenvalérate ; etoxazole ; fenazaquin ;
fenbuconazole ; fludioxonyl ; flusilazol ;
hexaconazole ; imidachlopride ; iprodione ;
lambda cyhalothrine ; méthomyl ;
myclobutanil ; phosalone ; procymidone ;
propargite ; pymétrozine ; pyridabene ;
soufre ; tau fluvalinate ; tébuconazole ;
tébufenpyrad ; thiophanate méthyl ; thirame

acariens ; bactériose ; bombyx ; carpocapse ;
cerostone ; chancre ; chenilles ; cloque ;
cochenilles ; cossus ; drosophiles ;
eriophyides ; forficules ; lyda ; maladie
criblée ; moniliose ; mouches ; noctuelles ;
oidium ; periteles ; petites mineuses ;
phyllobes ; pou de san-jose ; pucerons ;
punaises ; rouille ; scolytes ; sesie ; tavelure
; thrips ; tordeuses ; vers blancs ;
verticilliose ; xylebores

: zirame

Persil

cyromazine ; iprodione ; lambda
cyhalothrine ; linuron ; pyrimicarbe ;
quizalofop éthyl D ; roténone

alternariose ; mouches ; oidium ; pucerons ;
sclerotiniose

Poire

abamectine ; captane ; carbendazime ; cuivre
; cyhexatin ; deltaméthrine ; difénoconazole
; dithianon ; endosulfan ; etoxazole ;
fenazaquin ; fénoxycarbe ; flusilazol ;
imidachlopride ; krésoximmeéthyl
; mancozeébe ; phosalone ; phosmet ;
pyridabéne ; tau fluvalinate ; tébuconazole ;
tébufénozide ; tébufenpyrad ; thiophanate
méthyl ; thirame ; tolyfluanide ; zirame

acariens ; anthonomes ; bactériose ; biston ;
bombyx ; botrytis de I'ceil ; carpocapse ;
cecidomyies ; cephe du poirier ; cetoines ;
chancre ; charangons ; cheimatobie ;
cicadelles ; cigarier ; cochenilles ; cossus ;
écaille fileuse ; echaudure ; entomosporiose
; eriophydyies ; feu bactérien ; lyda ;
maladie de conservation ; maladie de la suie
; maladie des crottes de mouche ; maladie
des taches noires ; mineuses ; noctuelles ;
oidium ; orgyes ; phalenes ; phylloxera ;
phytopte ; pou de san-jose ; pourridies ;
psylle ; pucerons ; punaises ; rouille

grillagée ; scolytes ; septoriose ; sesie ;
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tavelure ; teignes ; tenthrede ; thrips ; tigre
du poirier ; tordeuses ; vanesse ; Vers ;
xylebores ; zeuzere

Poivron

abamectine ; acrinathrine ; azoxystrobine ;
bioresméthrine ; bromure de méthyle ;
buprofezine ; deltaméthrine ; dicofol ;
fluazifop p-butyl ; iprodione ; lambda-
cyalothrine ; linuron ; procymidone ;
propamocarbe ; pyrimicarbe ; quizalofop
éthyl D ; roténone ; vinchlozoline

acariens ; aleurodes ; alternariose ; mildiou ;
mineuses ; noctuelles ; oidium ; pourriture
grise ; pucerons ; pyrale ; sclerotiniose ;
thrips ; verticilliose

Pomme

de terre

aclonifen ; Bt ; carbaryl ; carbosulfan ;
chlorothalonil ; cuivre ; cymoxanil ; diquat ;
éthoprophos ; fluazifop p-butyl ; fluazinam ;
flutolanil ; glufosinate ; imazalil ; linuron ;
mancozeébe ; manébe ; métribuzine ;
quizalofop ethyl ; roténone ; tau fluvalinate ;
thiabendazole ; toclophos methyle

alternariose ; doryphore ; fusariose ; gale
argentée ; mildiou ; phoma ; pucerons ;
rhizoctone ; taupins ; teigne ; vers blancs

Pom

mier

abamectine ; acide alpha-naphtylacetique ;
azinphos-méthyl ; betacyfluthrine ;
bifenthrine ; bupirimate ; captane ; carbaryl ;
carbendazime ; chlorpyriphos-éthyl ; cuivre
; cyfluthrine ; cyhexatin ; cyprodinil ;
deltaméthrine ; diméthoate ; diphénylamine ;
dithianon ; doguadine ; endosulfan ;
esfenvalérate ; éthoxyquine ; fenazaquin ;
fénoxycarbe ; fenpyroximate ; flufénoxuron
; fluguinconazole ; flusilazol ; hexaconazole
; imidachlopride ; krésoxim-méthyl ;
lambda cyhalothrine ; mancozeébe ;
méthomyl ; myclobutanil ; oxydéméton-
méthyl ; penconazole ; phosalone ; phosmet
; propargite ; pyridabene ; pyriméthanil ;
pyrimicarbe ; soufre ; tau fluvalinate ;
tébuconazole ; tébufénozide ; tébufenpyrad ;
téflubenzuron ; tétraconazole ; thiabendazole
; thiophanate méthyl ; thirame ; tolyfluanide
; trifloxystrobine

acariens ; anthonome ; bactériose ; biston ;
bombyx ; botrytis de I'oeil ; carpocapse ;
cecidomyies ; cephe ; cetoines ; chancres ;
charangons ; cheimatobie ; cicadelles ;
cigarier ; cochenilles ; cossus ;
coupebourgeons ; écaille fileuse ;
eriophyides ; feu bactérien ; hoplocampes ;
hyponomeute ; mineuses ; monilioses ;
mouches ; noctuelles ; oidium ; orgyes ;
phalene anguleuse ; phytoptes ; phytoptes ;
pieride de I'aubépine ; pou de san-jose ;
pourridies ; psylle ; pucerons ; punaises ;

; teignes ; thrips ; tigre du poirier ; tordeuses
; vanesse ; vers ; xylebores ; zeuzére

rhynchite bacchus ; scolytes ; sesie ; tavelure

Tomate

abamectine ; acrinathrine ; azoxystrobine ;

acariens ; aleurodes ; alternariose ; altises ;

bromure de méthyle ; Bt ; bupirimate ;

anthracnose ; bactériose ; cicadelles ;
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buprofezine ; carbaryl ; carbendazime ;
chlorothalonil ; chlorthal ; cuivre ; cyhexatin
; cymoxanil ; cyromazine ; dazomet ;
deltaméthrine ; dicofol ; difénoconazole ;
fenbutatin oxyde ; fenhexamid ;
flurochloridone ; hymexazol ; lambda-
cyalothrine ; mancozébe ; méthomyl ;
métribuzine ; pendiméthaline ;
propamocarbe ; pymétrozine ; pyriméthanil ;
pyrimicarbe ; pyriproxyfen ; roténone ;
soufre ; thiophanate méthyl

cladosporiose ; corky-root ; didymella ;
doryphore ; fonte de semis ; fusariose ;
mildiou ; mineuses ; noctuelles ; oidium ;
pied noir ; pourriture des fruits ; pourriture
grise ; pucerons ; pyrenochaeta ;
septoriose ; thrips ; verticilliose

1.1.3.3. Pays les moins développés ou en voie de développement

La plupart de pays en voie de développement se situent en Afrique incluant I’ Angola, Ethiopie,

Mali et le Soudan et en Asie incluant 1’ Afghanistan, Bangladesh, Syrie et le Liban. Dans ces pays la

surveillance de la réglementation d'utilisation de pesticides n'est pas stricte. Par exemple, la quantité

de pesticides utilisés au Liban entre 1998 et 2020 égale a 1816 tonnes (Fig.5), cette quantité est tres

importante pour un petit pays comme le Liban. De plus les valeurs d’utilisations de pesticides au Liban

sont toujours égales a 1816 tonnes, cela signifie qu'il y a un manque de données sur les quantités de

pesticides utilisés et aussi sur les types de pesticides utilisés dans les activités agricoles. L’absence de

données a jour est due a la faible ou le manque de contrdle sur les produits phytosanitaires.
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Figure 5. Utilisation de pesticides au Liban entre 1998 et 2020, (FAO ; FAOSTAT).
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1.1.4. Classification de pesticides

Les pesticides peuvent étre classes de plusieurs facons différentes, notamment selon les
organismes cibles ou les ravageurs par exemple les insecticides, les herbicides ou les fongicides, selon
la nature chimique tels que les pesticides organiques et inorganiques, synthétiques ou pédiculicides. Il

peut étre également classsé selon I'état physique et la toxicité ou le danger associé.

1.1.4.1. Classification par nature ou origine chimique

L'une des principales classifications des pesticides est la classification traditionnelle. Sur la
base des groupes fonctionnels de leurs structures moléculaires, les pesticides peuvent étre classés selon
deux catégories: pesticides organique et inorganique. La Figure 6 présente la classification de
pesticides selon la nature ou origine chimique. Les pesticides organiques peuvent étre subdivisés en
deux groupes supplémentaires : (i) les pesticides organiques naturels dérivés de sources naturelles tels
que les plantes, les animaux ou les micro-organismes, et (ii) les pesticides organiques synthétiques
issus de synthése chimique. Les pesticides organiques contiennent du carbone comme base de leur
structure moléculaire, tandis que les pesticides inorganiques contiennent du carbone, que I'on ne trouve
que sous forme de carbonate ou de cyanure. Les structure des pesticides organiques sont plus
complexes que celles des pesticides inorganiques et ne se dissolvent généralement pas facilement dans
I'eau. Les pesticides inorganiques sont dérivés essentiellement des minéraux extraits de la terre. Les
premiers pesticides chimiques étaient inorganiques et comprenaient des substances telles que le soufre
et la chaux. Les pesticides inorganiques plus anciens comprenaient des composés hautement toxiques
tels que les sels d'arsenic, de cuivre, de plomb et d'étain. Mais les pesticides inorganiques actuels sont

relativement peu toxiques et ont un faible impact sur I'environnement.
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Figure 6. Classification par nature ou origine chimique.
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1.1.4.2. Classification selon les organismes ciblés

Les pesticides peuvent étre également classés en fonction de leur action sur les

organismes cibles. Concernant la nature des pesticides, les herbicides sont les pesticides les plus

appliqués dans l'activité agricole sur I'ensemble des cultures du monde avec 2222273 tonnes,

suivis par des fongicides avec 969061 tonnes et des insecticides avec 698169 tonnes

(FAOSTAT, 2019). Le Tableau 3 présente les familles de pesticides et les actions sur les

organimses cibles assiés.

Tableau 3 : Familles de pesticides et les actions sur les organimses cibles assiés.

Famille de pesticides Action et Organismes cibles
Herbicide Tuer les mauvaises herbes et autres plantes, ou inhiber leur croissance
Insecticide Tuer les insectes et autres arthropodes, ou perturber leur croissance
Fongicide Prévenir, guérir et éradiquer les champignons
Acaricide Tuer les acariens et les tiques ou pour perturber leur croissance
Algicide Lutte contre les algues
Attractant Attire les parasites (Insectes ou oiseaux)
Répulsif Repoussent les parasites (Vertébrés ou arthropodes)
Nématoide Lutter contre les nématodes
Avicide Tuer les oiseaux
Ovicide Inhiber la croissance des ceufs d'insectes et d'acariens
Molluscricides Tuer les limaces et escargots
Rodenticide Tuer les rats et les animaux apparentés
Antiféedants Empéche les insects et ravageur de se nourir
Biocide Tuent les micro-organismes
A. Herbicides

Les herbicides sont les pesticides les plus employés dans le monde, principalement dans

les pays industrialisés. Aussi communément appelés désherbants, les herbicides sont des

substances chimiques utilisées pour tuer les plantes indésirables, pour réduire la densité des

mauvaises herbes et favoriser la croissance des especes désirables, ce qui laisse des effets

secondaires non percus (EPA, 2011). Les herbicides peuvent augmenter sensiblement le

rendement des cultures en éliminant sélectivement les mauvaises herbes et en stimulant la
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croissance. 10% de rendement supplémentaire est obtenu avec I’emploi d’herbicides par rapport
au travail manuel. En Chine, les herbicides représentent 53% de tous les pesticides utilisés
(FAOSTAT, 2019). L'application d'herbicides favorise les bonnes pratiques agricoles,
notamment les techniques et les méthodes de plantation. Ceci permet d’augmenter la production
de soja, de mais, de blé et de coton. Cependant, les résidus d’herbicides ont été détectés sur des
plants de soja, de mais, de blé, de riz et de coton en Chine.

Il existe plusieurs types d'herbicides synthétiques, notamment le phénol, I'acide
phénoxyacétique, l'acide benzoique, I'éther diphénylique, la dinitroaniline, l'amide, le
carbamate, l'urée, la sulfonylurée, la triazine, I'ammonium quaternaire et les herbicides
organophosphorés. Les herbicides sont classés en fonction de leurs sites cibles, sites d'action
sur les plantes. lls peuvent étre des régulateurs endocriniens d'une hormone. L'auxine la
principale hormone agissant sur I'augmentation de la taille des cellules, la photosynthése, ou
des inhibiteurs de la division cellulaire, la synthése des lipides, de la cellulose ou des acides
aminés. Le mécanisme d'action des herbicides pour tuer une mauvaise herbe doit subir les
processus suivants, dans l'ordre séquentiel : Contact - Absorption - Mouvement - Toxicité et
Mort (Sherwani et al., 2015 ; de Boer et al., 2006). Les herbicides ont de nombreux rdles
incluant le role (i) de régulateur de croissance, (ii) d’inhibiteurs de la division cellulaire et de la
synthése d’acides aminés, (iii) de destructeurs de membrane cellulaire, de la photosynteése ou
de pigments. Cependant, I'utilisation d'herbicides peut poser deux problémes. Premiérement,
les herbicides peuvent avoir un impact négatif sur les biomes et créer des préoccupations et des
risques environnementaux (Relyea, 2005). Deuxiemement, de nombreuses mauvaises herbes
sont intrinséquement résistantes a des herbicides spécifiques ou a large spectre (Owen &
Zelaya, 2005 ; Sherwani et al., 2015). Puis, aprés une exposition prolongée, les mauvaises
herbes développent une résistance (McNaughton et al., 2005 ; Schooler et al., 2010). De plus,
I'utilisation d'herbicides non sélectifs sur les plantes envahissantes peut réduire la compétition

interspécifique et la propagation des populations de mauvaises herbes sur les especes désirées.

B. Fongicides

Les fongicides sont des agents utilisés pour prévenir ou éradiquer les champignons,
spores fongiques et bactéries indésirables des plantes ou des graines en agriculture. On distingue
deux grands groupes de fongicides : les fongicides minéraux et les fongicides organiques. Ils
sont appliqués pour protéger les tubercules, les fruits et les Iégumes pendant le stockage ou ils

sont également appliqués directement sur les plantes ornementales, les arbres, les grandes
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cultures, les céréales et les graminées a gazon (Gupta & Patwardhan, 1988 ; Gupta, 2012 ;

Correia et al., 2016). Les fongicides sont également utilisés dans le bétail pour lutter contre les

infections fongiques chez les animaux (Vargas-Bernal et al., 2012). Les fongicides de sol sont

appliqués sous forme liquide, de poudre séche ou de granulés et agissent soit en phase gazeuse,

soit par action systémique.

Tableau 4 : Classification des fongicides.

Mode de
classification

Type

Description et caractéristiques

Mobilité dans
la plante

Fongicide de contact

Reste a la surface ou il est appliqué mais ne va pas plus en
profondeur ; ces fongicides n'ont pas d'activité post-infection.
(Des applications répétées sont nécessaires).

Fongicide systémique

Ils sont absorbés par les tissus végétaux et peuvent avoir une
certaine activité apres l'infection. Trés peu de fongicides sont
véritablement  systémiques ; cependant, certains sont
systémiques vers le haut et d'autres sont systémiques localement.

Souffle de
I'activité

Fongicide a site unique

Fongicide multi site

Actifs contre un seul point d'une voie métabolique d'un
champignon ou contre une seule enzyme ou protéine critique
nécessaire au champignon. (moins toxiques pour les plantes ;
prétent a avoir des propriétés systémiques).

affecte un certain nombre de sites métaboliques différents au sein
du champignon.

Réle dans la
protection

Activité préventive

Se produit lorsqu'un fongicide est présent sur la plante en tant
que barriere protectrice avant l'arrivée ou le début du
développement du pathogene.

Activité de pré-infection

Se produit lorsque I'ingrédient actif d'un fongicide peut pénétrer
dans la plante et arréter lI'agent pathogéne dans les tissus de la
plante. L'efficacité est généralement maximale 24 a 72 heures
aprés l'infection, selon le fongicide. (Les fongicides ont
également une activité préventive et sont plus efficaces lorsqu'ils
sont appliqués avant I'apparition de l'infection).

Eradication

La capacité d'arréter le développement de la maladie apres
I'apparition des symptdmes. Tres peu de fongicides ont cette
capacité et les producteurs ne doivent pas s'y fier comme moyen
de lutte contre la maladie.

Activité anti-sporulante

La capacité d'empécher la production de spores. Dans ce cas, la
maladie continue a se développer, mais les spores ne sont pas
produites ou libérées, de sorte que la quantité d'inoculums
disponibles pour infecter les plantes environnantes est réduite.

Structure
chimique

Dithiocarbamates

Leurs molécules contiennent un atome de métal qui détermine
leur nom. Ainsi, on trouve, par exemple, le Maneb (Mn), le Ziram
et le Zineb (Zn), le Mancozeb (Mn et Zn). lls présentent une
faible toxicité aigué par voie orale, cutanée et respiratoire. En cas
d'exposition chronique, des effets indésirables sont observés au
niveau de la thyroide.
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Triazoles Ce sont des fongicides systémiques a large spectre avec le cycle
unique 1, 2, 4-triazole. Certains d'entre eux sont appliqués
comme antiestrogenes non stéroidiens (Sheehan et al., 1999). De
nombreux fongicides triazoles ont été signalés comme étant des
perturbateurs endocriniens potentiels et pouvant interférer avec
la biosynthése des hormones stéroides chez les mammiféres
(Vinggaard et al., 2006 ; Poulsen, 2015 ; Yu et al., 2013). Ces
pesticides peuvent exercer la perturbation androgénique par
différents mécanismes potentiels (Robitaille et al., 2015 ;
Mueller et al., 2008 ; Lv et al., 2017).

C. Insecticides

Les insecticides sont utilisés dans l'agriculture, la médecine, l'industrie et dans nos
maisons contre les insectes a tous les stades de leur développement. De nombreux insecticides
sont également utilisés contre les ceufs et les larves d'insectes (Ji et al., 2016). La plupart des
produits agissent en tant que neurotoxiques et endommagent le systeme nerveux de l'insecte

pour aboutir a sa mort. D'autres empéchent sa mue ou inhibent la faim, ce qui causera sa mort.

Les insecticides agissent pour éliminer ou prévenir la reproduction des insectes nuisibles
en agissant sur le systeme nerveux de I'insecte ou en agissant comme régulateurs de croissance
ou endotoxines (EPA, 2017a). Leur classification est basée sur leur structure et leur mode
d'action (Tableau 5). La version compléte du mode de classification par I'lRAC (Insecticide

Resistance Action Committee, 2016) est dsiponible sur le lien http:// Interactive MoA

Classification | Insecticide Resistance Action Committee (IRAC) (irac-online.org). Les insecticides

peuvent étre inorganiques et organiques. Les insecticides inorganiques sont des composes
contenant de l'arsenic, du cuivre, du plomb ou du mercure. Ils sont trés persistants dans les
environnements terrestres et sont lentement dispersés par lixiviation et érosion par le vent et
I'eau. Les insecticides organiques peuvent étre classés en deux catégories : les insecticides
naturels et les insecticides synthétiques. Les insecticides naturels comprennent les insecticides
botaniques (nicotine, pyrethre) et biologiques. Il existe de nombreux types d'insecticides
organiques synthétiques, notamment les organophosphates, les carbamates, les organochlorés

et les pyréthroides.

30


https://irac-online.org/modes-of-action/
https://irac-online.org/modes-of-action/

Type d'insecticides

Tableau 5 : Mode d'action de chaque type d'insecticide avec exemples de matieres actives.

Mode d'action

Exemples d'ingrédients actifs

Organochlorés

La plupart agissent sur les neurones en provoquant un déséquilibre
sodium/potassium empéchant la transmission normale de l'influx
nerveux (Breda et al., 2017 ; IRAC, 2016).

Agissent sur le récepteur des blogueurs du canal chlorure a grille
GABA (acide y-aminobutyrique) empéchant les ions chlorure de
pénétrer dans les neurones provoquant un état hyperexcitable
caractérisé par des tremblements et des convulsions.

Mode d'action est inconnu ou incertain

DDT ; Methoxychlor

Cyclodiene organochlorine (Chlordane, Endosulfan)

Dicofol

Organophosphates

Entrainent l'inhibition de [l'acétylcholinestérase (AChE) et
I'accumulation d'acétylcholine au niveau des synapses autonomes et
de certaines synapses centrales, ainsi qu'au niveau des jonctions
postganglionnaires autonomes et neuromusculaires. Par conséquent,
I'ACh se lie aux récepteurs muscariniques et nicotiniques et les
stimule, ce qui produit des traits caractéristiques et provoque des
contractions rapides des muscles volontaires et, finalement, une
paralysie (Vale & Lotti, 2015 ; IRAC, 2016).

De maniere générale, ils sont les plus toxiques de tous les pesticides
pour les vertébrés.

Acephate, Azamethiphos, Azinphos-ethyl, Azinphosmethyl, Cadusafos,
Chlorethoxyfos,  Chlorfenvinphos,  Chlormephos,  Chlorpyrifos,
Coumaphos, Cyanophos, Demeton-S-methyl, Diazinon, Dichlorvos,
Dicrotophos, Dimethoate, Dimethylvinphos, Disulfoton, EPN, Ethion,
Ethoprophos, Famphur, Fenamiphos, Fenitrothion, Fenthion, Fosthiazate,
Heptenophos,Imicyafos, Isofenphos, Isoxathion, Malathion, Mecarbam,
Methamidophos, Methidathion, Mevinphos, Monocrotophos, Naled,
Omethoate, Parathion, Parathion-methyl, Phenthoate, Phorate, Phosalone,
Phosmet, Phosphamidon, Phoxim, Pirimiphos- methyl, Profenofos,
Propetamphos, Prothiofos, Pyraclofos, Pyridaphenthion, Quinalphos,
Sulfotep, Tebupirimfos.

Carbamates

Inhibent I'AChE, ce qui entraine une accumulation d'acétylcholine
(ACh) au niveau des synapses autonomes et de certaines synapses
centrales, ainsi qu'au niveau des jonctions postganglionnaires et
neuromusculaires autonomes, provoquant des effets sur le systeme
nerveux central (Vale & Lotti, 2015).

Agit en maintenant ouverts les canaux sodiques des membranes

neuronales affectant a la fois les systémes nerveux périphériques et
centraux produisant un état dhyper-excitabilité provoquant des

Butocarboxim,
Carbofuran, Carbosulfan, Ethiofencarb,
Fenobucarb, Formetanate, Furathiocarb, Isoprocarb, Methiocarb,
Methomyl, Metolcarb, Oxamyl, Pirimicarb, Propoxur, Thiodicarb,
Thiofanox, Triazamate, Trimethacarb, XMC, Xylylcarb.

Alanycarb, Aldicarb, Bendiocarb, Benfuracarb,

Butoxycarboxim, Carbaryl,
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symptdmes tels que tremblements, incoordination, hyperactivité et
paralysie Tres toxique pour les poissons.

Pyréthrinoides,
pyréthrines

Tous les pyréthrinoides interagissent avec le canal sodique ; en le
maintenant ouvert plus longtemps, ils augmentent la probabilité de
développement de potentiels d'action, créant ainsi une condition
d'hyperexcitabilité, dont le principal signe clinique est le
tremblement. (Lotti & Bleecker, 2015)

Acrinathrin, Allethrin, d-cis-trans Allethrin, d-trans Allethrin, Bifenthrin,
Bioallethrin, Bioallethrin Scyclopentenyl isomer , Bioresmethrin,
Cycloprothrin, Cyfluthrin, beta-Cyfluthrin, Cyhalothrin,
lambdaCyhalothrin, gamma-Cyhalothrin, Cypermethrin, Cyphenothrin ,
DeltamethrinEsfenvalerate, Etofenprox, Fenpropathrin, Fenvalerate,
Flucythrinate, Flumethrin, tau-Fluvalinate, Halfenprox, Imiprothrin,
Kadethrin, Permethrin, Phenothrin, Prallethrin, Pyrethrins, Resmethrin,
Silafluofen, Tefluthrin, Tetramethrin.

Néonicotinoides

Affectent le systéme nerveux central des insectes en ciblant dans le
cerveau les récepteurs nicotiniques de 1’acétylcholine, provoquant la
paralysie et la mort.

Imidaclopride, Acétamipride, Thiaméthoxame, Furosémide,
Fluidoximide, Chlorothiazoline, Eni-pramine, Thiaclopride,
Clothianidine, Dinotéfurane.
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1.1.4.3. Classification en fonction de leur structure chimique

Les pesticides chimiques sont divisés selon leur structure chimique et les principaux
sont les organochlorés (OCPs), les organophosphores (OPPs), les pesticides organoazotés ONP
(carbamates, triazines), les pyréthrinoides, et les néonicotinoides. Les structures chimiques de

quelques classes de pesticides sont présentées dans la Fig. 7.
(@
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Figure 7. Structure des OPPs, Pyréthrinoides, Dichlorodiphenyléthane, Triazines, Cyclodiene,

Carbamates, et Néonicotinoides.

A. Les Organochlorés (OCPs)

Les organochlorés sont des insecticides largement utilisé dans la production agricole
avant les autres insecticides. En particulier, I'invention du DDT est considérée comme le début
de l'utilisation moderne des pesticides. De nombreux pesticides ont été produits dans les années
1940 et 1950 étaient principalement des organochlorés (Yi, 2009). Les OCPs sont stables contre
la décomposition ou la dégradation, sauf si de lI'oxygeéne ou de l'azote est présente dans la
molécule (Pokethitiyook et Poolpak, 2012). Les OCP sont qualifiés comme des polluants

organiques persistants ou POP (Romani¢ et al., 2018 ; Salem et al., 2013).

Les OCP ont été les pesticides les plus abondants en raison de leur grande efficacité, de
leur faible co(t et de leur grande efficacité (Wang, 1991 ; Wong et al., 2005). lls sont une

préoccupation mondiale en raison de leurs caractéristiques physico-chimiques dans
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I'environnement telles que leur haute stabilité chimique, leur haute toxicité et persistance, leur
semi-volatilité, leur capacité de transport a longue distance, leur résistance a la dégradation
environnementale, leur lipophilie, leur faible solubilité dans I'eau et leur faible pression de
vapeur (Bouwman et., 2008 ; Van Leeuwen et al., 2013). De plus, les OCP se révéelent étre
cestrogéniques, cancérogenes et résistent au processus de dégradation de l'environnement. Les
OCP ont de longues demi-vies dans les tissus et il a été estimé que la durée des demi-vies est
d'environ 10 a 30 ans (Sparling, 2016). Comme ces composés sont tres persistants dans
I’environnement et s’accumulent facilement dans les graisses en raison de leurs coefficients de
partage d'octanol-eau (Kow) élevés. Les OCPs font 1’objet d’une bioaccumulation ou
bioamplification le long de la chaine alimentaire. Ce dernier entraine des effets néfastes sur la
santé humaine et les écosystemes (Aiyesanmi et al., 2021 ; Sparling, 2016 ; UNEP, 2002a &
2014a; Rollin et al., 2009 ; Arrebola et al., 2012 ; EI-Shahawi et al., 2010).

En raison de leur toxicité, la production et I'utilisation de 14 OCP a été interdite par la
Convention de Stockholm sur les POP (Tokug, 2013 ; Convention de Stockholm, 2001 ; UNEP,
2016). 11 s’agisait de [l'aldrine, I'endrine, la dieldrine, le chlordane, le
dichlorodiphényltrichloroéthane (DDT), [I'heptachlore, I'hexachlorobenzéne, le mirex, le
toxapheéne, l'alpha hexachlorocyclohexane, le béta hexachlorocyclohexane, le chlordécone, le
lindane et le pentachlorobenzeéne. Sur le plan structurel, les OCP se répartissent en cing classes
(Blus, 2003, Fig.5): (1) le DDT et ses analogues, notamment le DDT et le
dichlorodiphényldichloroéthyléne (DDE), (2) les cyclodiénes, notamment l'aldrine, la dieldrine,
I'endrine (parfois appelée " drins " dans la littérature), I'heptachlore, le chlordane et I'endosulfan,
(3) benzenes et cyclohexanes chlorés, par exemple chlordécone, hexachlorocyclohexane (HCH
ou BHC), hexachlorobenzene/hexachlorure de benzéne (HCB), (4) le toxaphéne, et (5) le mirex

et le chlordécone.

» Dichlorodiphényléthanes

Les pesticides organochlorés ont le dichlorodiphényléthane comme structure unitaire
commune. Le dichlorodiphényléthane le plus populaire et le plus utilisé etait le DDT. Le DDT
a été enregistre pour la premiére fois en 1946 et a été largement utilisé dans le monde entier
(Snow et al., 2012). Le DDT était principalement utilisé pour la lutte contre les vecteurs de la
malaria et de la peste bubonique dans le cadre de la santé publique, ainsi que dans I'agriculture
pour la lutte contre les parasites dans les cultures et I'élevage (Snow et al., 2012). L'Organisation
mondiale de la santé (OMS) a estimé que l'utilisation du DDT dans les programmes de réduction

du paludisme avait permis de sauver plus de cing millions de vies dans le monde (Bachelet et
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al., 2011). En conséquence, la concentration environnementale d'OCP a augmenté rapidement,
affectant les capacités de reproduction des oiseaux (Yi, 2009). Le DDT a été interdit dans de
nombreux pays développés comme le Canada, les Etats-Unis d'Amérique et I'Europe ;
cependant, il est encore largement utilisé dans les pays en développement, notamment au
Nigeria, en Iran, au Ghana, en Cote d'lvoire, en Ethiopie, en Egypte et au Mexique (Idowu et
al., 2022 ; Aiyesanmi et al., 2021 ; Chbib et al., 2018 ; Ibigbami et al., 2015b ; EI-Osmani et
al., 2014 ; Pardio et al., 2012 ; Darko et al., 2008). Les métabolites du DDT sont le DDE et le
DDD. De tous les métabolites du DDT, le DDE est le plus dominant.

» Cyclodiénes chlorés

Les cyclodiéenes chlorés sont des dériveés de I'nexachlorocyclopentadiene. La plupart des
pesticides cyclodiénes commercialement importants ont été désignés comme des polluants
organiques persistants par le Programme des Nations Unies pour I'environnement (UNEP, 2002
; Bhatt et al., 2009). Ces pesticides ont été introduits sur le marché dans les années 1950 et ont
été utilisés pour lutter contre les insectes du sol, les cafards, les termites, les sauterelles, les
criquets et d'autres nuisibles (Kannan et al., 1997). Les pesticides cyclodiénes typiques sont
l'aldrine, la dieldrine, I'endosulfan, I'endrine, I'heptachlore, I'époxyde d'heptachlore, le
chlordane et bien d'autres. L'aldrine et la dieldrine sont des produits chimiques qui ont été
largement utilisés dans la lutte agricole contre les insectes, ainsi que dans le domaine de la santé
publique pour lutter contre les moustiques (vecteurs de la malaria) et les mouches tsé-tsé
(vecteurs de la maladie du sommeil) (Nollet, 2000). Dans les systémes vivants, l'aldrine se
décompose en dieldrine, tandis que dans I'environnement, la dieldrine résiste aux processus de
dégradation bactériens et chimiques (Afful et al., 2010). L'endrine est un stéréo-isomere de la
dieldrine. Elle est hydrophobe, s'adsorbe fortement aux particules du sol et a tendance a étre
immobile. L'endrine a été principalement utilisée comme insecticide, rodenticide et avicide
(ATSDR, 1996). Bien que I'endrine soit trés persistante, en présence de la lumiere du soleil,

elle se décompose partiellement en endrine cétone et en endrine aldéhyde (Nollet, 2000).

L'heptachlore et le chlordane sont d'autres insecticides cyclodiénes bien connus qui ont
été largement utilisés comme termiticides et pesticides dans les habitations et les cultures
vivriéres agricoles (ATSDR, 2007). lls sont hydrophobes et peu solubles dans l'eau. Le
chlordane est tres hydrophobe et pourrait fortement adhérer aux particules du sol pendant 20
ans (USEPA, 2017a). Le niveau maximal de contaminant recommandé par I'USEPA pour
I'heptachlore dans I'eau potable est de 0,4 pg L™t (USEPA, 2017b). L'endosulfane est un autre

insecticide cyclodiéne important connu pour persister dans le sol pendant une longue période,
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ce qui rend son évaporation et sa décomposition trés lentes (Nollet, 2000 ; USEPA, 2002). Il a
été interdit dans plus de 63 pays du monde, mais est encore largement appliqué dans des pays
comme I'Inde et la Chine (Marla, 2010).

> Benzenes et cyclohexanes chlorés

L'hexachlorobenzene/hexachlorure de benzéne (HCB) est un benzéne chloré, qui a été
utilisé comme fongicide pour le traitement des semences afin de lutter contre les maladies
fongiques du blé. Le HCB a été retrouvé dans tous les types d'aliments apres son introduction
comme fongicide en 1945 (Kumar et al., 2013). Les benzenes chlorés sont connus pour
provoquer des cancers du foie, des reins et de la thyroide (Huff, 2007). Le cyclohexane chloré
ou hexachlorocyclohexane (HCH) existe sous cinq formes isomériques majeures : a-HCH, B-
HCH, y-HCH, 8-HCH et e-HCH. L'isomére prédominant du HCH est I'a-HCH (Amaraneni et
Pillala, 2001 ; Kaur et al., 2008). Parmi ces isoméres, seul l'isomére y-HCH possede des
propriétés insecticides et est vendu sous le nom commercial de Lindane (Nollet, 2000). Dans
plusieurs préparations médicales commerciales, le Lindane est l'ingrédient actif formulé sous
forme de shampooing ou de lotion utilisé pour éliminer les poux et la gale chez les enfants
(USEPA, 2002). Le y-HCH a été appliqué pour traiter les graines et les semis, le bétail et les
animaux domestiques, les produits forestiers et le sol (Lozowicka et al., 2016). Les HCH sont
extrémement toxiques pour les especes aquatiques ; le risque de bioaccumulation dans les
organismes aquatiques est trés élevé (Liu et al., 2015). Dans le cadre de la Convention de
Stockholm sur les polluants organiques persistants, la production et I'utilisation des HCH ont
été interdites au niveau mondial (Convention de Stockholm, 2001). La Figure 8 présente les

structures moléculaires de certains OCP.
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Figure 8. Structure des principaux OCP.

B. Les Organophosphorés (OPPs)

Les organophosphorés ou les OPPs sont utilisés comme agents neurotoxiques de guerre
tels que le gaz sarin, le soman et le tabun. lls appartiennent a la famille chimique des
anticholinestérasiques. Ce sont des esters de I'acide phosphorique dont les noms de substances
actives sont le plus souvent identifiables par leur terminaison en "phos” ou en "thion". Les OPPs
sont moins solubles dans I'eau mais se dissous bien dans les solvants organiques et les graisses.
Aujourd'hui, de nombreux OPPs dont le parathion, le dichlorvos, le fénitrothion, le fenthion, le
cyanofenphos, le trichlorfon, le tétrachlorvinphos, le diméthoate, le phorate, phosphami-don,

monocrotophos, menazon, pirimiphos-éthyl, diazinon, trichloronate, chlorpyrifos, phoxim,
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malathion, méthamidophos, temephos, fenchlorphos, profenofos, sont encore largement utilises
en raison de leur efficacité potentielle pour améliorer la productivité des cultures.

Les OPPs peuvent étre toxiques pour les mammiferes en raison de leur capacité a
phosphoryler I'acétylcholinestérase, entrainant une accumulation d'acétylcholine en synapses.
En 1942, I'hexaéthyltétraphosphate (HETP) a été inventé pour la premiere fois en tant
gu'insecticide dans le secteur de I'agriculture (Tahara, Kubota et Nakazawa, 2005). Les OPPs
sont utilisés pour lutter contre les parasites sur les cultures et sur le bétail, ainsi qu'a d'autres
fins commerciales (Ghorbani et al., 2021 ; EPA, 2017 ; Chen et al., 2016 ; Zentai et al., 2016 ;
Ragnarsdottir, 2000).

Néanmoins, l'utilisation généralisée de ces pesticides peut entrainer une pollution de
I'environnement et constituer une menace pour la santé publique et la vie aquatique. Le
fénitrothion, le parathion, le chlorpyrifos, le malathion et le phosphamidon sont quelques
exemples d'OPP appliqués dans les champs agricoles (Ghanem et al., 2007 ; Schenk et al.,
2016). L'exposition aux insecticides OP peut induire la production de radicaux libres et la
peroxydation des lipides (Akhgari et al., 2003 ; Altuntas et al., 2002), et provoque des
dommages a I'ADN (Dizdaroglu et al., 2002 ; Kang, 2002). Chez les adultes, I'exposition a long
terme a OPPs peut augmenter le risque sur les systémes respiratoires et reproductifs et sur le
diabéte (Montgomery et al., 2008). Les OPPs peuvent étre également cause de maladies
cardiovasculaires (Georgiadis et al., 2018 ; Hung et al., 2015 ; Sekhotha et al., 2016), de
Parkinson (Manthripragada et al., 2010) et d'Alzheimer (Hayden et al., 2010 ; Weichenthal et
al., 2010). Chez les enfants, I'exposition aux OPPs a été liée a des problémes de développement,
notamment une baisse du QI et le TDAH (Trouble du déficit de I'attention avec ou sans
hyperactivité) (Bouchard et al., 2010 ; Bouchard et al., 2011). L'exposition aux OP a également
été activement étudiée pour le risque de plusieurs types de cancer chez les agriculteurs (Sun et
al., 2020 ; Bonner et al., 2010 ; Mahajan et al., 2006 ; Alavanja et al., 2004). Il est important de
transformer les OPP toxiques en composés inoffensifs pour atténuer la contamination
environnementale. Des études ont montre que les OPP peuvent étre facilement hydrolysés par
I'exposition a l'air, a la lumiere et au sol, mais des traces de ces pesticides ont été identifiées

dans les aliments et I'eau potable (Jokanovi¢, 2018).
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C. Les Carbamates

Les carbamates sont une autre classe de pesticides dérivés de I’acide diméthyl N-méthyl
carbamique. lls sont utilisés comme herbicides, insecticides, nématicides et fongicides dans
I'agriculture pour protéger les cultures contre les ravageurs de I'agriculture et les nuisibles
domestiques (Zhang et al., 2015). Les carbamares présentent les mémes caractéristiques que les
organophosphorés, mais avec une plus faible toxicité. lls agissent en inhibant ’activité
enzymatique de I’acétylcholinestérase (Garcia et al., 2012, Winder, 2004), inhibition qui peut
étre réversible dans certains cas. Le carbaryl était le premier composé carbamate, fabriqué par
Geigy Company en Suisse en 1956 (Kaushik & Kaushik, 2007) est le carbamate le plus utilisé
en raison de son spectre d’action trés étendu pour les contréles des insectes et en raison de sa
faible toxicité chez les mammiferes. Le carbofuran, I’aldicarb, le carbosulfan, 1’éthiénocarbe,
le fenobucar, I’oxamyl, le méthomyl et I’isoprocarb sont également des carbamates largement
utilisés. La toxicité des composés de carbamate varie en fonction de la structure moléculaire,
mais en général ils ont une durée de vie plus courte que celle des organophosphates et des

organochlorés.
D. Les Triazines

Cette famille a un large éventail d'utilisations. La plupart sont utilisées dans des
programmes de désherbage sélectif (atrazine, simazine, terbuthylazine) pour tuer les mauvaises
herbes et pour contréler la croissance du mais, du soja, du blé et d'autres plantes cultivées. Les
triazines font partie des herbicides les plus anciens, les recherches sur leurs propriétés de
désherbage ayant débuté au début des années 1950. La formule moléculaire des molécules
meéres est CsH3N3 et elles existent sous trois formes isomériques, les 1,3,5-triazines étant
courantes. L'atrazine, qui a un effet herbicide, est caractérisée par un cycle s-triazine a été
interdite au sein de I'Union européenne depuis 2003. La demi-vie des triazines est généralement

comprise entre 30 et 60 jours (Leonard, 1988).
E. Les pyréthrinoides

Un pesticide synthétique largement répandu des pyréthroides est dérivé d'esters de
chrysantheme d'origine naturelle, qui produisent des produits chimiques naturels, appelés
pyréthhrines (Radford et al, 2014). Les insecticides pyréthroides ont été inventés dans les

années 1970. L'apparition des insecticides pyréthroides a changé les caractéristiques des
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insecticides non seulement dans la technologie de production et la pratique agricole, mais aussi
dans les pratiques visant a augmenter la production. Les insecticides pyréthroides actuellement
utilisés sont appelés insecticides "super-efficaces™. Ils nécessitent I'application de moins de 1,5
g, ou au maximum 30 g par 1000 m? de terre. Ainsi, avec une faible quantité, les insecticides
pyréthyroidiens peuvent tuer les parasites et stimuler la croissance, et donc avoir un effet
marqué sur l'augmentation de la production. En effet ils sont largement utilisés en agriculture
pour la protection des cultures et le traitement des arbres fruitiers (Nemati et al., 2022 ; Mao et
al., 2020 ; Lin et al., 2018).

Les pyréthrioides synthétiques ont une stabilité et une demi-vie d’environnement plus
longues que la forme naturelle. Ils présentent une activité insecticide sélective élevée, non-
persistance dans la nature et une toxicité légérement faible pour les mammiféres (Ye et al.,
2006). Ils comprennent principalement la cyperméthrine, la cyhalothrine, la resméthrine, la
tétraméthrine, la phénothrine, la cyphénothrine, la fenpropathrine, la perméthrine, la
deltaméthrine et le fenvalérate.

F. Les Néonicotinoides

Les insecticides néonicotinoides ont une activité meurtriere élevée et attirent l'attention
de différentes industries en raison de leur influence sur de nombreux aspects tels que le systéeme
de reproduction des insectes pollinisateurs et des oiseaux ainsi que le systeme respiratoire des
rats. Les insecticides néonictonioides sont classés en trois générations comme la chloronicotine
et la thionicotine et la nicotine furanique, dont [l'imidaclopride, I'acétamipride, le
thiaméthoxame, le furosémide, le fluidoximide, la chlorothiazoline, I'eni-pramine, le
thiaclopride, le thiaméthoxame. En 2013, I'UE a annoncé un moratoire sur l'utilisation de trois
insecticides néonicotinoides de base pour certaines cultures, tandis que le projet de nouveau
reglement proclamait I'interdiction de l'utilisation des insecticides néonicotinoides sur toutes
les grandes cultures, a I'exception des cultures sous serre. En 2016, les responsables du
ministére de la Santé du Canada ont fait savoir que leurs institutions fédérales de surveillance
des pesticides prévoyaient d'éliminer un insecticide contesté, Iimidaclopride. A I'heure actuelle,
il existe déja des publications sur les méthodes analytiques d’extraction et de détermination des
insecticides néonicotinoides dans le vin rouge, le vin blanc, I'eau, les feuilles d'oranger au miel,
les fruits et Iégumes, les graines de tournesol, les soupes au thé, les pollens, les échantillons de
particules atmosphériques, les échantillons de sol et I'nématurie. Les techniques d’extraction
adoptées sont QUEChERS, SPE, DLLME, l'extraction solide-liquide, etc., tandis que la LC-
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MS/MS est la plus utilisée pour la détermination des insecticides néonicotinoides (Torovic et
al., 2021 ; Hauer et al., 2017 ; Jovanov et al., 2015).

1.1.4.4. Classification selon leur mode de pénétration

Les facons dont les pesticides entrent en contact avec la cible ou y pénetrent sont
appelées modes d'entrée, comme le montre le Tableau 6.

Tableau 6 : Classification des pesticides sur la base du mode d'entrée (Yadav et al. 2017).

Type de pesticide Description Exemples
Pesticides Il s'agit de pesticides qui sont absorbés par les plantes | 2,4-D,
systémiques ou les animaux et qui sont transférés vers des tissus glyphosate

non traités
Pesticides de contact | Il agit sur les parasites ciblés lorsqu'ils entrent en Paraquat,
contact diquat

Poisons de I'estomac | Il pénétre dans le corps du parasite par la bouche et le | Malathion
systeme digestif.
Fumigants Les pesticides qui agissent ou peuvent tuer les Phosphine
parasites ciblés en produisant de la vapeur et en
entrant dans le corps du parasite par le systeme
trachéal

Répulsifs Les repulsifs ne tuent pas mais sont suffisamment Methiocarb
répugnants pour éloigner les nuisibles de la zone
traitée.

Ils interferent également avec la capacité des
ravageurs a localiser les cultures.

1.1.4.5. Classification selon le mode d’intoxication

Les pesticides se divisent principalement en quatre catégories en fonction de leur mode

d'action empoisonnant. (i) Poisons physiques : Les pesticides physiques tuent les organismes

vivants par une action physique. Par exemple, I'endrine pénetre par voie percutanée a travers
I'épiderme de la peau et produit des effets mortels. Les poussiéres de silice et de charbon de

bois interferent également dans I'inhalation de I'air par les voies nasales et s'accumulent ainsi

dans les poumons. (ii) Poisons nerveux : Les pesticides tels que le DDT, I'isocyanure de méthyle
(MIC), le malathion, le parathion, le diazinon et le systox agissent comme des poisons nerveux.
Ils provoquent une excitation nerveuse extréme, entrainent la libération de substances

neuroactives excessives et perturbent l'activité nerveuse. (iii) Poisons protoplasmiques : Les

pesticides, notamment I'endrine, le zirame, l'arséniate de plomb et I'arsénite de sodium,
provoquent la précipitation des protéines dans l'organisme, ce qui entraine des lésions

hépatiques et, finalement, la mort. (iv) Poisons respiratoires : Les fumigants tels que le gaz

cyanhydrique, le bromure de méthyle, le dichlorure d'éthylene et le dibromure d'éthylene
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inactivent les enzymes respiratoires comme les oxydases, les peroxydases et les réductases, et

finissent par provoquer une suffocation aigué et bloquer les voies respiratoires.

1.1.4.6. Classification selon le degré de toxicité

Les pesticides sont toxiques et potentiellement dangereux pour les humains, les
animaux, les autres organismes et I'environnement. Ils peuvent étre classés en fonction de leur
degré de toxicité. En fonction du risque sanitaire associé aux pesticides et du comportement
toxique des pesticides. L'Organisation mondiale de la santé (OMS) les a classés en quatre
catégories (Eddleston, M., Karalliedde, L., 2002). L'OMS a mené une expérience sur des rats
et d'autres animaux de laboratoire en leur administrant une dose de pesticide par voie orale et
cutanée. Le Systéeme général harmonisé de classification et d'étiquetage des produits chimiques
(SGH) a estimé la toxicité aigué en fonction de la dose létale médiane (LD50) qui produit la
mort chez 50 % des animaux exposes pour arriver a cette conclusion. L'OMS a utilisé les
catégories de danger de toxicité aigué du SGH comme point de départ, en consultation avec les
pays, les agences internationales et les organismes régionaux, pour modifier la classification de
I'OMS de 1975 et en élaborer une nouvelle version. La version révisée utilisée par 'OMS avant
2009 est représentée dans le tableau ci-dessous (Tableau 7). Le classement de de la toxicité la
plus faible a la plus élevée dans les numéros | & IV indique une toxicité extréme, hautement
toxique, modérément toxique, Iégérement toxique. Le danger aigu pour I'homme difféere de celui

indigué par les seules évaluations de la LD50.

Tableau 7 : Classification des pesticides par 'OMS (OMS. 2009)

LD50 pour le rat

Classe mg/kg masse corporelle
d’0OMS Niveau de toxicité (ma/kg : : Exemples

Orale Cutanée
la Extrémement dangereux <5 <50 Parathion, Dieldrin
Ib Trés dangereux 5-50 50 -200 Eldrin, Dichlorvos
I Modérément dangereux 50 - 2000 200 - 2000 DDT, Chlordane
i Légerement dangereux >2000 >2000 Malathion
IV Peu susceptible de présenter un 55000 Carbetamide,

danger en utilisation normale Cycloprothrin
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1.2. Effets des pesticides

Si les pesticides sont bénéfiques dans la protection de culture et dans la conservation de
fruits et Iégumes, ils présentent des impacts négatifs pour la santé humaine et I'environnement.
Suite a ’utilisation massive et variees, les résidus de pesticides sont omniprésents dans
différentes matrices de 1’environnement telles que le sol, I’eau, sédiment et le biote, et aussi
dans les aliments incluant les fruits et légumes. Les résidus de pesticides dans les fruits et
légumes présentes des risques importants sur la santé humaine. En effet, lorsque les aliments
contaminés sont consommeés, les résidus de pesticides peuvent s'accumuler dans notre
organisme et affectent par la suite la santé du consommateur. L’exposition aux pesticides
conduit & de nombreux impacts et parmi eux, les anomalies congénitales, la stérilité, les troubles
immunologiques, endocriniens et troubles respiratoires (Mostafalou et al, 2013 ; Ntzani et al,
2013 ; Sun et al., 2020). En outre, on attribue aux pesticides différentes formes de cancers, les
diabetes, et les maladies neurodégénératives tels que la maladie de Parkinson, d’Alzheimer et
de sclérose latérale amyotrophique ou de SLA. Chaque année, de 5 000 a 20 000 personnes
meurent et de 500 000 & 1 million de personnes sont empoisonnées par des pesticides (Yadav
etal, 2015 ; FAO/WHO, 2000). Les ouvriers agricoles font parti de la population a haute risque,
plus que 50% des personnes intoxiquées et 75 % de celles qui meurent a cause des pesticides
sont des ouvriers agricoles. Le reste est empoisonné par la consommation d'aliments

contaminés.

1.2.1. Impact potentiel sur la santé humaine

Les pesticides peuvent pénétrer dans le corps humain via trois principales voies : (i) par
I’inhalation d'air pollué, de poussieres et de vapeurs contenant des pesticides, (ii) par
I’exposition orale en consommant des aliments et de I'eau contaminés et (iii) par exposition
cutanée par contact direct avec les pesticides (Sacramento, 2008). La Figure 9 présente les
principales voies d’exposition aux pesticides. Les pesticides sont pulvérisés sur les aliments, en
particulier les fruits et les Iégumes, ils sont sécrétés dans les sols et les eaux souterraines qui
peuvent se retrouver dans l'eau potable et leurs résidus peuvent se présenter dans les matrices
alimentaires avec des teneurs qui dépassent les seuils acceptables (Adeleye et al, 2019 ;
Narenderan et al, 2019 ; Kardani et al, 2022 ; Idowu, 2022). La toxicité des produits chimiques,
la durée et I'ampleur de I'exposition déterminent le degreé d'impact nocif sur la santé humaine
(Lorenz, 2009). La toxicite des produits chimiques dépend de la nature du toxique, des voies
d'exposition (orale, cutanée et par inhalation), de la dose et de l'organisme. La toxicité peut étre

aigué ou chronique. La toxicité aigué est la capacité d'une substance a provoquer des effets
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nocifs allant des maux de téte aux vertiges, a l'irritabilité, aux vomissements, a la nervosite, a
la confusion, aux nausées et aux convulsions (ATSDR, 2002) qui se développent rapidement
apres l'absorption, c'est-a-dire quelques heures ou un jour. La toxicité chronique est la capacité
d'une substance a provoquer des effets nocifs sur la santé résultant d'une exposition a long terme
a une substance tel que des défauts de reproduction, une neurotoxicité, des tremblements et des
cancers (IARC, 2001 ; ATSDR, 2007, 2015). Les pesticides figurent parmi les principales
causes de déces par auto-empoisonnement, en particulier dans les pays moins développés, a
cause de I’utilisation non contr6lée de pesticides toxiques qui peuvent se propager dans

I'environnement en provoquant des effets sanitaires aigus et chroniques (OMS, 2018).

La toxicité des insecticides est généralement exprimée en termes de dose létale 50%
(DL50) ou de concentration létale 50% (CL50). La DL50 est la dose d'exposition unique du
poison par unité de poids de lI'organisme nécessaire pour tuer 50 % de la population testée,
lorsque la population est génétiquement homogéne. Elle est exprimée en milligramme par
kilogramme de poids corporel. La CL50 est la concentration du produit chimique dans le milieu
extérieur (généralement l'air ou I'eau entourant les animaux de laboratoire), qui provoque la
mort de 50 % de la population testée, lorsque celle-ci est génétiqguement homogene. Elle est

exprimeée en parties par million (ppm).
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Figure 9. Les voies d’exposition aux pesticides (Organisation internationale du travail)

1.2.1.1. Effets aigus

Les effets nocifs qui se produisent a la suite d'une seule exposition par n‘importe quelle
voie d'entrée sont appelés "effets aigus”. Les quatre voies d'exposition sont la voie cutanée
(peau), l'inhalation (poumons), la voie orale (bouche) et les yeux. La toxicité aigué est

déterminée en examinant la toxicité cutanée, la toxicité par inhalation et la toxicité orale des
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animaux de laboratoire. En outre, I'irritation des yeux et de la peau est également examinée. La
maladie aigué se manifeste généralement peu de temps aprés le contact ou l'exposition au
pesticide. La dérive des pesticides a partir des champs agricoles, I'exposition aux pesticides
pendant l'application et [I'empoisonnement intentionnel ou involontaire conduisent
géneralement a la maladie aigué chez les humains (Dawson et al, 2010 ; Lee et al 2011).
Plusieurs symptomes tels que des maux de téte, des douleurs corporelles, des éruptions
cutanées, des problémes de concentration, des nausées, des vertiges, des troubles de la vision,
des crampes, des crises de panique et, dans les cas les plus graves, le coma et la mort peuvent
survenir a la suite d'une intoxication par des pesticides (Tableau 8). Environ 3 millions de cas
d'empoisonnement aigu par des pesticides sont signalés chaque année dans le monde. Sur ces 3
millions de cas d'empoisonnement aux pesticides, 2 millions sont des tentatives de suicide et le

reste sont des cas d'empoisonnement professionnel ou accidentel (Singh et al, 2013).
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Tableau 8 : Symptémes généraux de I'empoisonnement par les pesticides.

Empoisonnement léger

Empoisonnement modéré

Empoisonnement modéré

Irritation du nez, de la gorge,
des yeux ou de la peau

Maux de téte

Vertiges

Perte d'appétit
Soif

Nausées

Diarrhée

Transpiration
Faiblesse ou fatigue

Vomissements

Salivation excessive

Toux

Sensation de constriction dans
Crampes abdominales
Troubles de la vision

Pouls rapide

Transpiration excessive
Faiblesse profonde

Incapacité a respirer

Supplément de flegme ou de mucus
dans les voies respiratoires

Pupilles petites ou ponctuelles
Bralures chimiques sur la peau
Augmentation du rythme respiratoire
Perte des réflexes

Contractions musculaires
incontr6lables

Inconscience
Mort

Agitation Tremblement

Nervosité Incoordination musculaire
Changements d'humeur Confusion mentale

Insomnie

1.2.1.2. Effets chroniques

Les effets nocifs qui se produisent a partir de petites doses répétées sur une période de
temps sont appelés "effets chroniques”. Les effets chroniques présumés de l'exposition a
certains pesticides comprennent les anomalies congénitales, la toxicité pour le feetus, la
production de tumeurs bénignes ou malignes, les modifications génétiques, les troubles
sanguins, les troubles nerveux, la perturbation endocrinienne et les effets sur la reproduction.
La toxicité chronique d'un pesticide est plus difficile a déterminer par des analyses de
laboratoire que la toxicité aigué. L'exposition continue et répétée a des quantités sublétales de
pesticides pendant une longue période (pouvant aller de plusieurs années a plusieurs décennies),
provoque des maladies chroniques chez I’lhomme (PAN, 2012). Les symptdmes ne sont pas
immédiatement remarqués mais apparaissent a un stade ultérieur. Le risque d'étre affecté est
plus élevé chez les agriculteurs en particulier sur les travailleurs charges de la pulvérisation
(Chbib et al, 2020 ; Shrestha et al, 2020 ; Kori et al, 2018 ; Azmi et al, 2006). Cependant, la
population a également une possibilité égale d'étre affectée, notamment en raison de la
contamination des aliments et de I'eau ou de la dispersion des pesticides dans les champs (PAN,

2012). Récemment, plusieurs études ont établi un lien entre I'exposition aux pesticides et

46



I'incidence de maladies chroniques humaines affectant les systémes nerveux, reproductif, rénal,

cardiovasculaire et respiratoire (Zaynab et al, 2021 ; Gangemi et al, 2016; Mostafalou et al,

2012). Certaines des maladies chroniques les plus courantes dues a une longue exposition aux

pesticides sont présentées dans le Tableau 9.

Tableau 9 : Maladies chroniques courantes liées aux pesticides.

Maladies

Références

Cancer (cancer du cerveau ; du rein; du sein ;
du pancréas ; du poumon ; cancer de la
prostate ; leucémie lymphocytaire)

Les maladies neurodégénératives dont la
maladie de Parkinson, la maladie d'Alzheimer

Cardio-vascular disease including artery

disease

Diabete (type 1,2)

Troubles de la reproduction

Défauts de naissance

Déséquilibres hormonaux, y compris
l'infertilité et les douleurs mammaires

Maladies respiratoires (asthme,
bronchopneumopathie chronique obstructive)
maladie pulmonaire obstructive (MPOC))

Lee et al., 2005 ; Shim et al., 2006 ; Heck et al.,
2010 ; Xuetal., 2010 ; Band et al., 2011 ; Cocco et
al., 2013 ; Venturaetal., 2015 ; Hou et al., 2006 ;
Andreotti et al., 2009 ; Beane Freeman et al., 2005 ;

Multigner et al., 2010.

Xu et al., 2022 ; Elbaz et al., 2009 ; Hayden et al.,
2010 ; Tanner et al., 2011 ; Baltazar et al., 2014 ;
Manthripragada et al., 2010 ; Parrén et al., 2011.

Abdullah et al., 2011 ; Andersen et al., 2012.

Son et al., 2010 ; Jaacks et Staimez, 2015; Sylvie
Azandjeme et al., 2013.

Petrelli et Mantovani, 2002 ; Greenlee et al., 2003;
Perry et al., 2007 ; Ouyang et al., 2005.

Winchester et al., 2009 ; Mesnage et al., 2010 ;
Cheuvrier et al., 2011 ; Nassar et al, 2010

Xavier et al., 2004.

Chakraborty et al., 2009 ; Hoppin et al., 2009 ;
Henneberger et al., 2014.

1.3. Pesticides — Réglementation

La plupart des pesticides synthétisés sont dangereux sur la santé et pour I'écosysteme

(EPA, 2017b). A cet effet, afin de limiter les impacts, plusieurs directives ont fixé des valeurs

maximales a ne pas dépasser. Pour protéger la santé humaine, il est nécessaire de contréler

régulierement la concentration de pesticides dans les denrées alimentaires, en particulier dans

les fruits et légumes crus. C'est pourquoi il existe des normes réglementaires pour la

consommation de fruits et légumes désignées par les limites maximales de résidus (LMR).
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L'Union Européenne (UE) et la Commission du Codex Alimentarius (CAC) sont des agences
gouvernementales ont établi des LMR de pesticides dans les denrées alimentaires et dans les
aliments pour animaux (FAO, 2002). Les LMR de pesticides sont réglementées au niveau
national sur la base de ces deux réglementations internationales, I'EC et la CAC. La liste des
LMR pour les pesticides est disponible sur la basse de données d'EC (Commission européenne
SANCO/12495/2011) et de CAC (Codex

Alimentarius: http://www.codexalimentarius.org/standards/pesticide-mrls/en/).

En Europe, la LMR, en tant que niveau légal supérieur de concentration d'un résidu de
substance active de pesticide dans/sur les denrées alimentaires ou les aliments pour animaux,
est fixée par le reglement (EC) n° 396/2005 (Regulation (EC) No 396/2005; EU pesticides
database, 2016). Les LMR sont fondées sur les bonnes pratiques agricoles et sur lI'exposition
la plus faible possible des consommateurs, nécessaire pour protéger les consommateurs
vulnérables. Le reglement (EC) n° 396/2005 (Regulation (EC) No 396/2005; EU pesticides
database 2016) exige une surveillance continue des LMR et leur modification, afin d'inclure
de nouvelles informations et données. Les LMR doivent étre fixées au niveau inférieur de
détermination analytique lorsque les utilisations autorisées de pesticides ne donnent pas lieu a
des niveaux détectables de substances actives de pesticides (Villaverde et al., 2016). Lorsque
les utilisations de pesticides ne sont pas autorisées, les LMR de I'UE doivent étre fixées a un
niveau suffisamment bas pour protéger le consommateur (Regulation (EC) No 396/2005; EU
pesticides database 2016). Les LMR de I'UE sont généralement comprises entre 0,01 et 10
mg/kg. Une limite par défaut de 0,01 mg/kg est fixée selon l'article 18, paragraphe 1b, pour les
produits d'origine végétale ou animale pour lesquels aucune LMR spécifique n'a encore été
établie ou pour les substances actives pour lesquelles une LMR n'est pas nécessaire (Regulation
(EC) No 396/2005; Commission Regulation (EC) No 839/2008 ; Commission Regulation (EC)
No 149/2008).

Afin de contrdler et faire respecter la réglementation, les niveaux de concentrations de
résidus de pesticides doivent étre régulierement quantifiés afin d’assuer la sécurité de
consommateurs. Avoir une methode de quantification fiable, robuste, sensible et sélective est
un des premiers chalenges. A ce jour, de nombreux méthodes ont été développées pour
déterminer la nature et le niveau de concentration de résidus de pesticides dans les fruits et
legumes. Chaque méthode presente des avantages et inconvénients et ne fourni pas forcément

les mémes informations.
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I.4. Pesticides dans les fruits et legumes

Au cours des dernieres décennies, les pesticides ont été largement utilisés en agriculture
pour la prévention, le contr6le ou I'élimination d'organismes nuisibles, pour des productions a
haut rendement. L’utilisation a lieu dans plusieurs stades de la production aussi bien pour la
protection de la culture, pour la facilité de récolte et pour la conservation aprés la récolte. En
raison de leur utilisation massive, une fraction de résidues de pesticides sont dispersés dans les
fruits et légumes destinés a la consomation humain. Pour la protection de la santé des
consommateurs, des valeurs limites ont été fixés et de nombreuses études ont été effectuées sur

I’évaluation de niveaux de concentrations de résidus de pesticides dans les fruits et les 1égumes.

Plusieures recherches ont été focalisées ces dernieres années sur la quantification des
pesticides dans les matrices alimentaires dont dans les fruits et Iégumes. Kardani et al., (2022)
ont analysé 250 pesticides dans 1436 échantillons de légumes, dont des laitues, des laitues
chinoises, des choux, des choux-fleurs, des concombres, des tomates, des carottes, des épinards,
des asperges, des légumes mélangés et des champignons, collectés dans différentes régions de
I'lran de janvier 2018 a décembre 2020. Des fréquences de détections élevées de résidus de
pesticides ont été déterminés pour les mélanges de Iégumes, les concombres et les laitues avec
environ 38, 32 et 31% respectivement. Les mémes auteurs ont répportés les fréquences de
détection de 29, 25, 23, 21, 17, 16 et 11% respectivement pour les épinards, les choux, les
choux-fleurs de la laitue chinoise, les tomates, les asperges et les champignons. Parmi les
produits mentionnés, la quantité de résidus de pesticides dans les légumes mélangés, la laitue,
le concombre, le chou-fleur, le chou, la tomate et la laitue chinoise dépassait la limite admissible
définie dans la directive européenne. Les pesticides les plus fréqguemment détectés sont
1I’heptachlore-endo-époxyde (20 échantillons), Beta HCH (19 échantillons), Beta endosulfan
(17 échantillons), DEE (17 échantillons), heptachlore-exo-époxyde (17 échantillons),
cyperméthrine (17 échantillons), chlorpyrifos (16 échantillons), dichlorvos (16 échantillons),
butachlor (14 échantillons), triazophos (10 échantillons), alléthrin (9 échantillons), fenitrothion
(9 échantillons), cyfluthrine (8 échantillons), parathion-méthyl (7 échantillons), cyhalothrine (7
échantillons), isocarbophos (7 échantillons). Le fenvalerate et I'acéphate ont été observés dans
2 échantillons, la bifenthrine dans 4 échantillons et les autres pesticides n'ont été observés dans
aucun des echantillons. Cependant, les concentrations de certains pesticides étaient supérieures
a leur LMR, comme le Beta HCH (2 échantillons), le DEE (6 échantillons), le butachlore (8
échantillons), le parathion-méthyle (2 échantillons) et le dichlorvos (1 échantillon). La quantité

de chlorpyrifos était inférieure au niveau acceptable dans la plupart des pesticides.

49



Récemment, Tesi et al., (2022) ont évalué de I'exposition humaine aux OCPs via la
consommatipn des légumes provenant des principales villes du sud du Nigeria. Quatre-vingts
Iégumes composés de Vernonia amygdalina, Telfairia occidentalis (Citrouille cannelée),
Desmodium intortum et Talinum triangulare obtenus dans quatre grandes villes dans le sud du
Nigeria ont été analysés pour les OCP. La moyenne de £20OCP dans les Iégumes sont variables ;
déterminé a 11,6-37,7 pug/kg de poids frais pour Vernonia amygdalina, a 2,48-37,0 pg/kg pour
Telfairia occidentalis, 7,63-54,2 pg/kg pour Desmodium intortum, et 27,3-57,3 pg/kg pour
Talinum triangulare. Comparé aux limites maximales de résidus (LMRS), les concentrtions de
OCP était en desous de LMRs.

Pour les OCPs, Odewale et al., (2021) ont déterminé les résidus de I’aldrine, endrine,
endrine aldéhyde, a-endosulfan, le B-endosulfan, sulfate d'endosulfan, heptachlore, I'époxyde
d'heptachlore et de la dieldrine dans quatre fruits et Iégumes provenance du sud-ouest du
Nigeria. 4 fruits et légumes ont éte étudiés et ce sont la carotte, le concombre, la tomate et la
pasteque. Le résidu de OCP prédominant dans ces 4 matrices était le sulfate d'endosulfan détecté
a 2,532 mg/kg, 1,729 mg/kg, 2,363 mg/kg et 1,154 mg/kg respectivement. Les niveaux de
résidus dans certains fruits et Iégumes étaient supérieurs a LMR fixé par CE a 0,01-0,05 mg/kg
avec une fréquence de dépassement de 25,5 a 100%. Les estimations du risque systémique pour
la santé ont montré que les valeurs de Il'indice de danger (ID) pour la carotte (3,20), le
concombre (9,25), la tomate (50,21) et la pasteque (16,76) étaient >1 pour les enfants. Pour les
adultes, les ID de 2,87, 15,57 et 5,20 ont été déterminés pour le concombre, la tomate et la
pasteque. En effet, I’'ID>1 implique des risques systémiques potentiels pour la santé. Quatre
agents cancérigéenes (aldrine, dieldrine, heptachlore et heptachlore époxyde) présentaient des
valeurs d'indice de risque de cancer supérieures au risque acceptable de 1 sur 1 million pour les

consommateurs adultes et enfants.

Un autre groupe de cherchers ont évalué 10 OCPs (aldrine, endosulfan I, endosulfan Il,
endosulfan sulfate, heptachlore, I'époxyde d'heptachlore, dieldrine, B-BHC, y-BHC et 6-BHC)
dans la tomate, 1’oignon, le poivron et piment provenant de Yamaltu, Nigeria (Sulaiman et al.,
2021). Les concentrations moyennes de ces d'OCP étaient presque toutes supérieures a la LMR
fixé par 'UE/WHO. La Figure 10 présente la fréquence de déetection des OCP dans ces 4
Iégumes. La concentration moyenne d'aldrine et de dieldrine étaient de 0,044-0,064 mg/kg et
<LDQ-0.075 mg/kg respecivement. Quant aux concentations de 3-BHC, B-BHC et y-BHC
étaient respectivment de <ODQ-0,069 mg/kg, de <LOQ-0,014 mg/kg et de <LDQ-0,148 mg/kg.
Les concentrations d'endosulfan | et I'endosulfan 11 dans les légumes étaientt de <LOQ-0,045
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mg/kg et <LDQ-0.031 mg/kg respectivment. Similairement, le sulfate d'endosulfan,
d'heptachlore et d'expoxyde d'heptachlore étaient 0,025-0,036 mg/kg, <ODQ-0,020 mg/kg et
<ODQ-0,033 mg/kg respectivement.
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Figure 10. Fréguence de détection des OCP dans le tomate, oignon, poivron et piment
(Sulaiman et al., 2021).

Adeleye et al., (2019) ont analysé 9 pesticides organochlorés dans 16 échantillons des
amaranthes et 16 échantillons de citrouille cannelé dans le Sud-ouest du Nigeria. Les niveaux
de résidus d'OCP dans I'extrait des légumes ont été déterminés a l'aide d'un chromatographe en
phase gazeuse couplé a un détecteur a capture d'électrons (GC-ECD). Le pourcentage
d'occurrence des OCP dans les amaranthes et les courges cannelées est présenté dans la Figure
11. Le B-endosulfan et I'aldéhyde d'endrine ont été détectés dans tous (100%) et presque tous
(94%) les échantillons d'amaranthes et de citrouilles cannelées respectivement, tandis que
I'neptachlore (25%) et I'époxyde d'heptachlore (25%) avaient la plus faible occurrence dans les

amaranthes et les citrouilles cannelées respectivement.
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Figure 11. Fréquence de détection des OCP dans les amaranthes et les citrouilles cannelées

Tous les pesticides détectés étaient supérieurs aux LMR du Royaume-Uni et de I'Union
européenne, le pourcentage de dépassement des LMR allait de 25% a 100% pour les deux
Iégumes, le B-Endosulfan et I'aldéhyde d'endrine étant les pesticides les plus importants dans
les deux legumes avec 100% et 93% de dépassement des LMR respectivement, tandis que
I'neptachlore (25%) et I'époxyde d'heptachlore (25%) avaient le plus faible pourcentage de
dépassement des LMR dans les amaranthes et les potiron cannelés respectivement. Ibrahim et
al. (2018) ont signalé que les concentrations d'aldrine, d'endrine et de dieldrine détectées dans
les feuilles de citrouille, d'épinards et d'oseille étaient beaucoup plus élevées que les limites
maximales de résidus (LMR) de 0.01 mg/kg fixées par I'UE. De méme, Njoku et al. (2017) ont
rapporté que les feuilles citrouille provenant du marché d'Oyingbo avaient des niveaux de
résidus d'endosulfan supérieurs aux LMR, Akan et al. (2014) ont également signalé que les
résidus de pesticides détectés dans les épinards, la laitue, le chou, les tomates et les oignons
étaient supérieurs aux LMR.

Bempah et al., (2012) ont été déterminés 10 OCPs dans 240 échantillons de légumes
dont carotte, chou, laitue et tomate collectés sur des marchés sélectionnés de la région du Grand
Accra au Ghana entre juillet 2010 et février 2011. Les résidus de pesticides ont été trouvés dans
tous les quatre Iégumes (carotte, chou, laitue et tomate) de tous les marchés de la métropole
d'Accra. Dans tous les cas, les supermarchés ont enregistré le plus grand nombre de résidus de
pesticides (75,0 %), suivis des épiceries de bord de route (69,4 %) et des marchés ouverts (66,7
%). Benpah et al. (2012) ont montré un taux d'incidence élevé de résidus de pesticides dans les

légumes. Le chou est le produit le plus contaminé (39,5 %), suivi de la tomate (26,4 %), la

52



carotte (29,6 %) la laitue (16,7 %). Les résultats démontrent en outre que 28,1% des échantillons
de légumes analysés ne contenaient pas de niveau détectable des pesticides controlés, 40,42%
des échantillons ont donneé des résultats avec des de résidus de pesticides inférieurs a la LMR,
tandis que 31,48 % des échantillons étaient supérieurs a la LMR. Les pesticides les plus
fréqguemment trouvés et les plus abondants étaient les métabolites du DDT (o,p’-DDE, p,p’-
DDE et 0,p’-DDD), suivis du lindane puis du o,p’-DDT.

Trois pesticides organophosphorés (chlorpyrifos, dimethoate, quinalphos) ont été
recherché dans 5 légumes en Bangladesh (haricot, piment vert, tomate, aubergine et amarante
rouge) (Rahman et al., 2021). Parmi les échantillons de légumes analyses (27 échantillons
Iégumes), 27,4% ont été trouveés positifs pour les résidus de pesticides organophosphorés, dont
89,2% dépassaient les LMR fixées par la CAC. Le chlorpyrifos était présent dans 2 et 3
échantillons d’haricot (<LDD-0,064 mg/kg) et d’amarante rouge respectivement. Le
chlorpyrifos a été détecté dans I'amarante rouge avec les concentrations qui peut atteindre 1,535
mg/kg. Les concentrations de dimethoate trouvés dans les haricots et les piments verts variaient
de <LDQ a 0,424 mg/kg et <LDQ-0,201 mg/kg respectivement. Les concentrations de
quinalphos trouvés dans les aubergines et les tomates variaient de <LDQ-0,128 mg/kg et
<LDQ-0,321 mg/kg respectivement. La plupart de Iégumes étaient contaminés par des
pesticides OP et que le niveau de résidus de pesticides était élevé. Des résultats similaires ont
été rapportés par Aktar et al. (2017) qui ont analysés 50 échantillons d'aubergines en
Bangladesh. Parmi les 50 échantillons analysés, 11 (22%) du nombre total d'échantillons
contenaient des résidus de diazinon, diméthoate, quinalfos et chlorpyrifos, dont 2 contenaient
plusieurs résidus de pesticides et 5 échantillons contenaient des résidus supérieurs a la limite
maximale de résidus de I'Union européenne (LMR). Le chlorpyrifos a été détecté le plus

fréquement dans les aubergines de la Bangladesh.

Quatorze OPPs (phorate, diméthoate, diazinon, disulfoton, iprobenfos, parathion
méthyle, malathion, chlorpyrifos, parathion, isocarbophos, phenthoate, profenofos, éthion et
triazophos) ont été recherhcé dans cing fruits (pomme, péche, poire, nectarine et prune) et cing
legumes (chou chinois, petit chou, laitue, pakchoi et colza) (Pang et al., 2020). Parmi les 14
OPPs analyses, seul le chlorpyrifos a été détecte a 7,95, 16,05, 10,73 et 3,38 pg/kg pour les
échantillons de poire, de nectarine, de prune et de laitue, et toutes ces valeurs étant inférieures

aux valeurs de LMR fixées par I'UE.
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Linetal., (2018) ont rapporté les concentrations de dix pesticides de famille pyréthroide
(Bifenthrin, Fenpropathrin, Cyhalothrin, Permethrin, Cyfluthrin, Cypermethrin, Flucythrinate,
Fenvalerate, Tau-fluvalinate, Deltamethrin) dans 40 fruits et légumes d’origine chinoise. Les
pesticides ont éte détectés uniquement dans quatre échantillons. Sept parmi les dix pyrthroides
étaient <LDD. La bifenthrine (8 pg/kg) et la cyhalothrine (54 pg/kg) ont été détectées dans un
échantillon de tomate. Quant a la cyperméthrine a été détectée dans I’haricot rouge (30 pg/kg)
et le raisin (298 pg/kg). La cyhalothrine était également détecté a 22 pg/kg dans le raisin.

Bakirci et al., (2014) ont recherché 186 résidus de pesticides dans 1423 échantillons
fruits et Iégumes frais collecté entre 2010 & 2012 en Turquie. Dans 342 (60%) échantillons de
fruits et 412 (49%) echantillons de légumes, des résidus détectables ont été trouvés a des
niveaux égaux ou inférieurs aux LMR établies par la réglementation turque. Dans tous les
échantillons analysés, 80 pesticides ont été détectés. Les résidus de pesticides les plus
fréquemment détectés sont I'acétamipride, le chlorpyriphos, I'azoxystrobine, le boscalid, le
carbendazim, la cyperméthrine, le cyprodinil, le diméthomorphe, le fludioxonil, I'imazalil,
imidaclopride, lambda cyhalothrine, métalaxyl, méthomyl, phosalone, propargite, pyridaben,
pyrimethanil, pyriproxyfen, thiabendazole et triadimenol et triadimenol. Parmi les échantillons,
les pommes, les raisins, les cerises, les poires, les oranges et les mandarines pour les fruits et
les tomates, les poivrons, les champignons, les laitues et les concombres pour les légumes
contenaient plus de résidus que les autres. Au total, 754 échantillons contenaient des résidus
détectables égaux ou inférieurs aux LMR. 48 (8,4%) échantillons de fruits et 83 (9,8%) de
Iégumes contenaient des résidus de pesticides supérieurs aux LMR. Les valeurs LMR étaient le

plus souvent dépassées dans les produits suivants : roquette, concombre, citron et raisin.

Le tableau suivant présente les concentrations de résidus de pesticides dans les fruits et

Iégumes étudiés par nombreux chercheurs.
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Tableau 10 : Niveaux de concentrations (mg/kg) de résidus pesticides dans des échantillons de fruits et légumes.

Fréquence de

Plage min-max

% supérieur aux

Matrice Pesticides détection (m/ka) LMRs Références
Ail Acephate - 6.9x107 - Narenderan et al, 2019
Chlorpyrifos - 6.01x10° -
Malathion - 7.41x103 -
Profenofos - 6.20x10°3 -
Quinalphos - 5.94x1073 -
Amarante Chlorpyrifos 3 nd-1.535 ~100 Rahman et al, 2021
Aldrin 81.3 nd-1.538 81.3 Adeleye et al, 2019
Dieldrin 37.5 nd-2.180 37.5
Endrin 37.5 nd-2.208 37.5
Endrin aldehyde 93.8 nd-5.364 93.8
a- Endosulfan 68.75 nd-0.157 68.75
B-Endosulfan 100 0.092-0.965 100
Endosulfan sulfate 50 nd-3.375 50
Heptachlor 25 nd-0.328 25
Heptachlor epoxide 50 nd-0.149 50
Apricot Acetamiprid 3 0.012-0.05 - Bakirci et al, 2014
Chlorpyriphos 1 0.025 -
Cypermethrin 5 0.037-0.066 -
Aubergine Acetamiprid 11 0.018-0.23 2.3
Chlorpyriphos 1 0.015 -
Kresoxim methyl 1 0.055 =
Cypermethrin - nd-0.13 - Jallow et al, 2017
Quinalphos 12 nd-0.128 100 Rahman et al, 2021
Banane Chlorpyriphos 4 0.01-0.02 - Bakirci et al, 2014
Brocoli Acephate - 7.20x103 - Narenderan et al, 2019
Chlorpyrifos - 10.17x10°® -
Malathion - 5.60x1073 -
Profenofos - 7.23x10°3 -
Quinalphos - 6.73x103 -
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Carotte

Céleri

Cerise
Champignon
Chou

Chlorpyriphos

Acephate
Malathion
Profenofos
Quinalphos
Chlorpyrifos methyl
Lindane
o, p-DDE
0,p-DDD
0,p-DDT
p,p’-DDT
p.p’-DDE
Acephate
Chlorpyrifos
Malathion
Profenofos
Quinalphos
Chlorpyriphos
Acetamiprid
Acephate
Chlorpyrifos
Malathion
Profenofos
Quinalphos
o, p-DDE
p,p’-DDD
o,p’-DDD
p,p’-DDT
Aldrin
Alpha BHC
Beta BHC
Lindane
Dieldrin
Endosulfan

0.013-0.089 ; 95.81x10°®

6.66x10°
4.54x10°
4.94x10®
7.41x10®
nd-0.03
0.04
0.012-0.04
0.004-0.072
0.007-0.05
0.032
0.008-0.121
30.38x107
95.74x10°3
8.20x10°®
20.31x10°3
33.50x10°
0.148
0.017
3.91x10°3
9.24x10°
4.71x103
3.12x10°
5.71x10°
65.34
132.4
88.43
33.21
23.45
53.45
132.45
26.34
59.87
10.44

Bakirci et al, 2014 ;
Narenderan et al, 2019

Jallow et al, 2017
Bempah et al, 2012

Narenderan et al, 2019

Bakirci et al, 2014

Narenderan et al, 2019

Akan et al, 2014
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Citron
Citrouille

Concombre

Courgette

Epinard

Metoxychlor
Endrin
Heptachlor
Lindane
o, p-DDE
0,p-DDD
0,p-DDT
p,p’-DDT
p,p’-DDE
Acetamiprid
Aldrin
Dieldrin
Endrin
Endrin aldehyde
a- Endosulfan
B-Endosulfan
Endosulfan sulfate
Heptachlor
Heptachlor epoxide
Endrin
p,p'-DDT
0-BHC
y-BHC
Metalaxyl
Acetamiprid
Alpha endosulfan
Beta endosulfan
Chlorpyriphos
Dichlorvos
Kresoxim methyl
Metalaxyl
Acetamiprid
Chlorpyriphos
Kresoxim methyl
Dieldrin

12
15
16
24
24
19

27

93.8
68.75
50
93.8
75
100
87.5
81.3
25

P WEFEDNDN O

[N
w

TN O

11.55
0.002-0.012
0.002-0.044
0.073-0.141
0.012-0.239
0.009-0.141
0.009-0.178
0.009-0.042
0.049-0.117

0.01
nd-0.938
nd-14.496
nd-4.397
nd-7.210
nd-0.198
0.185-1.142
nd-9.478
nd-0.608
nd-0.195
0.537-1.035
0.605-0.920
0.000-0.359
0.000-0.649
0.01-0.06
0.016-0.069
0.04-0.11
0.03-0.12

0.052

0.016-0.27

0.015

0.01-0.421
0.02-0.241
0.57
0.01-0.03
0.000-0.053

2.5

30.0
32.5
22.5
5.0

52.5

93.8
68.75
50
93.8
75
100
87.5
81.3

Bempah et al, 2012

Bakirci et al, 2014
Adeleye et al, 2019

Ibrahim et al, 2017

Jallow et al, 2017
Bakirci et al, 2014

Ibrahim et al, 2017
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p,p'-DDT
o, p'-DDE
p,p’-DDD
o,p’-DDD
p,p’-DDT
Aldrin
Alpha BHC
Beta BHC
Lindane
Dieldrin
Endosulfan
Metoxychlor
Fraise Diazinon

Acetamiprid

Chlorpyriphos
Dichlorvos
Kresoxim methyl
Acephate
Chlorpyrifos
Malathion
Profenofos
Quinalphos
Lufenuron
Gingembre Acephate
Chlorpyrifos
Malathion
Quinalphos
Haricot Acetamiprid
Alpha endosulfan
Chlorpyriphos
Metalaxyl

Chlorpyrifos
Acephate

0.236-0.377
52.1
28.33
32.45
11.25
6.94
33.21
19.55
10.51
53.85
20.1
25.91
nd-0.12

nd-1.01; 0.05

0.02
0.08
0.016
10.24x10°
29.70x10°3
5.82x1073
13.03x10°
16.60x103
0.01
6.70x103
17.70x10°
2.60x103
12.00x10°
0.01
0.01
0.047
0.012-0.014
nd-0.424 ;
8.83x103
3.83x10°

Akan et al, 2014

Jallow et al, 2017
Jallow et al, 2017 ; Bakirci et
al, 2014

Narenderan et al, 2019

Bakirci et al, 2014

Rahman et al, 2021 ;
Narenderan et al, 2019
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Malathion
Profenofos
Quinalphos
Cypermethrin
Kiwi Chlorpyriphos
Laitue Acetamiprid
Alpha endosulfan
Chlorpyriphos
Cypermethrin
Lufenuron
Metalaxyl

Chlorpyrifos

Acephate
Profenofos
Quinalphos
o, p-DDE
p.p’-DDD
o,p’-DDD
p,p’-DDT
Aldrin
Alpha BHC
Beta BHC
Lindane
Dieldrin
Endosulfan
Metoxychlor
Heptachlor
Lindane
o, p-DDE
0,p-DDD
p,p’-DDE
Mangue Acephate
Nectarine Chlorpyrifos
Oignon Cypermethrin

R =

5.62x10°
5.24x107
7.15x10°®
0.003
0.01-0.43
0.01-0.86
0.02
0.01-0.021
0.123-1.730
0.12
0.018

0.003 ; 6.54x10°3

1.02x10°
3.02x10°
4.71x10°
43.56
47.56
11.43
24.56
20.56
15.34
28.45
55.8
46.75
42.34
41.34
0.007-0.009
0.008-0.04
0.008-0.142
0.009-0.072
0.042-0.173
0.023-0.100
0.016
0.086-0.201

Linetal, 2018
Bakirci et al, 2014

Pang et al, 2020 ; Narenderan
et al, 2019

Akan et al, 2014

Bempah et al, 2012

Sivaperumal et al, 2015
Bakirci et al, 2014
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Orange

Oseille

Péches

Piment

Lambda Cyhalothrin
Aldrin
o-BHC
B-BHC
vy-BHC
Dieldrin

Endosulfan |
Endosulfan Il
Endosulfan sulfate
Heptachlor
Heptachlor epoxide
o, p'-DDE
p,p’-DDD
o,p’-DDD
p,p’-DDT
Aldrin
Alpha BHC
Beta BHC
Lindane
Dieldrin
Endosulfan
Metoxychlor
Acetamiprid
Chlorpyriphos
Aldrin
Dieldrin
Endosulfan 11
p,p'-DDT

Acetamiprid
Chlorpyriphos

Aldrin
c-BHC
B-BHC
v-BHC

27.91
29.58
241
25.8

0.222
0.153
0.138
0.018
0.086
0.104
0.1
0.048
0.09
0.031
0.083
18.66
62.11
27.34
51.33
41.73
42.56
121.53
18.63
58.34
42.41
72,77
0.022
0.01-0.14
0.064-0.127
0.124
0.000-0.306
0.219

0.02-0.183
0.01-0.029

0.189
0.135
0.046
0.148

Sulaiman et al, 2021

Akan et al, 2014

Bakirci et al, 2014

Ibrahim et al, 2017

Bakirci et al, 2014

Sulaiman et al, 2021
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Poire

Poireaux

Pois

Poivron

Dieldrin
Endosulfan |
Endosulfan 11

Endosulfan sulfate
Heptachlor
Heptachlor epoxide

Dimethoate

Chlorpyrifos
Acetamiprid
Chlorpyriphos
Cypermethrin
Lambda Cyhalothrin
Acephate
Chlorpyrifos
Malathion
Profenofos
Quinalphos
Acephate
Chlorpyrifos
Malathion
Profenofos
Quinalphos
Acetamiprid
Alpha endosulfan
Beta endosulfan
Chlorpyriphos
Kresoxim methyl
Metalaxyl
Chlorpyriphos-methyl
Metalaxy!l
Profenofos
Aldrin
c-BHC
B-BHC

59.1
27.73
23.7
24.53
28.23
26.23

P ORFRP DN

0.184
0.098
0.074
0.089
0.038
0.086

nd-0.201

0.007
0.06
0.046-0.122
0.85
0.01-0.47
3.72x10%°
7.91x10%°
4.23x10°3
6.60x10°
5.61x10%°
4.06x103
7.12x10°3
2.90x10%°
4.08x103
5.92x10°3
0.01-0.79
0.23-0.43
0.56-0.7
0.01-0.406
0.02-0.04
0.03-0.180
nd-0.02
nd-0.01
nd-0.03
0.177
0.176
0.028

Rahman et al, 2021

Pang et al, 2020
Bakirci et al, 2014

Bakirci et al, 2014
Narenderan et al, 2019

Jallow et al, 2017

Sulaiman et al, 2021
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vy-BHC
Dieldrin
Endosulfan |
Endosulfan 11
Endosulfan sulfate
Heptachlor

Heptachlor epoxide

Pomme Acetamiprid
Chlorpyriphos
Cypermethrin

Chlorpyrifos
Malathion
Profenofos

Quinalphos
Acephate
Carbendazim
Dimethoate
Ethion
Monocrotophos
Aldrin
Diazinon
Malathion
Chlorpyriphos
Metalaxyl

Pomme de terre

Acephate

Chlorpyrifos
Malathion
Profenofos
Quinalphos
Prune Acetamiprid
Chlorpyriphos
Cypermethrin

23.61
17.29
26.67
27.83
24.53

24.68

NS =S

BN

0.043
0.164
0.108
0.087
0.091
0.035
0.081
0.018-0.08
0.025
0.037-0.066
4.23x10°
0.95x103
0.52x107
1.85x10°3
0.014-0.892
1.304-1.325
0.034-0.144
0.059-0.071
0.033-0.209
nd-0.02
nd-0.08
0.09-0.58
0.02
0.01-0.062

1.309-2.634 ; 4.40x10°3

9.71x10°3
6.43x10°
4.90x10®
6.22x107
0.038
0.046-0.122
0.85

Bakirci et al, 2014

Narenderan et al, 2019

Sivaperumal et al, 2015

Jallow et al, 2017

Sivaperumal et al, 2015 ;
Narenderan et al, 2019
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Chlorpyrifos

Acephate

Malathion
Profenofos
Quinalphos

Raisin Cypermethrin

Cyhalothrin
Chlorpyrifos-methyl
Acephate
Acetamiprid
Azoxystrobin
Chlorpyriphos
Cypermethrin
Kresoxim-methyl
Lambda-Cyhalothrin
Metalaxyl
Roquette Acetamiprid

Chlorpyriphos
Cypermethrin
Lambda Cyhalothrin
Metalaxyl
Tomate Acetamiprid
Chlorothalonil
Chlorpyriphos
Metalaxy!l
Quinalphos
Aldrin
o-BHC
B-BHC
y-BHC
Dieldrin
Endosulfan |
Endosulfan 11

ol =
OO ggONMNNNRE S

23.35
24.54
14.75
20.24
11.66
24.44
25.43

0.010; 8.52x10°

1.20x10°
0.50x10°®
2.60x10®
1.34x10°

0.298 ; nd-0.28

0.022
nd-1.32
0.298-1.559
0.037
0.01-2.97
0.012-0.35
0.013-0.246
0.026-0.22
0.01-0.134
0.011-0.162
0.102
0.05-2.55
0.23-1.84
0.096-0.123
0.017-0.8
0.01-0.29
0.81
0.01-0.053
0.01-0.05
nd-0.321
0.158
0.168
0.012
0.087
0.154
0.066
0.053

Pang et al, 2020 ; Narenderan
et al, 2019

Lin et al, 2018 ; Jallow et al,
2017
Lin et al, 2018
Jallow et al, 2017
Sivaperumal et al, 2015
Bakirci et al, 2014

Rahman et al, 2021
Sulaiman et al, 2021
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Endosulfan sulfate 26.18 0.095 -
Heptachlor 22.73 0.046 -
Heptachlor epoxide 23.77 0.052 -
Cyhalothrin - 0.054 - Lin et al, 2018
Bifenthrin - 0.008 -
Cypermethrin - 0.02-0.24 - Jallow et al, 2017
Chlorpyrifos-methyl - nd-0.08 -
Metalaxyl - nd-0.2 -
Profenfos - 0.02-0.39 -
Acephate - 0.02-1.219 20 Sivaperumal et al, 2015
Dimethoate - 0.032-0.048 8
Ethion - 0.052-0.059 -
Monocrotophos - 0.016-0.161 -
Dieldrin 4 0.004-0.008 - Bempah et al, 2012
Endrin 15 0.009 45.0
Heptachlor 17 0.005-0.072 7.5
Lindane 24 0.012-0.045 17.5
o0, p-DDE 22 0.01-0.236 10.0
0,p-DDD 28 0.011-0.148 17.5
0,p-DDT 8 0.009-0.239 5.0
p,p’-DDT 11 0.006-0.174 6.7
p.p’-DDE 31 0.068-0.190 15.0
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A ce jour, les résidus de pesticides sont présents dans les fruits et légumes suite &
I’utilisation excessive de pesticides dans les activités agricoles. Ces résidus de pesticides sont
présents a des niveaux de concentrations trés variables qui varient de niveaux non détectables
jusqu’a dépasser leur valeurs LMRs. Ces derniers peuvent présenter des risques sur la santé
humaine a court ou a long terme, surtout si les résidus de pesticides sont trés toxiques et stables
comme les cas de pesticides organochlorés et organophosphorés. D'ou la nécessité d'un controle
régulier de résidus de pesticides est toujours importante afin de garantir les niveaux de résidus
aux minimum admissible dans les fruits et l1égumes, et d’éviter l'utilisation abusive dans

I'application de pesticides sur les produits agricoles.
I.4. Analyse des pesticides

Dans cette partie, différentes méthode d’analyse de pesticides dans les fruits et Iégumes
sont présentés. Il s’agit de méthodes d’extration, de préparation, de purification et d’analyse qui

peuvent étre utilisées pour quantifier les concentations de pesticides dans les fruits et Iégumes.

1.4.1. Extraction des pesticides

Les pesticides sont présents dans les fruits et légumes a 1’état de trace et ultra-trace avec
une concentation variant de quelques ng/kg ou ppt a quelques mg/kg ou ppm. Chague pesticide
possede des propriétés physico-chimiques propres qui rendent impossible I’analyse simultanée
de I’ensemble des pesticides. De plus, une fois présentes dans les aliments, certaines molécules
peuvent s’associer fortement a la matrice, rendant ainsi les analyses encore plus difficiles. En
raison des grandes variétés des propriétés physico-chimiques et de leurs faibles teneurs dans les
fruits et légumes, la quantification des pesticides s’avére généralement difficile. Elles
nécessitent des étapes préalables de développement, d’optimisation et de validation de
I’ensemble de la précédure. Le premier challenge repose sur le développement de méthodes
d’analyses polyvalentes, fiables, robustes, sensible et sélective pour caractériser chacun des

pesticides dans les différentes matrices d’intérét.

L'analyse des résidus de pesticides est une tache difficile, notamment en raison de la
complexité de certaines matrices alimentaires et des faibles concentrations auxquelles ces
composés sont généralement présents (Bordin et al., 2017 ; Mufioz et al., 2017 ; Ni et al., 2018;
Rahman et al., 2018 ; Rong et al., 2018 ; Valverde et al., 2018). Malgre les progres réalisés dans
le développement d'une instrumentation analytique trées efficace, la préparation des échantillons

reste une étape importante pour obtenir des résultats quantitatifs précis (da Luz et al., 2017 ;
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Golge et al., 2018a ; Guo et al., 2018) par la réduction des effets matriciels. Les extraits
contenant de forte teneur en interférents peuvent entrainer des résultats peu fiables lorsque la
concentration en pesticides est trop faible. De plus, ces interférences peuvent étre une source
d'endommagement des instruments d'analyse. L'effet matriciel peut nuire a la quantification de
I'analyse lorsque des échantillons alimentaires complexes sont analysés (Parrilla Vazquez et al.,
2016). Par conséquence, 1’étape de prétraitement des échantillons peut contribuer a réduire
I'effet de matrice lors de l'analyse des pesticides dans les matrices alimentaires. Un large
éventail de techniques de prétraitement et d'extraction peut étre utilisé pour la détermination

des résidus de pesticides dans les fruits et Iégumes.

L’extraction de pesticides dans les matrices solides dont dans les fruits et 1égumes se
fait principalement avec des procédés d’extraction solide-liquide ou un solvant organique va
venir extraire de la matrice solide les pesticides étudiés. Traditionnellement, ces extractions
étaient assez longues et consommatrices de solvant comme avec 1’extraction Soxhelt, puis dans
un but de réduction du temps de 1’extraction et de la quantité de solvant organique utilis¢, des
procédés comme I’extraction par liquide pressurisé (Pressurized Liquid Extraction, PLE), aussi
appelée extraction par solvant accélérée (Accelerated Solvent Extraction, ASE), ou encore
I’extraction assistée par ultrasons (Ultrasound-Assisted Extraction, UAE) ont été crées (Masia
et al, 2015). Le tableau 11 résume les méthodes d'extraction pour I’analyse des résidus de

pesticides dans les légumes et fruits.

En générale, la détermination des pesticides dans les fruits et légumes constitue
plusieures étapes : la préparation des échantillons incluant 1’homogénéisation, extraction et
purification, séparation, pré-concentration, suivi par 1’analyse des extraits pour identifier et
quantifer des pesticides présents et enfin le traitement de données. La Figure 12 présente les
étapes de la détermination des pesticides dans les fruits et légumes. Cependant, 1’étape
d'extraction et de purification pour éliminer les interférents dans la matrice constitue une des

princiales étapes clés dans la détermination des pesticides dans les fruits et légumes.
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Préparation de
I'échantillon

Détection

Séparation
Analyse des

données

Figure 12. Les étapes de la détermination des pesticides.

Initialement, I'extraction liquide-liquide (LLE) et I'extraction en phase solide (SPE)
étaient utilisées en raison de leur simplicité. Depuis 2010, plusieurs études ont montré que
I’extraction de pesticides dans les matrices solides est possible grace a la méthode QUEChERS.
Son utilisation a considérablement augmenté en raison de son processus d'extraction a micro-
échelle (Lehotay et al., 2010). L'extraction de composeés organiques de différentes matrices (par
exemple, alimentaires, biologiques et environnementales) est un processus qui prend du temps,
mais la méthode QUEChERS réduit le temps d'analyse, minimise le nombre d'étapes d'analyse
en utilisant moins de réactifs et de petites quantités, ce qui permet une récupération élevée.
Afify et al., (2012) ont comparée la méthode QUEChERS avec la méthode acétate d'éthyle
(Andersson et al., 1991) et la méthode avec 1’acétone (Luke et al., 1975). Les résultats de la
recherche concluent que la méthode avec 1’acétone développée par Luke et al. (1975) a eu un
effet significatif uniquement sur la récupération des composés non polaires et moyennement
polaires, tandis que la méthode avec l'acétate d'éthyle (Andersson et al., 1991) permet une
récupération significative uniquement des composés polaires. Cependant, la méthode
QUECHERS permet d’obtenir une bonne récupération entre 60 et 120% pour I’ensemble des
composés non polaires, moyennement polaires et polaires. Cette procédure d'extraction a evolué
au cours des derniéres années, en simplifiant le processus de préparation des échantillons, en
réduisant le temps d'analyse et en réduisant l'utilisation de solvants organiques toxiques. Les
méthodes d’extractions le plus couramment utilisées pour la détermination des presticides dans

les fruits et léegumes sont présentés dans le tableau 11.

67



Tableau 11 : Méthodes d'extraction pour les résidus de pesticides dans les légumes et fruits.

Téchniques
Extraction Classe de pesticide Matrice Références
OPPs Jus de fruits et de baies Timofeeva et al. (2017)
Pyréthroides Huiles végétales Farajzadeh et al. (2014a)
Pesticides multi-classes Tomate, concombre, poivron, épinard, courgette, Bakirci and Hisil (2012)
LLE raisin, cerise, péche et abricot
Pesticides multi-classes Haricots verts Afify et al. (2012)
Fruits et Iégumes Miel Kujawski et al. (2014)
Pesticides multi-classes Légumes et fruits Sivaperumal et al. (2015)
Carbamates Tomate Li, Chen, and Shi (2015)
Pesticides multi-classes Brocoli, Chou-fleur, Laitue, Céleri, Epinard Farina et al. (2017)
SPE OPPs Colza, chou-fleur et poireau Wang et al. (2014)
Pesticides multi-classes Fruits a baies, framboise, fraise, myrtille et raisin Yu and Yang (2017)
Pesticides néonicotinoides Pomme, chou, riz, pomme de terre, thé, poulet, lait Liu et al. (2010)
et ceuf
OPPs, OCPs Concombre et fraise Kin and Huat (2010)
Pesticides multi-classes Pomme, tomate, concombre et chou Abdulra’uf and Tan (2015)
SPME Pyréthroides Péche, concombre et chou Zhang et al. (2017)
Pesticides multi-classes Poire, raisin et aubergine Pelit et al. (2015)
OPPs Vin et jus de fruits Zambonin et al. (2004)
OPPs Thé Wu et al. (2015)
SDME Pesticides multi-classes Miel Tsiropoulos and Amvrazi (2011)
OPPs Jus Zhao et al. (2006)
DLLME 6 Organosulfur pesticides Boisson au the vert Xiong et Hu, (2008)
Pesticides multi-classes Jus de fruits et de légumes Farajzadeh and Mogaddam (2016)
MSPD OPPs Pomme, raisin, fraise, tomate, chou, épinard, colza Guan et al. (2011)
et banane
ASE 11 Produits pharmaceutiques | Céleri, laitue Chuang et al. (2015)

Forchlorfenuron  (régulateur
de croissance des plantes)

OCPs ; OPPs ; triazines

Aliments d'origine animale

Wu et al.,(2011)
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OCPs ; OPPs

Muscle de poulet, porc, agneau

Frenich et al., (2006)

QUEChERS

Pesticides multi-classes

Concombre et orange

Moreno et al. (2008)

Pesticides multi-classes

Tomate, pomme et haricots verts

Aysal et al. (2007)

Pesticides multi-classes

Pomme, tomates, carotte, oranges et olives

Cervera et al. (2012)

Pesticides multi-classes

Laitue, chou et poireau

Walorczyk (2008)

Pesticides multi-classes

Raisin

Lima et al. (2017)

Pesticides multi-classes

Pomme, oranges, fraise, prune et laitue

Huskova et al. (2009)

Pesticides multi-classes

Grenade, chou-fleur, chou, roquette, concombre,
citron et raisin

Bakirci et al. (2014)

Pesticides multi-classes

Tomate, poivron, aubergine, concombre, courgette,
chou, carotte, pomme de terre, fraise, pastéque,
pomme et raisin

Jallow et al. (2017)

Pesticides multi-classes

Tomate

Andrade et al. (2015)

OCPs et Pyréthroides

Tomate

Dubey et al., 2018

Pesticides multi-classes

Epinards et choux-fleurs

Fan et al. (2014)

Pesticides multi-classes

Fraises, prunes, carottes, poivrons verts, lait,
mélasse, avoine de luzerne, mais d'ensilage,
aliments secs pour animaux de compagnie, soja,
amandes et feuillage

Lehotay et al. (2010)

Pyrazole (Penfluféne)

Pomme de terre, mais, blé et riz

Tian et al. (2016)

Pesticides multi-classes

Banane

Carneiro et al. (2013)

Pesticides multi-classes

Riz, mais, concombres, tomates, pommes et
bananes

Rong et al. (2017)

OPPs

Pomme de terre, chou, chou-fleur, carotte, ail,
brocoli, poireau, céleri, gingembre, pois, laitue,
péche, prune, poire, pomme de terre, fraise et fruits

Narenderan et al. (2019)

de la passion
Pesticides multi-classes Avrtichauts Machado et al. (2017)
Pesticides multi-classes Laitue Konatu et al. (2017)
OPPs ; OCPs ; Carbamates | Tomate Andrade et al. (2015)

Pesticides multi-classes

Tomate, concombre, orange et pomme

Anastassiades et al. (2003)

Pesticides multi-classes

Persil, laitue et épinards

Esturk et al. (2014)

OPPs Aubergines Sinha et al. (2012)
Néonicotinoides Concombre Dankyi et al. (2015)
5 insecticides et 2 fongicides | Chou Prodhan et al. (2016)

Pyréthroides

20 fruits et 20 légumes

Lin et al. (2018)
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Pesticides multi-classes

Poire

Kemmerich et al. (2018)

Pesticides multi-classes

Mangue

Sivaperumal et al. (2017)

Pesticides multi-classes

Herbes seches

Abbas et al. (2017)

Pesticides multi-classes

Pasteque, pakchoi, niébé, poivre, péches, raisins

Xiu-ping et al. (2017)

Pesticides multi-classes

Laitue

Ribeiro et al. (2017)

Pesticides multi-classes

Variétés de fruits et Iégumes provenant de 29
marchés

Shabeer et al. (2018)

Néonicotinoides

Canne a sucre

Suganthi et al. (2018)

Pesticides multi-classes

Baies d'or

Munoz et al. (2017)

67 pesticides

Huile d'olive, olives et avocat

Lopez-Blanco et al. (2016)

10 pesticides

Tomate, poireau, niébé, fraise et aubergine

He et al. (2015)

88 pesticides

Légumes

Ferracanea et al. (2021)

Pesticides multi-classes

Armanthe, aubergine, haricot, poivron vert et
tomate

Rahman et al. (2021)

250 pesticides

Légumes

Kardani et al. (2022)
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1.3.1.1. Extraction Liquide-Liquide (LLE)

L'extraction liquide-liquide ou LLE est l'une des plus anciennes techniques de
prétraitement en chimie analytique (Fatoki et al., 2003). La LLE permet d'extraire des pesticides
de maniére fiable, adaptable et compatible avec la majorité des instruments. La LLE est basée
sur la répartition différente des composants a séparer entre deux phases liquides non miscibles,
géneralement I'eau et le solvant organique. Elle dépend de la solubilité relative du composant
dans les deux liquides. Différentes solvants d'extraction peuvent étre utilisées tels que le
dichlorométhane/acétone (Pose-Juan et al., 2006), l'acétonitrile (Li et Yuan, 2008), l'acétate
d'éthyle/cyclohexane (Sannino et al., 2004) et I'nexane (Cabras et al., 2001) pour extraire des
pesticides. Quelques études ont rapporté de bonne efficacité de LLE pour extraire des pesticides
dans les jus de fruits, huiles végétales, miel et dans les fruits et Iégumes (Timofeeva et al.,
2017 ; Farajzadeh et al., 2014a ; Kujawski et al., 2014 ; Bakirci and Higsil, 2012 ; Afify et al.,
2012). Cependant, la LLE nécessite de grandes quantités de solvant organique toxique colteux
et une procédure qui prend beaucoup de temps (Font et al., 1993 ; Bedendo et al., 2012). Pour
ces raisons, la miniaturisation du la LLE (LPME) a parmis d'éliminer ou de minimiser tous ces

inconvénients (Xu et al., 2007).

1.3.1.2. Extraction en phase solide (SPE)

La SPE est un procédé d'extraction physique qui présente plusieurs avantages
significatifs par rapport au LLE. Parmi ces avantage figuent une économie de volume du solvant
organique, une réduction de durée d’extraction, une absence d'émulsion de phase, un rendement
plus élevé et une élimination plus efficace des composés interférents. La SPE a été largement
acceptée pour l'extraction des polluants, y compris les pesticides. Elle repose sur la répartition
des composés entre une phase liquide et une phase solide, les forces intermoléculaires entre les
phases influencant la rétention et I'élution. Une large variété de SPE est désormais disponible
tels que des cartouches de colonnes, des disques, des plaques a puits. Une large gamme de
cartouches SPE est utilisée pour le prétraitement et la détermination des résidus de pesticides
dans les fruits et Iégumes. Peu de méthodes ont été rapportées par la colonne florisil, les
colonnes C18 et les cartouches Envi-carb pour déterminer les résidus de pesticides. Liu et al.
(2010) ont développé une méthode d'extraction par cartouche SPE HLB et colonne Extrelut NT
20 pour l'analyse des pesticides néonicotinoides. De méme, Balinova et al., (2007) ont
développé une méthode d'extraction utilisant d’autres sorbants (sorbant SAX PAX et GCB).

Une majorité de I'estimation des résidus est réalisée par des sorbants typiques tels qu'une amine
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secondaire primaire (PSA) et du noir de carbone graphite (GCB) (Bakirct et al., 2014). Dans
certains cas, les sorbants PSA-GCB-C18 sont utilisés ensemble dans le processus de nettoyage
pour améliorer la sensibilité des méthodes. En plus des sorbants, des solvants organiques ont
été utilisés individuellement ou en mélange pour l'extraction et I'élution des résidus de
pesticides et il devient nécessaire d'acquérir un solvant approprié pour I'objectif visé. Le choix
des solvants utilisés dépend des caractéristiques moléculaires (ioniques et non ioniques) du
pesticide a analyser. Des solvants tels que l'acétonitrile, le méthanol, I'acétate d'éthyle, le
dichlorométhane, l'acétone, l'acide acétique, I'nexane, le toluene, I'éther de pétrole, le
cyclohexane, I'éther diéthylique sont utilisés. La SPE peut se faire de maniere manuelle, semi-
automatique ou entiérement automatique. Cependant, la SPE peut étre colteuse (Font et al.,
1993) et nécessite une étape de prétraitement. De plus, la SPE nécéssite 1’utilisation de solvant
organique toxique pour I'étape d'élution (Ahmadi et al., 2006 ; Jiawei et al., 2008 ; Yao et al.,
2001).

La méthode SPE est considérée comme une méthode rapide et efficace pour I'analyse
des pesticides. Quelques études récentes ont utilisé¢ la SPE pour I’extraction des pesticides tels
que les carbamates, les OPPs et multi-classes pesticides dans les fruits et Iégumes (Sivaperumal
etal., 2015 ; Farinaetal., 2017 ; Wang et al., 2014 ; Yu and Yang, 2017). Cependant, bien que
les méthodes SPE permettent une bonne séparation et récupération des pesticides dans des
matrices complexes, elles deviennent un processus fastidieux en raison de la difficulté a
maitriser leur utilisation. En outre, cette méthode provoque le colmatage des cartouches par les
matieres en suspension de I'échantillon et présente la possibilité d'une faible récupération par
I'interaction des sorbants avec les analytes.

1.3.1.3. Microextraction en phase solide (SPME)

La micro-extraction en phase solide ou la SPME est une procédure plus récente que la
SPE. Il s'agit d'une technique de prétraitement d'échantillons sans solvant. Elle est réalisée par
J. Pawliszyn en 1989 pour le prétraitement d'une variété d'échantillons environnementaux
(Arthur et Pawliszyn, 1990 ; Popp et al. 1994 ; Pawliszyn, 1997 ; De Fatima Alpendurada, 2000
; Ahmadi et al., 2006 ; Zambonin et al., 2004 ; Cortada et al., 2009). Les analytes cibles de
polarité faible ou moyenne sont extraits d'échantillons agueux ou gazeux par contact avec une
fibre de silice fondue recouverte d'un film de fibre polymeére solide sélective fixée a une aiguille
fine sur une seringue. Apres adsorption, la fibre est transférée vers un instrument d'analyse ou

les analytes sont désorbeés, séparés et quantifiés. L'extraction SPME peut étre réalisée soit dans
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I'espace de téte (HS), soit par insertion directe de la fibre dans I'échantillon (Mmualefe et al.,
2009). Pour la séparation et la détection des analytes enrichis, la SPME est généralement
compatible avec les techniques de chromatographie en phase gazeuse (GC) ou de
chromatographie liquide a haute performance (HPLC) (Spietelun et al., 2012). Abdulra'uf et
Tan (2015) ont rapporté une méthode utilisant la microextraction en phase solide de I'espace de
téte pour les fruits et Iégumes et analysée par chromatographie en phase gazeuse-spectrométrie
de masse (GC-MS). Elle peut également étre couplée directement au détecteur MS sans
séparation chromatographique. Ces méthodes sont principalement utilisées pour I'analyse

rapide des composés dans les échantillons environnementaux et biologiques.

Les avantags de la SPME sont I'absence de solvant, la rapidité, la portabilité et la facilité
d'utilisation. Quelques travaux sur la quantification des pesticides dans les fruits et Iégumes en
utilisant la SMPE (Tableau 9). Cependant, la SPME est une technique colteuse et sa fibre est
fragile et a une durée de vie limitée, et le transfert d'échantillon peut également étre un probléeme
(Ahmadi et al., 2006). De plus, l'efficacité du processus d'extraction est faible en raison du
faible revétement de la fibre et de l'interaction dans le processus de sorption entre les analytes
dans la fibre et les analytes dans la matrice de I'échantillon. En générale, la SPME permet

d’extraire et d’analyser simultanément un nombre trés limité des pesticides.

1.3.1.4. Dispersion de la matrice en phase solide (MSPD)

La MSPD est décrite pour la premiére fois par Barker et al. (1989) pour extraire des
substances dans les échantillons solides et semi-solides. Dans la MSPD, I'extraction et le
nettoyage sont intégrés en une seule étape (Kristenson, Brinkman, & Ramos, 2006). Ce dernier
rend la procédure facile, rapide, avec moins de perte d'échantillon et moins de consommation
de solvant. Cependant, la méthode MSPD nécessite un certain nombre d'optimisations variables
telles que la quantité d'échantillon, le matériau dispersant (type et quantité) et la composition
de I'élution. Plusieurs facteurs peuvent affecter la réalisation des extractions MSPD (Barker,
2007). Parmi ces facteurs figurent (1) le diametre moyen de la taille des particules, (2) les
matériaux non coiffés en bout ou coiffés en bout ou les matériaux ayant une gamme de charge
en carbone (8-18%), (3) la polarité de la phase choisie, (4) le support (silice ou autres). (5) le
meilleur rapport entre I'échantillon et le support solide doit étre étudié préalablement également.
(6) I’état chimique de la matrice ou du melange matrice-support solide peut aussi influencer sur
I’efficacité. (7) la nature et (8) le volume du solvant d'élution et la sequence de leur application
sur une colonne sont a définir également. De plus, (9) I'effet de la matrice d'échantillon elle-
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méme peut avoir lieu. Guan et al. (2011) ont extrait neuf OPP (méthamidophos,
monocrotophos, mevinphos, méthidathion, parathion-méthyle, malathion, parathion-éthyle,
diazion, éthion) de huit échantillons de fruits et Iégumes différents. La méthode proposée
combinait la MSPD avec la chromatographie liquide a résolution rapide et la spectrométrie de
masse en tandem (RRLC-MS/MS) pour la détection des pesticides. Tres peu de données est

disponible sur la méhode 1’extraction des pesticides avec la MSPD dans la littérature.

1.3.1.5. Micro-extraction a goutte unique (SDME)

La micro-extraction en goutte-a-goutte (SDME) est une nouvelle méthode de
préparation des échantillons. Il s'agit d'une mise en ceuvre miniaturisée de la LLE
conventionnelle dans laquelle seuls quelques microlitres de solvants sont utilisés au lieu de
plusieurs centaines de millilitres dans la LLE (Hou et Lee, 2004). La SDME est de plus en plus
utilisée pour I'analyse des pesticides car il s'agit d'une méthode simple, rapide, bon marché,
rapide et efficace. De plus, la SDME est une technique écologique car elle utilise trés peu de
solvants organiques toxiques (Palit et al., 2005 ; Romero-Gonzalez et al., 2008). Elle repose
sur le principe d'une répartition des analytes entre une microgoutte de solvant organique et une
phase aqueuse. La SDME peut étre utilisée dans la plupart des procédures de préparation
d'échantillons, avec des analytes allant des composés organiques volatils aux composés
ioniques et aux ions métalliques, en passant par les semi-volatiles polaires et non polaires, pour
autant que des solvants et des équipements appropriés soient disponibles. La procédure SDME
présente les avantages d'une vitesse d'extraction élevée et d'une extréme simplicité, elle
combine les étapes de préconcentration et d'introduction de I'échantillon en une seule étape qui
peut étre largement utilisée pour la détermination d'analytes organiques (Zhang et al., 2008) et
inorganiques (Verma et al., 2009). En outre, cette technique utilise un appareil peu colteux et
élimine pratiqguement toute consommation de solvant. Cependant, la microgoutte peut étre
instable et perdre du solvant pendant I'extraction en raison d'une vitesse d'agitation rapide et de
la présence de bulles d'air. Ce sont les principaux problémes qui peuvent réduire la répétabilité
de la procédure SDME (Pedersen-Bjergaard & Rasmussen, 2005). Peu de données est
disponible dans la littérature. Le tableau 11 montre 1’application de la SDME pour extraire des

OPPs et des pesticides multi-classes dans les aliments liquides (Thé, miel et jus).

1.3.1.6. Micro-extraction liquide-liquide dispersive (DLLME)

La DLLME a été développée en 2006 pour la pré-concentration d'analytes organiques a
partir de matrices aqueuses (Rezaee et al., 2006). Cette méthode est un extraction liquide-
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liquide miniaturisée qui utilise des volumes de solvant d'extraction de I'ordre du microlitre. La
DLLME est basée sur le processus de distribution a I'équilibre des analytes cibles entre la
solution d'échantillon et le solvant d'extraction (Xiao-Huan et al., 2009). La méthode LLME
conserve les avantages de la SDME et a ses avantages particuliers tels que la simplicité
d'opération, la rapidité, le faible codt, la récupération élevée, le facteur d'enrichissement éleve,
la stabilité de la chute et la bénignité environnementale (Cortada et al., 2009 ; Xiao-Huan et al.,
2009 ; Rezaee et al., 2006). Par conséquent, cette technique a été utilisée pour I'extraction de
diverses familles de composés organiques, y compris les pesticides dans les fruits et légumes.
Quelques ¢études ont rapporté 1’application de la DLLME pour extraire 6 pesticides
organosulfurés et pesticides multi-classe dans la boisson au thé vert et dans le jus de fuits et de
Iégumes (Xion et Hu, 2008 ; Farajzadeh and Mogaddam, 2016).

1.3.1.7. Extraction accélérée par solvant (ASE)

L'ASE a été décrite pour la premiere fois en 1995 (Richter et al., 1996), c'est une
technique d'extraction par solvants aqueux et organiques a des températures et des pressions
élevées pour extraire les composés organiques des échantillons solides environnementaux tels
que le sol, les sédiments et les particules (Wang et al., 2013 ; Patrick et al., 2010 ; Zeng et al.,
2008a ; Li et al., 2003). En général, les matrices solides doivent étre séchées, finement broyées
et tamisées a 0,2-2 mm avant I'extraction pour une meilleure efficacité (Ma et al., 2014 ; Meng
etal., 2014).

L'extraction s'effectue dans une cellule d'extraction fermée contenant I'échantillon qui
est chauffé a des températures dépassant le point d'ébullition du solvant, ce qui implique que la
pression a l'intérieur de la cellule d'extraction doit étre maintenue élevée afin de maintenir le
solvant a I'état liquide et de pouvoir déplacer le solvant a travers la cellule d'échantillon dans
un court laps de temps. Cette technique est intéressante car elle est rapide (quelques minutes a
une vingtaine de minutes par échantillon) et consomme peu de solvant (15-40 ml). De plus,
aucune filtration n'est nécessaire apres l'extraction, et I'instrumentation permet I'extraction
automatiquement. Le processus d'extraction peut etre simplifié sur 3 étapes : Désorption des
analytes d'une particule solide, diffusion a travers le solvant situé a l'intérieur des pores de la
particule, et I'extrait transféré dans un vial de récupération. La hautre température permet
d’augmenter la solubilité de I'analyte et par conséquence accélére la cinétique de désorption.
Cependant, quelques paramétres doivent étre prealablement optimises pour améliorer les

rendements. Parmi eux, la nature de solvant, la pression, la température, la composition de la
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matrice, le temps d'extraction, le nombre de cycles d'extraction et le débit sont les paramétres
qui influencent I'efficacité d’extraction (Giergielewicz Mozajska et al., 2001 ; Dean, 1998 ; Net
et al., 2014). De plus, cette technique nécéssite un extracteur qui représente un codt assez
important. Quelgues études se sont focalisées sur la quantification des pesticides dans les fruits
et légumes en utilisants ASE (Chuang et al., 2015 ; Wu et al., 2011 ; Frenich et al., 2006).

1.3.1.8. Extraction QUEChERS

En 2003, une nouvelle stratégie a eté introduite par Anastassiades et al. (2003). Ils ont
appelé cette procédure de préparation des échantillons QUEChERS. Cette technique de
prétraitement capable d’extraire simultanément des composés polaires et non polaires a gagné
beaucoup de popularité parmi les chercheurs lors de I'analyse des pesticides dans les matrices
alimentaire (Arisekar et al., 2019 ; Rahman et al., 2018 ; Golge et al., 2018a ; Parrilla Vazquez
etal., 2016 ; Wang et al., 2017a ; Bernardi et al., 2016 ; Ferreira et al., 2016 ; Lee et al., 2016,
2018 ; Nuapia et al., 2016 ; Tette et al., 2016) en raison de sa procédure d'extraction a micro-
échelle qui est plus simple, consomme moins de temps et de solvant organique que toutes les
méthodes précédentes (Rong et al., 2018 ; Zhang et al., 2014). QUEChERS est une méthode
simple qui laisse peu de place aux erreurs de manipulation et qui permet d’obtenir des
rendements €levés et une bonne qualité d’analyse. Elle est robuste, rapide a mettre en ceuvre et
peu onéreuse (Anastassiades et al., 2003). Elle est basée sur deux étapes : I’extraction par
solvent et la purification de la phase organique avec une poudre d-SPE (dispersive-Solide Phase
Extraction). L'acétonitrile est le solvant le plus couramment utilisé avec un bon taux de

récupération.

La méthode QUEChERS a été améliorée plus tard en ajoutant des sels tampons lors de
la phase d’extraction : tampon acétate pour la méthode AOAC (Association Of Analytical
Communities) en 2007 et tampon citrate pour la méthode européenne (EN) en 2008. L’ajout de
ces tampons a permis d’analyser des pesticides qui pouvaient se dégrader ou étre plus ou moins
labile selon le pH (Perestrelo et al., 2019). La poudre d-SPE a également été adaptée en y
ajoutant de I’octadecysilane C18 ou du GCB (Graphitized Carbon Black) pour pouvoir purifier
des pesticides extraits de matrices plus complexes (graisses, matrices trés pigmentées). A noter
que dans la méthode QUEChERS, la d-SPE sert a nettoyer la phase organique contenant les
pesticides afin qu’elle soit la plus propre possible pour son analyse ultérieure. Elle n’est pas

utilisée dans le but d’extraire les pesticides.
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Il existe trois procédures standard courantes pour realiser la technigue QUEChERS. Il
s'agit de la méthode QUEChERS originale (non tamponnée), de la méthode AOAC QUEChERS
et de laméthode EN QUEChERS tamponnée. Ces méthodes sont qualifiées de méthode standard
parce qu'elles sont acceptées par les organismes de réglementation internationaux tels que la
Comunauté Européenne et I'AOAC aux Etats-Unis. De nombreux chercheurs ont utilisé ces
méthodes standard QUEChERS pour analyser les pesticides dans les matrices alimentaires. Par
exemple, Golge et al. (2018a) ont utilisé la méthode QUEChERS de I'AOAC pour analyser les
pesticides dans des échantillons de lait, de fromage et de créeme, tandis que Zheng et al. (2018a)
ont analyse les pesticides dans des échantillons de miel a I'aide du QUEChERS EN. La figure
13 présente les différentes étapes d’une extraction QuZChERS appliquée a un échantillon de

fruit ou légume.
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Figure 13. Etapes d’une extraction QuEChERS appliquée a un échantillon de fruit ou
de légume (Source : Casado et al., 2022).

Les étapes de base sont les mémes pour ces trois méthodes: une extraction liquide-
liquide (LLE) entre une phase organique et de I'eau en utilisant des sels pour la partition liquide-
liquide. L'échantillon est agité, centrifugé, et une aliquote de I'extrait organique est prélevée et

soumise a une purification par d-SPE en utilisant différents types de sorbants en fonction de la
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nature des extraits. L’utilisation de ces procédures est largement répendus dans 1’analyse des

pesticides dans les matrices fruits et légumes (Tableau 11).

Q) Méthode originale QUEChERS

L'approche originale consiste en une extraction avec de l'acétonitrile, un partage entre
la phase aqueuse et la phase acétonitrile par lI'ajout de sulfate de magnésium anhydre et de
chlorure de sodium, et une étape de purification d-SPE par une amine secondaire primaire
(PSA) et du sulfate de magnésium anhydre. Généralement, le PSA est utilisé comme sorbant
dans la méthode originale pour éliminer les pigments polaires, les acides organiques polaires,
les acides gras et certains sucres (Suganthi et al., 2018). Le mécanisme d'échange d'ions est
impliqué pendant I'élimination des composants interférents de la matrice par le PSA.
Cependant, les performances de purification ne sont pas toujours satisfaisantes pour les extraits
pigmentés (Han et al., 2016). La méthode originale QUEChERS a trouvé de nombreuses
applications lors de I'analyse de pesticides dans des matrices complexes telles que le niébé (Han
et al., 2016), le miel (Tette et al., 2016), le tabac (Bernardi et al., 2016) et les échantillons de
concombre (Dankyi et al., 2015).

(i)  Méthode AOAC QUEChERS

La méthode AOAC est une autre procédure QUEChERS standarisée. Dans le procédure
AOAC, I’extraction implique l'utilisation d'acide acétique a 1 % dans de l'acétonitrile comme
solvant d'extraction et I'acétate de sodium comme tampons afin de créer des conditions de pH
appropriées pour induire une partition liquide-liquide. L’utilisation de MgSO4 anhydre induit
aussi une partition liquide-liquide (He et al., 2015). Aprés I’extraction, un surnageant de la
fraction organique, contenant I'analyte, est ensuite prélevée et soumise a 1’étape de purification
avec la d-SPE afin d’éliminer les interférents. Pendant le d-SPE, une combinaison de PSA et
de C18 est utilisée comme sorbant, tandis que MgSOa est utilisé pour faciliter le processus de
partitionnement (Ferreira et al., 2016). Le PSA élimine les acides gras de I'extrait tandis que le
MgSOs réduit la quantité d'eau dans I'extrait. Le mélange est ensuite vigoureusement secoué et
centrifugé, puis la couche supérieure est analysée. De nombreux chercheurs ont utilisé cette
technique pour analyser des pesticides dans des matrices alimentaires telles que le mais, le blé
et le riz (He et al., 2015), des échantillons de miel (Tette et al., 2016) et des échantillons de lait,

de fromage et de créeme (Golge et al., 2018a).
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(iii)  Méthode officielle européenne (EN) QUEChERS

La méthode EN 15662 (2007) est une variante européenne de la méthode QUEChERS.
Cette méthode utilise une extraction a l'acétonitrile, suivie de I'élimination de l'eau de
I'échantillon par le sel de MgSO. et de NaCl anhydres. Dans la procédure de la méthode EN,
des sels de citrate sont utilisés comme tampons afin de créer des conditions de pH appropriées
pour induire une partition liquide-liquide. Comme les deux autres procédures, la d-SPE est
réalisée pour la purification des extraits en utilisant une combinaison de PSA pour éliminer les
acides gras, de C18 pour éliminer les lipides et de MgSO4 anhydre pour réduire I'eau restante
dans I'extrait (Zheng et al., 2018b). Parfois, il est nécessaire d'hydrater les échantillons
alimentaires s'ils ont une faible teneur en eau. En revanche, si I'¢chantillon alimentaire contient
beaucoup d'eau, I'étape d'hydratation n'est pas nécessaire. Aprés mélange et centrifugation, la
couche organique supérieure est préte a étre analysée. De nombreux chercheurs ont utilisé la
technique EN QUEChERS pour analyser les pesticides dans les matrices alimentaires. Par
exemple, Lee et al. (2016) ont analysé les herbicides dans le riz brun a I'aide de la technique
EN QUEChERS, tandis que Zheng et al., 2018b ont utilisé la méme technique pour analyser les
pesticides dans le miel. Herrmann et Poulsen (2015) ont également utilisé avec succés la

technique EN QUEChERS pour analyser les pesticides dans l'avoine et le blé.

Purification ou nettoyage par d-SPE

L'analyse des résidus de contaminants chimiques tel que les pesticides dans les aliments
est une tache difficile en raison de la grande complexité des matrices alimentaires. Pendant
I'étape d'extraction, les composés de la matrice co-extraits comprennent souvent des pigments,
des lipides, des matieres grasses, des sucres et bien d’autres. Ces co-extraits, appelés aussi les
inteférents, peuvent interférer directement et indirectement dans I'analyse instrumentale,
réduisant ainsi les performances de la méthode et entrainant une maintenance accrue des
instruments. Par conséquent, une purification efficace des extraits alimentaires est essentielle
pour réduire les effets de matrice et améliorer la qualité des résultats. En fonction des co-
extractifs, différents sorbants peuvent étre utilisés pour leur élimination (Cabrera et al, 2016).
Les sorbants les plus populaires rapportés dans la littérature, utilisés en combinaison ou
séparément, comprennent I'amine secondaire primaire (PSA) (Suganthi et al., 2018 ; Tette et al,
2016), la silice octadécyle (C18) (Lee et al, 2016) et le noir de carbone graphité (GCB) (Chen
etal., 2018 ; Malhat et al, 2017). La PSA est généralement utilisée pour éliminer les acides gras,

les sucres, les acides organiques, les lipides et certains pigments. Tandis que le C18 est
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particulierement efficace pour I'élimination des teneurs élevées en lipides. Le GCB quant a lui
est efficase pour éliminer les pigments co-extraits, a savoir les caroténoides et la chlorophylle,
typiques des matrices hautement pigmentées (par exemple les légumes a feuilles vertes).
Cependant, le GCB doit étre utilisé avec précaution car il peut éliminer les pesticides a structure
planaire comme le cyprodinil, thiabendazole et hexachlorobenzene. Pour éviter ce probléme
d'autres sorbants a base de carbone ont été mis en place tels que Supel™ QuE Verde, CarbonX,
etc.

D'autres sorbants sont constamment proposés pour améliorer et élargir encore la gamme
d'applications dans lesquelles I'approche QUEChERS peut étre utilisée. Plusieurs sociétés ont
commercialisé de nouveaux sorbants et matériaux pour I'extraction de composés a partir
d'échantillons alimentaires, environnementaux et cliniques. Au cours des dernieres annees,
Agilent, Supelco, United Science et United Chemical ont introduit respectivement Enhanced
Matrix Removal-Lipid (EMR-lipid) (Zhao et Lucas, 2015), Supel™ QUE Verde (Han et al,
2016), Supelco Z-Sep et Z-Sep* (Lopez-Blanco et al, 2016), CarbonX (United Science
application note, 2012) et ChloroFiltr (Wang, 2013) pour éliminer sélectivement les principaux

composés interférents de la matrice d’intérét.

1.4.2. Analyse chromatographique des pesticides

Comme présenté dans les sections précédentes, les propriétés des pesticides peuvent
varier grandement. Certains peuvent étre acides, d’autres basiques ou neutres. Certains peuvent
contenir des halogeénes, d’autres des atomes de phosphore, soufre ou d’azote. Certains peuvent
étre trés volatiles ou hydrophiles, d’autres le sont moins ou pas du tout. Cette variété de
propriété nécessite des techniques « universelles » avec une haute spécificité et sensibilité
pouvant aller jusqu’au pg/kg, afin de pouvoir répondre aux attentes des normes mises en place
(LMR), sur les produits alimentaires entre autres. Les techniques de chromatographie couplées
a un détecteur adapté ont pu répondre a ces attentes depuis plusieurs décennies. Au début des
années 1970, la plupart des analyses de trace de pesticides étaient réalisées par chromatographie
en phase gazeuse (GC) couplée a des détecteurs a capture d’électrons (Electron Capture
Detector, ECD), azote-phosphore (Nitrogen-Phosphorous Detector, NPD) et/ou
photométriques (Flame Photometric Detector, FPD) qui étaient seélectifs aux produits

halogénés, azotés, phosphorés ou soufrés.

Depuis le début des années 2000 la GC couplée a un spectrometre de masse (MS) a

permis de varier les types de pesticides analysés, en réduisant les interférences et le temps

80



d’analyse (Nguyen et al., 2008 ; Uygun et al., 2009 ; Brondi et al., 2011). Le couplage de la MS
a la chromatographie en phase liquide (LC) a également permis de développer 1’analyse de
pesticides par ce type de chromatographie. Les analyses par LC étaient plus compliquées
auparavant du fait des détecteurs pouvant étre couplés a la LC (UV, détecteurs a barrettes de
diode, Fluorescence) qui étaient moins sélectifs et sensibles que les détecteurs GC (Alder et al.,
2006). L’utilisation de puissants spectrométres de masse en tandem comme le triple quadrupole
(QqQ) a permis de diminuer de plus en plus les interférences, le bruit de fond, et de gagner en
sélectivité. Ainsi, I’analyse de pesticides par LC-MS/MS ou GC-MS/MS est devenu trés
importante cette derni¢re décennie (Lozowicka et al., 2017 ; Tan et al., 2021 ; Grande-Martinez
et al., 2016 ; Zhao et al., 2014). Ces deux techniques ont chacune leurs spécificités et sont
complémentaires méme si la performance et les résultats de I’analyse de pesticides ne differe
pas significativement entre les deux. Cependant, les pesticides organochlorés ont montré une
meilleure détection a la GC-MS/MS qu’a la LC-MS/MS (He et Aga, 2019). Les pesticides
plutdt hydrophobes de 1’étude, et la disponibilité des appareils dans le laboratoire ont fait que
I’analyse par GC-MS/MS a été choisie pour les travaux de cette thése.

La chromatographie en phase gazeuse (GC) ou liquide (LC, HPLC) couplet a des divers
détecteurs peut étre utilisés pour identifier et quantifier des pesticides dans les extraits
complexes. Cependant, en raison de la faible concentration des pesticides et la présence des
interférences de la matrice environnementale, il est difficile de développer une méthode pour
analyse les pesticides dans les échantillons bruts sans les étapes de préparations au préalable. Il
est nécessaire d’optimiser I’ensemble des procédures d'extraction et d’analyse afin d'améliorer
la LDD (limite de détection) pour détecter ces molécules a un niveau de concentration inférieur

aux valeurs réglementées.

A ce jour, la GC et la LC constituent les approches analytiques les plus utilisées dans le
contrdle des résidus, la séparation et la purification des produits chimiques, en particulier dans
les mélanges complexes (Paz et al., 2015). La principale différence entre ces deux techniques
est la phase mobile, qui est un gaz inerte en GC (He, N2) et un liquide (solvants organiques,
eau) en LC. La GC et la HPLC permettent de séparer les composes volatils et non volatils
comme les OCP et les OPP (Hurtado-Sanchez et al., 2013). Cependant, la LC permet de
déterminer rapidement et efficacement de nombreux composés connus et aussi d’explorer de
nouvelle substances avec un large panel de molécules. En effet, certaines molécules tels que

I'amitraz, le coumaphos et le carbendazim ne peuvent pas étre analysées par la GC, seule
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I’analyse en LC permet de quantifier efficacement ces substances (Pérez-Ruiz et al., 2005). En
dehors de la technique chromatographique (LC ou GC), d'autres méthodes telles que le dosage
immuno-enzymatique (ELISA) et I'électrophorese capillaire (EC) (Chen et Fung, 2010) ont
également été utilisées pour la détermination des résidus de pesticides dans des échantillons
réels. Cependant, ’ELISA et I’EC ont des applications assez limitées. Le Tableau 12 résume

les techniques de détection pour I'estimation des résidus de pesticides dans les fruits et légumes.

La GC est la technique chromatographique la plus courante qui permet de separer les
composés en fonction de leur volatilité. La méthode GC est applicable aux composés non
polaires, volatils et facilement vaporisés. La phase mobile en GC est généralement un gaz inerte
comme I'hélium. La phase stationnaire est un solide régulier ou un solide granulaire recouvert
d'une fine couche de liquide non volatil. De plus, la séparation des composés avec la méthode
GC dépend du choix des colonnes capillaires, de la longueur et de la température de la colonne.
Ces conditions doivent étre optimisées pour une analyse précise. Depuis son introduction, a la
fin des années 1960, la CG permet d'effectuer une analyse multi-résidus sur une colonne garnie
et cette technique a été rapidement adoptée. D'autres développements importants, tels que les
colonnes capillaires et les détecteurs sensibles et sélectifs, ont considérablement augmenté le
nombre de pesticides analysés efficacement en un seul passage (Hogendoorn et van Zoonen,
2000). Dans la majorité des études, le four de la GC a été programmeé a partir d'une température
initiale comprise entre 50 et 80 °C, la température croit avec le temps pour atteindre des valeurs
élevees entre 280 °C et 300 °C.

Les analyses de pesticides réalisées par la GC sont généralement couplées a des
détecteurs spécifiques tels que le détecteur de capture d'électrons (ECD), le détecteur
photométrique de flamme (FPD), le détecteur de phosphore d'azote (NPD) et le détecteur
d'ionisation de flamme (FID). Un certain nombre d'études sur les pesticides basés sur le GC et
couplées a divers détecteurs ont été rapportées, notamment le GC-ECD (Moawed et Radwan,
2017 ; Rashidi Nodeh et al., 2017 ; L.ozowicka et al., 2017), le GC-FPD (Blankson et al., 2016 ;
Xiao et al., 2016), le GC-NPD (Mahpishanian et al., 2015 ; Salemi et al., 2013) et le (GC-FID)
(Farajzadeh et al., 2016). Le choix de détecteur est fonction de la nature de pesticides d’intérét
de I’étude. L'ECD a été utilisé pour la détection des composés halogénes et convient pour les
résidus de pesticides OCs. Le FPD est principalement utilisé pour la détermination des
composés de pesticides contenant du soufre et du phosphore. Le NPD est un détecteur

thermionique particuliérement sélectif envers les molécules contenant des éléments d'azote et
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de phosphore. Le NPD présente plusieurs avantages pour la détection des pesticides contenant
de l'azote et du phosphore comme les OP et les ON (Ramos et al., 2009). Il a été inventé par
Kolb et Bisch et commercialisé par Patterson (1982). Quant au FID, il est généralement
applicable pour contréler presque tous les pesticides. Cependant, la FID ne permet pas
d’identification fiable dans les matrices complexe. Le couplage du GC avec des détecteurs de
spectrométrie de masse (MS et tandem MS) a été largement utilisé pour I'analyse des pesticides
(Tripathy et al., 2022 ; Khetagoudar et al., 2022 ; Ferracane et al., 2021 ; Liu et al., 2017 ;
Montory et al., 2017 ; Shamsipur et al., 2016). La MS permet non seulement une bonne fiabilité
d’identification mais aussi permet d’obtenir des LDD et LDQ a des teneurs trés bas. En
comparaison avec I'ECD, le FPD, le NPD et le FID, les détecteur MS tels que le piege & ions
(IT) (Tao et al., 2009), le quadrupdle (De Oliveiraetal., 2012), le triple quadrupdle (QqQ) (Wu,
2017), l'analyseur de masse a temps de vol (TOF) (Cervera et al., 2012) présentent des
avantages supérieurs, notamment une plus grande sensibilité et précision, une bonne
reproductibilité et un meilleur effet anti-interférence. En outre, I'utilisation du tandem MS
(Lorsqu'une deuxiéme phase de fragmentation de masse est ajoutée) permet d’améliorer la
sensibilité et éliminer des interférences efficacement (Jiang et al., 2014). Par exemple pour
minimiser l'interférence de la matrice, on peut utiliser le mode de détection en selection d’ion
(SIM) (Lima et al., 2017) ou en mode MRM (Multiple Rréaction Monitoring) (Walorczyk,
2008), ou le rapport masse/charge (m/z) spécifique de I'analyte est concentré pour obtenir une
bonne LDD et LDQ.

La LC est utilisée comme méthode de séparation et de détermination des pesticides a
haute polarité, non volatils et/ou thermolabiles. La LC peut étre effectuée soit dans une colonne
ou sur une plaque avec une phase liquide mobile et un support solide comme la phase
stationnaire. L'octadécyle (C18) est la phase stationnaire la plus fréqguemment utilisée pour la
séparation chromatographique et pour diminuer le temps d'exécution. Dans le cadre de I'analyse
des pesticides, la LC est souvent associée aux détecteurs classiques tels que la détection UV, le
détecteur de fluorescence et le détecteur a barrettes de diodes (Macke, 1998, Tadeo et al., 2010).
En outre, le systeme de détection MS présente une sensibilité et une sélectivité élevées sans
dérivation. L'identification et la confirmation peuvent étre effectuées en une seule étape
lorsqu'elles sont appliquées a la LC. L'application du systeme de détection MS en LC est
apparue comme la méthodologie la plus admise et a montré un grand succes dans l'analyse des
pesticides multirésidus ces derniéres années (Martinez Vidal et al., 2009). La chromatographie

liquide a haute performance (HPLC) est la plus utilisée et peut étre combinee a différents
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détecteurs. La HPLC utilise différents types de phases stationnaires, une pompe qui favorise les

mouvements de la ou des phases mobiles et de I'analyte dans la colonne, et un détecteur qui

fournit le temps de rétention (TR) de I'analyte. Un certain nombre de facteurs influencent le TR

de lI'analyte, qui est basé sur la force de son interaction avec la phase stationnaire, la composition

du solvant utilisé et le débit de la phase mobile.

Tableau 12 : Exemples des techniques de détection des pesticides.

Méthode

. Molécules étudiés LDDs LDQs Références
analytique
- 0.005-0.07
129 pesticides - markg Walorczyk (2008)
. 0.0013- 0.0044-0.02 .
24 pesticides 0.0065 mg/kg markg De Oliveira et al. (2012)
. 0.0025-0.02 0.01-0.1 .
80 pesticides markg markg Lima et al. (2017)
14 pesticides 0.0003-0.008 | 0.001-0.027 Abdulra’uf et Tan
P mg/kg mg/kg (2015)
0.12-26.28
OCPs ng/L — Montory et al. (2017)
GC-MS Pesticides multi-classes 0.5-1 ng/kg - Shamsipur et al. (2016)
OPPs 059-1.57 - Wu et al. (2016)
Ha/kg
250 pesticides 0.2—7 pg/kg | 7.1-24 pg/kg | Kardani et al. (2022)
39 pesticides - 10 pg/kg Tripathy et al. (2022)
Fernadndez Moreno et al.
- 0.006-0.008
140 pesticides markg 0.01 mg/kg (2008)
Pesticides multi-classes 0.005-0.025 - Machado et al. (2017)
mag/kg
243 pesticides - 0.01 mg/kg Shabeer et al. (2018)
4 pesticides - 0.01 mg/kg Uclés et al. (2018)
205 pesticides - 50 ng/g Hakme et al. (2018)
FlpromI: flprgnll desulfinyl et - 0.005 pg/kg Biswas et al. (2019)
GC- fipronil sulfone
MS/MS 33 pesticides - 1-54.9 ug/kg Ma et al. (2018)
- 0.1-52.5 .
47 pesticides - Lietal. (2017
p ugkg (2017)
Metribuzin, desaminometribuzin .
et desamino-diketo-metribuzin B 60-280 Hg/kg Xieetal. (2017)
0.3-14.2
35 pesticides - Zoccali et al. (2017
p ug/kg (2017)
- 0.3-4.9 1-15 .
10 pesticides pyréthroides Linetal. (2018
pesticides py hg/kg hg/kg (2018)
88 pesticides 0.1-6.3 3.0-21.0 Ferracane et al. (2021)
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Ho/kg Ho/kg
35 pesticides 0.01-20 0.03-61 Khetagoudar et al.
P ng/kg ng/kg (2022)
25 pesticides 0.0005-0.005 | - 0.005-0.01 | iz et (2007)
mg/kg mg/kg
GC-ECD OPPs et OCPs 0.0L mg/kg | 0.05 mg/kg | Kin et Huat (2010)
Pesticides multi-classes 0.02-4.5 ng/g - Farina et al. (2017)
- 0.01-0.05
20 pesticides - markg Dubey et al. (2018)
- 0.005-0.01
24 pesticides ma/kg — Aysal et al. (2007)
GC-NPD OPPs 0.02-0.1 B Mahpishanian et al.
Mg/l (2015)
Triazole 0.05-0.21 B Farajzadeh et al.,
ng/g (20144a)
OPPs 0.043-0.085 - Xiao et al. (2016)
Ho/L
GC-FPD 7 OPPs — <13 ug/kg | Fernandes et al. (2018)
OPPs 0.02-0.61 B Blankson et al. (2016)
mag/kg
GC-FID 11 pesticides 0.34-5 pg/L - Farajzadeh et al. (2015)
57 pesticides 0.001-0.02 1 0.002-0.06 | e et al. (2015)
mag/kg mag/kg
0.0001-0.001 | 0.0005-0.005
LC- 5 OPPs markg ma/kg Narenderan et al. (2019)
MS/MS 150 pesticides - 0.01 mg/kg Afify et al. (2012)
Carbendazim, Thlabeno_lazole, 6- | 0.002-0.003 | 0.005-0.01 Cho et al. (2013)
benzyl aminopurine mg/kg mg/kg
15 carbamates - 0.5-5 pg/kg Zhou et al. (2018)
HPLC- e Abdel-Ghany et al.
MS/MS 8 néonicotinoides - 0.26-20 ng/g (2016)
UHPLC- 310 pesticides — 10-20 ng/g Lee et al. (2018)
MS/MS 116 pesticides - 10 pg/kg Tripathy et al. (2022)
HPLC-UV Carbamates 0.01-0.02 — Hao et al. (2015)
ng/mL
HPLC- AT 0.018-0.366 Abdel-Ghany et al.
DAD 5 néonicotinoides - ugrkg (2017)
ELISA chlorpyrifos et fenthion 0.2-0.5 pg/L — Navarro et al. (2013)
EC- - Daniel et al. (2015)
MS/MS Halosulfuron-methyl (herbicide) | 0.002 mg/kg -
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1.5. Objectif

Les applications de pesticides ont rapidement augmenté au cours des derniéres
décennies, principalement dans l'agriculture parce qu’elles offrent des avantages incontestables
en fournissant des legumes abondants de haute qualité a des prix relativement bas. Cependant,
due a leur application excessive une fraction importante de pesticides peuvent se disperser dans
différentes matrices de l'environnement et aussi dans les fruits et légumes destinés a la
consommation humaine (Topuz et al., 2005 ; Bakirci et al., 2014 ; Machado et al., 2017 ;
Kardani et al., 2022). L'apparition de quantités substantielles de leurs résidus dans ces matrices
complexes est devenue un probléme majeur et pourrait susciter de graves préoccupations en
matiere de santé et d'environnement (Shamsipur et al., 2016 ; Sun et al., 2020). Donc afin
d’assurer la sécurité de consommateurs il est important de contréler et d’évaluer les niveaux de

concentrations de résidus de pesticides dans les fruits et les Iégumes.

Des études antérieures réalisées par EI-Osmani et al., (2014), Chbib et al., (2017 ; 2018)
et récement par Ishak Al Ali et al., 2022 (Fig.14), ont révélé une pollution importante des eaux
souterraines et du sol a Akkar (nord du Liban) par les pesticides organochlorés principalement
et d’autres types de pesticides avec un impact de ces pollutions sur la santé humaine dans cette
région (Chbib et al., 2020). Le Figurre 14, présente la distribution des pesticides organochlorés
qui sont interdits a 1I’échelle mondiale dans les eaux souterraines a Akkar entre 2015 et 2020.
On observe que les concentrations des pesticides organochlorés a une tendance d’augmentation

entre 2015 et 2020, ce qui montre une application récente ou continu de ces pesticides interdits.

Suite a ces travaux, I’objectif premier de cette étude est de poursuivre la recherche sur
la contamination de pesticides dans les fruits et Iégumes de la région d’Akkar par I’extraction
de pesticides d’intérét avec la techniqgue QUEChERS et I’analyse en CG-MS/MS afin d’évaluer
le niveau de contamination par les pesticides de fruits et légumes dans cette région, car il n'y a
pas encore eu d'études sur ce sujet dans cette zone. Cependant I'épidémie du COVID 19 et la
contrainte de crise sanitaire en France et au Liban, et aussi les crises politique et économique
au Liban ne nous a pas permis d'avoir une grande variété d’échantillons de la région d'Akkar,
ils n’ont pas pu étre collectés comme prévu initialement sur plusieurs compagnes. Nous avons
décidé d'élargir cette étude sur des échantillons de fruits et Iégumes de différentes origines et

disponibles a proximité.
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Figure 14. Distribution des pesticides organochlorés (OCPs) dans les eaux des puits du Akkar.

n.a (non analysé), résultats en 2015 (Chbib et al. 2017), résultats en 2019 et 2020 (Ishak Al

Ali et al. 2022).
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Chapitre 11

Materiels et methodes
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Ce deuxiéme chapitre est dedié a la description des matériels et méthodes utilisés au
cours de cette these. Tout d'abord, les produits chimiques, I’origine de fruits et Iégumes seront
présentés. Ensuite, le site d'étude et I'ensemble du protocole analytique utilisé pour
I'échantillonnage, I'extraction, I'identification et la quantification des composés d'intérét seront
détaillés (Fig.15).

Matériels et
Méthodes
[ ' 1
4
Préparation Analyse GC-
d'échantillon MS/MS
I
[ |
-
Extraits des
Extraction Purification légumes et
Fruits

Figure 15. Schéma simplifie du mode opératoire.

I1.1. Matériels et substances chimiques

Les pesticides étudiés ont été achetés chez Sigma Aldrich et présentent une pureté >
99%. Des solutions étalons mixtes pour les pesticides organochlorés (CLP Mélange des
pesticides organochlorés CRM 47426), les pesticides organophosphorés (Mélange des
pesticides organophosphorés Mix A 48391) et les étalons internes (TPP, Chlorpyrifos-dio et
PCNB) proviennent aussi de chez Sigma Aldrich. La formule chimique, la structure et les
caractéristiques de chaque pesticide étudié sont présentées dans le Tableau 13, Fig.16 et Fig.17.
Le choix de ces pesticides est basé sur 1’objectif premier du contexte Libanais qui montre la
contamination des eaux souterraines et de sols a Akkar par les pesticides organochlorés qui sont
interdits a I’échelle mondiale et ¢’est pour cela la majorité de pesticides étudier sont les organochlorés.
Les solutions de travail ont été obtenues par dilution des solutions étalons dans I’acétonitrile ou

I'nexane et stockées a -20 °C. L’acétonitrile, I’hexane, I’acétone et le méthanol étaient de qualité
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HPLC ou de qualité ultra pure et analytique. L'eau ultra-pure avec une résistivité de 18,2
MQ.cm utilisée pour le rincage des verreries a été produite au laboratoire avec un systeme Milli-
Q (Merck Millipore). Pour 1’étape d’extraction et purification des mélanges de sels et des

homogénéisateurs en céramique ont été achetés chez Agilent ou Sigma Aldrich (Supelco) :

Agilent Bond Elut QUEChERS EN Extraction Salts (5982-5650), Fruits and Veg, EN (5982-
5056), Agilent dispersive 15 ml, High pigment (5982-5356) Agilent QUEChERS ceramic
homogenizers (5982-9313) et Supel QUE Verde (55442-U). Un mélangeur alimentaire est
utilisé pour broyer les échantillons congelés. Un vortex de type IKA VORTEX 3 est utilisé
pendant 1’étape d’agitation et une centrifugeuse de type SiGma 2-16PK (Fisher Scientific) est
utilisée. Les extraits sont préconcentrés a I’aide d’un évaporateur de type Purivap-6 (Interchim)

sous flux d’azote.

Pour éviter la contamination de la verrerie, des procédures rigoureuses sont requises
pour minimiser la contamination des échantillons. Avant l'utilisation, la verrerie a été
systématiquement lavée avec un détergent (Decon®, East Sussex, Royaume-Uni), rincée avec
de I'eau ultra pure et de I'acétone et finalement séchée & 100°C selon les procédures suivantes :
(i) premiérement, la verrerie est trempée pendant 3-4 h dans bain contenant de Decon®, (ii)
puis rincée et trempée dans un deuxiéme bain d’eau Milli-Q , (iii) et ensuite elle est transférée
dans un troisieme bain contenant un melange d’eau Milli-Q et d’HCI (30%) pendant 3-4 h. (iv)
par la suite, elle est rincée a I'eau Milli-Q puis trempée dans un quatriéme bain d’eau Milli-Q

et a nouveau rincée avant de la laisser sécher a 100°C.

Tableau 13 : Caractéristiques des pesticides sélectionnés pour 1’étude (formules chimiques,
masses moléculaires (MM), les paramétres de GC (TR, les ions produits) et le log du coefficient

de partage Kow).

Pesticide Famille Formule MM TR lons (m/z) Log Kow
chimique (g/mol)  (min)
Mélange pesticides organochloré
a-Lindane Insecticide CesHsCls 290,83  10.56 181; 183; 217 3,8
B- Lindane Insecticide CesHsCls 290,83  11.39 181-185; 219 3,78
v- Lindane Insecticide CsHsCls 290,83  11.78 181-185; 219 3,72
Heptachlor Insecticide C1oHsCl7 373,32 12.03 100; 272 ;274 5,44
6- Lindane Insecticide CsHsCls 290,83  12.45 181-185;219 4.14
Aldrin Insecticide C12HgCls 364,9 12.72 66 ;261;263 6.5
Heptachlor- Insecticide C1oHsCI70 389,32  13.87 81; 272; 353 54
epoxide
a-Chlordane Insecticide C10H6Cls 409.8 14.26 272;373; 375 5.54-6.61
y-Chlordane Insecticide C10He6Cls 409.8 14.51 272;373; 375 5.54-6.61
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a-Endosulfan Insecticide CyHsCls03S 406.93 14.66 195; 197 ;241 3.83
4.4’DDE Insecticide C14HsCly 318,02 14.95 246; 248; 318 6,51
Dieldrin Insecticide C12HsClgO 380,91 15.28 79-81;263; 277 4.32-6.2
Endrin Insecticide C12HsClsO 380,91 16.01 77-81;263; 377 5.34-5.6
4.4°DDD Insecticide C14H10Cl4 320,04 16.13 165; 235; 237 6,02
B-Endosulfan Insecticide CoHsCls03S 406,93 16.49 195;197 ;241 3.62
4.4°DDT Insecticide C14HoCls 354,48 16.70 165; 235; 237 6,91
Endrin Insecticide C12HsClsO 380,91 17.05 67;250;279 5.6
aldéhyde
Endosulfane Insecticide CyHsCls04S 422.92 17.36 239; 270- 276  3.63
sulfate
Metoxychlore Insecticide Ci16H15Cl30, 345.65 18.41 195; 227; 377  4.68-5
Endrin ketone  Insecticide C12HsClsO 380,91 19.15 67; 253; 317 4,99
Mélange pesticides organophosphoré
Dichlorvos Acaricide CsH:Cl,04P 220,98 7.45 79:109:;185 1.9
Ethoprophos Nématicide CgH10,:PS; 242,34 941 97;126;158 3.6
Disulfoton Acaricide CsH1900,PS3 274,40 10.61 88;97; 186 4,02
Fenchlorphos Insecticide CgHsCis0sPS 321,55 11.61 125;285; 287 4.88
Parathion-Me Insecticide CsH1oNOsPS 263,21 11.91 109 ; 125; 263 2-3
Chlorpyrifos Insecticide CoH11CIsNOsPS 350,59 12.13 97:197 ;314 496
Prothiofos Insecticide C11H1sCl,0:PS; 345,25 14.02 113 ;162 ;309 5.4-6.2
Mélange pesticides individuelles
Lufenuron Inhibiteur C17HsClFsN,Os  511.15 7.55 174 ;203 ;353 5.12
croissance
Diazinon Insecticide C12H21N20O3PS  304.35 10.18 137;152;179 3.3
Metalaxyl Fongicide C15H21NO4 279.33  11.86 132;160;206 1.71
Oxyfluorfen Herbicide CisH11CIFsNO,  361.70 13.96 116 ;252 ;361 4.75
Kresoxim- Fongicide Ci1sH19NOy 313.35 15.54 89;116;131 34
methyl
Lambda- Insecticide  Ca3Hi19CIFsNO3 449.85  18.21 181 ; 197 7
Cyhalothrin
Cypermethrin Insecticide C2H19CIbNO;  416.30 23.31 161 ;163;181 6.3
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Figure 16. Structure des pesticides organochlorés étudiés.
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Figure 17. Structure des autres pesticides étudiés.

11.2. Echantillon fruits et légumes
11.2.1. Origine Liban

Les travaux de these ont commencé en 2019 avec I’objectif principal d’étudier le niveau
de contamination de pesticides dans les fruits et légumes de la région dAkkar, deuxiéme zone
agricole au nord du Liban. Il s’agisSait d’une continuité des travaux éffectués par EI-Osmani
(2014) et Chbib (2017 ; 2018) sur les eaux et les sols de la région d’ Akkar. Les travaux de thése
de EI-Osmani et de Chbib ont mis en évidence une contamination importante des eaux
souterraines et du sol par les pesticides a Akkar et son impact sur la santé de la population
(Chbib et al., 2020). Seulement avec la contrainte de crise sanitaire mondiale du Covid-19
conjuguée aux crises politiques et économiques au Liban, le programme de recheche inialement
prévu n’a pas été respecté. En effet, les échantillons n’ont pas pu étre collectés comme prévu
sur plusieurs campagnes. Nous avons réorienté 1’étude sur les fruits et légumes disponibles a
proximité. Les quelques échantillons d’origines Libanaise (Akkar) analyses dans cette étude

sont présentés dans le Tableau 14.

Au Liban, les agriculteurs utilisent des doses de pesticides sans controle dans I’activitié

agricole. Ceci contribue non seulement a la dégradation des sols et a la contamination des
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ressources en eau mais aussi a la contamination de fruits et légumes par les pesticides. Environ
20 & 25% de la population active a une activité dans I'agriculture a temps plein ou partiel, y
compris le travail familial saisonnier. Dans les régions les plus pauvres du pays comme & AkKar,
Dinnyeh, la Bekaa Nord et dans le Sud, les activités liées a I'agriculture représentent jusqu'a
80% du PIB local (FAO, 2022). A Akkar, les pommes de terre, les légumes, les arbres fruitiers
et le blé sont les cultures les plus dominantes. Cette région est caractérisée par une forte
application de pesticides pour protéger les produits agricoles et augmenter les rendements. En
outre, le manque de connaissances des agriculteurs sur la toxicité des produits phytosanitaires,
une importante quantité de pesticides ont été utilisée sans aucun contréle. Par conséquence,
une forte contamination des sols et des eaux de puits, utilisées comme eau potable, a été
observée a Akkar (EI Osmani et al, 2014 ; Chbib et al, 2018) et c’est la raison pour laquelle le

site d’Akkar a été préalablemnt choisi.

11.2.2. Origine mondiale

Les études ont éte focalisé essentiellement sur les fruis et Iégumes disponibles dans le
commerce de la région du nord. 60 fruits et légumes ont été sélectionnés dans ce travail
provenant de différentes origines (Liban, Maroc, Chine, Allemangne, Bélgique, Espagne,
France, Italy, Portugal, Etats-Unis, Brésil et Coéte d'lvoire). Parmi ces fruits et Iégumes
sélectionnés, 16 sont issus de I’agriculture biologique pour évaluer la teneur de pesticides issus
de I’agriculture conventionnelle et biologique. Le tableau 14 présente les fruits et Iégumes

étudiés dans ce travail, leur origine, leurs différents types de préparation et leur teneur en eau.
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Tableau 14 : Types et origines des échantillons analyseés.

Légumes/ . - . . - Teneur en
Eruits Non bio Bio Non lavé Lavé Sans peau Avec peau Origine eau (%)
Abricot X X X Espagne 86
Asperge (Verte) « « Espagne 93
Asperge (Blanc) France 94
) X Belgique
Aubergine X X X 93
Espagne
Banane X X Espagne 75
Broccoli X X Espagne 90
France 88
Carotte X X X
X Portugal 86
X Espagne 84
Cerise X X P _g
X Belgique 86
Champignon de Pologne 93
Paris X X X X
France 92
Choux de X X X Maroc 86
Bruxelles
Ciboulette X X X France 90
France
Concombre X X X - 96
X Liban
Coriandre X X Espagne 90
Courgette X X X X X France 95
Courgette ronde X X X Espagne 95
Endive X France 94
Epinards X France 93
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Framboise X X X France 88
Gingembre X X X X Chine 90
Haricot X X X Espagne 92
Haricot Mungo X X X France 95
Haricot violet X X France 92
Kiwi X X X Italy 85
Laitue X X Liban 95
Méche X X France 93
Mangue X X X Cote d'lvoire 83
Menthe X X X Espagne 89
Navet X X X France 93
Oignon X X France 89
Pasteque X France 93
Patate douce X X ETATS-UNIS 78
Péche X Espagne 89
Persil X Espagne 88
Poire X X Belgique 84
Maroc
Poivron vert X X X Belgique 94
Espagne
Poivron cornu X X X Maroc 92
Pomme (Gala) 82
Pomme (Jaune) X X X France 83
Pomme rouge Bélgique 82
Pomme de terre X X France 79
Radis X X X France 95
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Raisin (Rose)

Brésil 82

Raisin (Blanc) Espagne 84

Rhubarbe Allemangne 96

Salade France 94
Liban

Tomate 95
France

Tomate (Cerise) 90
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I1.3. Préparation de I’échantillon

La méthode d'extraction QUEChERS a été appliquée pour les échantillons en teneur
d’eau de 80% et plus, la détermination du pourcentage d’eau dans 1’échantillon est une étape
important pour la méthode d’extraction pour s'assurer que nous sommes dans le bon champ
d'applicabilité de la méthode. Parfois, il est nécessaire d'hydrater les échantillons alimentaires
s'ils ont une faible teneur en eau. En revanche, si I'échantillon alimentaire contient beaucoup
d'eau, I'étape d'hydratation n'est pas nécessaire (Tableau 15). Par exemple pour le concombre
qui a un teneur en eau > 80%, 1’étape d’ajout d’eau n’est pas nécessaire dans ce cas. Tandis que
pour les fruits secs, I’ajout de 1’eau est important avant I’extraction (Musarurwa et al., 2019 ;
Santana-Mayor et al., 2019 ; EN 15662:2008).

Une quantité représentive d’échantillons ont été préparés en les coupant en quartiers et
en les congelant a -20°C pour conserver les composés a analyser et pour avoir une meilleure
homogénéisation aprés le broyage de 1’échantillon pour 1’étape d’extraction. Une partie de
I’échantillon a été broyé avant de le congeler et séché a 1’étuve pendant 3h a 105 °C dans des
barquettes en aluminium pour la détermination du pourcentage d’eau dans 1’échantillon. Le

pourcentage d’eau est déterminé de la maniére suivante :

ml-m2

Pourcentage eau (%) = x 100

ml-mo0

Ou me = masse de la barquette vide, m; = masse de la barquette pleine et mz = masse de la
barquette aprés avoir séché a I'étuve. Le Tableau 14 présente les pourcentages d’eau dans les
différents fruits et Iégumes étudiés.

Certains échantillons ont éte étudiés sous différentes formes, avec et sans lavage, avec et sans
peau de facon a reproduire les gestes des consommateurs. Ceci permet de déterminer si les
pesticides sont plutét déposés sur la peau de fruits et légumes ou alors bien sorbé en
pronfondeur. Il permet également de savoir si une simple action de lavage et/ou d’enlévement
de la peau peut réduire les teneurs en pesticides dans les fruits et Iégumes. Certains fruits et
légumes peuvent étre consommes sous plusieures formes. Par exemple le raisin et la tomate
cerise peuvent étre consommeés apres avoir été lavés ou directement. D’autre fruits et Iégumes
peuvent étre consommeés avec ou sans lavage ou avec ou sans la peau comme le cas les

courgettes et les pommes.
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Tableau 15 : Les directives de la méthode CEN 15662 pour I'ajout d'eau dans les produits de

base a faible teneur en eau.

Masse d’échantillon

Type d'échantillon Eau ajoutée (g) Remarque

(9)
Fruits et legumes , _—
(teneur en eau > 80 %) 10 0 Pas d'eau ajoutée
Fruits et léegumes -
X X =10 - quantité d'eau dans
(teneur en eau de 25 a 10 X ) L
80 %) un échantillon de 10 g
La masse de l'eau est le
Céréales 5 10 double de celle de
I'échantillon
. De I'eau peut étre ajoutée
ACIISEEE > e pendant I'étape de broyage
La masse de I'eau est le
Miel 5 10 double de celle de
I'échantillon
Epices 2 10 L'eau ajoutée represente 5

fois la masse de I'échantillon

11.3.1. Extraction QUEChERS/CEN-EN 15662

Une aliquote de 10 g a été utilisée pour chaque extraction en trois réplicat. Pour
I'application aux échantillons réels, un blanc de procédure a été effectué pour chaque série de 6
échantillons en utilisant de I'eau pure a la place de la matrice alimentaire. Cette derniére a été
ajoutée a un tube a centrifuger d'une capacité de 50 mL. Ensuite, 10 mL d'ACN et 100uL de la
solution d’étalons interne (EI) ont été ajoutés au tube contenant I'échantillon broyé en agitant
pendant 1 min par vortex pour la premiére étape d’extraction par solvant. Ensuite les sels
d'extraction ont été ajoutés (Tableau 16), contenant le tampon citrate pour avoir un pH modéré
pour préserver les composés sensibles en milieu acide ou basique, le MgSQOa4 pour éliminer I’eau
de la phase organique et le NaCl pour réduire les interférants polaire. Le mélange a été agité
avec des homogénéisateurs en céramique pendant 1 min a l'aide du mélangeur vortex, puis
centrifugé pendant 5 min a 5000 rpm. Ensuite, 6 mL d'extrait ont été transférés dans un autre

tube de centrifugation de 15 mL pour I’étape de purification par d-SPE (Fig.18).
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Tableau 16 : Quantité de réactifs, modes et durées d'agitation utilisés dans les étapes de la

méthode QUEChERS dans la version tampon citrate.

Mode et durée de

Etape Quantité de réactifs T
I'agitation

10 mL acetonitrile
] Vortex (1 min)
Extraction 1 g NaCl

Partition 4 g MgSOq4 Vortex (1 min)

1 g C6H5N8.307-2H20
05 g C5H6N8.207-1.5H20

Clean-up

5982-5056
900 mg MgSQg, 150 mg PSA

1200 mg MgS0O4, 80 mg ENVI-Carb Y,
400 mg PSA, 480 mg Z-Sep+ Vortex (2 min)

55442-U Vortex (1 min)
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1) Comminution et pesage 2) Extraction et partitionnement

Vortex pendant Ajouter les sels Vortex pendant Centrifugation
1 min EN 15662 Method 1 min
4 g de sulfate de magnésium anhydre
1 g de chlorure de sodium
Tampon de citrate

3) Nettoyage/SPE dispersif 4) Analyse instrumentale

=

8 sg_
7 &
Couche supérieure Vortex pendant  Centrifugation Couche supérieure Vaporisation
6 ml 30s par flux N,

Figure 18. Schéma simplifié du processus QUEChERS.
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11.3.2. Purifcation d-SPE (QUEChERS/CEN-EN 15662)

Dans cette étape de purification par d-SPE, 6 mL de ’extrait en surnageant ont éteé
transférés dans un tube de centrifugation de 15 mL contenant les sels de purifications selon le
type de 1’échantillon en agitant avec des homogénéisateurs en céramique a l'aide du mélangeur
vortex pendant 1 ou 2 min puis centrifugé pendant 5 min a 5000 rpm (Fig. 18). Ces différentes
sorbant utilisés pendant cette étape permet de réduire les effets de matrice provenant des co-
extraits et les interférences instrumentale, et en conséquent améliorer la qualité des résultats.
Le PSA (I’amine primaire et secondaire) peut réduire les quantités de sucres et les acides gras.
Pour les fruits et Iégumes non ou peu pigmentes, les sorbants utilisés pour la purification sont
(900 mg de MgSOg4, 150 mg de PSA), tandis que pour les fruits et Iégumes tres pigmentés, les
sorbants utilisés sont (1200 mg de MgSOs, 80 mg d'ENVI-Carb Y, 400 mg de PSA, 480 mg de
Z-Sep+). Dans notre étude la majorité de fruits et Iégumes sont non ou peu pigmentés tels que,
la banane, le raisin, le concombre, la tomate, etc. Parmi les fruits et Iégumes trés pigmentés, on

a la cérise, la framboise, 1’épinard, I’asperge verte et le poivron vert.

11.3.3. Pré-concentration
La préconcentration de I’extrait final a été faite a I’aide d’un évaporateur sous courant

d’azote (Purivap-6, Interchim) comme indique la Figure 19. Pour chaque extrait 4 mL de
surnageant ont été transférés dans un flacon contenant 40 pl. d'acide formique a 5% dans
I'acétonitrile pour stabilisé 1’extrait, maintenu sous un léger courant d'azote jusqu'a un volume
final d'extrait de 200 puL. Ensuite I’extrait final a été analysé par GC-MS/MS.

Figure 19. Evaporateur Purivap-6.
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11.4. Analyse en GC-MS/MS

Les extraits ont été analysées sur une chromatographie gazeuse (GC Agilent 7890 B)
couplé a un spectromeétre de masse triple quadrip6le, Agilent série 7000/7010. Une colonne GC
Agilent DB-17ms (30 m x 0.25 mm, 0.25 um) a été utiliseé, avec de I'nélium (pureté 99.999 %)
comme gaz vecteur. L’injection d'échantillon est réalisée via un passeur automatique
multimode, exploitée en utilisant le mode d'injection par évent de solvant a travers une chemise
d'entrée ultra-inerte, avec une fritte en laine de verre d'Agilent. Les conditions de
fonctionnement de I'injecteur étaient les suivantes : volume d'injection, 3 pL; la température de
I'injecteur était maintenue a 50 °C pendant I'étape d'évaporation du solvant (0.8 min), puis
montée en puissance a 300 °C a 720 °C/min (maintien 5 min), puis refroidissement a 280 °C
(maintien 10 min). De I'hélium a un débit de 2,25 mL/min, a été utilisé comme gaz de trempé ;

et de l'azote a 1.5 mL/min, comme gaz de collision.

L’injecteur est relié a la partie chromatographiphe équipée et une colonne de GC placée
dans un four et alimentée par un gaz (He, N.). La température du four était la suivante : 40 °C
pendant 2 min, programmée a 220 “C & 30 °C/min, puis & 260 °C a5 °C/min et enfin & 280 °C
a 20 °C/min (maintien 7 min). La durée totale de I'analyse était de 24 minutes. Le spectrométre
de masse triple quadrip6laire a fonctionné en ionisation par impact électronique (EI) avec une
énergie d'ionisation de 70 eV. Les températures de la ligne de transfert, de la source d'ions et
des quadrip6les 1 et 2 étaient respectivement de 280 °C, 230 °C et 150 °C. C’est dans cette
partie que les composés sont séparés selon leur affinité avec la phase stationnaire de la colonne
et vont en sortir avec un temps de rétention plus ou moins long selon leurs affinités. La Figure

20 présente un schéma d’une GC-MS en mode simple quatropdlaire.

Chromatographie gazeuse Spectrométre de Masse
Injecteur
He ‘[ l X Source Filtre quadripolaire
K N\ d’ions

\\ t Détecteur

\\\ ¥ T~ > ~

|\ il 0| el S 3P it

Colonne | | | SR T, T

| / alIn ‘ i

Four

Figure 20. Schéma d’une chromatographie en phase gazeuse couplée a un spectrométre de

masse (GC-MS). (Source : Kamissoko, 2018)
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Le chromatographe est lui-méme relié a la partie « spectrométrie de masse » avec une
chambre d’ionisation pour fragmenter les molécules neutres en ions chargés. Ces ions pourront
étre triés dans les trois quadrupoles puis détectés et transformés en signal numérique. Un triple
quadripOle résulte de I’association de deux analyseurs quadripolaires en série séparés par une
cellule de collision. Le premier quadrupole va sélectionner un premier ion en fonction de son
ratio masse/charge (m/z), cet ion va étre fragmenté a nouveau dans le deuxiéme quadrupole qui
sert de chambre de collision, et un dernier ion va étre selectionné par le troisiéme quadrupole,
toujours en fonction de son ratio m/z. La Figure 21 présente un schéma simplifié d’un
spectromeétre de masse triple quadrupolaire (QqQ-MS/MS). La cellule de collision est aussi un
quadripble. Cette organisation permet de travailler en spectrométrie de masse simple MS ou en
tandem MS/MS.

chambre introduction du gaz de collision
I \ de collision ﬁ Ar, He, N2
|
! i — uadripdle3
: chambre M p — | o f P \ 1
1 d'ionisation I \ L s : LA
H i A "quadripole 2| | 14 ) | v
N RN 1 e
| | — i ' detecteur
: 10° 10 tor P
! tort 1 10™ torr
i I
: prises de vide : O —
1 [ =] 1, ioniseur (—
2, analyseur

Source : Rouessac

Figure 21. Schéma simplifié d’un spectrométre de masse triple quadrupolaire (QqQ-MS/MS).

11.4.1. Analyse qualitative (Identification)

Il existe plusieurs modes de détections avec ce type de spectrometre. Différents modes
d’analyse sont applicables par le spectrométre de masse de type QqQ-MS/MS selon que 1’on
applique une tension ou non dans les quadrupoles. Lorsqu’aucune tension n’est appliquée (donc
aucun tri des ions n’est fait, ils sont tous détectés) on appelle ce mode FS (Full Scan). Lorsqu’on
utilise les trois quadrupoles pour selectionner un ion parent puis un ion fils on est en mode
MRM (Multiple Reaction Monitoring). Le mode FS est utile lorsque 1’on fait des analyses non
ciblées car a chaque pic chromatographique va étre associé un spectre de masse complet (Fig.
22 et 23). La FS permet d’identifier chacun des composés gréce a des librairies de données de
spectre de masse (NIST, Wiley). Et lorsqu’on a a disposition des standarts, 1’identification se

fait en se basant sur le temps de rétentions (TR) et leurs fragments caractéristiques (m/z).
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Cependant ce mode est moins sélectif, moins spécifique et a donc des pics de moins bonne
résolution avec un niveau de ligne de basse élevé. Les faibles concentrations seront plus
difficilement détectables a cause des pics intéférents et du bruit de fond plus important. C’est
pour cela qu’une fois les composeés sont identifiés avec le repérage de TR, ion qualitatif et ion
quantitatif, les modes SIM et/ou MRM sont utilisés pour la quantification fiable avec une
meilleure selectivité et avec des faibles valeurs LD et LQ.
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Figure 22. Exemple d’un chromatogramme de 1’analyse de 20 OCPs en GC-MS en mode Full
Scan.
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Figure 23. Zoom du chromatogramme de 1’analyse de 20 OCPs en mode Full Scan avec le
spectre de masse associé au pic a 14.5 min.
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Figure 24. Chromatogramme de la gamme d’étalonnage a 1 ppm d’une partie des pesticides
sélectionnés dans I’étude avec les 2 transitions MRM sélectionnés et détectés par le
spectrométre de masse pour la séquence de temps 1. Chaque séquence de temps (de 1 & 6) a des
ions différents a analyser. Ne pas analyser tous les ions dans la méme séquence de temps permet
d’avoir une meilleure sensibilité et résolution.

Lorsqu’on utilise un seul quadrupole pour sélectionner un ion spécifique, ce qui revient
a utiliser un spectrometre de masse simple, on est en mode SIM (Selected lon Monitoring).
Pour le spectrometre de masse simple MS, on a la possibilité de travailler avec le mode de
détection en FS ou I’analyseur est scanné de maniére séquentielle et passe chaque m/z dans la
gamme de masse sélectionnée vers le détecteur (analyse balayage complet). En effet, chaque
composé est identifié en fonction de leur temps de rétention (TR) et de leur fragment
caractéristique m/z acquis. En mode SIM, une meilleure sensibilité et sélectivité sont obtenue
compare au mode FS pour la quantification ou un ou plusieurs ions cibles de rapport m/z défini

sont recherchés (Fig. 25). Cependant, le mode SIM reste moins sélectif qu’en mode MRM.

En spectrometre de masse en tandem MS/MS, on peut utiliser le mode de détection
produit d’ions et le mode de surveillance de réactions multiples (MRM/SRM). Le mode produit
d’ions est utilisé pour optimiser les eénergies de collision (CE) des ions produits pour crée la
méthode MRM. Avec ce mode MRM un ion m/z prédéfini est sélectionné par le premier

analyseur (Q1) qui est utilise comme filtre de masse, puis fragmenté par la cellule de collision
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(Q2) en percutant en gaz inerte avec une certaine énergie de collision (CE) qu’on peut faire
varier selon la nature de molécule cible. Les fragments sont ensuite analysés par le deuxieme
analyseur Q3. Ce mode permet d’analyser et quantifier simultanément de nombreux composés

avec une meilleure sélectivité.
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Figure 25. Mode de détection Full Scan, SIM et MRM.

Dans notre étude, le mode de détection FS est utilisé pour identifier chacune des
molécules de pesticide en utilisant les standards. La quantification est effectuée par la détection
en mode MRM, cette technologie MRM permet d’obtenir une haute sélectivité, de réduire le
bruit de fond et donc réduire les pics d'interférence. Les conditions de détection en mode MRM
ont été optimisées au cours de cette thése. L’étape d'optimisation des transitions MRM et des
énergies de collision (CE) avec le mode produit ionique est nécessaire, les CE sont variées a 4
niveaux pour chaque transition (ion précurseur/ion produit) afin d'obtenir une transition avec la
meilleure intensité. La transition de plus haute intensité a été utilisée pour la quantification
(MRM1), et la deuxieme transition de plus haute intensité a été utilisée pour s’assuer de bonne
identification (MRM2). La Figure 26 présente un exemple des influents de CE sur I’intensité
des ions produits. Un Gain Factor (GF) est également optimisé pour obtenir une meilleure
sensibilité et améliorer par conséquence la LD et LQ dans le mode de détection MRM pour

chaque pesticide.
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Figure 26. Spectre de masse des ions produits pour I’ion précurseur (m/z 206) du
Metalaxyl pour 4 valeurs de CE (5 eV : en violet, 15 eV : enrouge, 25 eV : en verte et 35eV :

en bleu).

11.4.2. Analyse quantitative

Le développement des techniques chromatographiques a permis de créer des méthodes
fiables, précises, reproductibles, avec de faibles limites de détection (LD) permettant de doser
des concentrations des pesticides a 1’état de traces. La LD est la plus faible concentration
pouvant €tre détectée sans ambiguité avec le bruit de fond. Des logiciels d’analyse qualitative
et quantitative ont également été développés ce qui a permis un traitement des données
automatiseé et la facilitation des analyses de routines. La quantification de composés lorsqu’on
approche de la LD peut cependant étre plus incertaine. C’est pourquoi une limite de
quantification (LQ) est définie pour chaque composé. Plusieurs méthodes peuvent étre utilisées
pour définir ces deux limites. Dans cette étude la LD et la LQ ont été déterminées par la méthode
Peak to Peak qui compare 1’aire moyenne du signal du bruit sur une fenétre de temps donnée a
la hauteur du pic du compose. Un rapport signal/bruit (S/N) de 3 et 10 est souvent pris pour
déterminer la LD et LQ respectivement (Fig. 27). La quantification aux trés hautes
concentrations s’éloignant de la gamme d’étalonnage peut également étre plus incertaine a

cause d’un risque plus élevé de saturation.
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Figure 27. Pic du A- Cyhalothrin pour trois niveaux de la gamme d’étalonnage ((a) = 1 ppm ;
(b) =0.005 ppm ; (c) = 0.001 ppm). S/N > 1700 pour (a), S/N = 14 pour (b) ; S/N =5 pour (c).
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Dans cette étude, les parameétres de linéarite, LD et LQ, la précision et I’exactitude ont
été étudiés selon les criteres de la directive SANCO 2013/12571. La linéarité a été évaluée en
analysant des solutions standard de pesticides en mélange a six niveaux ou plus de
concentrations différentes. Les LD et les LQ ont été estimées et les précisions ont été évaluées
en mesurant les analytes dans des échantillons de legumes ou fruits dopés avec les pesticides
ciblés en trois réplicats pour chaque expérience. Les rendements (%) ont été calculés comme
indiqué ci-dessous:

% Rendement = (Quantité calculée / Concentration de dopage) x 100

Plusieurs méthodes peuvent étre utilisées pour quantifier les pesticides dans les fruits et
légumes par étalonnage externe et interne. Pour un étalonnage externe on va comparer le
chromatogramme de 1’échantillon avec les chromatogrammes de composés standards dont on
connait la concentration et qu’on a analysé dans les mémes conditions. Cette méthode a une
faible répétabilité d0 aux faibles volumes injectés, avec une erreur plus importante sur le résultat

final et un coefficient de corrélation R2 plus faible.

Un moyen de corriger ces erreurs d’injection est d’utiliser un étalon interne. Cette
méthode d’étalonnage est basée sur le coefficient de réponse relatif entre I’analyte a doser et un
étalon interne ajouté a la méme concentration dans chaque échantillon ou standard de la gamme
d’étalonnage. Au lieu d’avoir une équation de la droite d’étalonnage de la forme Arer = f(Cref)
comme pour 1’étalonnage externe, on aura Aref / Ae = f(Crer/ Cg) avec Arer et Ae I’aire du pic du
composé standard et de 1’étalon interne respectivement, et Cres €t Ce la concentration du
composé standard et de I’étalon interne respectivement. La Figure 28 présente un exemple de
droite d’étalonnage en mode d’étalonnage interne et externe. Comme |’étalon interne et
I’analyte/la référence sont injectés en méme temps, cela nous permet de s’affranchir de I’erreur
sur le volume injecté. L’étalon interne ne doit pas étre présent initialement dans les échantillons
a analyser, il doit étre inerte chimiquement vis-a-vis des analytes a doser mais doit avoir un
comportement physico-chimique, un temps de rétention et une concentration similaire. Dans la
méthode étalonnage interne, un composé référence appelé également étalon interne est ajouté a
une quantité connu et constante non seulement dans les solutions étalons mais aussi dans chacun
des échantilons. D’autres méthodes d’étalonnage peuvent étre utilisées comme la méthode des
ajouts dosés qui permet de corriger les effets de matrice, mais qui est plus longue a réaliser. La
méthode d’étalonnage interne a donc été choisie pour cette étude. L’étalon interne a cependant

¢été injecté avant la phase d’extraction et a pour but de corriger également les erreurs de
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manipulation qui auraient pu étre commises lors de I’extraction et la purification de

I’échantillon a analyser.

Généralement, la méthode d’étalonnage interne est recommandée afin de quarantir la
faibilit¢ de quantification lors d’analyse en GC-MS ou GC-MS/MS. En effet, lors d’un
étalonnage, il arrive fréquemment que la réponse du détecteur ne soit pas parfaitement
proportionnelle a la concentration de 1’analyte cible, sur la gamme de concentration choisie.
Dans ce cas, il nous est impossible d’utiliser la méthode de I’étalonnage externe. La méthode
de I’étalonnage interne permet de s’affranchir du volume injecté et de la variation de la réponse
du détecteur dans le temps, il permet aussi de corriger les erreurs résultant de la perte d'analyte
lors des phases de traitement et d'analyse des échantillons. Cependant le choix d’un bon
¢étalonnge est important pour que 1’étalon interne et le pesticide d’intérét subissent une perte
similaire. Pour cette raison, I'étalon interne est un composé qui doit avoir les caractéristiques
suivantes : (i) étre absent dans I’échantillon initial, (ii) étre distiguable des analytes cibles, (iii)
avoir une bonne résolution chromatographique et (iv) avoir les propriétés physico-chimiques

similaire a celle des especes chimiques d'intérét.
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Figure 28. Droite d’étalonnage de Prothiofos (a) par la méthode d’étalonnage externe et (b) par

la méthode d’étalonnage interne.

Dans cette étude, 1’étalonnage interne a été choisi pour la quantification des pesticides
d’intérét. Des gammes d’étalonnage ont été réalisée avec une solution standard de chaque
mélange de pesticides diluée avec I’hexane pure. La gamme se compose de concentrations
allant de 0,1 & 1000 ppb. Les gammes d’étalonnage des toutes les molécules ont des coefficients
de corrélation proche de 1. Ces gammes d’étalonnage permettent ainsi d’avoir la concentration
de pesticides dans les échantillons. Ensuite pour obtenir les concentrations d’une molécule, la
gamme d’étalonnage et I’aire du pic de la molécule et de 1’étalon interne sont utilisées.

Exemple du calcul :

Cei
2,5678

Al
Concentration finale = Toi 0,0037 =

Ai et Aei sont I’aire du pic du prothiofos et le pic d’étalon interne respectivement, Cei est la

concentartion de 1’étalon interne.
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Chapitre 111

Resultats et discussion
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I11.1. Optimisation de détection (GC-MS/MS)

L’analyse chromatographique en mode FS ou en mode SIM est largement utilisée pour
quantifier les résidus de pesticides. Cependant, le mode FS et SIM ont une faible sélectivité et
peut fournir des informations spectrales mediocres en raison des interférences matriciels. La
GC-MS/MS combinée au mode MRM ou SRM permet une meilleure analyse quantitative et
qualitative simultanée des analytes a I'état de traces dans des matrices complexes. La
technologie SRM/MRM permet d’obtenir une haute sélectivité, de réduire le bruit de fond et
des ions d'interférences. Cependant, les conditions MRM doivent encore étre optimisées au
préalable pour une meilleure sélectivité et sensibilité. Tout d'abord, les énergies de collision
(CE) et les ions de transition sont optimisés par le mode produits d’ions. La méthode de
détection MS a d'abord été optimisée en injectant chaque analyte individuellement en mode
balayage complet pour obtenir leurs temps de rétention et trouver I'ion précurseur optimal qui
était généralement I'ion le plus intense avec la relation m/z la plus élevée. Une fois les ions
précurseurs sélectionnés, plusieurs méthodes ont été créées pour balayer les ions produits,

chacune avec des énergies de collision différentes, afin de trouver les meilleurs ions produits.

Dans chaque méthode, plusieurs pesticides ont été analysés simultanément, I'énergie de
collision a été variée de 5 eV a 40 eV et l'intervalle a été augmenté de 5 eV. L'énergie de
collision pouvait varier a 4 niveaux pour chaque ion précurseur. Aprés avoir analysé les
résultats, le produit de plus fort intensité a été sélectionné comme ion de quantification et le
deuxieme produit comme ion de qualification. Un GF est appliqué avec le mode de détection
MRM pour chaque pesticide afin d'obtenir une meilleure sensibilité et par conséquent d'obtenir
des limites de détection plus basses. Le résumé des transitions MRM optimisées, y compris les
énergies de collision (CE) utilisées pour chaque composé cible et le GF sont indiqués dans le
Tableau 17.
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Tableau 17 : Résumé des transitions MRM optimisées utilisées pour chaque composé cible.

Composé MRM1 (CE, eV) MRM2 (CE, eV) Gain Facteur
(GF)
Mélange pesticides organophosphoré (OPPs)
Dichlorvos 108.9 > 79 (5) 184.8 > 93 (15) 40
Ethoprophos 157> 97 (16) 96.9 > 47 (35) 40
Disulfoton 88 >60 (5) 185.9 > 97 (15) 40
Fenchlorphos 284.7>269.9 (15) 286.7>271.9 (15) 40
Parathion-Me 125>47 (10) 262.9>109 (12) 40
Chlorpyrifos 196.8 > 168.9 (15) 313.9>257.9 (15) 40
Prothiofos 112.8>94.9 (15) 308.8 >239 (15) 40
Mélange pesticides individuelles
Lufenuron 352.9>203 (16) 352.9 > 174 (35) 40
Diazinon 137 > 84.1 (15) 179 > 137.1 (25) 30
Metalaxyl 206 > 132.1 (20) 160 > 130.1 (25) 40
Oxyfluorfen 251.9>146.1 (36)  251.9>196.1 (25) 30
Kresoxim-Me 116 > 89 (16) 116 > 63 (35) 30
A- Cyhalothrin 196.9 > 141.1 (15) 208> 181.1 (8) 40
Cypermethrin 163 >91.1 (15) 163 >127.1 (5) 50
Meélange pesticides organochloré (OCPs)
a- BHC 180.8 > 144.8 (15) 216.8 > 180.8 (7) 30
p- BHC 180.8 > 144.8 (15) 216.8 > 180.8 (7) 30
Lindane 180.8 > 144.8 (15) 216.8 > 180.8 (7) 30
6- BHC 180.8 > 144.8 (15) 216.8 > 180.8 (7) 30
Heptachlor 271.9 >236.7 (15) 273.7>238.7 (15) 30
Heptachlor epoxide 271.9 >236.7 (15) 352.9 > 262.7 (15) 40
Aldrin 262.7 > 192.8 (35) 260.7 > 190.8 (30) 30
a- chlordane 271.7 > 236.7 (15) 372.7 > 265.7 (24) 40
v- chlordane 271.7>236.7 (15)  372.7 > 265.7 (24) 40
o- Endosulfane 240.7 > 205.8 (15) 194.8 > 124.8 (27) 40
B- Endosulfane 194.8 > 124.8 (27) 240.7 > 205.8 (15) 40
Endosulfane sulfate 271.8 > 236.7 (15) 271.7 > 116.8 (40) 40
4,4’- DDE 2457 >175.8 (35)  317.7 > 245.7 (25) 40
4,4- DDD 234.7 > 164.8 (20) 236.7 > 164.8 (27) 40
4,4- DDT 234.7 > 164.8 (20) 236.7 > 164.8 (27) 40
Dieldrin 262.7 > 192.7 (38) 262.7 > 190.7 (38) 40
Endrin 262.7 > 192.7 (35) 262.7 > 190.7 (35) 40
Endrin aldéhyde 249.7 > 214.7 (25) 278.7 > 208.8 (20) 40
Endrin ketone 316.7 > 101 (15) 316.7 > 103 (15) 30
Métoxychlore 226.8 > 114.9 (54) 226.8 > 140.8 (40) 30
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111.2. Controle qualité et assurance qualité
111.2.1. Linéarité, limite de détection et de quantification

Les fruits et Iégumes biologiques ont été choisis comme blanc de matrice pour
déterminer les rendements d’extractions. Chaque blanc de matrice a été analyse pour veérifier
I'absence des pesticides étudiés. Si l'un des pesticides étudies est détecté dans le blanc de
matrice, les niveaux de pesticides du blanc ont été soustraits pour le calcul de rendement. Dans
chaque série d’analyse, un blanc de procédure est également analysé en triplicat afin de vérifier
qu’aucune contamination a eu lieu lors de la précédure analytique. Tout le matériel a été rincé
avec le solvant approprié avant utilisation. Une bonne linéarité avec des coefficients de
corrélation élevés (R?>0,994) a été observée pour chacun des pesticides étudiés dans la gamme
de 0,1-1000 pg/L. Les LD et les LQ ont été calculés et confirmés par les expériences. Les LD,
LQ instrumentals ainsi que LD et LQ de la méthode et les coefficients de correlation (R?) pour
chaque pesticide sont présentés dans le Tableau 18. Les valeurs de LD et LQ de la méthode
sont inférieures comparées aux LMR établies par I'Union européenne (base de données des
pesticides de I'UE (europa.eu) pour les résidus de pesticides étudiés dans les légumes et les
fruits. Les limites maximales de résidus (LMR) pour chaque pesticide étudié dans les différentes

matrices sont présentées dans les Tableaux 19 et 20.
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Tableau 18 : LD, LQ et R? pour les pesticides étudiés.

Composé LD LQ LD LQ R?
(mo/L) | (uo/lL) | (ug/kg) | (ug/kg)
Instruments Méthodes
Mélange pesticides organophosphorés
Dichlorvos 0.05 0.1 0.001 0.002 0.999
Ethoprophos 0.025 0.1 0.0005 0.001 0.998
Disulfoton 0.05 0.1 0.001 0.002 0.998
Fenchlorphos 0.05 0.1 0.001 0.002 0.995
Parathion-Me 0.05 0.2 0.002 0.004 0.994
Chlorpyrifos 0.05 0.1 0.001 0.002 0.997
Prothiofos 0.05 0.1 0.001 0.002 0.998
Mélange pesticides individuels
Lufenuron 0.5 1 0.01 0.02 0.997
Diazinon 0.05 0.1 0.001 0.002 0.999
Metalaxyl 0.1 0.5 0.002 0.01 0.999
Oxyfluorfen 0.5 5 0.01 0.1 0.994
Kresoxim-Me 0.1 0.5 0.002 0.01 0.998
A- Cyhalothrin 1 5 0.02 0.1 0.995
Cypermethrin 20 50 0.4 1 0.994
Meélange pesticides organochlorés
a- BHC 0.1 0.2 0.002 0.004 0.997
B- BHC 0.1 0.2 0.002 0.004 0.997
v- BHC 0.1 0.2 0.002 0.004 0.999
6- BHC 0.1 0.2 0.002 0.004 0.997
Heptachlor 0.1 0.2 0.002 0.004 0.997
Heptachlor 0.2 0.5 0.004 0.01 0.998
epoxide
Aldrin 0.1 0.2 0.002 0.004 0.999
a- chlordane 0.1 0.2 0.002 0.004 0.998
y- chlordane 0.1 0.2 0.002 0.004 0.998
o- Endosulfane 0.1 0.2 0.002 0.004 0.998
- Endosulfane 0.1 0.2 0.002 0.004 0.998
Endosulfane 0.2 0.5 0.004 0.01 0.995
sulfate

4,4’- DDE 0.1 0.2 0.002 0.004 0.999
4,4’- DDD 0.1 0.2 0.002 0.004 0.998
4,4- DDT 0.2 0.5 0.004 0.01 0.996
Dieldrin 0.5 1 0.01 0.02 0.998
Endrin 0.5 1 0.01 0.02 0.996
Endrin aldéhyde 1 5 0.02 0.1 0.998
Endrin ketone 1 5 0.02 0.1 0.995
Métoxychlore 0.5 1 0.01 0.02 0.997
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Tableau 19 : Limites maximales de résidus (mg/kg) pour le mélange de pesticides individuels et organophosphorés.

MatriceAnaMe ]E(:)f;lorpyri- Sgﬂirme Diazinon \I?;(s:hlor- Disulfoton I_Eptﬂg;)ro l_:;}:lgslor Ere?[?gl)l(im i»r;ﬁr)]/halo- Lufenuron | Metalaxyl :)c::ﬂuor ;Zrtﬁclion Prothiofos
Apricot 0.01 2 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.15 0.2 0.01 0.01 0.01 0.01
Asperge 0.01 0.1 0.01 0.01 0.02 0.01 0.01 0.05 0.02 0.01 0.02 0.01 0.01 0.01
Aubergine 0.01 05 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.6 03 03 0.01 0.01 0.01 0.01
Banane 0.01 0.05 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.15 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
Broccoli 0.01 1 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.1 0.01 0.2 0.01 0.01 0.01
Carotte 0.01 0.05 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.04 0.01 0.1 0.01 0.01 0.01
Cerise 0.01 2 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 03 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
g;‘ﬁ;“pignc’” d | 901 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
g:‘f}t‘g‘”gz 0.01 1 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.04 0.01 0.15 0.01 0.01 0.01
Ciboulette 0.01 2 0.02 0.01 0.02 0.02 0.01 0.02 0.7 0.02 3 0.02 0.02 0.01
Concombre 0.01 0.2 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.5 0.05 0.15 05 0.01 0.01 0.01
Coriandre 0.01 2 0.02 0.01 0.02 0.02 0.01 0.02 0.7 0.02 3 0.02 0.02 0.01
Courgette 0.01 0.2 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.5 0.15 0.15 0.01 0.01 0.01 0.01
Endive 0.01 2 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.07 0.01 3 0.01 0.01 0.01
Epinards 0.01 07 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.6 0.01 15 0.01 0.01 0.01
Framboise 0.01 05 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.2 0.01 0.02 0.01 0.01 0.01
Gingembre 0.01 0.05 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.04 0.01 0.1 0.05 0.01 0.01
Haricot 0.01 07 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.4 0.01 0.02 0.01 0.01 0.01
Haricot Mungo | 0.01 07 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.4 0.01 0.02 0.01 0.01 0.01
Kiwi 0.01 0.05 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.01 0.02 0.01 0.01 0.01
Laitue 0.01 2 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.15 0.01 3 0.01 0.01 0.01
Mache 0.01 2 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.15 0.01 3 0.01 0.01 0.01
Mangue 0.01 07 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.1 0.2 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
Menthe 0.01 2 0.02 0.01 0.02 0.02 0.01 0.02 0.7 0.02 3 0.02 0.02 0.01
Navets 0.01 0.05 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.04 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
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Oignon 0.01 0.1 0.05 0.01 0.02 0.01 0.01 0.01 0.2 0.01 0.5 0.01 0.02 0.01
Pastéque 0.01 0.2 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.5 0.06 0.4 0.2 0.01 0.01 0.01
Patate douce 0.01 0.05 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
Péche 0.01 2 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 15 0.15 0.2 0.01 0.01 0.01 0.01
Persil 0.01 2 0.02 0.01 0.02 0.02 0.01 0.02 0.7 0.02 3 0.02 0.02 0.01
Poire 0.01 1 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.2 0.08 1 1 0.01 0.01 0.01
Poivron vert 0.01 0.5 0.05 0.01 0.01 0.01 0.01 0.8 0.1 0.8 0.5 0.05 0.01 0.01
Pomme 0.01 1 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.2 0.08 1 1 0.01 0.01 0.01
Pomme de terre | 0.01 0.05 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.02 0.01 0.01 0.01
Radis 0.01 0.05 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.15 0.01 0.06 0.01 0.01 0.01
Raisin 0.01 0.5 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 15 0.08 0.01 2 0.01 0.01 0.01
Rhubarbe 0.01 0.05 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
Salade 0.01 2 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.15 0.01 3 0.01 0.01 0.01
Tomate 0.01 0.5 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.6 0.07 0.4 0.3 0.01 0.01 0.01
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Tableau 20 : Limites maximales de résidus (mg/kg) pour le mélange de pesticides organochlorés.

Analyte Aldrin BHC Chlordane Dieldrin DDT Endosulfan Endrin Heptachlor Metoxychlor

Matrice (isomeres) (isomeres) (isomeres) (isomeres) (isomeres) (isomeres)

Apricot 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.05 0.01 0.01 0.01
Asperge 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.05 0.01 0.01 0.01
Aubergine 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.05 0.01 0.01 0.01
Banane 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.05 0.01 0.01 0.01
Broccoli 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.05 0.01 0.01 0.01
Carotte 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.05 0.01 0.01 0.01
Cerise 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.05 0.01 0.01 0.01
Champignon de 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.05 0.01 0.01 0.01
Paris

Choux de Bruxelles | 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.05 0.01 0.01 0.01
Ciboulette 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.05 0.01 0.01 0.01
Concombre 0.02 0.01 0.01 0.02 0.05 0.05 0.01 0.01 0.01
Coriandre 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.05 0.01 0.01 0.01
Courgette 0.05 0.01 0.01 0.05 0.05 0.05 0.01 0.01 0.01
Endive 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.05 0.01 0.01 0.01
Epinards 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.05 0.01 0.01 0.01
Framboise 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.05 0.01 0.01 0.01
Gingembre 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.05 0.01 0.01 0.01
Haricot 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.05 0.01 0.01 0.01
Haricot Mungo 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.05 0.01 0.01 0.01
Kiwi 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.05 0.01 0.01 0.01
Laitue 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.05 0.01 0.01 0.01
Mache 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.05 0.01 0.01 0.01
Mangue 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.05 0.01 0.01 0.01
Menthe 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.05 0.01 0.01 0.01
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Navets 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.05 0.01 0.01 0.01
Oignon 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.1 0.01 0.01 0.01
Pasteque 0.03 0.01 0.01 0.03 0.05 0.05 0.01 0.01 0.01
Patate douce 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.05 0.01 0.01 0.01
Péche 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.05 0.01 0.01 0.01
Persil 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.05 0.01 0.01 0.01
Poire 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.05 0.01 0.01 0.01
Poivron vert 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.05 0.01 0.01 0.01
Pomme 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.05 0.01 0.01 0.01
Pomme de terre 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.05 0.01 0.01 0.01
Radis 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.05 0.01 0.01 0.01
Raisin 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.05 0.01 0.01 0.01
Rhubarbe 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.05 0.01 0.01 0.01
Salade 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.05 0.01 0.01 0.01
Tomate 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.05 0.01 0.01 0.01
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111.3. Optimisation des conditions d’extraction et de purification

Quatre fruits et légumes, dont la pomme, la cerise, le concombre et la tomate, ont été
utilisés pour déterminer les rendements d’extractions de la procédure. Le choix est basé sur la
nature de I'extrait, pigmenté ou non. En effet, la procédure d'extraction est identique pour tous
les fruits et légumes. Cependant, pour I'étape de purification en d-SPE, le mélange de sel de
purification a changé en fonction de la nature de chaque extrait. Différents mélanges de sel
purificateur sont choisis en fonction de la nature des extraits, c’est-a-dire s’il contient des
lipides, peu ou trés pigmenté. Chaque échantillon a été préalablement analysé en triplicat pour
vérifier I'absence des pesticides sélectionnés. Un autre triplicat de chaque échantillon a été dopé
avec des pesticides d'intérét et pour chaque échantillon les étalons internes ont été ajoutés. Si
I'un des pesticides sélectionnés est détecté dans le blanc de matrice, sa valeur de concentration

est soustraite de la matrice dopée avant de calculer le rendement.

A. Mélange de pesticides organochlorés

Les rendements d’extractions du concombre et de la tomate biologique a trois niveaux
de fortification a 10, 50 et 100 pg/kg avec 100 pL des étalons internes ont été déterminés en
triplicat pour chaque échantillon. De bons rendements ont été obtenus pour chaque OCP et les
résultats sont présentés dans le Tableau 21. Les rendements moyens pour chaque pesticide
varient de 81 a 100 % avec un RSD entre 1 et 10 % pour le concombre, et de 82 a 95 % avec
un RSD entre 1 et 11 % pour la tomate. Les directives de la CAC et de la Commission
Européenne recommandent le taux de récupération acceptable de 70 a 120 % avec des valeurs
RSD <20 % pour les analyses de routine (CAC, 2017 ; EC, 2017). Les résultats indiquent que
la méthode peut répondre aux exigences stipulées par les directives de la CAC et de la
Commission Européenne pour I'analyse des résidus de pesticides dans les échantillons de fruits

et légumes.
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Tableau 21 : Pourcentage de rendement (Moyenne + RSD) pour chaque OCP.

Rendement des concombres a Rendement des tomates a chaque
Analytes chaqgue niveau de fortification (%) niveau de fortification (%)
10 50 100 10 50 100

(Mo/kg)  (pa/kg)  (ug/kg) | (Morkg)  (Hg/kg) (Mg/kg)
a-BHC 90+5 94 +2 98+3 85+6 91+2 96 + 3
B-BHC 94+6 96 +3 95+1 90+4 93+6 98+2
y-BHC 103+3 98 +2 99+4 84+6 90+3 103+4
Heptachlor 97 +8 88+ 4 91+10 86 + 10 82+7 97 £ 10
3-BHC 93+7 98 +3 96 + 4 92+9 95+4 98+6
Aldrin 97 +6 92+3 95+ 4 8317 89+5 95+ 4
Heptachlor 8046  92+4  90+9 | 87+8  9L+5 89+ 7
epoxide
a-Chlordane 815 92+8 96 + 10 789 84 +7 905
v-Chlordane 86+7 90+5 93+9 81+10 87+8 92+6
a-Endosulfan 853 886 925 837 884 895
4.4'-DDE 927 9% x4 925 866 895 9% +14
Dieldrin 813 94 +5 95+ 10 808 909 884
Endrin 888 936 9010 7711 84 +£10 909
4,4'-DDD 855 927 9+4 869 915 104+ 6
B- Endosulfan 86 +3 92+2 89+3 85+7 90+6 89+3
4,4'-DDT 896 863 94 +4 82+8 864 913
Endrin aldehyde 7511 817 888 71x11 845 0=x7
S]] 88+5  91+2  97+4 | 84+3 884 94 +3
sulfate
Methoxychlor 85+4 93+5 100+ 9 867 90=+4 108 £3
Endrin ketone 75+9 9%5+8 92 £10 79+ 10 91+6 875

Certains extraits étaient forts pigmentés et un double purification d-SPE a été appliqué
pour ces extraits. L’influence de double purification avec donc double quantité de sels
purificateurs dans 1’étape d-SPE sur les rendements d’extractions a été étudié. Les rendements
d’extractions des pesticides dans des échantillons de concombre et de tomate biologique a un
niveau de fortification de 100 pg/kg ont été déterminés avec une dose et deux doses de sels de
purification. Les pourcentages moyens de rendements sont présentés dans la Figure 29.
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Rendementa 100 pg/kg (A)

B Quantité simple de sels dSPE O Quantité double de sels dSPE

120

100

80

60

40

20

Rendementa 100 pg/kg (B)

E Quantité simple de sels dSPE O Quantité double de sels dSPE

130
120
110
100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Figure 29. Rendements des 20 OCPs avec une quantité simple et double de sels d-SPE dans

(A) concombre et (B) tomate comme matrice.

Les pourcentages de 1’ écart-type relatif pour les rendements ont été calculés pour chaque

composé entre la quantité double et simple de sels d-SPE pour voir la variation des valeurs de
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rendements pendant I'étape de purification par d-SPE. Pour le concombre, les pourcentages de
I’écart-type relatif entre la quantité double et la quantité simple de sel lors de I'étape de
purification sont inférieurs a +5 % pour tous les OCPs étudiés, sauf pour la diledrine et le
métoxychlore ou les valeurs de pourcentage de 1’écart-type relatif étaient respectivement de -8
% et 12 %. Pour la tomate, les pourcentages de 1’écart-type relatif entre la quantité double et la
quantité simple de sel dans 1'étape de nettoyage sont < 6 % pour tous les OCPs étudiés, a
I’exception pour l'alpha-BHC, le 4,4'-DDD et le métoxychlore ou les pourcentages de 1’écart-
type relatif étaient respectivement de 8 %, 13 % et 13 %. Dans I’ensemble, les pourcentages de
I'écart-type relatif obtenus pour les rendements entre la double et la simple quantité de sel lors
de I'étape de purification étaient inférieures a 5 % pour la majorité des pesticides étudiés et ne
dépassent pas 13 % pour I'ensemble des pesticides. Ceci nous a permis de choisir d'utiliser une
simple quantité de sel dans I'étape de purification pour tous les échantillons a analyser et

d’utiliser une double dose en cas de besoin.

De méme, I’effet de la double extraction sur les rendements d’extractions, des
échantillons de concombres et de tomates biologiques ont été étudié avec le dopage de ces
matrices par le mélange de pesticides organochloré a 100 pg/kg. Les pourcentages de

rendements moyens sont présentés dans la Figure 30.
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Rendementa 100 pg/kg (B)

120 B Simple extraction @ Double extraction
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Figure 30. Rendements des 20 OCPs avec extraction simple et double avec (A) concombre et

(B) tomate comme matrice.

Pour le concombre et tomate, les valeurs de pourcentage de 1’écart-type relatif pour les
rendements entre le double et la simple extraction sont inférieures a 6 % pour tous les OCPs
étudiés. Les pourcentages de 1’écart-type relatif pour les rendements entre le double et la simple
extraction sont relativement faibles avec une valeur < 6%. Ceci permet de conclure que
I’utilisation d’une simple extraction est suffisante pour purifier les matrices simples et aucune

perte de rendement n’est observée lors qu’on utilise la double purification.

B. Mélange de pesticides organophosphorés

Un mélange de 7 pesticides organophosphorés a été dopé dans des échantillons de
tomates et de concombres biologiques, préalablement analysés pour Vérifier lI'absence des
pesticides d’intéréts. Le dopage a été effectué sur trois niveaux, 0,02, 0,1 et 0,3 mg/kg avec 100
pL de standards internes. Les rendements moyens et leur écart-type relatif (RSD) sont présentés

dans la Figure 31.
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Figure 31. Rendement du mélange de pesticides organophosphorés avec la matrice (A) de

concombre et (B) de tomate.

Les résultats obtenus montrent de bons rendements pour tous les pesticides étudiés avec
les matrices sélectionnées. Cependant, la méthode a offert un meilleur rendement a faible
concentration a 0,02 et 0,1 mg/kg par rapport a 0,3 mg/kg. La figure 31 montre les rendements
des OPs dans la gamme de 73 - 116 % pour le concombre et de 71 - 111 % pour la tomate avec
les trois niveaux sélectionnés, sauf pour le Fenchlorphos et le Parathion-Me a 0,3 mg/kg, ou les
rendements étaient <70 % (67 et 64 % pour le Fenchlorphos, 62 et 64 % pour le Parathion-Me).
Les valeurs RSD ont été déterminées a <10 % pour tous les OPs. Les résultats indiquent que la

méthode peut répondre aux exigences stipulées par les directives de la CAC et de la
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Commission Européenne (CAC, 2017 ; EC, 2017) pour I'analyse des résidus de pesticides dans
les échantillons de fruits et 1légumes.

C. Meélange de pesticides individuels

Pour le mélange de 7 pesticides individuels, quatre matrices incluant la pomme, la
cerise, le concombre et la tomate ont été dopées a 0.1 mg/kg avec 100 pL des étalons internes.
Chacun de ces 4 fruits et légumes ont été analysés en triplicat pour vérifier I'absence des
pesticides étudiés. Si I'un des pesticides étudiés est détecté dans le blanc de matrice, sa valeur
de concentration est soustraite de la matrice dopée avant de calculer les valeurs de rendements.

Les moyens de rendements et leur écart-type relatif (RSD) sont présentés dans la Figure 32.
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Figure 32. Rendements des pesticides individuels dans quatre matrices dopées (0.1 mg/kg).

Les résultats montrent de bons rendements pour tous les pesticides d’intérét avec les
quatre matrices. Les rendements étaient compris entre 74 et 124 % pour la pomme, 77 et 120
% pour la cerise, 76 et 113 % pour le concombre et 75 et 114 % pour la tomate, avec des valeurs
RSD qui ne depasse pas 14,5 %. La méthode répond parfaitement aux exigences stipulées par
les directives de la CAC et de la Commission Européenne (CAC, 2017 ; EC, 2017) pour

I'analyse des résidus de pesticides dans les échantillons de fruits et légumes.
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111.3.1. Validation de la méthode

Les conditions analytiques optimales sont les suivantes : 10 g de fruits ou Iégumes,
broyés dans le tube de centrifugation puis dopés avec EI, suivi par 1’ajout de 10 ml d'ACN
comme solvant d’extraction, puis vertexe 1 min. Aprés le vertex, le mélange de sels d'extraction
contenant 1g de NaCl, 4 g de MgSQg, 1 g de CsHsNaz07.2H20 et 0,5 g de C¢HeNa207.1,5H.0
est ajouté, puis le mélange est agité avec des homogénéisateurs céramiques, vortexé 1 min une
autre fois et ensuite centrifuge a 5000 rpm pendant 5 min. Apreés la centrifugation, 6 mL d'extrait
ont été transférés dans un autre tube de centrifugation contenant le mélange de sels purificateur
pour la d-SPE. La composition des sels de purification dépend de la nature de chaque extrait.
Pour I'extrait faiblement pigmenté, le mélange de 900 mg de MgSQ4, 150 mg de PSA, sera
utilisé. Et pour I'extrait fortement pigmenté, le mélange de 1200 mg de MgSOs4, 80 mg d’ENVI-
Carb Y, 400 mg de PSA, 480 mg de Z-Sep+ sera utilisé. Pour I'étape de purification, vortexer
le mélange de 6 ml de I'extrait et des sels de purification dans le tube de centrifugation contenant
la céramique pour favoriser I’nomogénéisation. Apres le vortex, centrifuger le tube a 5000 rpm
pendant 5 min. Ensuite, transférer 4 ml de surnageant dans un flacon contenant 40 pL d'acide
formique a 5% (v/v) dans l'acétonitrile et préconcentrer avec un léger flux d'azote gazeux

jusqu'a I’optention d’un volume final de 200 pL pour I'analyse en GC-MS/MS.

Dans des cas particuliers ou, apreés la purification, I'extrait reste fortement pigmenté ou
trouble, une seconde purification doit étre effectuée pour mieux préserver le systeme d'analyse
GC-MS/MS.

W’W Purification | Simpl qwnits oc i | g [ Préconcen- Analyse
Double quantité de sels

Figure 33. Schéma simplifié de la condition optimale.

111.4. Analyse de pesticides dans les fruits et légumes

L’ensemble de la procédure a été appliqué pour analyser 60 échantillons réels de
Iégumes et de fruits de différentes origines. Parmi ces échantillons, certains ont été étudiés sous
differentes formes, avec et sans lavage, avec et sans peau, issus de culture biologique et issus
de culture conventionnelle. Ces choix sont basés sur les possibilités de consommation des fruits
et Ilégumes. Egalement, il permet de voir si chaque action de traitement simple peut influencer
les teneurs de residues de pesticides sur les fruits et legumes selectionnees. 29 sur les 34
pesticides étudiés ont été détectés dans différents échantillons. Les concentrations de pesticides

dans les fruits et [égumes sont présentées dans les Tableaux 22, 23 et 24. Pour la plupart des
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échantillons analysés, les concentrations de pesticides détectées dans les fruits et légumes
sélectionnés dans cette étude étaient inférieures aux LMR (limites maximales de résidus). Pour
le mélange de pesticides organochlorés, 18 parmi les 20 OCPs ont été détectés dans 22 des 60
¢chantillons. L’ensemble des résultas sur les résidues de OCPs dans les frutis et Iégumes sont

présentés dans le Tableau 22.
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Tableau 22 : Concentration en pg/kg des pesticides (moyenne + écart type) dans les légumes et les fruits (mélange organochloré).

) ot >BHC |Y Heptachlor | Y Chlordane | ) Endosulfan | ) Endrin Aldrin 4,4'-DDE Dieldrin 4,4'-DDD 4,4'-DDT

Matrice

Abricot <0.002 <0.002 < 0.002 < 0.002 <0.01 < 0.002 < 0.002 <0.01 <0.002 <0.004
Asperge blanc <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.004
Asperge verte <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.004
Aubergine avec peau < 0.002 < 0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.002 <0.01 1.917+0.02 < 0.004
Aubergine sans peau < 0.002 < 0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.002 <0.01 1.762+0.19 < 0.004
Aubergine (Bio) <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.004
Banane <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.004
Brocoli 1.093+0.04 <0.002 <0.002 <0.002 <0.01 < 0.002 < 0.002 <0.01 1.898+0.09 <0.004
Carotte avec peau <0.002 <0.002 0.08+0.01 0.035+0.01 <0.01 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.004
Carotte sans peau <0.002 <0.002 0.053+0.02 <0.004 <0.01 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.004
Carotte (Bio) < 0.002 < 0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.004
Cerise < 0.002 < 0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.004
Cerise (Bio) <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.004
Champignon (France) <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.004
(Cph;;“;r:g‘on <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.004
Choux de Bruxelles 0.346+0.02 <0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.002 <0.01 1.816+0.17 <0.004
Ciboulette <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.004
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>BHC | Y Heptachlor | > Chlordane | Y Endosulfan | Y Endrin Aldrin 4,4'-DDE Dieldrin 4,4'-DDD 4,4'-DDT
Concombre (France) | < 0.002 < 0.002 < 0.002 < 0.002 <0.01 < 0.002 < 0.002 <0.01 <0.002 < 0.004
Concombre (Liban) | 3.348+0.05 | 2.633£0.02 | 0.094£0.003 | 39.812+1.71 | 3.049:0.40 | <0.002 | 0.143+0.008 | 0.102+0.009 | 2.230+0.076 | 4.08620.009
(CLOiEZﬁ;"bre Bio <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 < 0.004
Coriandre 0.279+001 | <0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0002 | 7.807¥039 | <001 | 1.910+0.003 | <0.004
a%‘:]r%?;ﬁisg?gjecs‘)’ea“ 0.192+0.001| <0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 | 0.850+0.03 <001 | 1.93740.004 | <0.004
ac;‘:]r%?;ﬁisg?:x;ea” 0.189+0.005| < 0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0002 |0820£0005| <001 | 1819003 | <0.004
Courgettes (Bio) <0.002 < 0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.004
Courgettes rondes | 0.182£0.001| < 0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 < 0.004
Endive (Bio) <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.004
Epinards (Bio) <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.004
Framboise <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.002 <001 <0.002 <0.004
Gingembre avec peau | < 0.002 <0.002 <0.002 < 0.004 <0.01 <0002 |2518x0.048 | <001 | 2.192+0.024 | <0.004
Gingembre sans peau | < 0.002 <0.002 <0.002 <0.004 <0.01 <0002 | 1,802¢0.06 | <0.01 1,618:0.04 | <0.004
Haricot <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <001 | 1.685:0.04 | 0.181%0.02 <001 <0.002 <0.004
Haricot Mungo <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 < 0.004
Haricot violet (Bio) <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.004
Kiwi <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.004
Laitue (Liban) 5.750£0.29 | 4.02¢0.10 | 0.112+2.13 | 30.531%0.15 | 3.23t0.147 | <0.002 | 0.163£0.006 | 0.123+0.006 | 2.739+0.06 | 4.351£0.04
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>BHC | Y Heptachlor | > Chlordane | Y Endosulfan | Y Endrin Aldrin 4,4'-DDE Dieldrin 4,4'-DDD 4,4'-DDT
Maéche (Bio) <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.004
Mangue 0.419:0.03 | <0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0002 | 0.359+0.03 <0.01 1.967+0.008 | < 0.004
Menthe <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.004
Navets <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.004
Ognion <0.002 <0002 | 0.264:0.08 | 0.17%0.053 | <O0.01 <0002 | 0.397%0.21 <0.01 <0.002 <0.004
Pastéque (Bio) <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.004
Patate douce <0.002 <0002 | 01213003 | <0.002 <0.01 <0002 | 0.252+0.06 <0.01 <0.002 <0.004
Péches <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0002 |0.205£0.009 | <0.01 1.604£0.23 | < 0.004
Persil <0002 | 0.756x0.07 | 0.489:0.003 | < 0.002 <0.01 <0.002 | 0.347t0.03 <001 <0.002 <0.004
Poire <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.004
Poivrons comus 1.109+0.06 | <0.002 <0.002 <0.004 <0.01 <0002 |0.4020.003 | <001 <0.002 <0.004
Poivrons verts (Bio) <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.004
(Pé’é‘l’;‘i’;je‘)’erts <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.01 < 0.002 <0.002 <0.01 <0.002 < 0.004
?&i;’rfgs verts 0.458£0.10 | 5.59740.30 | <0.002 <0.004 <0.01 <0002 | 0973019 | <001 <0.002 <0.004
Pomme gala <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.004
Pomme jaune <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.004
Pomme (Bio) <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.004
Pomme de terre avec | _ ) 5, <0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 |0.396£0.068 | <0.01 <0.002 < 0.004

peau
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>BHC | Y Heptachlor | > Chlordane | Y Endosulfan | Y Endrin Aldrin 4,4'-DDE Dieldrin 4,4'-DDD 4,4'-DDT
Eggﬂme deterresans | 4 o02 <0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 | 0.268+0.08 <0.01 <0.002 <0.004
Radis <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <001 <0002 <0002 <001 <0.002 <0004
Radis (Bio) <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <001 <0002 <0002 <001 <0.002 <0004
Raisin blanc (Brésil) | <0002 | 1.851%0.04 <0.002 <0.002 <001 | 1.298x004 | <0002 <001 <0.002 <0004
Raisin rose (Brésil) <0.002 <0004 <0.002 <0.004 <001 <0004 <0002 <001 <0.002 <0004
Raisin blanc nonlave | _ o, <0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 | 0.449+0.02 <0.01 1.959+0.006 | < 0.004
(Espagne)
Raisin blanc lavé <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 | 0.428+0.01 <0.01 1.967+0.008 | < 0.004
(Espagne)
Rhubarbe <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <001 <0002 <0002 <001 <0.002 <0004
Salade <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <001 <0002 <0002 <001 <0.002 <0004
Salade (Bio) <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <001 <0002 <0002 <001 <0.002 <0004
Tomate (France) <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <001 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.004
Tomate cerise <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <001 <0.002 <0.002 <0.01 <0.002 <0.004
Tomate (Liban) 3.505:0.05 | 2.73¥0.10 | 0.079+141 | 46.019x028 | 3.09x0.16 | <0002 | 0.113+0.002 | 0.074£0.006 | 2.742+0.027 | 4.268+0.05
Tomate Bio (Liban) <0002 <0002 <0.002 <0.002 <001 <0002 <0.002 <0.01 <0.002 <0004
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Pour les 20 OCPs étudiés, 18 sont présentes a des niveaux détectables et seuls I'endrine
aldéhyde et le métoxychlore ne sont détectés dans aucun fruit et Iégume. Les isoméres du BHC
et du DDT ont été détectés dans 20,0 et 34,5% des échantillons analyses. Les isomeres du BHC
ont été détectés dans 11 échantillons et les isoméres du DDT dans 19 échantillons. Les isomeéres
du chlordane et de I'heptachlore ont été détectés chacun dans 12,7% des échantillons analysés.
Les isoméres de I'endosulfan et de I'endrine ont été détectés dans 9,0 et 5,4% des échantillons
analysés. La diledrine et I'aldrine ont été détectées dans 5,4 et 3,6 % des échantillons analysés.
Les isomeéres alpha, beta, gamma et delta-BHC et les isomeres 4,4'-DDE, 4,4'-DDD et 4,4'-
DDT sont les plus détectés dans les échantillons analysés. Parmi ces isomeres, le gamma-BHC
et le 4,4-DDT n'ont été détectés que pour les échantillons provenant du Liban. Pour la somme
des isomeres du BHC, les concentrations de > 4BHCisomeres trouvées dans le concombre, la laitue
et la tomate du Liban sont plus élevées par rapport aux autres matrices. La plus forte
concentration de Y BHC est trouvée dans la laitue du Liban avec une teneur de 5,75ug/kg. Cette
concentration est inférieure & la valeur de la LMR fixée a 10 pg/kg. Pour la somme des isoméres
du DDT, les plus fortes concentrations de > 3DDTisomeres parmi les différentes matrices sont
trouvées dans les herbes de coriandre, la laitue, la tomate, le concombre et le gingembre avec
la teneur respectivement de 9,71 pg/kg, 7,25 pg/kg, 7,12 pg/kg, 6,46 pg/kg et de 4,71 pg/kg.
Cependant, méme si ces résidues sont quantifiés a des niveaux relativement élevés ; ces

concentrations sont inférieures a la valeur de la LMR fixée a 50 pg/kg.

Pour la somme des isomeéres de I'Heptachlore, les concentrations les plus élevées de
Y oHeptachlorisomeres parmi les différentes matrices sont trouvées dans les poivrons verts et la
laitue avec les concentrations de résidues détectées a 5,59 et 4,01 ug/kg respectivement. De
méme, ces concentrations sont inférieures a la valeur de la LMR fixée a 10 pg/kg. Pour la
somme des isoméres de I'Endosulfan, les concentrations les plus élevées de > sEndosulfanisomeres
parmi les différentes matrices sont trouvées dans la tomate a 46,02 pug/kg suivi par le concombre
a 39,81 pg/kg et la laitue du Liban a 30,53 pg/kg. Les concentrations de > Endosulfan pour la
tomate sont proches de la valeur du LMR fixée a 50 pg/kg.

L'Endrin est détecté seulement dans le concombre, laitue et tomate provenant d’ Akkar
du Liban. Les concentrations de >3Endrin isomeres SONt 3,049, 3,096 et 3,227 pg/kg
respectivements pour le concombre, la tomate et la laitue. Pour la somme des isoméres du
Chlordane, les concentrations les plus élevées de > >Chlordaneisomeres parmi les différentes
matrices sont trouvées dans le persil detecté a 0,489 ug/kg et I’ognion détecté a 0,264 pg/kg.

La Figure 34 présente les concentrations de la somme des isomeres de BHC, DDT, Chlordane,
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Heptachlore, Endosulfan et Endrin dans les différentes matrices. Les composés détectés

comprennent ceux dont la demi-vie est relativement courte comme le cas de I'endosulfan.

L'endosulfan a été détecté a des concentrations proches de la valeur de la LMR fixée a 50 pg/kg

dans les fruits et Iégumes provenant d’Akkar au Nord du Liban. L'endosulfan a une durée de

demi-vie relativement courte, ce qui indique une application récente ou continue de ces

pesticides interdits (Chbib et al., 2018).
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Figure 34. Concentrations de la somme des isoméres de BHC, DDT, Chlordane, Heptachlor,

Endosulfan et Endrin.

Bakrci et al. (2014) ont analysé 186 pesticides dont le gamma HCH, I'Endosulfan
(isoméres alpha, beta et sulfate) et le DDT (isoméres 4,4'-DDE, 4,4'-DDD et 4,4'-DDT) dans
des légumes obtenus dans la région Egéenne en Turquie. Ils ont rapporté la présence des
isomeres alpha- et béta-endosulfan dans des échantillons de concombres et de champignons
avec des niveaux de concentration supérieurs aux LMR fixées par I'UE. Une étude récente a
porté sur 250 pesticides dont 17 OCPs communs avec nos 20 OCPs sélectionnés dans des
Iégumes obtenus en Iran (Kardani et al., 2022). La concentration de HCH, B-Endosulfan, DDE
et Heptachlor epoxide a été détectée dans 19, 17, 17, 37 échantillons respectivement. La
concentration de B-HCH et de DDE a été détectée supérieure a leurs LMR dans respectivement
2 et 6 échantillons (Kardani et al., 2022). Le B-HCH et le DDE pourraient étre actuellement

utilisés en Iran.

Méme si l'utilisation de nombreux OCPs a été interdite, le probleme associé a ces
composés ne peut étre ignoré sachant que l'utilisation des OCPs est encore abondante dans
certaines régions du monde. Récemment, Idowu et al. (2022) ont rapporté la concentration de
14 OCPs dans les cabosses et les feves de cacao originaires du Nigeria, parmi les 14

sélectionnés, 10 ont été détectés dans diverses combinaisons dans les échantillons de cabosses
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et de feves de cacao. Parmi ces 10 détectes, 7 d'entre eux, a savoir 1’Aldrine, p,p'-DDD,
Dieldrine, Enrin, B-HCH, 6-HCH et Heptachlor, ont été détectés a un niveau supérieur aux
LMR.

Dans les travaux de cette these, 5 parmi les 7 OPPs ont été détectés dans 14 des 60
échantillons. Le Tableau 23 présente les concentrations OPs dans les fruits et légumes
sélectionnes. Parmi les 7 OPPs étudiés, seuls le dichlorvos et le disulfoton ne sont détectés dans
aucune matrice. Le Prothiofos et le Chlorpyrifos ont été détectés respectivement dans 20,0 %
et 9,0 % des échantillons analysés. Quant au Prothiofos a été détecté dans 11 échantillons et le
Chlorpyrifos dans 5 échantillons. Le Fenchlorphos et le Parathion-Me ont été détectés chacun
dans 3,6 % des échantillons analysés. Cependant, 1’Ethoprophos a été détecté seulement dans
1,8 % des cas. Moinfar et al. (2022) ont rapporté la concentration de 8 OPPs dans différentes
matrices alimentaires et ils rapportent que le Disulfoton a été détectés dans la tomate a 8 ug/kg,
et dans le concombre a 6,2 pg/kg respectivement. Le Parathion a été détecté uniqguement dans
le concombre avec des concentrations de 3,6 pg/kg. Ces valeurs sont inférieures comparés aux
LMR fixées par I'UE.
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Tableau 23 : Concentration en pg/kg des pesticides détectés (moyenne + écart type) dans les Iégumes et les fruits (mélange organophosphore).

Matrice nalyte Chlorpyrifos Ethoprophos Fenchlorphos Parathion-Me Prothiofos
Abricot <0.002 < 0.0005 <0.001 <0.002 <0.001
Asperge blanc <0.001 < 0.0005 <0.001 < 0.002 <0.001
Asperge verte <0.001 < 0.0005 <0.001 <0.002 <0.001
Aubergine avec peau <0.001 < 0.0005 <0.001 <0.002 <0.001
Aubergine sans peau <0.001 < 0.0005 <0.001 < 0.002 <0.001
Aubergine (Bio) <0.001 < 0.0005 <0.001 <0.002 <0.001
Banane <0.001 < 0.0005 <0.001 <0.002 <0.001
Brocoli <0.001 < 0.0005 <0.001 <0.002 <0.001
Carotte (France) <0.001 < 0.0005 <0.001 < 0.002 <0.001
Carotte Bio (Portugal) <0.001 < 0.0005 <0.001 < 0.002 <0.001
Cerise <0.001 < 0.0005 <0.001 <0.002 <0.001
Cerise (Bio) <0.001 < 0.0005 <0.001 <0.002 <0.001
Champignon (France) <0.001 < 0.0005 <0.001 <0.002 <0.001
Champignon (Pologne) <0.001 < 0.0005 <0.001 <0.002 <0.001
Choux de Bruxelles <0.001 < 0.0005 <0.001 <0.002 <0.001
Ciboulette <0.001 < 0.0005 <0.001 <0.002 <0.001
Concombre (France) <0.001 < 0.0005 <0.001 <0.002 <0.001
Concombre (Liban) 0.140+0.002 < 0.001 0.072+0.04 2.388+0.01 0.43+0.10
Concombre Bio (Liban) <0.001 < 0.0005 <0.001 <0.002 <0.001
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Chlorpyrifos Ethoprophos Fenchlorphos Parathion-Me Prothiofos
Coriandre <0.001 < 0.0005 <0.001 < 0.002 1.30 +£0.32
Courgettes avec peau <0.001 < 0.0005 <0.001 <0.002 0.083+0.04
Courgettes sans peau <0.001 < 0.0005 <0.001 < 0.002 0.054+ 0.02
Courgettes (Bio) <0.001 < 0.0005 <0.001 < 0.002 <0.001
Courgettes rondes <0.001 < 0.0005 <0.001 <0.002 <0.001
Endive (Bio) <0.001 < 0.0005 <0.001 < 0.002 <0.001
Epinards (Bio) <0.001 < 0.0005 <0.001 < 0.002 <0.001
Framboise <0.001 < 0.0005 <0.001 < 0.002 <0.001
Gingembre avec peau <0.001 <0.001 <0.001 < 0.002 2.536+0.04
Gingembre sans peau <0.001 <0.001 <0.001 < 0.002 2.421+0.17
Haricot <0.001 < 0.0005 <0.001 < 0.002 <0.001
Haricot Mungo <0.001 < 0.0005 <0.001 <0.002 <0.001
Haricot violet (Bio) <0.001 < 0.0005 <0.001 < 0.002 <0.001
Kiwi <0.001 < 0.0005 <0.001 < 0.002 0.660+0.62
Laitue (Liban) 1.261+0.22 < 0.001 < 0.002 < 0.004 < 0.002
Mache (Bio) <0.001 < 0.0005 <0.001 < 0.002 <0.001
Mangue <0.001 < 0.0005 <0.001 < 0.002 <0.001
Menthe <0.001 < 0.0005 <0.001 < 0.002 0.163+0.09
Navets <0.001 < 0.0005 <0.001 < 0.002 <0.001
Ognion <0.001 < 0.0005 <0.001 < 0.002 <0.001

143



Chlorpyrifos Ethoprophos Fenchlorphos Parathion-Me Prothiofos
Pastéque (Bio) <0.001 < 0.0005 <0.001 < 0.002 <0.001
Patate douce <0.001 < 0.0005 <0.001 < 0.002 <0.001
Péches <0.001 < 0.0005 <0.001 < 0.002 <0.001
Persil <0.001 < 0.0005 <0.001 <0.004 0.077+0.04
Poire avec peau <0.001 < 0.0005 <0.001 <0.002 0.120+0.06
Poire sans peau <0.001 < 0.0005 <0.001 < 0.002 0.096+0.04
Poivrons cornus <0.001 <0.001 <0.001 <0.002 0.545+0.31
Poivrons verts (Bio) <0.001 < 0.0005 <0.001 < 0.002 <0.001
E’é’;‘l’é‘i);je‘)’erts <0.001 <0.0005 <0.001 <0.002 <0.001
Poivrons verts (Maroc) <0.001 <0.001 <0.001 < 0.002 0.620+0.36
Pomme gala <0.001 < 0.0005 <0.001 <0.002 <0.001
Pomme jaune <0.001 < 0.0005 <0.001 <0.002 <0.001
Pomme (Bio) <0.001 < 0.0005 <0.001 <0.002 < 0.001
Pomme de terre <0.001 < 0.0005 <0.001 <0.002 <0.001
Radis <0.001 < 0.0005 <0.001 < 0.002 < 0.001
Radis (Bio) <0.001 < 0.0005 <0.001 < 0.002 <0.001
Raisin blanc (Brésil) <0.002 <0.001 <0.001 <0.002 <0.001
Raisin rose (Brésil) <0.002 <0.001 <0.001 <0.002 <0.001
Raisin blanc non lave 0.108:0.007 < 0.0005 <0.001 < 0.002 <0.001

(Espagne)

144



Raisin blanc lavé

(Espagne) 0.062+0.02 < 0.0005 <0.001 < 0.002 <0.001
Rhubarbe <0.001 < 0.0005 <0.001 < 0.002 <0.001
Salade <0.001 < 0.0005 <0.001 < 0.002 <0.001
Salade (Bio) <0.001 < 0.0005 <0.001 < 0.002 <0.001
Tomate (France) <0.002 <0.001 <0.001 < 0.002 <0.001
Tomate cerise non lavé 0.253£0.05 0.003+0.002 <0.001 < 0.002 <0.001
Tomate cerise lavé 0.140£0.01 0.005+0.004 <0.001 < 0.002 <0.001
Tomate (Liban) 2.73+0.10 < 0.001 0.129+0.09 0.194+0.002 0.254+0.06
Tomate Bio (Liban) <0.001 < 0.0005 <0.001 < 0.002 <0.001
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Les concentrations de tous les pesticides organophosphorés détectés sont inférieures aux
valeurs des LMR.

Les pesticides les plus détectés dans les différentes matrices sont présentés dans la Figure 35.
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Figure 35. Concentration de Chlorpyrifos et Prothiofos dans les fruits et [égumes.
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Le Tableau 24 présente les concentrations des pesticides présents dans le mélange de pesticides individuels. Parmi les 7 pesticides
individuels, 6 pesticides ont eté détectés dans 23 échantillons parmi les 60 échantillons analysés et seul le Lufenuron n’est détecté dans aucune

matrice.

Tableau 24 : Concentration en pg/kg des pesticides détectés (moyenne + écart type) dans les Iégumes et les fruits (mélange pesticides individuels).

Matrice ATENE Diazinon Metalaxyl | Oxyfluorfen | Kresoxim-Me | A-Cyhalothrin Cypermethrin
Apricot <0.001 < 0.002 <0.01 <0.002 <0.02 <04
Asperge blanc <0.001 < 0.002 <0.01 <0.002 <0.02 <04
Asperge verte 0.085+0.25 <0.002 <0.01 <0.002 <0.02 <04
Aubergine avec peau <0.001 < 0.002 0.440+0.11 <0.002 <0.02 <04
Aubergine sans peau <0.001 <0.002 0.07£0.05 <0.002 <0.02 <04
Aubergine (Bio) <0.001 < 0.002 <0.01 <0.002 <0.02 <04
Banane <0.001 <0.002 <0.01 <0.002 <0.02 <04
Brocoli <0.001 < 0.002 <0.01 <0.002 <0.02 <04
Carotte (France) <0.001 <0.002 <0.01 <0.002 <0.02 <04
Carotte Bio (Portugal) <0.001 <0.002 <0.01 <0.002 <0.02 <04
Cerise <0.001 < 0.002 <0.01 <0.002 24.78+4.96 <04
Cerise (Bio) <0.001 <0.002 <0.01 <0.002 <0.02 <04
Champignon (France) <0.001 <0.002 <0.01 <0.002 <0.02 <04
Champignon (Pologne) <0.001 <0.002 <0.01 <0.002 <0.02 <04
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Diazinon Metalaxyl | Oxyfluorfen | Kresoxim-Me | A-Cyhalothrin Cypermethrin

Choux de Bruxelles <0.001 < 0.002 <0.01 <0.002 <0.02 <04
Ciboulette <0.001 < 0.002 <0.01 <0.002 <0.02 <04
Concombre (France) <0.001 < 0.002 <0.01 <0.002 <0.02 <04
Concombre (Liban) <0.001 1.26+0.78 <0.01 <0.002 2.07+0.18 14954348
Concombre Bio (Liban) <0.001 < 0.002 <0.01 <0.002 <0.02 <04
Coriandre <0.001 < 0.002 <0.01 3.269+1.08 <0.02 <04
Courgettes avec peau <0.001 < 0.002 0.231+0.20 <0.002 <0.02 <04
Courgettes sans peau <0.001 <0.002 0.029+0.191 <0.002 <0.02 <04
Courgettes (Bio) <0.001 < 0.002 <0.01 <0.002 <0.02 <04
Courgettes rondes 0.182+0.001 <0.002 <0.01 <0.002 <0.02 <04
Endive (Bio) <0.001 < 0.002 <0.01 <0.002 <0.02 <04
Epinards (Bio) <0.001 <0.002 <0.01 <0.002 <0.02 <04
Framboise <0.001 < 0.002 <0.01 <0.002 <0.02 <04
Gingembre <0.001 <0.002 <0.01 <0.002 <0.02 <04
Haricot <0.001 < 0.002 <0.01 <0.002 <0.02 1.685+0.04
Haricot Mungo <0.001 < 0.002 <0.01 <0.002 1.95+0.12 <04
Haricot violet (Bio) <0.001 <0.002 1.68+0.58 <0.002 <0.02 <04
Kiwi <0.001 < 0.002 <0.01 <0.002 1.52+0.52 <04
Laitue (Liban) 0.344+0.02 < 0.002 <0.01 <0.002 <0.02 30.647+3.22

149



Diazinon Metalaxyl | Oxyfluorfen | Kresoxim-Me | A-Cyhalothrin Cypermethrin
Mache (Bio) <0.001 < 0.002 <0.01 <0.002 <0.02 <04
Mangue <0.001 < 0.002 <0.01 <0.002 <0.02 <04
Menthe <0.001 < 0.002 <0.01 <0.002 <0.02 <04
Navets <0.001 < 0.002 0.832+0.24 <0.002 <0.02 <04
Ognion <0.001 <0.002 <0.01 <0.002 <0.02 <04
Pastéque (Bio) <0.001 < 0.002 <0.01 <0.002 <0.02 <04
Patate douce <0.001 <0.002 <0.01 <0.002 <0.02 <04
Péches <0.001 < 0.002 <0.01 <0.002 <0.02 <04
Persil <0.001 < 0.002 <0.01 <0.002 19.02+0.51 <04
Poire avec peau <0.001 <0.002 <0.01 16.876+0.80 <0.02 <04
Poire sans peau <0.001 <0.002 <0.01 15.078+0.96 <0.02 <04
Poivrons cornus <0.001 <0.002 5.30+£1.04 <0.002 <0.02 <04
Poivrons verts (Bio) <0.001 <0.002 3.34+0.02 <0.002 <0.02 <04
Poivrons verts (Belgique) <0.001 < 0.002 <0.01 <0.002 <0.02 <04
Poivrons verts (Maroc) <0.001 <0.002 9.305+1.04 <0.002 1.45+0.28 <04
Pomme gala avec peau <0.001 <0.002 <0.01 0.724+0.16 <0.02 <04
Pomme gala sans peau <0.001 <0.002 <0.01 0.553+0.08 <0.02 <04
Pomme gala non lavé <0.001 <0.002 <0.01 0.724+0.16 <0.02 <04
Pomme gala lavé <0.001 <0.002 <0.01 0.616+0.11 <0.02 <04
Pomme jaune <0.001 < 0.002 <0.01 <0.002 <0.02 <04
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Diazinon Metalaxyl | Oxyfluorfen | Kresoxim-Me | A-Cyhalothrin Cypermethrin
Pomme (Bio) <0.001 < 0.002 <0.01 <0.002 <0.02 <04
Pomme de terre <0.001 < 0.002 <0.01 <0.002 <0.02 <04
Radis <0.001 < 0.002 <0.01 <0.002 <0.02 <04
Radis (Bio) <0.001 <0.002 <0.01 <0.002 <0.02 <04
Raisin blanc (Brésil) <0.001 <0.002 <0.01 37.665+3.87 <0.02 <04
Raisin rose (Brésil) <0.001 <0.002 1.15+0.10 7.669+4.42 <0.02 <04
(RE""S';!;S”C non lave <0.001 <0.002 0.49+0.11 <0.002 0.867+0.10 <04
(RE""S';!;S”C lave <0.001 <0.002 <0.1 <0.002 0.76+0.12 <04
Rhubarbe <0.001 < 0.002 <0.01 <0.002 <0.02 <04
Salade <0.001 <0.002 0.724+4.62 <0.002 <0.02 <04
Salade (Bio) <0.001 <0.002 <0.01 <0.002 <0.02 <04
Tomate (France) <0.001 <0.002 0.694+0.15 <0.002 <0.02 <04
Tomate cerise non lavé <0.001 46.99+1.56 <0.01 0.428+0.04 <0.02 <04
Tomate cerise lavé <0.001 16.01+1.88 <0.01 0.333+0.08 <0.02 <04
Tomate (Liban) <0.001 0.73+0.53 <0.01 <0.002 3.880+1.20 16311524
Tomate Bio (Liban) <0.001 <0.002 <0.01 <0.002 <0.02 <04
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Les concentrations de ces 6 pesticides détectés sont inférieures aux valeurs des LMR a
I'exception de la cyperméthrine dans la tomate et le concombre provenant d’Akkar au nord du
Liban. La concentration de cyperméthrine dans les tomates et les concombres provenant
d’Akkar au nord du Liban a été détectée a un niveau éleve, pouvant aller jusqu'a 1631 pg/kg
dans les tomates et 1495 pg/kg dans les concombres. Il convient de noter que les pesticides
pyréthroides sont toxiques pour les insectes et les poissons, les mammifeéres et les oiseaux. lls
ne sont pas persistants dans lI'environnement car ils peuvent se décomposer par divers processus
naturels. Cependant, une utilisation excessive ou une application incorrecte, une récolte
prématurée et le fait de ne pas laisser le temps nécessaire a la dégradation des pesticides avant
leur commercialisation engendre la présence des résidus élevés dépassant les limites de sécurité.
Ceci constitue une menace sérieuse pour la sécurité sanitaire des consommateurs. A long terme,
I’accumulation de ses résidues peu conduire a des effets cancérigénes et neurotoxique chez les
mammifeéres, y compris les humains (USEPA, 2017 ; Santé Canada, 2016). Les pesticides les

plus détectés dans les différentes matrices sont présentés dans la Figure 36.
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Oxyfluorfen
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Figure 36. Concentration d’Oyfluorfen et A-Cyhalothrin dans les fruits et Iégumes.

Une forte concentration de A -Cyhalothrin a été détectée dans la cerise et le persil a 25
pg/kg et 19 pg/kg respectivement. Cette concentration est 12 fois inférieure a la valeur de la
LMR fixée a 300 pg/kg. Pour I'Oxyfuorfen, la plus forte concentration a été détectée a 9.3 pug/kg
dans le poivron vert et représentait 5,5 fois moins que la valeur LMR fixée a 50 pg/kg. Machado
et al. (2017) ont analysé 98 pesticides dont la Cyperméthrin, le Diazinon, la A- Cyhalothrin et
le Kresoxim-Me dans les feuilles et les fruits de I'artichaut. Ils ont rapporté que toutes les
concentrations des pesticides détectés étaient inférieures aux LMR. 10 des pesticides
pyréthrinoides, dont la Cyperméthrin et 1a A- Cyhalothrin, dans des 1égumes et des fruits obtenus
dans un supermarché local en Chine ont été rapportés par Lin et al. (2018). Ils ont signalé la
présence de Cyperméthrine dans un échantillon de haricot rouge a 30 pg/kg et un échantillon
de raisin a la concentration aussi élevée que 298 pg/kg mais la Cyperméthrin dans la tomate et
le concombre a été trouvée a <LQ. Alors que la Cyhalothrin a été détectée dans un échantillon

de tomate a 54 pg/kg dans les travaux de cette étude.
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111.5. L’influence du mode de préparation des échantillons

Apres le traitement phytosanitaire, la plupart des pesticides se déposent généralement
sur la surface des fruits et des légumes. La fréquence de détection et la quantité détectée des
pesticides étudiés dépendaient de la relation entre la date d'application et la date de récolte, ainsi
que de la concentration appliquée et de la nature chimique du compose. Le lavage a I'eau du
robinet et 1I’épluchage permettent de réduire les teneurs de pesticides dans différents types de
fruits et légumes. L'efficacité de I'élimination dépend de la concentration des pesticides et du
type d’action avant de consommer les fruits et Iégumes. Les pourcentages d'élimination varient
en fonction de la nature des fruits et 1égumes et aussi de la nature et des propriétés chimiques
des pesticides tel que la solubilité, le coefficient de partage octanol/eau et I’hydrolyse (Teixeira
et al., 2004). Le temps de frottement pendant le traitement de lavage améliore I'élimination des

résidus de pesticides des produits alimentaires (Mir et al., 2022).

Afin de vérifier si I'effet du lavage a I'eau du robinet pendant 5-10 secondes ou de
I'épluchage de la peau des légumes et des fruits peut réduire la quantité de pesticides, différentes
matrices ont été étudiées avec et sans peau, et avec et sans lavage. Les résultats sont présentés
dans les Figures 37, 38 et 39 respectivement pour le mélange de OCPs, OPs et le mélange des

pesticides individuels.
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Figure 37. Concentration de OCPs (ug/kg) pour les quatre modes de préparation : (A) avec et

sans lavage, (B) avec et sans peau.

Pour les raisins blancs, I'action de lavage n'a pas été efficace pour réduire le niveau de
contamination du 4,4'-DDE et du DDD. Cela peut étre d a I'accumulation de 4,4'-DDE et de
DDD en profondeur et pas seulement adsorbés sur la peau. Pour les échantillons de carottes,
I’élimination de la peau a permis de réduire respectivement 31, 36 et 100% de I'a-Chlordane,
du y-Chlordane et de 'a-Endosulfan. La concentration d'a-Endosulfan dans la carotte sans peau
était inférieure a la LQ. Pour le 4,4'-DDE, I'élimination de la peau du gingembre, de la pomme
de terre et des courgettes a permis de réduire la concentration de 28, 32 et 4% respectivement.
Pour le 4,4'-DDD, I'enlevement de la peau de l'aubergine, du gingembre et des courgettes a
permis de réduire respectivement de 8, 26 et 6 %. Cui et al. (2022) ont analysé 26 OCPs dans
I'huile d'arachide avec deux modes de préparation (décortiqué et non décortique). Ils n'ont pas
trouvé de différence significative entre les échantillons décortiqués et non décortiqués pour les
OCPs. Mahugija et al. (2021) ont étudié l'efficacité du lavage domestique commun des tomates
sur I'élimination des résidus de pesticides. Ils ont trouvé que I'efficacité des processus de lavage
sur I'élimination des résidus de chlorothalonil et d'endosulfan sulfate dans les tomates avait des

valeurs moyennes de 70% et 44%.
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Figure 38. Concentration de OPPs (ug/kg) pour les quatre modes de préparation : (A) avec et

sans lavage, (B) avec et sans peau.

Pour I'Ethoprophos, I'élimination par lavage a ete déterminee a 40% pour les tomates

cerises. Pour le Chlorpyrifos, pres de la moitié a pu étre eliminée par lavage dans le cas des

156



tomates cerises et des raisins blancs (Espagne) avec 45 et 43% respectivement. Pour le
Prothiofos, I'élimination de la peau a pu réduire de 20 et 34% des résidus dans les cas des poires

et des courgettes, mais I’élimination représentait a 5% dans le cas de gingembre.

. , 60
NDn Iave et Iave (A) El Tomate cérise

50 non lavé

40 HTomate cérise

0.9 30 lavé

0.8 20

0.7 10

0.6
Metalaxyl

j |'—4

0.5

b
A
I

%
%
%
%
£
%
%

0.4

B Kresoxim-Me

0.3

Concentration (Hg/kg)

7]
7
7]
4
7]
7]
4
4
7
4
f
7

& Oxyfluorfen

0.2

0.1 &1 A- Cyhalothrin

Tomate cérise Tomate cérise Raisin blanc  Raisinblanc Pomme gala Pomme gala
non lavé lavé non lavé lavé non lavé lavé

Avec et sans peau (B) @Poire avec

peau
?,//

Poire sans
peau

0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
Kresoxim-Me

0.4
0.3

Concentration (pug/kg)

(5 Oxyfluorfen
0.2

B Kresoxim-Me
0.1

0 i B =
Pomme gala Pomme gala Aubergine Aubergine Courgettes Courgettes
avec peau sans peau avec peau sans peau avec peau sans peau

Figure 39. Concentration de pesticides individuels (pug/kg) pour les quatre modes de préparation

. (A) avec et sans lavage, (B) avec et sans peau.

L’Oxyfluorfen peut étre ¢liminé par l'action de lavage dans les raisins blancs

(concentration inférieure a la LD apres lavage), I'élimination a été estimée a 100%. Pour la
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Metalaxyl, I'élimination a été estimée a 66% par l'action de lavage dans les tomates cerises.
Pour les aubergines et les courgettes, les éliminations ont été calculées a 84% et 87% en
enlevant la peau. Pour le Kresoxim-Me, les éliminations par lavage ont été calculées a 15 et 22
% pour les pommes gala et les tomates cerises respectivement. L'élimination de la peau a pu
réduire de 24 et 11% des résidus de Kresoxim-Me dans les pommes gala et les poires
respectivement. Pour le A-Cyhalothrin I'élimination par lavage a été déterminée a 12% pour les

raisins blancs.

Une analyse statistique a été réalisée par XLSTAT en utilisant le test des signes pour les
échantillons appariés et les valeurs p (alpha = 0.05) ont été calculées pour les échantillons lavés
et non lavés, sans peau et avec peau pour comparer ces groupes d'échantillons. Si la valeur p
calculée est inférieure au niveau de signification alpha, la différence entre ces groupes est
significative. Les valeurs p déterminées pour les échantillons lavés et non lavés, sans peau et
avec peau étaient respectivement de 0.008 et 0.0001. Les valeurs p trouvées pour ces différents
groupes sont inférieures a la valeur a, ce qui signifie que la différence entre ces groupes
d'échantillons est significative. Les résultats obtenus nous permettent de conclure que le mode
de consommation des fruits et légumes peut influencer le niveau d’accumulation de pesticides
présents dans les fruits et légumes. Le lavage des fruits et légumes peut réduire
significativement les résidues de pesticides. De méme, I'élimination de la peau permet de
réduire significativement la quantité de pesticides. 1l semble que les pesticides peuvent se
déposer a un niveau plus élevé sur la peau ou a l'extérieur des fruits et légumes et peuvent

également s'accumuler a l'intérieur.

111.6. Comparaison entre la culture biologique et non biologique

Plusieurs matrices issues de la culture biologique et non biologique ont été analysées
pour comparer le niveau de contamination par les pesticides entre ces deux types de cultures.
L’Heptachlore, 1'a, y-Chlordane et l'a-Endosulfan sont détectés dans les carottes non
biologiques et ils présentent a des niveaux non détectables dans les carottes biologiques. De
méme, le 4,4'-DDE et le 4,4'-DDD sont détectés dans les courgettes non biologiques et ne sont
pas détectés dans les courgettes biologiques. De plus, le BHC, le 4,4'-DDE et le 4,4'-DDD ne
sont pas détectés respectivement dans les courgettes et poivrons vert, les poivrons verts et les
aubergines biologiques. Le Prothofios est détecté seulement dans les courgettes issues de
culture conventionelle (non biologiques) et est non détectable dans les courgettes biologiques.

Similairement, 1'Oxyfluorfen est détecté dans l'aubergine et la salade provenant de la culture
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conventionelle et est non détectable dans les aubergines et les salades biologiques. Alors que
1I’Oxyfulorfen est détecté dans les poivrons vert biologiques et non biologiques. Cependant, il
est détecté a des niveaux 3 fois plus élevee dans les poivrons vert non biologiques.

L’Oxyfluorfen est aussi détecté dans le haricot violet biologique.

Pour les échantillons d’aubergine, carotte, cerise, courgette, endive, épinard, méache,
pastéque, pomme, radis et salade biologiques aucuns pesticides n'étaient détectés. De méme
pour les concombres et tomates biologiques d’origine libanaise (jardin privé), aucuns pesticides
n'étaient détectés. L’étude statistique pour les échantillons appariés et la valeur p (alpha = 0.05)
a eté calculée pour les échantillons biologiques et non biologiques pour comparer ces groupes
d'échantillons. La valeur de p déterminé était inférieure a 0.0001. Cette valeur était largement
inférieure a la valeur d’alpha fixé a <0.05 et signifie que la différence entre ces groupes
d'échantillons est significative. Les résultats obtenus prouvent l'absence ou la plus faible
quantité de pesticides dans les fruits et légumes biologiques par rapport aux fruits et légumes

issus de I'agriculture intensive.

Baudry et al., (2021) ont été examiné 1’exposition a 25 résidus de pesticides de syntheses
issus de I’agriculture conventionnelle dont des organophosphorés, néonicotinoides, carbamates,
pyréthrinoides et 3 autorisés en agriculture biologique (1’azadirachtine, le spinosad et les
pyréthrines) chez 33,018 individus omnivores, 555 pesco-végétariens, 501 végétariens et 368
végeétaliens. Ils ont touvés que 1’agriculture conventionnelle représentait la plus grande partie
de I’exposition pour les différents pesticides, a I’exception des 3 pesticides autorisés en bio pour
lesquels I’exposition étaient plus grande chez les consommateurs issus de l’agriculture

biologique.

Le dernier rapport de ’EFSA (EFSA, 2019) indique que les produits vegétaux issus de
’agriculture biologique contiennent moins de résidus de pesticides que leurs homologues
conventionnels. Les échantillons bio analysés les plus souvent contaminés en résidus de
pesticides étaient les legumes (14,1 % pour les légumes bio et 44,5 % pour les légumes
conventionnels). Pour les fruits et fruits a coque, 63,2 % des échantillons issus de I’agriculture
conventionnel contenaient de résidus de pesticides contre 9,9 % pour les fruits et fruits a coque

biologique.
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Conclusion et perspectives

Les pesticides sont des polluants organiques trés dangereux pour lI'environnement et
pour la santé humaine. Lors de leur application, des quantités massives de pesticides peuvent
se volatiliser de leur zone cible vers I'atmosphére et étre transportées sur une longue distance.
En raison de leur persistance, leur solubilité et leur stabilité, les résidus et métabolites de
pesticides sont omniprésents et contribuent a la contamination locale ou régionale de
I'environnement. Les résidus de ces composes peuvent non seulement contaminer les fruits et
légumes traités, mais aussi se déposer dans le sol et les sédiments, contaminer les eaux de
surface par ruissellement et drainage, et atteindre les eaux souterraines par infiltration,
notamment dans les zones agricoles. En outre, la production et l'utilisation de pesticides
exposent les formulateurs, les pulvérisateurs, les mélangeurs, les agriculteurs et leur famille a
un risque éelevé d’expositions a ces produits chimiques toxiques. De plus, chez les enfants,
méme si I’exposition a des concentrations de ces molécules dangereuse est faible, les effets

nocifs peuvent étre non négligeables.

Au cours des derniéeres décennies, l'utilisation de divers types de pesticides dans les
activités agricoles et humaines a augmenté. Ces produits chimiques dangereux hautement
toxiques pour I'environnement, les animaux et les humains peuvent s'accumuler dans les
organismes par le biais de la chaine alimentaire. De nombreuses études ont révélé que
I'exposition directe ou indirecte a long terme a des substances chimiques, dont les pesticides,
par voie cutanée, par inhalation et par ingestion peut conduire a des troubles congénitaux, des
troubles nerveux (dépression, maladie d'Alzheimer, maladie de Parkinson), des maladies
respiratoires (asthme et bronchopneumopathie chronique obstructive) et des problemes de
reproduction (infertilité et stérilité). En raison de leur toxicité et de leur caractére persistant, la
convention de Stockholm a interdit l'utilisation de certains pesticides toxiques incluant le DDT,
HCH et I’'Heptachlor. Aujourd'hui, une préoccupation particuliere est de réduire les niveaux de
pesticides dans l'environnement ; a cette fin, plusieurs réglementations ont été établies

concernant leurs niveaux dans fruits et légumes, telles que EU pesticides Database et I’OMS.

L'analyse des résidus de pesticides permet de mesurer la qualité des aliments, d'éviter
les risques éventuels pour la santé humaine et de mesurer le niveau de contamination chimique
dans I'environnement et sa persistance. Il existe un large éventail de méthodes analytiques pour
la détermination des résidus de pesticides dans les fruits et légumes. Dans cette étude, des

pesticides de différentes familles utilisés pour lutter contre les parasites dans les legumes et des
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fruits ont été sélectionnés et quantifiés dans des échantillons des légumes et de fruits en utilisant
I'extraction QUEChERS, suivi par la purification d-SPE et I’analyse des extraits concentrés en
GC-MS/MS de trente-quatre pesticides. Les conditions de détections ont été optimisé en mode
MRM afin d’obtenir les transitions MRM de quantifications et d’identifications pour chaque
pesticide. Ce mode MRM est le mode le plus sélective pour la quantification simultanée des
analytes a I'état de traces dans des matrices complexes avec peu d’interférences matricielles et
le faible bruit de fond. La technique d’extraction QUECHhERS et de purification d-SPE ont été
optimisés et les pourcentages de rendements d’extractions ont été calculés dans différentes
fruits et légumes dopés avec les pesticides etudiés a plusieurs niveaux de concentrations. La
procédure de maintien a fourni une bonne sélectivité, une bonne exactitude avec un rendement
de 70-120%, une bonne précision (% de 1’écart-type relatif, RSD <20%) et une bonne sensibilité
(trés basse valeurs de LD et LQ). Les LQ obtenues pour touts les pesticides étudiés étaient
inférieures aux LMR établies par I'Union européenne. La procédure a été appliquée a 60
échantillons réels de fruits et Ilégumes de différentes origines. Parmi ces échantillons, certains
ont été étudiés sous différentes formes, avec et sans lavage, avec et sans peau, biologiques et

non biologiques.

Les concentrations de résidus de pesticides pour les trois mélanges de pesticides étudiés
trouvées dans les échantillons de fruits et légumes analyses étaient inférieures aux valeurs de
LMR respectives établies par I'UE pour la majorité de pesticides. Pour le mélange de 7
pesticides organophosphorés, 5 parmi eux ont été détectés dans 14 sur 60 échantillons. Les
concentrations de tous les pesticides détectés dans les échantillons de fruits et Iégumes analysés
étaient inférieures aux valeurs des LMR. Pour le mélange de pesticides individuels, 6 pesticides
ont été detectés dans 23 échantillons sur 60 échantillons. Les concentrations de tous les
pesticides détectés dans les échantillons de fruits et Iégumes analysés étaient inférieures aux
valeurs de LMR a I'exception de la cyperméthrin dans le concombre et la tomate de la région
d’Akkar, ou la concentration trouvée etait eleve. La cypermétrine a été quantifiée dans le
concombre a 1495 pg/kg qui correspond a 7 fois la valeur de LMR fixé a 200 pg/kg. La
cypermetrine est aussi détéctee dans la tomate a 1631 pg/kg, 3 fois supérieure a la valeur de
LMR fixé a 500 pg/kg. Pour le mélange de pesticides organochlorés, 18 parmi les 20 pesticides
organochlorés ont été détectés dans 22 sur 60 échantillons. Les 18 pesticides organochlorés
détectés sont présents dans les échantillons de la région d’Akkar au nord du Liban. La
concentration de I’endosulfan trouvé dans les concombres et tomates d’origine Akkar est

proche de de la valeur de la LMR fixée a 50 pg/kg. L'endosulfan a une durée de demi-vie
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relativement courte, ce qui indique une application récente ou continue de ces pesticides
interdits. On outre, il n'y avait pas de différences significatives dans les concentrations de
résidus de pesticides entre les Iégumes de Akkar, ce qui suggere des sources ou des modes de
contamination similaires. Les concentrations de tous les autres pesticides détectés dans les

échantillons de fruits et Iégumes analyses étaient inférieures aux valeurs de LMR.

Les résultats ont permis de conclure que le mode de consommation des fruits et légumes
peut influencer le niveau d’accumulation de pesticides. Le lavage et I'epluchage de la peau peut
réduire de maniere significative les teneurs de pesticides et donc réduire le risque pour la santé
du consommateur. Les résultats ont egalement prouve I'absence ou la présence a des niveaux
plus faible de pesticides dans les fruits et Iégumes biologiques comparés aux fruits et Iégumes
issus de l'agriculture intensive. L’objectif principal de cette étude était d’étudier le niveau de
contamination de pesticides dans les fruits et 1égumes d’Akkar, qui est une suite des travaux
éffectués par Chbib et al, (2017 ; 2018) et EI Osmani et al, (2014). Ces travaux précédénts ont
mis en évident de la contamination élevée des eaux souterraines et du sol par les pesticides dans
la région d’Akkar. Les résultats ont montré que les pesticides analysés dans ce travail sont
détectés majoritairement dans les échantillons de la région d’Akkar, en particuliers les
pesticides organochlorés qui sont parmi les pesticides les plus toxique pour la santé humaine,
les plus persistants et qui sont interdis a 1’échelle mondiale. En effet, la contamination par les
pesticides a Akkar affecte non seulement les habitants de cette région mais aussi les

consommateurs de ses fruits et Iégumes issues de cette zone agricole.

En perspectives, des études similaires sur I'évaluation de niveaux de contamination de
pesticides sur plus de fruits et Iégumes issus de la culture conventionnelle a Akkar peuvent étre
utiles pour mieux évaluer la qualité des fruits et légumes issus de cette zone et de trouver des
solutions pour réduire le risque pour les consommateurs. De plus d'autres études pourraient étre
réalisées afin d'identifier le niveau de concentration en pesticides dans le sérum, le sang, l'urine,
les cheveux ou le lait maternel des habitants de cette région pour confirmer le lien de la
contamination avec les problemes de santé constaté. Il faut aussi mettre en place un suivi
continu de la qualité des sols dans cette région. Toutes ces analyses pourraient constituer une

base de donnée pour déterminer I'apport de chaque molécule et les effets sur la santé humaine.
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Résumé :

En raison de l'utilisation généralisée des pesticides, une fraction résiduelle de pesticides est présente
dans les fruits et légumes. Certains pesticides sont trés toxiques et ’exposition a long terme peut étre
un risque pour la santé incluant les maladies neurologiques et respiratoires. Cette étude se concentre sur
I'évaluation de la concentration de 34 pesticides dans 60 légumes et fruits issus de culture
conventionnelle et biologique de diverses origines. Certains échantillons ont été étudiés sous différentes
conditions, avec et sans lavage, avec et sans peau. Les travaux se focalisent sur 1’optimisation de
méthode d’extraction, de purification et d’analyse finale des extraits. La méthode d’extraction
QUECHERS et de purification d-SPE ont été utilisées. Les extraits finaux ont été analysés par GC-
MS/MS pour I’identification et la quantification de chaque pesticide. L’ensemble de la procédure a été
optimisée et a fourni une bonne sensibilité, une bonne sélectivité, un bon rendement variant de 70% a
120%, et une bonne précision avec un RSD <20%. L’application de la méthode sur les échantillons réels
a permis de déterminer la présence de pesticides dans 85 % des échantillons. Les concentrations de
pesticides détectés dans les Iégumes et fruits ne dépassent pas les limites maximales de résidus (LMR)
pour la majorité de pesticides. Cependant, quelques pesticides ont été trouvés a des niveaux supérieurs
a LMR pour les fruits et légumes provenant d’ Akkar au Nord de Liban. De plus parmi des pesticides
détectés a des niveaux élevés figuent ceux qui ont été déja interdis comme 1’Endosulfan. Les résutats
ont montré que l'action de laver ou d'enlever la peau permet de réduire considérablement la quantité de
pesticides et donc de réduire le risque pour la santé du consommateur, ainsi que l'absence ou de plus
faible quantité de résidus de pesticides dans les fruits et Iégumes de culture biologiques par rapport aux
fruits et Iégumes issus de l'agriculture intensive.

Mots clés : QUEChERS extraction ; d-SPE ; GC-MS/MS ; pesticides dans les fruits et légumes.

Abstract :

Due to the widespread use of pesticides, a fraction of pesticide residues are present in fruits and
vegetables. Pesticides are highly toxic and a long-term exposure to these chemicals causes health risks
including neurological and respiratory diseases. This study focuses on the evaluation of the
concentration of 34 pesticides in 60 conventionally and organically grown vegetables and fruits from
various origins. Among these samples, some were studied in different forms, with and without washing,
with and without skin. The work focuses firstly on the optimization of extraction method, purification
and final analysis of the extracts. The QUEChERS extraction method and the d-SPE purification method
were used. The final extracts were analyzed by GC-MS/MS for the identification and quantification of
each pesticide. The set of procedures was optimized and it provides good sensitivity, selectivity, good
yield that varies from 70% to 120%, and good precision with RSD <20%. The application of the method
on real samples allows to determine the presence of pesticides in 85% of the samples. The concentrations
of pesticides detected in vegetables and fruits did not exceed the maximum residue limits (MRLsS) for
the majority of pesticides. However, some pesticides were found at levels above MRLs for fruits and
vegetables from Akkar in Northern Lebanon. Moreover, among the pesticides detected at high levels
are those that have already been banned as in the case of Endosulfan. The results showed that the action
of washing or removing the skin allows to reduce considerably the amount of pesticides and thus to
reduce the risk for the consumer's health, as well as the absence or the lowest amount of pesticide
residues in organic fruits and vegetables compared to fruits and vegetables from intensive agriculture.

Keywords : QUEChERS extraction; d-SPE; GC-MS/MS ; pesticides in fruits and vegetables.



