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Banc d'Arguin < LQ n.d. n.d. n.d. n.d. 0,5 n.d. n.d. n.d. < LQ
Bélisaire < LQ n.d. n.d. n.d. n.d. 0,8 n.d. n.d. n.d. < LQ
Grand Banc <LQ n.d. n.d. n.d. n.d. 1,4 < LQ n.d. n.d. < LQ
Audenge <LQ n.d. n.d. n.d. <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Andernos <LQ n.d. n.d. n.d. n.d. 6,8 n.d. <LQ <LQ <LQ
Cassy <LQ n.d. n.d. n.d. <LQ 4,4 n.d. <LQ <LQ <LQ
Arès <LQ n.d. n.d. n.d. n.d. 4,5 n.d. <LQ <LQ <LQ
Les Jacquets < LQ n.d. n.d. n.d. n.d. 3,1 n.d. n.d. <LQ 0,4
Comprian <LQ n.d. n.d. n.d. <LQ 1,9 <L.Q. n.d. 0,2 0,5
Bélisaire n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,8 n.d. n.d. 0,2 <LQ
Banc d'Arguin n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 3,1 n.d. n.d. <LQ <LQ
Le tès n.d. n.d. n.d. n.d. <LQ 1,6 <L.Q. n.d. 2,7 <LQ
Eyrac <LQ n.d. n.d. n.d. <LQ 2,5 n.d. n.d. <LQ 0,1
Ile aux oiseaux <LQ n.d. n.d. n.d. <LQ 1,2 <LQ n.d. <LQ 0,3
Grand Banc n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 1,1 n.d. n.d. 1,7 2,1
Chantier Naval <LQ n.d. <LQ n.d. <LQ 204 n.d. 22,5 0,3 0,5
Station Essence <LQ n.d. n.d. n.d. n.d. 20 <LQ 11,9 0,2 0,3
Craste de Nézer 1,6 n.d. <LQ n.d. n.d. 19,4 n.d. <LQ <LQ 0,5
La Hume n.d. <LQ n.d. n.d. n.d. 6,7 n.d. <LQ 0,2 0,2
Bourg 0,6 n.d. n.d. n.d. 1,1 48,3 4,2 5,8 n.d. 0,1
Leyre <LQ n.d. n.d. n.d. 0,2 <LQ <LQ n.d. <LQ <LQ
Ponteils n.d. 9,5 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 1,4 90,1
Lanton <LQ n.d. n.d. n.d. n.d. 4,6 <LQ <LQ 2,2 0,1
Bétey n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 16,9 n.d. 5,3 n.d. 0,1
Cirès <LQ n.d. n.d. n.d. n.d. 1,4 0,8 <LQ n.d. 0,3
Canal des étangs 3,7 <LQ n.d. n.d. n.d. 1,7 <LQ n.d. <LQ 0,4
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Matériels et méthodes

Conclusion et perspectives

Protocoles d’extraction d’eaux et de sédiments

Stratégie d’échantillonnage sur le Bassin d’Arcachon

Validation des méthodes d’analyse :
• Multirésidus GC-MS pour les triazines, les chloroacétanilides, les pyréthrénoïdes et les organophosphorés
• LC-MS/MS pour les urées substituées
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Composés Famille chimique Utilisation
Temps de rétention 

(min)
Ion 

quantification
Ion 

Confirmation
LDD (ng/L 
ou ng/g)

Trichlorfon Organo-phosphorés Insecticides 5,53 109 79 - 145 4,1
Dichlorvos Organo-phosphorés Insecticides 6,93 109 185 - 79 4,2
Chlormephos Organo-phosphorés Insecticides 6,93 121 97 - 234 4,3
Propachlore chloroacét. Herbicides 9,44 120 176 3,7
Ethropophos Organo-phosphorés Insecticides 9,83 158 97 - 139 24,2
Deisopropyl-atrazine Triazines Herbicides 10,07 173 158 - 145 2,0
Desethyl-atrazine Triazines Herbicides 10,34 172 187 - 145 1,5
Dimethoate Organo-phosphorés Insecticides 11,86 125 87 - 93 3,2
Simazine Triazines Herbicides 12,09 201 186 - 173 2,5
Atrazine Triazines Herbicides 12,36 200 215 - 173 1,0
Cyromazine Triazines Herbicides 12,54 151 166 4,5
Propazine Triazines Herbicides 12,58 214 229 - 172 1,0
Terbuthylazine Triazines Herbicides 13,07 214 173 - 229 1,0
Diazinon Organo-phosphorés Insecticides 13,80 137 179 - 304 3,2
Dimetachlore chloroacét. Herbicides 15,80 134 197 2,0
Acetochlore chloroacét. Herbicides 16,22 146 162 - 223 0,5
Chlorpyrifos-methyl Organo-phosphorés Insecticides 16,31 286 288 - 285 0,3
Tolclophos-methyl Organo-phosphorés Insecticides 16,56 265 125 - 250 0,5
Alachlore chloroacét. Herbicides 16,81 160 188 0,4
Promethrine Triazines Herbicides 17,19 241 184 - 226 2,5
Terbutryn Triazines Herbicides 17,96 226 185 - 241 1,0
Fenithrothion Organo-phosphorés Insecticides 18,07 125 109 - 277 14,5
Malathion Organo-phosphorés Insecticides 18,98 125 93 28,8
S-Metolachlore chloroacét. Herbicides 19,12 162 238 3,7
Chlorpyrifos-ethyl Organo-phosphorés Insecticides 19,51 199 314 - 97 2,1
Cyanazine Triazines Herbicides 19,67 212 68 3,5
Metazachlore chloroacét. Herbicides 21,14 133 209 3,7
Irgarol Triazines Herbicides 21,54 182 253 - 238 1,0
Chlorfenvinphos Organo-phosphorés Insecticides 21,59 267 323 - 81 3,1
Phosmet Organo-phosphorés Insecticides 26,00 160 2,0
Bifenthrine Pyrethrenoïdes Insecticides 26,21 181 165 0,2
Phosalone Organo-phosphorés Insecticides 27,06 182 121 - 367 0,7
Lambda-cyhalothrine Pyrethrenoïdes Insecticides 27,69 181 197 - 141 0,5
Acrinathrine Pyrethrenoïdes Insecticides 28,00 181 209 - 141 0,7
Permethrine Pyrethrenoïdes Insecticides 28,78/28,99 183 163 0,8
Cyfluthrine Pyrethrenoïdes Insecticides 29,76/29,91/30,04/30,11 163 226 - 206 11,5
Cypermethrine Pyrethrenoïdes Insecticides 30,27/30,43/30,56/30,61 163 181 - 209 8,0
Fenvalerate Pyrethrenoïdes Insecticides 31,82/32,17 125 167 - 419 6,5
Tau-fluvalinate Pyrethrenoïdes Insecticides 32,18/32,28 250 181 1,6
Deltamethrine Pyrethrenoïdes Insecticides 33,08 181 253 - 209 3,1
Temephos Organo-phosphorés Insecticides 35,96 466 203-125
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6 campagnes de prélèvements entre le 28/01/09 et le 0 8/04/09, 
analyse du compartiment dissous, classes des urées sub stituées :
• 12 sites intra-bassin + 2 tests (port d’Arcachon).
• 9 rivières

Résultats :
• Toutes les substances recherchées ont été détectées sauf le chlorsulfuron
• Concentrations comprises entre le seuil de détection et 204 ng/L 
Substances fréquemment rencontrées :

o Isoproturon 100% des analyses.
o Diuron 98% des analyses.
o Chlorotoluron 77 % des analyses.
o Nicosulfuron 73 % des analyses.

Interprétation :
• Présence de diuron dans le port d’Arcachon : 

204 ng/L le 08/04/09 au chantier naval>Norme de Qualité Environnementale
Dilution de facteur 10 à proximité dans le même port (station essence)

Utilisation des peintures antisalissures représentent u ne source d’entrée .
• Présence de diuron dans les rivières (entre le seuil de détection et 48.3 ng/L dans le ruisseau
du bourg le 08 Avril 2009) : 

Sources potentielles d’origines urbaines car rivières à bassin versant agricole peu contaminées, données à appro fondir.

Chromatographie en phase gazeuse
- Injecteur : pulsed splitless

25 psi, 
1 min.

- Volume d’inj. : 1µL 
- Gaz vecteur : Hélium
- Débit : 1.1 ml/min (constant)
- Température injecteur : 250°C
- Purge après 1 min. à 55 ml/min
- Colonne : HP5MS 

95% phénylmethylsiloxane
Longueur : 30 m 
Diamètre intérieur : 0.25 mm
Phase stationnaire : 0.25 µm

Chromatographie en phase  liquide
- Volume d’inj. : 5 µL boucle pleine
- Colonne Aquity UPLC BEH C18 

L*d (mm) : 100*2.1
Diam. Particules : 1.7 µm

- Température colonne :  35°C
- Débit solvant : 1.3 ml/min.

GC-MS 5973 
Agilent technologies

UPLC-MS/MS
Waters

Applications environnementales

Spectrométrie de masse
- Température de source : 120 °C
- Débit de cone : 45 L/Hr
- Température désolvatation : 400°C
- Débit de désolvatation : 796 L/Hr

La présence des pesticides dans différents compartiments de l’environnement (air, sol, eau, sédiment, organismes) est désormais avérée (Marliere 2001, Baker et al. 2002, Kitada et al. 2008). Leur toxicité en fait des substances à rechercher en priorité à cause 
de leur impact potentiel sur les organismes exposés. Le bassin d’Arcachon est un écosystème aquatique semi-fermé ce qui le rend vulnérable vis à vis des apports anthropiques de contaminants. Le suivi de certains pesticides dans l’eau, les sédiments et les huîtres 
du Bassin d’Arcachon a été réalisé par l’IFREMER (Auby et Maurer 2004, Auby et al. 2007) et a révélé dans certains cas des concentrations pouvant avoir un impact sur certains organismes (bifenthrine à 2.6 et 0.27µg/L respectivement en mai 2006 dans la Leyre et 
décembre 2005 à Comprian).

Une enquête réalisée en 2005-2006 a permis d’améliorer les connaissances vis-à-vis des pratiques concernant l’usage des pesticides dans la région arcachonnaise (Laulhere 2006). Une trentaine de substances ont été répertoriées du fait de leurs usages dans 
la proximité du bassin d’Arcachon (intra-bassin, zone urbanisée du pourtour littoral, bassin versant). Ces travaux ont mis en évidence « l’originalité » de cette zone caractérisée par la diversité des sources potentielle de pesticide dans le milieu :

• Nautisme (peintures anti-salissures)
• Entretien des voies de communication (chemin de fer, routes)
• Entretien des espaces verts (jardins publics, jardins privés, golfs)
• Contrôle des nuisibles (moustiques, termites, rongeurs)
• Agriculture

Ces informations (suivi chimique et enquête) montrent la nécessité d’une étude systématique multi-compartiments de la présence de ces molécules dans l’eau, les sédiments et les huîtres du Bassin d’Arcachon selon une approche multirésidus. Des substances 
appartenant à trois classes d’herbicides (triazines, chloroacétamides et urées substituées) ainsi que deux classes d’insecticides (organosphorés et pyréthrénoïdes) ont été choisies. Les méthodes d’extractions et d’analyses ont été en premier lieu développées et 
validées. Les premières analyses du compartiment dissous ont été réalisées depuis le début d’année 2009. Il sera question ici de présenter les performances des techniques utilisées ainsi que les résultats qui ont été obtenus à l’heure actuelle.

Spectrométrie de masse
- Temp. de transfert : 280°C
- Temp. source d’ionisation : 230°C
- Temp. quadripôle : 150°C

Paramètres GC-MS

Paramètres LC-MS/MS

Validation techniques d’extraction :
• Partage liquide/Liquide pour les triazines, les chloroacétanilides, les pyréthrénoïdes et les organophosphorés
• Extraction sur phase solide pour les urées substituées
• Extraction assistée par micro-onde pour les sédiments

Développements analytiques à venir :
• Optimisation du protocole de purification pour les extraits d’huîtres
• Développement de la micro-extraction sur phase solide SPME

Gain de temps lors de la phase d’extraction 
Diminution des volumes d’échantillons liquides à prélever

Campagne Mars 2009-Mars 2010 : 
• Mise en place de nouveaux lots d’huîtres cultivées dans les mêmes conditions que la précédente campagne.
• Analyse systématique du compartiment dissous pour chaque prélèvement (non réalisé en 2008-2009)
• Augmentation de la fréquence de prélèvements grâce à la SPME 

Etude de l’impact des événements climatiques (alternance période sèche et pluie notamment)
Suivi de la contamination au cours d’un cycle de marée
Etude de la stratification de la colonne d’eau

Résultats pour les urées substituées dans la phase dissoute :
• Technique applicable à des échantillons environnementaux
• Forte concentration en diuron au niveau de la station de carénage du port d’Arcachon

Peintures antisalissures représentent une source de diuron
• Présence de diuron dans les rivières       phénomène à suivre étant donné les restrictions d’usages pour ce composé

Validation des méthodes de GC-MS et de LC-MS/MS :
• Dosage des pesticides d’une solution standard dite 
« pseudo-inconnu » à 1 mg/L dans l’acétate d’éthyle, 
comparaison avec valeurs théoriques

Rendements compris entre 80 et 120% pour la
majorité des composés. Quantification acceptable.

Validation des protocoles d’extraction d’eau et de sédiment :
• Extraction et quantification d’échantillons d’eau supplémentés 
à 100 ng environ dans 100 mL (soit 1 µg/L), calcul du taux de 
récupération
• Extraction et quantification de 0,5 g de sédiment vaseux 

dopé à 500 ng environ (soit 1 µg/g).
Taux de récupération des composés acceptables pour 
l’application screening concernant la plupart des substances recherchées

Rampe de température méthode 
multirésidus GC-MS
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Metoxuron 7,48 228,9<71,8 29 18 228,9<155,7 29 25 0,2
Chlorsulfuron 8,04 357,8<141 26 19 357,8<166,9 26 17 1,9
Nicosulfuron 8,23 410,9<181,9 28 23 410,9<105,9 28 38 0,2
1-(2,4-dichlorodiphenyl)urée 9,44 204,8<126,8 30 26 204,8<161,7 27 14 5,0
1-(3,4-dichlorodiphenyl)urée 9,93 204,8<126,9 27 25 204,8<161,8 30 16 8,7
Chlorotoluron 10,05 212,9<71,8 27 17 212,9<46 27 15 0,2
1-(3,4-Dichlorophenyl)-3-methyl urée 10,55 218,8<126,8 28 26 218,8<161,8 28 15 4,3
Isoproturon 10,59 206,8<71,9 30 19 206,8<46 30 17 0,1
Diuron 10,72 233<71,8 28 18 233<46,1 28 16 0,2
Linuron 11,45 248,8<159,8 27 17 248,8<181,9 27 17 0,9
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Approche environnementale :
• Campagne Mars 2008-Mars 2009

Constitution d’une banque d’échantillons (sédiments, huîtres sauvages, huîtres cultivées, conservés à -80°C)

 

Extraction assistée par micro-ondes 
• Extraction avec 30 mL de CH2Cl2 assisté par 

micro-ondes (15w, 15 min.) 
• Filtration sur coton de verre 
• Evaporation (« rapid’vap ») et reprise dans 1 

mL d’acétate d’éthyle 
• Purification sur micro-colonne de silice, 

conditionnement : 5 mL CH2Cl2:nC5 ; 
50:50 (V/V) 

• Elution, CH2Cl2:nC5 ; 50:50 (V/V) ; 15 mL 
• Evaporation sous flux de N2 et reprise dans 

l’acétate d’éthyle, volume final : 100 µL 
 

Lyophilisation des échantillons 

Pesée (0.5 à 1g) et ajout des étalons internes 

Analyse par GC-MS : 
• Chloroacétanilides 
• Pyréthrénoïdes 
• Organophosphorés 

 Filtration de l’échantillon sur GF/F (0.7 µm) 

Mesure du volume d’extraction et ajout des étalons internes 

Extraction liquide/l iquide  (1L) 
• 3*90 mL de CH2Cl2 
• Séchage sur Na2SO4  
• Evaporation (évaporateur rotatif, 

puis flux de N2) 
• Reprise dans l’acétate d’éthyle, 

volume final : 100 µL 

Extraction sur phase solide  (1L) 
• Acidification avec HCl dilué, pH 2 
• Cartouche Oasis HLB 3cc, 60 mg : 
o Conditionnement : 

5mL MeOH, 5 mL H2O (pH 2) 
o Extraction (Pvide<20 mm Hg) 
o Séchage (10 min.) 
o Elution (3mL MeOH) 

• Evaporation sous flux de N2 
• Reprise dans MeOH, 100 µL 

Analyse par GC-MS : 
• Triazines 
• Chloroacétanilides 
• Pyréthrénoïdes 
• Organophosphorés 

Analyse par LC-MS/MS : 
• Urées substituées 


