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L’eau potable : une ressource sensible
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• L’eau potable est une ressource vitale / à forts enjeux

• Issue du traitement d’eaux naturelles (nappes, cours d’eaux)

• Aliment le plus contrôlé au quotidien en France

• Eau non conforme (>1x) pour environ 17,4 % de la population en 2021

Population ayant été alimentée par une eau au moins une fois
non conforme aux limites de qualité pour les pesticides
(situations NC0, NC1 et NC2) sur l’année 2022

Ministère de la santé et de la prévention - 2023

Molécules non-conformes : majoritairement des TPs d’herbicides

Métolachlore ESA

< 0 , 5  µ g / L  p o u r  l a  s o m m e  d e s  p e s t i c i d e s
< 0 , 1  µ g / L  p a r  r é s i d u  d e  p e s t i c i d e

Chloridazone desphenyl
Chloridazone methyl-

desphenyl



Modalités des contrôles  actuels
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• Echantillonnage ponctuel  pas intégratif sur la durée (sous/sur-estimation)

• Analyses ciblées 
• Listes de substances jugées prioritaires

• Caractérisation incomplète des sous-produits d’oxydation  méconnaissance sur leur présence

Concentration en MCPA (herbicide) dans la Rivière Derg (Islande) utilisée comme source pour
potabiliser de l’eau

MCPA
LogP = -0,8

(ultra-polaire)

Morton et al. 2020 (STOTEN)

(produits de transformations et molécules ultra-polaires 
(logP < 0) peu suivis)

 profil de contamination incomplet

PMOCs [1]

Polar and Mobile Organic Chemicals

[1] Reemtssma et al., Environ. Sci. Technol. 50 (2016)
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Identifier et caractériser les pesticides présents dans l’eau de distribution

Cibler les molécules polaires, produits de transformation, résidus d’oxydation

Faire le lien entre la ressource, le traitement et l’eau distribuée

Expertise analytique
Echantillonnage passif

Expertise analytique Expertise analytique
Connaissance du réseau d’eau potable

PESPOT = Occurrence des Pesticides Ultra Polaires dans les Eaux Potables

Objectifs du projet PESPOT
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Echantillonnage passif

ChemcatchersTM

Dispositif permettant l’échantillonnage de molécules en continu sur une période de temps et sans apport énergétique.

• Premier design en 2000 [1] - Disque accumulateur
• Différentes versions successives – Gel de diffusion puis amincissement
• Adaptation aux nappes souterraines [2] 
• Utilisation conjointe de 3 type de phases AttractSPE®

• HLB = moyennement polaires
• SAX = échange d’anions
• SCX = échange de cations

• Echantillonnage plus représentatif

HLBSAX SCX

[1] Kingston et al., J. Environ. Monit. 2 (2000) 487
[2] Pinasseau et al., STotEn (2019) 672

Echantillonnage passif

Phases AttractSPE® complémentaires
47 mm 



Séparation LC complémentaires
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Colonne Thermo Scientific
Acclaim RSLC 120 C18
2,1 x 100 mm 120 Å 2,2 µm
Température : 40°C

Colonne Sigma-Aldrich
ZIC-HILIC
2,1 x 100 mm  200 Å 3,5 µm 
Température : 40°C
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Colonne C18

Coefficient de separation (k)

Utilisation pour du criblage de suspect 
BDDs PesticideScreener 2.1 & ToxScreener 2.1

Séparations complémentaires pour 
augmenter la représentativité

Meilleur compromis parmi les 6 colonnes testées
Criblage d’inconnus
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8 sites d’échantillonnage sur le territoire
o 6 régions françaises couvertes
o Diversité de cas d’études :

• Eau brute (souterraine, influencée, surface)
• Traitement (chloration, filtration, multi-barrières)
• Production (10 000 – 160 000 m3/jour)

o Caractérisation des entrées / sorties en dérivation

Territoires échantillonnés

Echantillonnage

Suivi par les ChemcatchersTM

o Exposition des 3 phases accumulatrices 
o 15 jours de suivis

• Abaissement des LOD
• Intégration des contaminations fugaces

o Analyse individuelle des phases
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Criblage de suspects par LC-HRMS

• Méthode analytique
o C18 en ESI + / -
o HILIC en ESI + / -

CONTRÔLES 
QUALITÉS

ANNOTATION ET 
IDENTIFICATION

ACQUISITION DES 
DONNÉES

Maxis plus 
Bruker

Ultimate 3000 
Dionex
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Criblage de suspects par LC-HRMS

• Injection de standards de référence
(RT, masses exactes, profils isotopiques et de fragmentation)

• Injections de blancs séquence et protocole

CONTRÔLES 
QUALITÉS

ANNOTATION ET 
IDENTIFICATION

ACQUISITION DES 
DONNÉES

• Méthode analytique
o C18 en ESI + / -
o HILIC en ESI + / -
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Criblage de suspects par LC-HRMS

CONTRÔLES 
QUALITÉS

ANNOTATION ET 
IDENTIFICATION

ACQUISITION DES 
DONNÉES

• Injection de standards de référence
(RT, masses exactes, profils isotopiques et de fragmentation)

• Injections de blancs séquence et protocole

• Comparaison à des bases de données 
o RT
o m/z
o Profil isotopique
o MS/MS

• Méthode analytique
o C18 en ESI + / -
o HILIC en ESI + / -
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Criblage de suspects par LC-HRMS
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m/z : 265,8786
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CONTRÔLES 
QUALITÉS

ANNOTATION ET 
IDENTIFICATION

ACQUISITION DES 
DONNÉES

Adapté de Schymanski, E. L. et al. - Non-target screening with high-resolution mass spectrometry: critical review
using a collaborative trial on water analysis. Analytical and Bioanalytical Chemistry 407, 6237–6255 (2015).



12

Criblage de suspects par LC-HRMS

CONTRÔLES 
QUALITÉS

ANNOTATION ET 
IDENTIFICATION

ACQUISITION DES 
DONNÉES

Adapté de Schymanski, E. L. et al. - Non-target screening with high-resolution mass spectrometry: critical review
using a collaborative trial on water analysis. Analytical and Bioanalytical Chemistry 407, 6237–6255 (2015).
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Criblage de suspects par LC-HRMS

CONTRÔLES 
QUALITÉS

ANNOTATION ET 
IDENTIFICATION

ACQUISITION DES 
DONNÉES

Adapté de Schymanski, E. L. et al. - Non-target screening with high-resolution mass spectrometry: critical review
using a collaborative trial on water analysis. Analytical and Bioanalytical Chemistry 407, 6237–6255 (2015).
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Criblage de suspects par LC-HRMS

Adapté de Schymanski, E. L. et al. - Non-target screening with high-resolution mass spectrometry: critical review
using a collaborative trial on water analysis. Analytical and Bioanalytical Chemistry 407, 6237–6255 (2015).
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,,,Criblage de suspects par LC-HRMS

2500 entrées 
dans la BDD

137 molécules 
suspectées

67 Pesticides

26 Pesticides 
LVL 2

7 Pesticides 
LVL 1

Recherche avec BDDs C18 : PesticideScreener 2.1 & ToxScreener 2.1
• Identification de molécules et de TPs connus

CONTRÔLES 
QUALITÉS

ANNOTATION ET 
IDENTIFICATION

ACQUISITION DES 
DONNÉES
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,,,Criblage de suspects par LC-HRMS

• Identification de molécules et de TPs connus

CONTRÔLES 
QUALITÉS

ANNOTATION ET 
IDENTIFICATION

ACQUISITION DES 
DONNÉES

Niveau II Niveau I

atraton atrazine

atrazine-2-hydroxy atrazine desethyl

benomyl bentazone

chlorotoluron dimethenamid

cyclanilide imidacloprid

diflufenican metolachlor

dimethachlor terbutryn

flufenacet

fluopicolide

fluopyram

fluxapyroxad

metazachlor

piperonylbutoxide

propyzamide

prosulfocarb

quinmerac

simazine-2-hydroxy

spinetoram

tebuconazole

Uniquement les molécules inclues 
dans la BDD

Que faire quand il n’y a pas de BDD ?

Recherche avec BDDs C18 : PesticideScreener 2.1 & ToxScreener 2.1



0 5 10 15 20 Time [min]

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

4x10

Intens.

17

Criblage d’inconnus

FORMULE BRUTE

ANNOTATION

PIC D’INTERET

M/Z

MASSIF 
ISOTOPIQUE

COMPARAISON MS² 
BDD EXPE

COMPARAISON MS² 
BDD IN SILICO

Nom : Xxxxxxxx
Formule : XXXXXX

m/z : 127,0725
rt : 5,5 min

III
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I

E I C  é c h a n t i l l o n
H I L I C
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Criblage d’inconnus

Nom : Xxxxxxxx
Formule : XXXXXX

m/z : 127,0725
rt : 5,5 min

FORMULE BRUTE

ANNOTATION

PIC D’INTERET

M/Z

MASSIF 
ISOTOPIQUE

COMPARAISON MS² 
BDD EXPE

COMPARAISON MS² 
BDD IN SILICO

III

IV

V

IIa

IIb

I

E I C  é c h a n t i l l o n
H I L I C
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Criblage d’inconnus

127.0724

128.0722

19_MOR_HP_EB_MS.d: +MS, 5.5min #319
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Nom : Xxxxxxxx
Formule : XXXXXX
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rt : 5,5 min
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Criblage d’inconnus

127.0724

128.0722

19_MOR_HP_EB_MS.d: +MS, 5.5min #319
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CONFORME AVEC N°1
Nom : Xxxxxxxx

Formule : C3H6N6

m/z : 127,0725
rt : 5,5 min

Propositions formule brute (v5.8.6)

C3H6N6 adduit H+

(99,969%)

C5H12N3O adduit H+

(0,031%)

C2H7NO4 adduit H+

(0,001%)
N°1 N°2 N°3

III

IV

V

IIa

IIb

I

C3H6N6 adduit H+

E I C  é c h a n t i l l o n
H I L I C
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Criblage d’inconnus

FORMULE BRUTE

ANNOTATION

PIC D’INTERET

M/Z

MASSIF 
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COMPARAISON MS² 
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m/z : 127,0725
rt : 5,5 min

Annotation au niveau 2b 66.28%

30.38%

96.67%
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IIa

IIb

I

Propositions structure

S p e c t r e  M S / M S

60.0558

62.9291

68.0242

85.0510

Melamine

Cyanobiguanide

4-hydrazinyl-1,3,5-triazin-2-amine

E I C  é c h a n t i l l o n
H I L I C
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Criblage d’inconnus

FORMULE BRUTE

ANNOTATION

PIC D’INTERET

M/Z

MASSIF 
ISOTOPIQUE

COMPARAISON MS² 
BDD EXPE

COMPARAISON MS² 
BDD IN SILICO
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Nom : Melamine
Formule : C3H6N6

m/z : 127,0725
rt : 5,5 min

Annotation au niveau 2a

I

IIa

IIb

III

IV

V

60.0553
68.0239

85.0507S p e c t r e  M S / M S  M a s s B a n k
M e l a m i n e ;  L C - E S I - Q T O F ;  M S 2

60.0558

62.9291

68.0242

85.0510
S p e c t r e  M S / M S

E I C  é c h a n t i l l o n
H I L I C
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Criblage d’inconnus

FORMULE BRUTE

ANNOTATION

PIC D’INTERET

M/Z
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E I C  é c h a n t i l l o n
H I L I C
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Criblage d’inconnus

FORMULE BRUTE

ANNOTATION

PIC D’INTERET

M/Z

MASSIF 
ISOTOPIQUE

COMPARAISON MS² 
BDD EXPE

COMPARAISON MS² 
BDD IN SILICO
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m/z : 127,0725
rt : 5,5 min

E I C  é c h a n t i l l o n
H I L I C

Annotation au niveau 1
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IIb
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V
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Dopage en Melamine
rt : 5,5 min
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68.0251

85.0521

20_MOR_HP_EB_DDA.d: +MS2(127.0740), 21.4-47.0eV, 5.5min #789
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08_MOR_HP_CP_DDA.d: +MS2(127.0740), 21.4-47.0eV, 5.4min #705
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S p e c t r e  M S / M S  e x p é r i m e n t a l S p e c t r e  M S / M S  e x p é r i m e n t a l  e n r i c h i
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Echantillons

9 7  p e s t i c i d e s ,  T P s o u  a p p a r e n t é s

S u s p e c t  B D D
C 1 8

U n k n o w n
H I L I C

au niveau I ou II
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Echantillons : profils de contamination

9 7  p e s t i c i d e s ,  T P s o u  a p p a r e n t é s

S u s p e c t  B D D
C 1 8

U n k n o w n
H I L I C

au niveau I ou II

• Fong. & Herb. majoritaires

• Moins d’entités en ET qu’en EB

• Moins de substances actives en ET

• Diminution du nombre de détections 

jusqu’à 60% (site 4 & 7)

• Sauf site 1

- Sous-produits de désinfection suspectés 
(e.g. BAA, DBAA, DCAA)

- Nouvelles substances actives suspectées  : 
 effet matriciel =  LOQ ?

Simple chloration peu efficace et génère 
des sous-produits de désinfection
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logP <1 logP >1Taille des cercles = intensités moyennes
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Echantillons : profils moyens 

Moyenne des Eaux brutes

Moyenne des Eaux traitées
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Nombre de détections

n°
% 

détection
logP LC

Fong. Fluopicolide (1) 50 3.26 C18

Fluopyram (2) 71 4.5 C18

Fluxapyroxad (3) 57 3.7 C18

Herb. Atrazine (4) 86 2.61 C18

Atrazine-desethyl-2-OH (5) 50 -0.6 HILIC

Atrazine-desethyl (6) 64 1.51 C18

Atrazine 2-Hydroxy (7) 71 0.1 C18

Melamine (8) 57 -1.37 HILIC

Chlorotoluron (9) 50 2.41 C18

Diuron (10) 50 2.68 C18

Metolachlor (11) 64 3.13 C18

TP Herb. Chloridazon-desphenyl (12) 50 -0.3 HILIC

Saccharin (13) 57 0.91 HILIC

Ins. Carbaryl (14) 50 2.36 C18

Autres Dichloroacetic acid (15) 64 0.92 HILIC

Trifluoromethanesulfonic acid (16) 93 0.3 HILIC

Tetraglyme (17) 50 -0.7 HILIC
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Echantillons : fréquence de détection 

ET > EB
(n=6)

Moyenne des Eaux brutes

Moyenne des Eaux traitées

Annotation niveau I

• Fréquence de détection >50% pour 17 entités
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Echantillons : impact de la polarité

Moyenne des Eaux brutes

Moyenne des Eaux traitées

• Fréquence de détection >50% pour 17 entités

• Pas de lien entre polarité et fréquence de détection

• 36 entités ont logP<1

n°
% 

détection
logP LC

Fong. Fluopicolide (1) 50 3.26 C18

Fluopyram (2) 71 4.5 C18

Fluxapyroxad (3) 57 3.7 C18

Herb. Atrazine (4) 86 2.61 C18

Atrazine-desethyl-2-OH (5) 50 -0.6 HILIC

Atrazine-desethyl (6) 64 1.51 C18

Atrazine 2-Hydroxy (7) 71 0.1 C18

Melamine (8) 57 -1.37 HILIC

Chlorotoluron (9) 50 2.41 C18

Diuron (10) 50 2.68 C18

Metolachlor (11) 64 3.13 C18

TP Herb. Chloridazon-desphenyl (12) 50 -0.3 HILIC

Saccharin (13) 57 0.91 HILIC

Ins. Carbaryl (14) 50 2.36 C18

Autres Dichloroacetic acid (15) 64 0.92 HILIC

Trifluoromethanesulfonic acid (16) 93 0.3 HILIC

Tetraglyme (17) 50 -0.7 HILIC

logP<1
(n=8)

Annotation niveau I
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Echantillons : séparations complémentaires

Moyenne des Eaux brutes

Moyenne des Eaux traitées
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C18 HILIC
• Fréquence de détection >50% pour 17 entités

• Pas de lien entre polarité et fréquence de détection

• 36 entités ont logP<1

• 30 entités séparées et annotées grâce à HILIC

n°
% 

détection
logP LC

Fong. Fluopicolide (1) 50 3.26 C18

Fluopyram (2) 71 4.5 C18

Fluxapyroxad (3) 57 3.7 C18

Herb. Atrazine (4) 86 2.61 C18

Atrazine-desethyl-2-OH (5) 50 -0.6 HILIC

Atrazine-desethyl (6) 64 1.51 C18

Atrazine 2-Hydroxy (7) 71 0.1 C18

Melamine (8) 57 -1.37 HILIC

Chlorotoluron (9) 50 2.41 C18

Diuron (10) 50 2.68 C18

Metolachlor (11) 64 3.13 C18

TP Herb. Chloridazon-desphenyl (12) 50 -0.3 HILIC

Saccharin (13) 57 0.91 HILIC

Ins. Carbaryl (14) 50 2.36 C18

Autres Dichloroacetic acid (15) 64 0.92 HILIC

Trifluoromethanesulfonic acid (16) 93 0.3 HILIC

Tetraglyme (17) 50 -0.7 HILIC

Intérêt  échantillonnage passif / HILIC / HRMS
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• Echantillonneurs passifs  contaminants d’une large gamme de polarité 

• Séparation C18 / HILIC  complémentaires pour un suivi plus représentatif par HRMS 

• Contamination des eaux par les pesticides et molécules proches (TP, précurseurs)

• Majoritairement des molécules connues et moyennement polaires mais >30% de molécules très polaires

• Réduction des contaminations grâce aux traitements

• Calibrer l’outil pour des suivis quantitatifs

• Caractériser des continuums ressources / traitement / distribution / eaux usées / etc.

• Constituer des BDD HILIC-HRMS

Perspectives 

Conclusions

Intérêt  du couplage Echantillonnage Passif / HILIC / HRMS
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1 », grâce aux crédits issus de la redevance pour pollutions diffuses attribués au financement du plan Écophyto II+


