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Chapitre I :  Introduction



2

Le rejet de mol�cules organiques fait partie des diff�rents types de pollutions g�n�r�es 

par l’activit� humaine. Certaines de ces mol�cules difficilement d�gradables vont se r�partir 

et s’accumuler dans les diff�rents compartiments environnementaux (eau, air, sols…) en 

fonction de leurs propri�t�s physico-chimiques (mol�cules volatiles, hydrosolubles, 

liposolubles...) et restent pr�sentes le plus souvent � l’�tat de traces, mais de fa�on 

permanente, dans l’environnement au contact de l’homme. 

L’�mission de ces mol�cules peut se faire sporadiquement � de faibles doses, ou de 

fa�on continue � des quantit�s pouvant se cumuler � des milliers de tonnes par an. Parmi les 

classes de compos�s les plus abondantes, on trouve les hydrocarbures aromatiques 

polycycliques (HAPs), les diph�nyles polychlor�s (PCBs), les dibenzo-p-dioxines et 

dibenzofuranes polychlor�s (PCDD/Fs), l’hexachlorobenz�ne (HCB), les 

hexachlorocyclohexanes (HCHs) et les pesticides (figure 1.1). 

Figure 1.1 : Les principales classes de polluants organiques

L’industrie des transports (routiers, a�riens, maritimes) repr�sente l’une des sources 

majeures de production de ces pollutions organiques persistantes et les progr�s techniques 

r�alis�s pour diminuer les �missions sont en grande partie annul�s par l’augmentation

continue du trafic observ�e au cours des derni�res ann�es (Denier van der Gon, 2007). La 

combustion incompl�te des carburants utilis�s est � l’origine de l’�mission d’hydrocarbures 
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aromatiques polycycliques (HAPs) comme le naphtal�ne, le pyr�ne et le benzo(a)anthrac�ne

ainsi que de compos�s organiques volatils (COVs). La production d’�nergie par la combustion 

de mati�res fossiles (p.ex. du charbon) est, elle aussi, � l’origine d’importantes �missions 

d’HAPs dans l’atmosph�re (WHO, 2000).

D’autres industries telles que l’industrie papeti�re (�missions de PCDDs, de ph�nols et 

de PCDFs), la m�tallurgie et les centrales d’incin�ration de d�chets (�missions de PCDDs, 

PCDFs, PCBs, et de ph�nols), les industries textiles (utilisation d’herbicides [bromacil]) et les 

industries alimentaires (utilisation de pesticides) sont �galement responsables d’une part 

importante dans la production de pollutions organiques (Schlett et Pfeifer, 1992 ; Rodriguez 

et al., 2000 ; de Wit, 2002 ; WHO, 2007). Les industries bas�es sur les transformations du 

p�trole (plastiques, caoutchouc, composites…) ainsi que les industries chimiques (production 

de pesticides, de solvants organiques,…) �mettent, elles aussi, une panoplie de contaminants 

organiques dans l’atmosph�re. Certains incidents survenus dans ce type d’installations, 

comme le relargage massif de dioxines survenu en 1976 dans l’usine chimique Icmesa � 

Seveso en Lombardie (Italie), sont toutefois � l’origine de dispositions visant � am�liorer la 

s�curit� et � contr�ler ce type d’�missions. Ces dispositions n’ayant pas encore �t� 

g�n�ralis�es au niveau international, les rejets demeurent probl�matiques dans certaines 

r�gions du monde comme l’Asie, entre autres pour le personnel travaillant dans les 

installations d’incin�ration de d�chets (WHO, 2004 ; Nakao et al., 2005). A ces �missions 

industrielles s’ajoutent les �missions du chauffage r�sidentiel (par des carburants fossiles ou 

du bois) qui, lui-aussi, est responsable pour l’�mission de grandes quantit�s d’HAPs (Denier 

van der Gon et al., 2007) qui s’accumulent dans l’environnement dans toutes les r�gions, y 

comprise l’Europe.

L’agriculture, principalement � travers l’utilisation de fongicides, d’herbicides et 

d’insecticides, est �galement responsable de la diffusion d’une quantit� importante de 

polluants dans l’atmosph�re (par d�rive lors des �pandages ou par volatilisation � partir du 

sol et des plantes apr�s les traitements) (Glotfelty et al., 1984 ; Gregor et Gummer, 1989 ; 

Majewski et al., 1993 ; van der Werf, 1996). Bien que la population enti�re puisse �tre 

expos�e � ces pollutions, les agriculteurs, et dans une moindre mesure les habitants proches 

des exploitations agricoles, repr�sentent les personnes les plus expos�es � ce type 

d’�missions.
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D’autres cat�gories professionnelles peuvent aussi causer des expositions chroniques 

aux polluants organiques. Ainsi, le personnel des unit�s d’incin�ration est expos� de fa�on 

chronique � des PCBs, des dioxines et des furanes, et les ouvriers travaillant dans le 

goudronnement des routes sont soumis � des expositions chroniques aux HAPs (van der 

Werf, 1996 ; Br�ske-Hohlfeld et al., 1999 ; Allam, 2002 ; Lee et al., 2002 ; V��n�nen et al., 

2003 ; Garshick et al., 2004 ; Nakao et al., 2005 ; Elovaara et al., 2006).

Finalement, certaines habitudes alimentaires, telles que la consommation d’aliments 

trait�s par des agents stabilisants (herbicides, bromacil et autres) (Schafer et Kegley, 2006), 

la consommation de nourriture grill�e (pr�sence d’HAPs) et certains comportements comme 

le tabagisme (production d’HAPs par combustion incompl�te du tabac) sont � l’origine de 

l’exposition chronique des personnes concern�es � une multitude de contaminants

organiques (Hecht, 2002).

D’une mani�re g�n�rale, que les sources d’exposition soient li�es au lieu de vie, � 

l’activit� professionnelle ou au comportement individuel, une partie importante de la 

population est susceptible d’�tre expos�e de fa�on chronique aux diff�rents types de 

pollutions d�crites ci-dessus. Si les quantit�s de polluants mises en jeu sont g�n�ralement 

trop faibles pour entra�ner des effets pathologiques visibles � court terme (intoxication 

aigu�), les expositions � long terme semblent �tre associ�es au d�veloppement de 

diff�rentes affections (cancers/leuc�mies, allergies, troubles du d�veloppement, st�rilit�…)

(Br�ske-Hohlfeld et al., 1999 ; Fisher, 1999 ; Hecht, 2002; Hoek et al., 2002; Bosetti et al., 

2003 ; Garshick et al., 2004 ; Hardell et al., 2003 ; Schafer et Kegley, 2006). Il est donc

important d’avoir des connaissances pr�cises sur l’exposition chronique de l’homme � ces 

contaminants afin de comprendre plus en d�tail les effets de la pollution sur la sant� 

humaine. De nombreuses recherches sont conduites pour d�velopper des outils permettant 

de mettre en �vidence l’exposition humaine chronique aux polluants organiques et

d’estimer les effets de ces mol�cules sur la sant� humaine. Ces recherches se font sur 

plusieurs niveaux afin d’obtenir une image la plus compl�te possible de l’exposition de 

l’homme. Il s’agit notamment
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a) du dosage des mol�cules recherch�es sur les matrices environnementales (air, 

eau, sol), pour �valuer l’exposition de l’homme aux polluants organiques � 

travers son contact avec ces matrices (p.ex. l’inhalation d’air contamin�) et 

b) du dosage des m�mes mol�cules ou de leurs m�tabolites sur les matrices 

biologiques (avant tout dans les urines et dans le sang), ce qui permet de 

renseigner sur la quantit� de pollution atmosph�rique effectivement incorpor�e

par l’homme, mais aussi sur son exposition � des sources de polluants qui 

d�coulent de son comportement individuel (p.ex. du travail, du tabagisme ou de 

la consommation de nourriture contamin�e). 

Les diff�rentes activit�s de recherche et d’analyse dans le contexte de la mise en 

�vidence de l’exposition humaine � ces compos�s toxiques sont regroup�es sous le terme de 

biosurveillance, ou sous le terme anglais de � biomonitoring �.

I.1.  Le biomonitoring de l’exposition humaine aux polluants 
organiques

Le biomonitoring se compose de deux �l�ments distincts, � savoir le biomonitoring sur 

les matrices biologiques pr�lev�es directement sur l’homme, commun�ment appel� 

� Human Biomonitoring � [HBM], et le biomonitoring sur les matrices environnementales, 

commun�ment appel� � Ambient Biomonitoring � [ABM] (Angerer et al., 2007). Le ABM est 

depuis longtemps la m�thode de choix pour rechercher la pr�sence de polluants dans 

l’environnement et �valuer l’exposition humaine � ces mol�cules. Ces travaux ont permis de 

mettre en �vidence la pr�sence de chloroph�nols et de pesticides � travers des analyses 

d’air et d’eau de pluie effectu�es dans des zones urbaines et rurales de l’Est de la France 

(Schummer et al., 2006 ; Scheyer, 2005 ; Scheyer et al., 2006), et l’�tude des variations 

spatiales (en fonction du lieu) et temporelles (en fonction du temps) a permis de 

cartographier les diff�rentes pollutions pr�sentes sur un territoire donn� (Morville et al., 

2006). Pourtant, une estimation du risque de l’exposition aux polluants organiques pour la 

sant� humaine bas�e uniquement sur des analyses de matrices environnementales m�ne 

tr�s souvent � des surestimations du risque sur la sant� humaine. Ainsi, des concentrations 

d’HAPs mesur�es en 1998 dans des poussi�res pr�lev�es dans certains appartements en 
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Allemagne ont men� � des assainissements tr�s co�teux, alors que des analyses de HBM 

faites sur les locataires d’un des sites en question (� Francfort) n’ont montr� aucune 

exposition particuli�rement �lev�e par rapport � des personnes non-expos�es aux 

poussi�res contamin�es (Obenland, 2005). Une autre �tude, r�alis�e sur des animaux 

sauvages (h�rissons), a montr� que les analyses effectu�es sur les poils, le sang et les tissus 

de ces animaux ne refl�taient pas n�cessairement les concentrations environnementales 

observ�es dans leur habitat (D’Hav� et al., 2007). Le ABM seul ne permet donc pas de 

donner une estimation suffisamment r�aliste de l’exposition humaine aux polluants 

organiques, mais, citant Angerer et al. (2004), � … il faut se m�fier de ne pas d�savouer un 

syst�me qui a fait ses preuves �. L’ABM reste un outil pr�cieux pour aider � localiser les 

sources d’�mission des contaminants, mais il faut bien en cerner les limites. Dans ce sens il a 

�t� sugg�r� de compl�ter les analyses du ABM par des analyses sur les matrices pr�lev�es 

directement sur les humains, donc par le HBM. Le HBM donne une �valuation plus compl�te

de l’exposition de l’homme en prenant en compte sa mobilit� et les expositions dues � ses 

habitudes personnelles (p.ex. les HAPs dus au tabagisme ou les pesticides incorpor�s avec la 

nourriture). Il faut pr�ciser toutefois que le HBM est cens� compl�ter et non pas remplacer 

le ABM. Le ABM reste particuli�rement important pour identifier les sources de l’exposition 

humaine aux polluants organiques (Angerer et al., 2007) et pour faire des suivis de certaines 

�missions concr�tes, p.ex. en vue de leur �limination.

Le ABM et le HBM sont donc compl�mentaires et la combinaison des deux approches

donne la possibilit� d’obtenir une �valuation tr�s compl�te des expositions de l’homme aux 

polluants.

I.1.1.  Le � Ambient Biomonitoring � (ABM)

Le r�le du ABM dans le biomonitoring de l’exposition humaine aux polluants organiques 

est la mise en �vidence de l’exposition due � la pollution environnementale. La seule matrice 

environnementale avec laquelle l’homme est en contact de fa�on permanente est l’air. L’air 

est aussi la seule matrice qui est disponible sur tous les sites, � l’int�rieur et � l’ext�rieur des 

b�timents. Les analyses sur l’air sont donc � privil�gier pour le ABM. 
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Les informations obtenues � partir de la matrice air d�pendent du mode et de la 

strat�gie de l’�chantillonnage. Les analyses d’air se font en g�n�ral sur un site donn� et ne 

prennent en compte que la contamination de l’air � un endroit et � un moment pr�cis. Les 

sites de pr�l�vement doivent donc �tre choisis avec pr�caution et en fonction de 

l’information que l’on veut tirer des analyses. Par exemple, si l’objectif de l’�tude est de 

d�terminer la contamination globale de l’atmosph�re, le site doit �tre choisi � l’abri de 

sources �mettrices locales, et si le but est de localiser une pollution pr�cise, le site doit �tre 

choisi de fa�on � pouvoir d�limiter le plus pr�cis�ment possible le foyer de la contamination. 

A l’heure actuelle, on dispose de plusieurs m�thodes de pr�l�vement d’air ayant diff�rents 

modes de fonctionnement et donnant des informations diff�rentes. Ces m�thodes peuvent 

�tre class�es selon leur mode de fonctionnement en �chantillonnage actif (n�cessitant une 

alimentation �lectrique) et en �chantillonnage passif (fonctionnant sans �lectricit�).

I.1.1.1.  L’�chantillonnage actif

Le type de syst�me de pr�l�vement actif le plus utilis� � l’heure actuelle int�gre une 

pompe d’air � grand volume coupl�e � un filtre en fibres de verre ou de quartz et � une 

colonne remplie d’adsorbants (p.ex. des r�sines XAD, de la mousse en polyur�thane (PUF) 

(figure I.2). Le flux filtr� varie entre 100 et 500 L/min et les volumes d’air pr�lev�s se situent 

entre 500 et 2000 m3 dans un espace de temps variant de plusieurs heures � deux jours. 

Figure I.2 : Sch�ma et photo d’un syst�me d’�chantillonnage � grand volume (install� au jardin botanique � 
Strasbourg, France)
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Le syst�me de pr�l�vement � grand volume donne des r�sultats r�p�tables et 

quantitatifs et il est bien adapt� � l’�chantillonnage de mol�cules pr�sentes dans l’air � l’�tat 

de traces. Il est utilis� avec succ�s depuis de nombreuses ann�es, et de nombreux polluants 

organiques ont �t� analys�s � l’aide de ce syst�me, par exemple les azaar�nes (Chen et 

Preston, 1997), les HAPs (Morville et al., 2005 ; Call�n et al., 2008 ; Esen et al., 2008), les 

PCBs (Yeo et al., 2003 ; Tasdemir Y., 2004) et les pesticides (Sanusi et al., 1999, 2000 ; 

Schummer et al., 2010a). Le passage successif de l’air aspir� � travers un filtre en fibres de 

verre et une cartouche de mat�riel adsorbant permet de faire la diff�rence entre les 

concentrations des polluants dans les diff�rentes fractions de l’atmosph�re (fraction gazeuse 

et particulaire) (p.ex. Schummer et al., 2010b). Ceci est tr�s utile pour �tudier l’�volution des 

polluants dans l’atmosph�re, vu que le rapport entre les concentrations dans les diff�rentes 

phases permet d’avoir des informations sur le taux de d�position et la vitesse de 

d�gradation de ces compos�s (Foreman et Bidleman, 1987 ; Hoff et al., 1992). Le 

d�savantage de ces syst�mes d’�chantillonnage est qu’ils sont relativement encombrants, 

lourds et co�teux et n�cessitent une alimentation �lectrique. Cet aspect limite le nombre de 

tels syst�mes de pr�l�vement pouvant �tre d�ploy�s simultan�ment sur un grand nombre 

de sites. Le site d’�chantillonnage doit �tre choisi en fonction de la disponibilit� d’une 

alimentation �lectrique et de l’applicabilit� d’un appareil encombrant plut�t qu’en fonction 

de l’int�r�t du lieu d’�chantillonnage. 

I.1.1.2. L’�chantillonnage passif

Toute technique de pr�l�vement peut �tre qualifi�e de � passive � d�s lors qu’un flux 

non forc� d’analytes s’�tablit entre l’�chantillon et le support d’�chantillonnage sur lequel 

vont s’adsorber les mol�cules comprises dans l’air (G�recki et Niamiesnik, 2002). Les 

techniques d’�chantillonnage reposant sur ce principe sont appel�es � �chantillonneur 

diffusif �, � capteur passif � ou encore � techniques d’�chantillonnage int�gratives �

(G�recki et Niamiesnik, 2002). Plusieurs dispositifs diff�rents ont �t� pr�sent�s :

 Le capteur en poly�thyl�ne qui consiste en une membrane semi-perm�able, soit un 

tube plat en poly�thyl�ne de faible densit�, rempli avec une phase liquide de haut poids 
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mol�culaire (p.ex. de la triol�ine). Les mol�cules diffusent � l’int�rieur de la membrane 

jusqu’� l’atteinte d’un �quilibre entre la membrane et l’air ambiant. Ce capteur a trouv� 

beaucoup d’applications pour l’�chantillonnage passif de compos�s organiques dans l’eau 

(p.ex. Kot et al., 2000 ; Adams et al., 2007), mais, en ce qui concerne l’air, uniquement une

seule utilisation de ce capteur pour l’�chantillonnage d’HAPs a pu �tre trouv�e dans la 

litt�rature (Bartkow et al., 2004).

 Le capteur passif � Fan-Lioy �, nomm� selon ses inventeurs Hugh Fan et Paul Lioy, 

qui consiste en 320 colonnes CPG (chromatographie en phase gazeuse) de 1 cm (diam�tre 

interne 0,75 mm ; �paisseur du film 7 �m) arrang�es en nid d’abeille. Les mol�cules 

s’adsorbent sur la phase stationnaire des colonnes CPG et peuvent �tre d�sorb�es 

thermiquement avant l’injection en CPG-SM (spectrom�trie de masse) ou par extraction 

liquide. Ce capteur a �t� utilis� pour l’�chantillonnage d’HAPs aux Etats-Unis (Fan et al., 

2006).

 Le capteur � disque en mousse de polyur�thane qui consiste en un support tripode 

ouvert sur tous les c�t�s pour minimiser les restrictions li�es au flux d’air g�n�ralement tr�s 

bas � l’int�rieur des b�timents. L’adsorption des mol�cules se fait sur un disque en mousse 

de polyur�thane fix� au milieu du capteur (figure I.3). 

Figure I.3 : Sch�ma et photo d’un capteur passif � disque en mousse de polyur�thane (Harner et al., 2006)

Ce capteur passif est adapt� principalement aux mol�cules comprises dans la fraction

gazeuse de l’atmosph�re et a d�j� �t� utilis� avec succ�s pour collecter des polluants

disque en 
polyur�thane

circulation
d’air

cloche en 
acier

fixation
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organiques (PCBs, pesticides organochlor�s, HAPs) en Europe et au Canada (Shoeib et 

Harner, 2002 ; Jaward et al., 2004a,b ; Wilford et al., 2004 ; Gouin et al., 2005, 2008 ; 

Motelay-Massei et al., 2005 ; Pozo et al., 2005 ; Shoeib et al., 2005 ; Waite et al., 2005 ; Gioia 

et al., 2006 ; Harner et al., 2006a,b ; Tao et al., 2007, 2009 ; Kl�nov� et al., 2008 ; Bohlin et 

al., 2010 ; Hayward et al., 2010).

 Le capteur passif � base de r�sine XAD-2 introduit par Wania et al. (2003), qui 

consiste en un cylindre maill� en acier inoxydable contenant la r�sine sur laquelle vont 

s’adsorber les mol�cules. Le cylindre est fix� � l’int�rieur d’un abri tubulaire ouvert � sa base 

et recouvert d’un couvercle permettant la mise en place d’un l�ger flux d’air � travers le 

cylindre (figure I.4). 

Cylindre maill� contenant 
l’adsorbant (r�sine XAD-2)

Abri cylindrique en acier 
inoxydable

Couvercle laissant 
passer l’air

Figure I.4 : Sch�ma et photo d’un capteur passif XAD-2 selon Wania et al. (2003)

Ce type de capteur a �t� utilis� avec succ�s pour �tudier la distribution r�gionale de 

pesticides organochlor�s au Canada et en Chine (Wania et al., 2003 ; Hayward et al., 2010 ; 

Wang et al., 2010).

Les diff�rents types de capteurs passifs pr�sent�s ici, l�gers et peu encombrants, 

peuvent �tre facilement transport�s, contrairement aux capteurs actifs. Le co�t r�duit d’un 

capteur passif est un avantage qui rend abordable son installation en s�rie. La dur�e 

d’exposition des capteurs varie en fonction de la concentration atmosph�rique des 
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mol�cules recherch�es et peut s’�tendre de quelques jours � quelques mois. Pour des 

compos�s pr�sents dans l’air � faible concentration, par exemple les pesticides, il est 

conseill� d’exposer les capteurs pendant au moins un mois afin d’accumuler des quantit�s

de mol�cules analysables (Wania et al., 2003). 

Le d�savantage principal de tous les capteurs passifs utilis�s aujourd’hui est que, malgr� 

des essais d’estimation du flux les traversant (Wania et al., 2003 ; Tuduri et al., 2006), il n’est 

pas encore possible de d�terminer avec pr�cision le volume d’air analys�. Les r�sultats 

obtenus � l’aide de capteurs passifs doivent donc �tre consid�r�s comme semi-quantitatifs � 

l’heure actuelle. Le r�le du � ambient biomonitoring � �tant avant tout de renseigner sur la 

qualit� de l’air sur tous les sites et sur plusieurs endroits en parall�le, l’utilisation de capteurs 

passifs est � pr�f�rer dans ce contexte. 
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I.1.2.  Le � Human Biomonitoring � (HBM)

En 1980, dans une p�riode o� les activit�s dans le domaine du HBM commen�aient � 

gagner en importance dans l’Union Europ�enne, Zielhuis (1984) a propos� la d�finition 

suivante pour le biomonitoring humain : � Le HBM est une activit� syst�matique continue ou 

r�p�t�e pour collecter des �chantillons biologiques pour l’analyse de concentrations de 

polluants, m�tabolites ou de param�tres biologiques � effets d�favorables, pour l’application 

imm�diate, avec l’objectif de mettre en �vidence l’exposition et les effets sur la sant� de 

sujets expos�s, comparer les donn�es observ�es avec des valeurs de r�f�rence et – si 

n�cessaire – donnant acc�s � des actions correctives �. Plusieurs matrices peuvent �tre 

utilis�es pour le HBM et la qualit� de l’information obtenue d�pend largement du choix de 

celles-ci. Les matrices biologiques sont en g�n�ral regroup�es dans deux classes, � savoir les

matrices invasives, parfois appel�es matrices � classiques � (p.ex. sang, urines), et les 

matrices non-invasives, commun�ment appel�es matrices � alternatives � (p.ex. cheveux, 

sueur et salive). Ces deux cat�gories de matrices biologiques se distinguent avant tout par 

leur mode de pr�l�vement (invasif ou non-invasif), les mol�cules qui y sont dosables

(mol�cules m�res et/ou m�tabolites) et les fen�tres de d�tection accessibles (figure I.5). 

Figure I.5 : Fen�tres de d�tection des diff�rentes matrices biologiques

sang

salive

urine

sueur

cheveux

heures jours semaines mois
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I.1.2.1.  Les matrices biologiques invasives

Le sang et les urines sont g�n�ralement disponibles en grandes quantit�s et, � l’heure 

actuelle, leur analyse est normalment faite dans des conditions de routine. Les deux 

matrices sont utilis�es tr�s fr�quemment dans le HBM et constituent la base de la recherche 

de x�nobiotiques aupr�s de l’homme.

Le sang doit �tre consid�r� comme milieu biologique privil�gi�, vu qu’il est en contact 

avec l’organisme entier et donc avec tous les organes o� les toxines sont stock�es. Ainsi, 

l’analyse du sang donne une image tr�s compl�te du niveau de contamination de 

l’organisme. Vu la fen�tre de d�tection relativement courte des analyses de sang (1 heure � 

2 jours, voir figure I.5 page 12), le sang refl�te la situation au moment du pr�l�vement ou 

des faits, en fonction bien s�r du temps de demi-vie de la substance analys�e. Les analyses 

de sang ont trouv� de nombreuses applications dans le domaine de la toxicologie 

m�dicol�gale, notamment pour mettre en �vidence des incorporations r�centes, pour faire 

des suivis th�rapeutiques et pour d�tecter des intoxications aigu�s. Dans ce contexte, elles

ont permis de mettre en �vidence des consommations d’alcool r�centes (Appenzeller et al., 

2005 ; Jones et Kugelberg, 2010), des administrations r�centes de drogues comme des 

amph�tamines et de la coca�ne (Kronstrand et al., 1998) et des intoxications aigu�s aux 

drogues (� over-dose �) comme l’h�ro�ne (Kronstrand et al., 1998 ; Meissner et al., 2002). Le 

grand d�savantage du sang comme matrice biologique est son pr�l�vement invasif. La prise 

de sang doit �tre effectu�e par du personnel m�dical et elle entra�ne un inconfort, voire une 

douleur pour le patient. De plus, lors du maniement des �chantillons de sang, les op�rateurs 

sont expos�s � un risque d’infection (h�patites, sida, etc.). Apr�s le pr�l�vement du sang, 

celui-ci doit �tre homog�n�is� pour �viter des coagulations et transport� et stock� � froid

(< 4 �C) pour �viter une d�gradation. 

Les urines, contrairement au sang, pr�sentent une fen�tre de d�tection plus large (6 � 

72 heures, voir figure I.5 page 12). Le pr�l�vement, moins invasif que celui du sang, peut 

n�anmoins �tre associ� � une g�ne pour certains sujets. De plus, les urines doivent elles 

aussi �tre maintenues � basse temp�rature pendant le transport et le stockage pour �viter 

une d�gradation de l’�chantillon. Les urines sont g�n�ralement disponibles en quantit�s plus 

importantes que le sang et permettent ainsi la recherche de x�nobiotiques peu concentr�s
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(Angerer et al., 2007). Le passage des x�nobiotiques dans les urines se fait en g�n�ral par 

filtration du sang dans les reins en vue de leur �vacuation du corps. Les x�nobiotiques �tant

g�n�ralement m�tabolis�s avant de passer dans les urines pour augmenter leur 

hydrosolubilit�, les urines sont avant tout utilis�es pour doser des m�tabolites (Ram�rez 

Fern�ndez et al., 2010). Les urines sont ainsi souvent utilis�es en toxicologie m�dicol�gale 

pour retracer des consommations r�centes, p.ex de stup�fiants (cannabis, amph�tamines,

etc.) (Martin et al., 1988 ; Nishida et al., 2004 ; Ram�rez Fern�ndez et al., 2010). 

Au plan de la chimie environnementale, ces deux matrices (sang et urines) ont �t�

utilis�es depuis les ann�es 1960 pour �valuer l’exposition humaine aux polluants organiques

(Shafik et Enos, 1969). Les premi�res mol�cules analys�es �taient les pesticides 

organophosphor�s. Depuis lors, de nombreux polluants organiques ont �t� d�termin�s dans 

le sang et les urines. Ainsi, depuis les ann�es 1980, les dioxines et les furanes ont �t� 

recherch�s de mani�re syst�matique dans le sang et les urines de personnes ayant subi des 

expositions � ces polluants, par exemple en Rh�nanie-du-Nord-Westphalie (Allemagne), une 

r�gion tr�s peupl�e et avec beaucoup d’industries lourdes et m�tallurgiques (Wittsiepe et 

al., 2000 ; Wilhelm et al., 2007). En 1985, des �tudes syst�matiques ont �t� d�marr�es dans 

la m�me r�gion pour d�terminer l’exposition d’enfants (de 6 ans) et de femmes �g�es (> 55 

ans) aux ph�nols et aux compos�s organiques volatils (COVs) en dosant ces compos�s dans 

les urines et dans le sang (�tudes d�marr�es en 1987) (Jermann et al., 1989). L’exposition 

aux HAPs a �galement �t� �valu�e par des analyses sur les urines, par exemple en y dosant

leurs m�tabolites monohydroxyl�s. Ainsi, le 1-hydroxypyr�ne a �t� d�termin� dans les 

urines humaines pour la premi�re fois par Jongeneelen et al. (1985) pour mettre en �vidence 

une exposition aux HAPs. Ces �tudes ont �t� poursuivies et le nombre de m�tabolites 

recherch�s � continuellement augment�. Aujourd’hui, les m�tabolites des HAPs comprenant 

entre deux (naphtal�ne) et cinq (p.ex. benzo(a)pyr�ne) cycles aromatiques sont recherch�s 

de mani�re r�guli�re dans les urines humaines (p.ex. Smith et al., 2002 ; Xu et al., 2004 ; 

Romanoff et al., 2006).

De grands progr�s ont �t� faits au cours des quatre derni�res d�cennies sur le HBM de 

l’exposition humaine aux polluants organiques dans les deux matrices sang et urines, et les 

�tudes faites depuis 2000 ont pu �tre focalis�es sur l’�valuation d’expositions pr�cises, par 

exemple d’expositions dues � l’exercice de l’activit� professionnelle. Ainsi, des m�tabolites 
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monohydroxyl�s d’HAPs sont recherch�s dans les urines d’ouvriers occup�s � des travaux 

routiers et ayant de fortes expositions aux HAPs p.ex. lors de l’application de l’asphalte 

(V��n�nen et al., 2003 ; Elovaara et al., 2006). Des dioxines sont recherch�es dans le sang de 

personnes travaillant dans des installations d’incin�ration de d�chets ou habitant � 

proximit� (Hu et al., 2004 ; Nadal et al., 2008) et des pesticides sont recherch�s dans le sang 

et les urines d’agriculteurs faisant des traitements phytosanitaires (Tuomainen et al., 2002 ; 

Azmi et al., 2006).

Les matrices biologiques classiques (sang et urines) sont tr�s bien �tudi�es en vue du 

HBM de l’exposition humaine aux polluants organiques. De nombreuses m�thodes sont 

utilis�es en routine pour contr�ler l’exposition humaine aux polluants organiques et des

valeurs de r�f�rence existent pour la plupart des contaminants. Pourtant, les inconv�nients

cit�s (pr�l�vement invasif, risque d’infection, etc.) en limitent consid�rablement l’usage en-

dehors du contexte purement m�dical. C’est ainsi que les matrices biologiques non-invasives 

ou � alternatives � ont trouv� de plus en plus d’applications dans le HBM, leur pr�l�vement 

non-invasif permettant d’�viter certains aspects limitatifs li�s aux matrices classiques sang et 

urines.

I.1.2.2.  Les matrices biologiques non-invasives

Plusieurs matrices alternatives ont �t� �tudi�es pour le HBM, � savoir la salive, la sueur, 

les cheveux, les ongles, les dents de lait (apr�s perte), le lait maternel et autres (Esteban et 

Casta�o, 2009), et les plus utilis�es en sont la salive, la sueur et les cheveux (Kadehijan, 

2005). Le pr�l�vement de ces matrices est compl�tement non-invasif, donc ne pr�sente ni 

inconfort, ni douleur pour le patient, et peut �tre mani� sans risque d’infection pour 

l’op�rateur.

 L’int�r�t de la matrice salive r�sulte avant tout de son mode de collecte tr�s facile, 

comme le crachat, la stimulation acide (jus de citron) ou l’utilisation de salivettes 

sp�cialement con�ues pour la collecte de la salive. Apr�s collecte, les �chantillons de salive 

pr�lev�s doivent �tre stock�s � froid (< 4 �C) pour �viter la d�gradation de l’�chantillon. Les 
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x�nobiotiques passent dans la salive par diffusion passive � partir du sang, ce qui fait en 

sorte que la fen�tre de d�tection de la salive est tr�s comparable � celle du sang (1 heure � 2 

jours au maximum) (figure I.5 page 12). Pourtant, toutes les substances ne s’y incorporent 

pas (p.ex. les cannabion�des), et le risque de contamination de la salive par des substances 

fum�es ou administr�es par voie orale est tr�s �lev� (Niedbala et al., 2001 ; Yacoubian et al., 

2001 ; Kadehijan, 2005). 

La salive a trouv� beaucoup d’applications en chimie clinique et en toxicologie m�dico-

l�gale (dosage d’opiac�s, d’amph�tamines, de coca�ne, etc.) (Fucci et al., 2003 ; Yonamine et 

al., 2003 ; Wylie et al., 2005 ; Martins Ferreira, 2007 ; Gr�schl et al., 2008), mais � part 

quelques exceptions (dosage de l’atrazine ou de COVs) (Denovan et al., 2000 ; Silva et al., 

2005 ; Ferrari et al., 2008), la salive n’a pas encore �t� utilis�e pour le HBM de l’exposition 

humaine � des polluants environnementaux. 

 La sueur est une solution hypotonique d�riv�e du plasma par filtration passive dans 

les glandes sudoripares et excr�t�e par les pores de sueur se trouvant � l’extr�mit� de ces 

glandes (Patterson et al., 2000). Les mol�cules m�res apparaissent dans la sueur avec un

l�ger d�calage par rapport au sang, mais restent des marqueurs d’une exposition r�cente. En 

comparaison avec la salive, la sueur est plus difficile � collecter. Plusieurs moyens pour la 

collecte ont �t� pr�sent�s (Patterson et al., 2000), le plus efficace � l’heure actuelle �tant un 

tampon fin de cellulose sur lequel se concentrent les mol�cules non volatiles pr�sentes dans 

la sueur (� PharmChek� Drugs of Abuse Patch �). Ce patch peut �tre appliqu� sur la peau 

pendant une dur�e maximale d’une semaine, la fen�tre de d�tection s’�tendant ainsi de 

quelques heures � une semaine (figure I.5 page 12).

La sueur a donn� lieu � beaucoup d’applications en toxicologie m�dicol�gale et un 

nombre important de x�nobiotiques ont pu y �tre d�tect�s, comme les opio�des (Kintz et al., 

1996 ; Fogerson et al., 1997), l’h�ro�ne (Moody et Cheever, 2001) ou l’�thyle glucuronide 

(Schummer et al., 2008). Cependant, � notre connaissance, la sueur n’a pas encore �t� 

utilis�e dans le HBM de l’exposition humaine aux polluants environnementaux. Seulement 

une �tude montrant l’absorption par la sueur de COVs d�pos�s sur la peau (Cheng et al., 
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2005) et une autre �tude montrant l’absorption par la sueur de pesticides compris dans les 

textiles (Zhu et al., 2009) ont pu �tre trouv�es. 

 Les cheveux donnent acc�s � des fen�tres de d�tection comprises entre une et 

plusieurs semaines (figure I.5 page 12) et sont ainsi marqueurs d’expositions r�p�t�es ou 

chroniques. Le pr�l�vement des cheveux est tr�s facile, ne n�cessite pas de personnel 

qualifi�, et l’�chantillon pr�lev� peut �tre envoy� au laboratoire d’analyse par voie postale. 

Le stockage peut se faire � temp�rature ambiante, mais il est g�n�ralement conseill� 

d’emballer les cheveux dans du papier aluminium pour les prot�ger de la lumi�re et �viter 

des d�gradations des substances incorpor�es (Wennig, 2000). Le cheveu est form� dans le 

bulbe, localis� 3 � 5 mm en-dessous de la peau (voir figure I.6). Il renferme 65 � 95% de 

prot�ines, 1 � 9% de lipides, 0,1 � 5% de pigments (m�lanines) et des traces de min�raux, 

polysaccharides et d’eau (Kronstrand et Scott, 2007). 

Figure I.6 : Coupe transversale de la peau (Kronstrand et Scott, 2007)
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L’incorporation de substances dans les cheveux est tr�s complexe et les m�canismes 

sont encore mal �lucid�s. Trois mod�les se discutent � l’heure actuelle : (1) la diffusion 

passive ou active des substances du sang vers les cellules en croissance du bulbe, (2) la 

diffusion externe � partir des s�cr�tions sudorales ou s�bac�es, et (3) une contamination 

externe par infiltration de substances d�pos�es sur les cheveux (P�tsch et Skopp, 2004). 

L’incorporation des substances d�pend fortement de la lipophilicit� et du pKa des mol�cules

(Nakahara, 1999) ainsi que de leur affinit� pour la m�lanine. C’est pourquoi, les substances 

lipophiles et basiques sont incorpor�es plus facilement que celles qui sont hydrophiles et 

acides (Musshoff et Madea, 2007). Les substances m�res sont d�tect�es en g�n�ral � des 

concentrations plus �lev�es que leurs m�tabolites, ces derniers �tant g�n�ralement moins 

lipophiles (Posecion et al., 2006). Les cheveux ont trouv� de nombreuses applications en 

toxicologie m�dicol�gale, notamment pour mettre en �vidence des consommations 

chroniques d’alcool (Yegles et al., 2004 ; Appenzeller et al., 2007), de coca�ne (Cairns et al., 

2004 ; Hill et al., 2008), d’h�ro�ne (Cone et al., 1993 ; Lee et al., 2009), d’amph�tamines 

(Martins Ferreira et al., 2005, Ferreira Martins et al., 2007) et autres (Kintz, 2007). 

Contrairement aux autres matrices biologiques alternatives, les cheveux ont d�j� trouv� 

beaucoup d’applications dans le HBM de l’exposition humaine aux polluants organiques. 

Ainsi, ils ont d�j� �t� utilis�s pour �valuer l’exposition humaine aux PCBs (Dauberschmidt et 

Wennig, 1998 ; Covaci and Schepens, 2001 ; Nakao et al., 2002, 2005 ; Altshul et al., 2004 ; 

Gill et al., 2004 ; Zhang et al., 2007), aux dioxines et aux furanes (Schramm et al., 1992 ; 

Schramm 1997 ; Nakao et al., 2002, 2005 ; Chan et al., 2007) aux HAPs (Toriba et al., 2003) et 

aux pesticides organochlor�s (Tsatsakis et al., 1998 ; Cirimele et al., 1999 ; Neuber et al., 

1999 ; Covaci and Schepens, 2001 ; Covaci et al., 2002, 2008 ; Altshul et al., 2004 ; Gill et al., 

2004 ; Villain et al., 2004 ; Ostrea et al., 2006, 2008, 2009 ; Posecion et al., 2006 ; Zhang et 

al., 2007 ; Tsatsakis et al., 2008), organophosphor�s (Tsatsakis et al., 2008, 2009, 2010) et 

autres (Ostrea et al., 2006, 2008, 2009 ; Posecion et al., 2006 ; Dulaurent el al., 2008). 
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I.2.  Le biomonitoring de l’exposition humaine aux HAPs et 

aux pesticides

Des conventions internationales (p.ex. la Convention de Stockholm) (Nations Unies,

2009) ont fortement r�gularis� ou m�me interdit la production et l’�mission d’un grand 

nombre de polluants organiques, vu les effets n�fastes qu’ils peuvent avoir sur la sant� 

humaine (p.ex. les PCBs, les PCDD/Fs, les HCHs). Ces conventions ne consid�rent pourtant ni 

les HAPs, ni les pesticides les plus utilis�s aujourd’hui qui, dans les pays fortement peupl�s et 

pr�sentant une activit� agricole importante, sont parmi les polluants organiques les plus 

�mis dans l’environnement. En France, les chiffres publi�s par le CITEPA (Centre 

Interprofessionnel Technique d’Etudes de la Pollution Atmosph�rique) estiment les 

�missions de l’ann�e 2008 en PCDD/Fs � 112 grammes, en HCB � 13 kilogrammes, en PCB � 

65,9 kilogrammes et en HAPs � 20,7 tonnes. Ces chiffres confirment donc que les HAPs sont,

� l’heure actuelle, �mis � des quantit�s largement sup�rieures � celles des autres polluants 

organiques. En ce qui concerne les pesticides, l’INERIS (Institut National de l’Environnement 

Industriel et des Risques) estime la quantit� de pesticides utilis�s en France � 70 000 –

100 000 tonnes par an. Sachant que le pourcentage de pesticides pouvant passer dans 

l’environnement suite aux �pandages (par d�rive ou volatilisation apr�s application) peut 

atteindre entre 50 % et 90 % des pesticides appliqu�s sur les champs (Glotfelty et al., 1984 ; 

Gregor et Gummer, 1989 ; Majewski et al., 1993 ; van der Werf, 1996), les quantit�s de 

pesticides passant dans l’environnement sont au moins de plusieurs milliers de tonnes par 

an.

I.2.1.  Les HAPs

I.2.1.1.  Origines et formation des HAPs

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques sont des mol�cules organiques 

constitu�es de plusieurs cycles benz�niques fusionn�s. Ils sont form�s lors de la combustion 

de mati�re organique � des temp�ratures sup�rieures � 500 �C et dans des conditions 

d�ficientes en oxyg�ne. Les liaisons carbone-hydrog�ne et carbone-carbone d’hydrocarbures 
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satur�s l�gers se dissocient pour former des radicaux libres qui se recombinent pour former 

de l’ac�tyl�ne, r�agissant avec des compos�s comprenant des cycles aromatiques r�sistant � 

ces hautes temp�ratures (Ravindra et al., 2008 ; Tamakawa, 2008). Les origines de ces 

combustions peuvent �tre naturelles (feux de bois, volcans) ou anthropiques (caus�es par 

l’homme ou r�sultant de ses activit�s) (Xu et al., 2006 ; Zhang et Tao, 2009). Parmi les 

sources anthropiques, on trouve surtout les �missions dues aux combustions de carburants 

dans l’industrie du transport (routier, a�rien, maritime) et du charbon dans les industries 

lourdes et de production d’�nergie �lectrique. Dans les pays d�velopp�s, il faut ajouter une 

source importante d’�missions d’HAPs, � savoir toutes les �missions r�sultant des activit�s 

journali�res individuelles, par exemple du chauffage r�sidentiel et de la combustion 

d’ordures m�nag�res. Les �missions dues � ces activit�s comptent parmi les sources 

d’�missions d’HAPs les plus importantes dans ces pays et sont ainsi responsables pour 35 % 

de tous les HAPs �mis aux Etats-Unis (Zhang et Tao, 2009). 

I.2.1.2.  L’exposition humaine aux HAPs

Une premi�re source d’exposition aux HAPs concernant toute la population est la 

contamination de l’atmosph�re. Les concentrations en HAPs sont g�n�ralement plus �lev�es 

dans les zones urbaines que dans les zones rurales, pouvant atteindre 10 ng/m3 ou plus dans 

de grandes agglom�rations comme Saragosse (Call�n et al., 2008), Rome (Menichini et al., 

2007) ou Ath�nes (Mandalakis et al., 2002). En consid�rant un volume moyen d’air respir�

d’environ 10 m3 d’air par jour (au repos) (Jacob et Seidel, 2002), ceci correspond � une 

incorporation pouvant atteindre 100 ng/jour. 

Une autre source de l’exposition humaine aux HAPs provient de l’alimentation, donc de 

l’eau et de la nourriture. Les concentrations des HAPs dans l’eau potable peuvent varier de 

0,03 � 6,5 �g/L (Rugen et al. 1989 ; Badawy et Emababy, 2010) et, en supposant qu’un adulte 

boive 1,5 litres d’eau par jour, la quantit� d’HAPs incorpor�s par la boisson d’eau peut 

atteindre 10 �g/jour. La quantit� d’HAPs incorpor�s par l’alimentation est difficile � estimer, 

parce qu’elle d�pend fortement des habitudes alimentaires individuelles. Ainsi, les 

concentrations d’HAPs dans les l�gumes peuvent varier de 8 � 40 �g/kg (Zohair et al., 2006),

alors que, pour la viande grill�e, elles peuvent monter jusqu’� 130 �g/kg (Farhadian et al., 



21

2010). Ceci sugg�re que l’ingestion d’HAPs par l’alimentation soit plus importante que celle 

par la respiration dans des conditions environnementales sans pollution excessive. 

A ces sources d’exposition qui concernent toute la population se rajoutent des sources 

particuli�res qui concernent uniquement des groupes sp�cifiques. Une telle source est le 

tabagisme. La fum�e d’une seule cigarette peut contenir entre 100 et 1300 ng d’HAPs selon 

la marque de la cigarette (Kalaitzoglou et Samara, 2006). En consid�rant une consommation 

de 20 cigarettes par jour, la quantit� d’HAPs inhal�e peut ainsi varier entre 2 et 26 �g/jour. 

Dans ce contexte, il faut aussi mentionner le tabagisme passif qui pr�sente une source 

d’exposition importante aux HAPs, m�me si elle est difficile � chiffrer (Grimmer et al., 1987 ; 

Lodovici et al., 2004). D’autres sources d’exposition particuli�res sont engendr�es par

certaines activit�s professionnelles comme le travail dans les centrales de rem�diation des

sols ou dans le goudronnement des routes (V��n�nen et al., 2003, 2006 ; Elovaara et al., 

2006), mais des donn�es permettant de chiffrer ces expositions n’ont pas �t� trouv�es.

I.2.1.3.  Effets engendr�s par l’exposition chronique aux HAPs

Les HAPs ne sont pas utilis�s � l’�tat concentr� par l’homme et une exposition aigu� est 

tr�s rare. Une exposition chronique par contre est quasiment in�vitable comme les HAPs 

sont pr�sents dans tous les compartiments de la vie humaine. 

L’exposition chronique aux HAPs peut avoir des effets graves comme la formation de 

cancers. Pourtant, d’un point de vue toxicologique, les HAPs requi�rent une activation 

m�tabolique pour d�velopper leurs propri�t�s canc�rog�nes. Apr�s incorporation dans 

l’organisme, les HAPs sont soumis � des transformations m�taboliques successives 

(hydroxylations, �poxidations, d�shydrog�nations) catalys�es par des activit�s 

monooxyg�nases d�pendantes du cytochrome P450 (CYP1A1) et des hydrolyses 

catalytiques. Ces r�actions forment des d�riv�s �poxydes respectivement dihydrodiols. 

Parmi ces d�riv�s se trouvent les cat�chols qui peuvent ensuite �tre transform�s en 

quinones et former des liaisons covalentes avec les bases de l’ADN (voir figure I.7 page 22). 

La formation de tels complexes d’ADN est consid�r�e comme �tant la premi�re �tape dans 

le d�veloppement de cancers induits par les HAPs. Certains r�arrangements peuvent aussi 
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mener � la formation de m�tabolites monohydroxyl�s (ph�nols) qui sont partiellement 

conjugu�s avec des groupements glucuronide ou sulfate (Binkova et Sram, 2004 ; Xue et 

Warshawsky, 2005). Ce sont ces m�tabolites monohydroxyl�s qui sont souvent dos�s dans 

les urines comme biomarqueur d’une exposition humaine aux HAPs (voir � I.1.2.1. page 13).
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Pour une grande partie des polluants organiques, la carcinog�n�it� est contest�e ou 

l’exposition humaine doit d�passer au moins un certain seuil critique pour provoquer des 

affections. Pour certains HAPs par contre, le potentiel canc�rig�ne est absolument prouv�

et le benzo(a)pyr�ne est consid�r� comme �tant la premi�re substance chimique pour 

laquelle le pouvoir canc�rig�ne a �t� d�montr� (IARC, 1972 ; Imaida et al., 1991 ; WHO, 

2000).

I.2.1.4.  Etat de l’art du biomonitoring de l’exposition humaine aux HAPs

La constatation des propri�t�s canc�rog�nes des HAPs vers la fin des ann�es 1970 a 

attir� l’attention des chercheurs sur cette famille de compos�s et des analyses d’air ont �t� 

faites afin de d�terminer la contamination de l’atmosph�re en HAPs (Hughes et al., 1980). 

Au d�but, ces analyses �taient focalis�es sur le benzo(a)pyr�ne (BaP), vu sa carcinog�n�it�, 

mais les analyses suivantes ont montr� que d’autres HAPs comme le naphtal�ne, le fluor�ne 

et le ph�nanthr�ne sont beaucoup plus concentr�s dans l’air et 16 HAPs (du naphtal�ne au 

ind�no(1,2,3-c,d)pyr�ne) ont �t� class�s comme polluants prioritaires par l’Agence de 

Protection de l’Environnement des Etats-Unis (http://catalog.gpo.gov/fdlpdir/FDLPdir.jsp). 

La majorit� des �tudes publi�es r�cemment ont ainsi �t� concentr�es sur ces 16 HAPs (p.ex. 

Mastral et al., 2003 ; Lang et al., 2007 ; de Souza Pereira et al., 2007). 

Les premi�res analyses d’air, r�alis�es � l’aide de syst�mes de pompage � grand d�bit

(80 – 250 L/min.), ont permis d’�tudier les variations dans les concentrations d’HAPs entre 

diff�rentes r�gions (Denier van der Gon et al., 2007 ; Zhang et Tao, 2008) et entre diff�rents 

quartiers d’une ville (p.ex. Saragosse) (Mastral et al., 2003). Ces �tudes ont montr� que les 

concentrations atmosph�riques en HAPs sont fortement corr�l�es aux �missions de sources 

locales comme la circulation routi�re et les industries (Mastral et al., 2003 ; Zhang et al., 

2009), et qu’elles sont globalement plus �lev�es en hiver, probablement � cause du 

chauffage (Lang et al., 2007 ; Zhang et Tao, 2008). La pr�cision des analyses d’air est donc 

�troitement li�e � la distance entre la source d’�mission et le site d’installation du syst�me 

de pr�l�vement. Pourtant, l’encombrement de ces appareils et leur besoin d’une 

alimentation �lectrique (voir � I.1.1.1. page 7) emp�chent de les installer sur certains sites 

(p.ex. montagnes, r�gions inhabit�es). Pour �viter ce probl�me, il a �t� essay� de 
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d�velopper des syst�mes d’�chantillonnage passif fonctionnant sans �lectricit� et �tant peu 

encombr�s. Plusieurs types de capteurs passifs ont �t� d�velopp�s pour pr�lever des HAPs

environnementaux, et le plus utilis� � l’heure actuelle est le capteur � base de disques en 

mousse de polyur�thane (voir � I.1.1.2. page 8). Ce capteur a �t� utilis� pour �tudier la 

contamination de l’atmosph�re en HAPs sur des sites ruraux et urbains dans 22 pays 

europ�ens (Jaward et al., 2004a). Les concentrations �taient maximales en Russie et en 

Angleterre, et minimales en Allemagne et en Islande. Ces observations montrent que les 

capteurs passifs sont bien adapt�s pour mettre en �vidence des variations en fonction du 

lieu d’�chantillonnage. R�cemment, ces capteurs ont �galement �t� utilis�s en R�publique 

Tch�que pour �tudier les variations temporelles des concentrations atmosph�riques, mais 

des variations significatives n’ont pas pu �tre observ�es (Kl�nov� et al., 2008). Dans une 

autre �tude, Bohlin et al. (2010) ont �tudi� la diffusion d’une contamination en HAPs � 

l’int�rieur d’une usine de produits plastiques en Su�de, et ils ont r�ussi � mettre en �vidence 

des diff�rences dans la contamination de l’air � diff�rents endroits de l’usine et � localiser 

des endroits particuli�rement contamin�s en ac�napht�ne, fluor�ne, ph�nanthr�ne et

fluoranth�ne. 

Un autre �l�ment qui a �t� �tudi� est l’influence des conditions m�t�orologiques sur 

l’�chantillonnage passif. Ainsi, il a �t� observ� que l’adsorption des HAPs sur les disques est 

favoris�e par des temp�ratures �lev�es et par le vent (plus grand apport d’analytes au 

capteur) (Kl�nov� et al., 2008 ; Bohlin et al., 2010). En parall�le, il a �t� essay� d’estimer le 

volume analys� par les capteurs, mais les estimations ont vari� tr�s fortement entre les 

essais (entre 1 et 7 m3 par jour) (Wania et al., 2003 ; Shoeib et Harner, 2002 ; Tuduri et al., 

2006). Ainsi, il reste difficile de rapporter une quantit� d’HAPs mesur�e sur un capteur � un 

volume d’air pr�cis, et � l’heure actuelle les r�sultats doivent �tre consid�r�s comme semi-

quantitatifs.

En parall�le aux analyses d’air, il a �t� essay� d’�valuer l’exposition humaine aux HAPs 

par des analyses sur les matrices biologiques. Jongeneelen et al. (1987) ont propos� de doser 

le 1-hydroxypyr�ne, un m�tabolite du pyr�ne (voir � I.1.2.1.3. page 21), dans les urines pour 

donner une image repr�sentative de la quantit� en HAPs incorpor�s par l’homme. Des 
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populations de personnes ayant diff�rentes habitudes personnelles ont �t� compar�es, et il 

a �t� observ� que les fumeurs, les applicateurs de goudron, les ouvriers de cokeries et les

personnes mangeant beaucoup de viande grill�e, sont expos�s davantage aux HAPs (Zhao et 

al., 1992 ; Jongeneelen, 1994 ; Siwi�ska et al., 1998 ; Strickland et Kang, 1999 ; Li et al., 

2000 ; Lamotte et al., 2003 ; Huang et al., 2004). Pourtant, le 1-hydroxypyr�ne n’�tant

marqueur biologique que de l’exposition de l’homme au pyr�ne, des doutes sur la 

repr�sentativit� de ce m�tabolite pour toute la famille des HAPs sont apparus. En 

cons�quence, la gamme des m�tabolites � doser a �t� �largie, et � l’heure actuelle, les 

m�tabolites du naphtal�ne, du fluor�ne, du ph�nanthr�ne, du benzo(c)ph�nanthr�ne, du 

pyr�ne, du benzo(a)anthrac�ne, du chrys�ne et du benzo(a)pyr�ne sont dos�s r�guli�rement 

dans les urines humaines (p.ex. Smith et al., 2002 ; Elovaara et al., 2003, 2006 ; V��n�nen et 

al., 2003, 2006 ; Kuusim�ki et al., 2004 ; Chetiyanukornkul et al., 2006 ; Romanoff et al., 

2006). Ceci a permis de confirmer l’exposition �lev�e aux HAPs que subissent les fumeurs 

(Elovaara et al., 2006) et les applicateurs de goudron (V��n�nen et al., 2003). Bien que 

d’autres m�tabolites aient �galement �t� dos�s dans les urines (p.ex. 1-hydroxypyr�ne 

glucuronide, 1,8-dihydroxypyr�ne) (Jacob et al., 1982 ; Hong et al., 1999 ; Fagundes et al., 

2006), les m�tabolites monohydroxyl�s sont aujourd’hui les biomarqueurs de r�f�rence et 

leur dosage donne une image assez bonne de l’exposition humaine aux HAPs au moment du 

pr�l�vement. Pourtant, la fen�tre de d�tection assez restreinte des urines (6 � 35 heures 

pour le 1-hydroxypyr�ne) (Jongeneelen et al., 1990) ne permet pas d’informer sur

l’exposition chronique � ces compos�s. Afin d’acc�der � des fen�tres de d�tection plus larges

et donc compatibles avec l’�valuation de l’exposition chronique, Toriba et al. (2003) ont 

propos� de doser les HAPs dans les cheveux. Ils ont d�velopp� une m�thode permettant 

l’analyse des 16 HAPs prioritaires, et 14 en ont �t� d�tect�s dans les cheveux analys�s. La

comparaison des concentrations mesur�es dans les cheveux de fumeurs et de non-fumeurs

a permis de confirmer l’exposition plus �lev�e des fumeurs. Cette �tude est � l’heure 

actuelle la seule ayant d�crit le dosage d’HAPs dans les cheveux.
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I.2.1.5.  Limitations du biomonitoring de l’exposition humaine aux HAPs � 

l’heure actuelle

 Limitations du ABM

Le nombre d’�tudes existant � l’heure actuelle sur l’�chantillonnage passif des HAPs 

atmosph�riques est tr�s restreint et peu de valeurs de r�f�rence sont disponibles pour 

�valuer et interpr�ter les concentrations en HAPs mesur�es. De plus, il n’est pas possible de 

rapporter avec pr�cision une concentration en HAPs mesur�e sur un capteur passif � un 

volume d’air analys�, et les r�sultats ne sont que semi-quantitatifs � l’heure actuelle. Il est 

donc actuellement possible de d�tecter des HAPs dans l’atmosph�re et d’�tudier des 

variations en fonction du site d’�chantillonnage et, un peu moins, en fonction du temps, 

mais il n’est pas possible de mesurer avec pr�cision la contamination de l’atmosph�re sur un 

site pr�cis. Pour ceci, d’autres �tudes doivent �tre r�alis�es pour augmenter le nombre de 

valeurs de r�f�rence et approfondir les connaissances sur les m�canismes d’adsorption afin 

d’obtenir des r�sultats quantitatifs.

 Limitations du HBM

Il a �t� montr� par Toriba et al. (2003) que la mise en �vidence de l’exposition humaine 

aux HAPs peut �tre faite en dosant les HAPs dans les cheveux. Pourtant, avec cette m�thode,

il n’a pas �t� possible de distinguer avec certitude les HAPs pr�sents � l’int�rieur du cheveu

incorpor�s par voie biologique et les mol�cules � la surface du cheveu repr�sentatives d’une 

contamination externe. Des essais d’�limination de la comtamination de la surface ont �t� 

faits en lavant les cheveux avec diff�rents solvants organiques (m�thanol, hexane, 

dichlorom�thane), mais les observations font supposer que les solvants organiques utilis�s

n’aient soit pas enlev� la totalit� de la contamination externe, soit enlev� une partie des 

HAPs se trouvant � l’int�rieur des cheveux. Ceci peut �tre d� au fait que certains solvants

ont la propri�t� d’alt�rer l�g�rement la structure du cheveu et d’enlever une partie des 

substances incorpor�es (Borella et al., 1996). La m�thode pr�sent�e par Toriba et al. (2003) 

pour mettre en �vidence l’exposition humaine aux HAPs pr�sente donc un risque non 

n�gligeable de sur- ou de sous-estimation des concentrations mesur�es. Il faut trouver un 
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moyen pour r�duire l’influence de la contamination externe au maximum, soit en 

d�veloppant un protocole de lavage plus efficace, soit en trouvant des biomarqueurs

alternatifs absents dans l’environnement et donc peu susceptibles d’entra�ner une 

contamination externe.

I.2.2.  Les pesticides

Le terme � pesticide � regroupe des substances utilis�es pour lutter contre des 

organismes nuisibles. Les pesticides sont subdivis�s en plusieurs sous-groupes selon leur 

mode d’action : fongicides, herbicides, insecticides, acaricides, etc.

I.2.2.1.  Origines et formation des pesticides

La synth�se des premiers pesticides remonte au 19�me si�cle quand Michael Faraday 

synth�tisait le Lindane � Londres (en 1825) et Othmar Zeidler d�crivait la synth�se du DDT 

dans le cadre de sa th�se de doctorat � l’Universit� de Strasbourg (en 1873) (Friedman, 

1992 ; Testard et Zemb, 1998). La commercialisation de ces pesticides a commenc� dans les 

ann�es 1940 et leur utilisation s’est rapidement r�pandue (Murphy, 2005). Les d�cennies 

suivantes �taient marqu�es par l’utilisation importante de pesticides et de nouveaux 

produits comme le Malathion, le Parathion ou le Diuron ont �t� synth�tis�s. Cette utilisation 

importante de pesticides menait malheureusement � des accidents graves, montrant la 

toxicit� de ces substances et les effets qu’elles peuvent avoir sur la sant� humaine. A titre 

d’exemple, un pesticide tr�s utilis� dans les ann�es 1970 sur les cultures de bananes au 

Nicaragua, le Dibromochloropropane (DBCP), a �t� soup�onn� d’�tre responsable de la mort 

d’au moins 83 personnes et de la st�rilit� de plusieurs milliers d’autres. Au vu de ces effets, 

la production de ce pesticide a �t� arr�t�e en 1975, mais certains producteurs de bananes 

comme Del Monte et Chiquita ont continu� � l’utiliser jusqu’en 1977 et Dole jusqu’en 1979 

(Pimentel et al., 1991). De tels accidents ont finalement men� � l’interdiction de la 

production et de l’utilisation de certains pesticides et � la sensibilisation de la population � la 

toxicit� des pesticides. Les produits interdits (DDT, Lindane, etc.) ont �t� remplac�s par des 
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produits comme les pyr�thrino�des ayant une toxicit� r�duite pour les hommes mais plus 

�lev�e pour les insectes et permettant en m�me temps de diminuer les quantit�s appliqu�es

(Angerer et al., 2007). Les quantit�s de pesticides utilis�es aujourd’hui restent �lev�es avec 

plus de 2,3 millions de tonnes appliqu�es par an dans le monde entier (Miller, 2002). 

I.2.2.2.  Sources de l’exposition humaine aux pesticides

L’exposition des hommes aux pesticides peut avoir des origines tr�s diverses, variant 

fortement en nature et en intensit� selon de nombreux param�tres comme la profession, 

l’alimentation, le lieu de r�sidence, etc.

L’exposition li�e � la profession concerne avant tout les personnes travaillant dans 

l’agriculture. Cette exposition concerne non seulement les personnes appliquant les 

pesticides, mais �galement leurs familles et les gens habitant dans l’entourage direct des 

exploitations agricoles. Il a �t� montr� par Fenske et al. (2000) que les enfants de personnes 

travaillant dans l’agriculture ont une exposition plus �lev�e aux pesticides que les autres 

enfants. Dans ce contexte il a �t� estim� que l’incorporation moyenne des enfants expos�s 

soit comprise entre 0 et 36 �g/kg/jour/pesticide dans les p�riodes de traitement (Fenske et 

al., 2000). Pour un enfant de 30 kg, ceci correspond � une dose journali�re pouvant aller 

jusqu’� 1 mg/jour/pesticide.

Une voie d’exposition qui concerne la population g�n�rale est la respiration de l’air 

contenant des pesticides. Sachant que des concentrations en pesticides dans l’air de 0,004 �

150 ng/m3 ont �t� mesur�es aux Etats-Unis, en France et au Canada (Peck et Hornbuckle, 

2005 ; Scheyer et al., 2007 ; Sadiki et Poissant, 2008 ; Schummer et al., 2010a), la quantit� 

absorb�e par une personne � travers la respiration peut varier entre 40 pg et 1,5 

�g/pesticide/jour en consid�rant une inhalation journali�re (au repos) de 10 m3 d’air (Jacob 

et Seidel, 2002).

Une autre source d’exposition est l’alimentation. Des r�sidus de pesticides sont trouv�s 

dans beaucoup d’aliments (Fontcuberta et al., 2008) et l’homme y est expos� par ingestion. 

La dose journali�re ing�r�e par une personne d�pend fortement des habitudes alimentaires 

individuelles. Ainsi, des gens ayant une alimentation comprenant plut�t de la viande et des 
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œufs absorbent plus de pesticides que des personnes ayant une alimentation bas�e 

essentiellement sur des fruits et des l�gumes (van Audenhaege et al., 2009 ; I�igo-Nu�ez et 

al., 2010). Les estimations de la dose journali�re absorb�e par l’alimentation varient entre 

0,001 et 2,5 �g/kg/jour/pesticide (Soler et al., 2007 ; I�igo-Nu�ez et al., 2010). Pour un 

adulte de 70 kg, ceci correspond � une incorporation journali�re comprise entre 0,07 et 175 

�g/pesticide.

Les principales sources de l’exposition humaine ont �t� d�crites ci-dessus, mais cette 

liste n’est pas exhaustive. De m�me que pour les sources de l’exposition humaine aux HAPs 

(voir � I.2.1.2. page 20), l’exposition des hommes aux pesticides est li�e � plusieurs facteurs 

� importance variable selon la profession, le lieu d’habitation et les habitudes alimentaires. 

Si la dose journali�re incorpor�e est difficile � �valuer, les chiffres ci-dessus montrent

qu’elle est toutefois notable et concerne la population enti�re d’une mani�re ou d’une 

autre.

I.2.2.3.  Effets engendr�s par l’exposition aux pesticides

Contrairement aux HAPs, une exposition aigu� aux pesticides n’est pas improbable, en 

particulier pour les personnes utilisant des pesticides dans le cadre de leur activit� 

professionnelle. Les cons�quences les plus courantes en sont des maux de t�te, des naus�es, 

des l�sions de la peau comme le chloracn� ou, plus rarement, des affections h�patiques, 

neurologiques ou du syst�me nerveux, et la st�rilit� (WHO 2004, 2007 ; Dulaurent el al., 

2008). Dans le pire des cas, une exposition aigu� aux pesticides peut �tre mortelle (Proen�a 

et al., 2003, 2005). 

Dans le cadre d’expositions choniques, des augmentations de cancers comme ceux de la 

prostate, des testicules, des ovaires, de l’estomac et des leuc�mies ont �t� observ�es aupr�s 

de personnes expos�es aux pesticides par leur profession (Viel et al., 1998 ; Meyer et al., 

2003). Une augmentation du risque de la maladie de Parkinson de 9 % pour les jardiniers 

amateurs et de 43 % pour les agriculteurs a �t� constat�e (Coughlan, 2005). A c�t� de ces 

affections, l’exposition chronique aux pesticides est suppos�e induire la st�rilit� des 

personnes expos�es ou de leurs enfants (Charlier et Foidart, 2005), le retard de la croissance 
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fœtale si la m�re �tait expos�e de fa�on chronique � des pesticides (Levario-Carillo et al., 

2004), et des malformations cong�nitales (Sanchez-Pena et al., 2004). Il faut cependant dire

que la majorit� des affections mentionn�es ci-dessus se rapportent � des pesticides dont 

l’usage est interdit aujourd’hui (m�thyl-Parathion, Lindane), alors que peu de donn�es sur 

les effets d’une exposition chronique aux pesticides utilis�s actuellement sont disponibles. 

Les pesticides utilis�s aujourd’hui, comme les pyr�thrino�des, sont en g�n�ral des produits 

relativement peu stables qui se d�composent rapidement apr�s l’incorporation dans 

l’organisme. Ils ont souvent une neurotoxicit� �lev�e pour les insectes et moindre pour les

�tres humains (Angerer et al., 2007). Ceci permet en plus de diminuer les quantit�s devant 

�tre appliqu�es sur les champs. 

I.2.2.4.  Etat de l’art du biomonitoring de l’exposition humaine aux pesticides

La prise de conscience des risques pour la sant� et les �cosyst�mes associ�s � 

l’utilisation de pesticides, est � l’origine des premi�res analyses de monitoring des pesticides 

dans l’atmosph�re (http://www.epa.gov/history/publications/formative6.htm). Ainsi, les 

premiers �chantillonnages d’air ayant pour but le dosage de pesticides, r�alis�s au d�but des

ann�es 1970, ont confirm� la pr�sence de pesticides dans l’atmosph�re. Leur provenance 

s’explique notamment par la d�rive des pesticides lors des applications sur les champs et les

volatilisations � partir des feuilles et des sols apr�s le traitement (Glotfelty et al., 1984 ; 

Gregor and Gummer, 1989 ; Majewski et al., 1993 ; Van der Werf, 1996). Une fois arriv�s 

dans l’atmosph�re, les pesticides sont rapidement dilu�s et r�partis entre les diff�rentes 

fractions de l’atmosph�re (particulaire, gazeuse et acqueuse). Ce partage a des influences 

importantes sur le taux d’�limination des pesticides de l’atmosph�re et leurs propri�t�s de 

transport sur de longues distances, vu que le temps de r�sidence des pesticides dans l’air est 

g�n�ralement plus long si les pesticides se trouvent en fraction gazeuse (Foreman et 

Bidleman, 1987 ; Hoff et al., 1992 ; Atkinson et al., 1999). D’autres param�tres ayant des 

influences sur l’�limination des pesticides de l’atmosph�re sont la r�activit� photochimique 

(Atkinson et al., 1999) et les coefficients de la loi de Henry des pesticides (Sanusi et al., 

1999), les conditions m�t�orologiques (temp�rature, pluie, humidit� relative etc.) (Asman et 

al., 2005 ; Scheyer et al., 2006, 2007 ; Schummer et al., 2010a) et les conditions de surface
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(surface s�che ou humide) (Ch�rif et Wortham, 1997). Ainsi, il a �t� montr� que les 

concentrations atmosph�riques en pesticides diminuent fortement apr�s des pluies et 

augmentent si les temp�ratures montent (volatilisation de pesticides sur les sols et les 

plantes) (Schummer et al., 2010a). Ces observations ont permis d’�tudier les concentrations 

atmosph�riques sur des sites urbains et ruraux et d’analyser les variations de ces 

concentrations en fonction du lieu d’�chantillonnage et du temps. Ainsi, Aulagnier et 

Poissant (2005) ont observ� que les concentrations en pesticides organochlor�s sur plusieurs 

sites au Canada sont plus �lev�es en �t� qu’en hiver, et que les HCHs sont majoritairement 

�mis dans l’air par des volatilisations � partir de l’oc�an atlantique pendant que des 

pesticides comme le γ-Chlordane et le DDE y sont �mis avant tout par des �vaporations � 

partir du sol au sud du Qu�bec. Dans une autre �tude r�alis�e en France par Scheyer et al. 

(2007), il a �t� constat� que les concentrations atmosph�riques en pesticides sont plus 

�lev�es aux sites ruraux o� les pesticides sont utilis�s qu’aux sites urbains. Cette observation 

a �t� confirm�e par d’autres groupes de recherche dans d’autres r�gions du monde comme 

le Canada (Yao et al., 2006), les Etats-Unis (Cortes et al., 1998 ; Sun et al., 2006), et la Chine 

(Liu et al., 2009).

Les nombreuses �tudes ainsi r�alis�es ont aussi montr� les limitations de 

l’�chantillonnage actif (encombrement, besoin d’�nergie ; voir � I.1.1.1. page 7), ce qui a

favoris� le d�veloppement de capteurs passifs au d�but des ann�es 2000 (voir � I.1.1.2. page 

8). Les premi�res �tudes r�alis�es � l’aide de capteurs passifs � base de disques en mousse 

de polyur�thane ont �t� focalis�es sur l’analyse des variations spatiales et temporelles de la 

contamination atmosph�rique en pesticides organochlor�s (Jaward et al., 2004 ; Harner et 

al., 2006 ; Gouin et al., 2008). Il a �t� confirm� que les concentrations atmosph�riques des 

pesticides sont plus �lev�es � proximit� des sites agricoles o� les pesticides sont appliqu�s et 

que ces concentrations varient avec le temps. Ceci a permis d’identifier des applications de 

pesticides et de les situer dans le temps. Ainsi, il a �t� possible d’observer une utilisation 

importante de α-Endosulfan, un insecticide, � Egbert (Ontario, Canada) en ao�t 2003 (Gouin 

et al., 2008). Les premiers r�sultats des analyses d’air � l’aide de capteurs � base de disques 

en mousse de polyur�thane sont donc tr�s positifs en ce qui concerne les pesticides 

organochlor�s. Pourtant, tous les pesticides non-organochlor�s (p.ex. Trifluraline) ne 

s’adsorbent pas bien sur cet adsorbant (Dobson et al., 2006). La contamination de 
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l’atmosph�re en pesticides (organochlor�s et autres comme Trifluraline, Pendim�thaline et 

Chlotothalonil) a �galement �t� �tudi�e � l’aide de capteurs passifs � base de r�sine XAD-2 

(Harner et al., 2010 ; Wang et al., 2010). Ces capteurs ont, eux aussi, confirm� que les 

concentrations sont maximales � proximit� des zones d’application de pesticides. Ainsi, il a 

�t� possible de localiser des concentrations �lev�es en DDT � Quamdo (Tibet de l’est) et un 

nivellement de ces concentrations en direction de la fronti�re chinoise (Wang et al., 2010). 

Ceci sugg�re qu’il est possible d’�tudier le transport des pesticides � l’aide de ces capteurs 

passifs. 

En ce qui concerne le � human biomonitoring �, les premiers travaux r�alis�s par Elliott 

et al. (1960) se sont concentr�s sur le dosage de m�tabolites de pesticides dans les urines

(p.ex. le paranitroph�nol, m�tabolite du Parathion). Par la suite, la liste des m�tabolites 

recherch�s a �t� compl�t�e en fonction de l’apparition de nouveaux produits sur le march�, 

par exemple les pyr�thrino�des (p.ex. Cyperm�thrine, α-Cyperm�thrine) (Eadsford et al., 

1988 ; He et al., 1988 ; Angerer et Ritter, 1997) ou les esters de l’acide dithiophosphorique 

(p.ex. Malathion) (Vasilic et al., 1999). A l’heure actuelle, les analyses d’urines sont souvent 

utilis�es pour mettre en �vidence des expositions r�centes aux pesticides (Heudorf et 

Angerer, 2001a ; Oglobline et al., 2001 ; Heudorf et al., 2006 ; Vucinic et al., 2007).

Les analyses de sang pour le HBM de l’exposition humaine aux pesticides ont commenc� 

peu de temps apr�s les premi�res analyses d’urines. L’avantage du sang par rapport aux

urines est que les substances m�res y sont beaucoup plus concentr�es, ce qui rend leur 

d�tection plus facile (Thabet et al., 2009). Un des premiers pesticides dos� dans le sang �tait 

le Parathion (Roan et al., 1969). Par la suite, diff�rents pesticides organochlor�s et 

organophosphor�s y ont �t� dos�s, souvent dans le cadre de l’identification d’intoxications 

aigu�s aux pesticides (Fournier et al., 1978 ; Baumann et al., 1980 ; Telch et Jarvis, 1982). A 

l’heure actuelle, des m�tabolites de pesticides et des mol�cules m�res sont dos�s dans le 

sang pour mettre en �vidence des expositions r�centes aux pesticides et pour contr�ler 

l’exposition de la population � quelques pesticides organochlor�s persistants (DDT, 

Chlordane, Aldrine, etc.), interdits depuis de nombreuses ann�es, mais toujours pr�sents

dans l’environnement (Angerer et al., 2007). 
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Aux analyses d’urines et de sang se sont rajout�es les analyses de cheveux vers la fin des 

ann�es 1990. Les premiers pesticides organochlor�s (DDTs, HCHs) ont �t� mis en �vidence 

dans les cheveux par Dauberschmidt et Wennig (1998), Cirimele et al. (1999) et Neuber et al. 

(1999). Ces �tudes ont d�montr� la possibilit� de mettre en �vidence une exposition 

humaine aux pesticides � l’aide d’analyses de cheveux et, au cours de la derni�re d�cennie,

de nombreux pesticides organochlor�s (Covaci et Schepens, 2001 ; Covaci et al., 2002, 2008 ; 

Altshul et al., 2004 ; Gill et al., 2004 ; Tsatsakis et Tutudaki, 2004 ; Villain et al., 2004 ; Ostrea 

et al., 2006, 2008, 2009 ; Posecion et al., 2006 ; Zhang et al., 2007 ; Tsatsakis et al., 2008), 

organophosphor�s (Tsatsakis et al., 2008, 2009, 2010), pyr�thrino�des (carbamates,

chloroac�tanilides) (Ostrea et al., 2006, 2008, 2009 ; Posecion et al., 2006) et quelques 

autres (Alachlore, Carbofuran) (Dulaurent et al., 2008) y ont �t� d�tect�s. Ces analyses ont 

�t� faites majoritairement dans le but de mettre en �vidence des expositions chroniques 

d’une personne ou d’un groupe de personnes � des pesticides organochlor�s. Dans quelques 

�tudes, il a �t� essay� en plus d’�tudier les variations dans les concentrations en pesticides 

mesur�es dans les cheveux de diff�rentes personnes. Ainsi, Zhang et al. (2007) ont �tudi� les 

variations dans les concentrations en pesticides organochlor�s mesur�es dans les cheveux 

d’enfants chinois et observ� que les concentrations dans les cheveux d’enfants habitant 

dans des zones urbaines sont plus �lev�es que celles d’enfants habitant dans des zones 

rurales. Dans une autre �tude, Tsatsakis et al. (2008) ont �tudi� les variations dans les

concentrations mesur�es dans les cheveux de personnes d’une m�me r�gion (Cr�te, Gr�ce)

travaillant dans l’agriculture. Ils ont observ� que les personnes travaillant dans des serres 

sont plus expos�es aux pesticides organochlor�s que les personnes travaillant dans l’�levage 

d’animaux ou dans l’agriculture sur les champs.

Dans certaines des �tudes cit�es pr�c�demment, il a �t� suppos� que la contamination 

externe peut avoir des influences sur les concentrations mesur�es (Ostrea et al., 2006 ; 

Covaci et al., 2008 ; Tsatsakis et al., 2008), et diff�rents protocoles de d�contamination des 

cheveux ont �t� propos�s. Ces protocoles �taient bas�s entre autres sur des lavages

successifs des cheveux � l’eau distill�e et au m�thanol (Tutudaki et Tsatsakis, 2005 ; Tsatsakis 

et al., 2008) ou � l’eau distill�e et au dichlorom�thane (Dulaurent et al., 2008), mais

l’efficacit� de ces protocoles de d�contamination n’a pas �t� test�e. Ainsi, il n’y a

actuellement aucune proc�dure de d�contamination des cheveux g�n�ralement admise.
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I.2.2.5.  Limitations du biomonitoring de l’exposition humaine aux pesticides 

� l’heure actuelle

 Limitations du ABM

Les �tudes r�alis�es pr�c�demment sur l’�chantillonnage passif de l’air ont �t� faites 

presqu’exclusivement sur les pesticides organochlor�s (HCHs, DDTs, DDEs, etc.), alors que la 

majorit� des pesticides utilis�s actuellement dans l’agriculture n’ont pas encore �t� �tudi�s. 

Pourtant, des analyses r�alis�es avec des capteurs actifs montrent que les concentrations 

atmosph�riques de ces pesticides sont de loin sup�rieures � celles des pesticides 

organochlor�s (Peck and Hornbuckle, 2005 ; Sadiki et Poissant, 2008). De m�me, il n’y a 

actuellement pas d’informations sur la possibilit� d’utiliser les capteurs passifs pour �tudier 

les variations de leurs concentrations atmosph�riques en fonction du site d’�chantillonnage 

et du temps.

Une autre limitation du ABM � l’aide de capteurs passifs s’appliquant � tous les 

polluants organiques, est le manque de connaissances sur les m�canismes d’adsorption des 

mol�cules sur les capteurs passifs (voir � I.1.1.2. page 8). Pourtant, des connaissances 

pr�cises sur ces m�canismes sont indispensables pour pouvoir interpr�ter correctement les 

concentrations en pesticides mesur�es sur les capteurs passifs, comme le volume d’air 

analys� ne peut pas �tre d�termin� avec pr�cision si les m�canismes d’adsorption ne sont 

pas connus.

 Limitations du HBM

De m�me que pour l’ABM, les analyses de pesticides dans les cheveux ont �t� faites 

presqu’uniquement sur les pesticides organochlor�s. Pourtant, pour donner une image 

compl�te de l’exposition humaine aux pesticides, il faut obligatoirement inclure les 

pesticides utilis�s actuellement dans la liste des compos�s recherch�s dans les cheveux. Une 

autre limitation importante est le manque d’un protocole de d�contamination des cheveux 

satisfaisant qui permet d’�viter les influences de contaminations externes sur les r�sultats

(voir I.2.2.4. page 30). 
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Il n’est pas connu non plus � l’heure actuelle si les analyses de cheveux permettent 

d’informer sur des expositions ayant eu lieu dans le pass�. Ceci est particuli�rement 

important comme l’id�e principale du dosage des pesticides dans les cheveux est d’avoir 

acc�s � des informations sur l’exposition humaine chronique � ces compos�s. Si des tests ont 

montr� que ceci est bien possible en toxicologie m�dicol�gale pour des x�nobiotiques 

comme l’�thyle glucuronide, un m�tabolite de l’alcool (Appenzeller et al., 2005), ou les

amph�tamines (Martins Ferreira et al., 2005), de telles informations n’existent pas encore en 

ce qui concerne les pesticides. 

Finalement, les analyses de cheveux concernant tous les polluants organiques sont 

limit�es par le manque de connaissances sur les m�canismes d’incorporation des mol�cules 

dans les cheveux. Plusieurs hypoth�ses existent � l’heure actuelle (voir � I.1.2.2. page 15), 

mais les connaissances doivent �tre concr�tis�es afin de permettre des interpr�tations plus 

r�alistes des r�sultats des analyses de cheveux. 
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I.3.  Les objectifs de ces travaux de th�se

Le but des pr�sents travaux de th�se �tait de faire une �tude d�taill�e sur les analyses 

d’air � l’aide d’�chantillonnages passifs et sur les analyses de cheveux, afin de proposer une 

premi�re approche combin�e pour le biomonitoring de l’exposition humaine aux HAPs et 

aux pesticides.

I.3.1.  Les objectifs du biomonitoring de l’exposition humaine aux 

HAPs

 Les objectifs du ABM

Il a �t� d�cid� d’utiliser des capteurs passifs � base de r�sine XAD-2 pour l’� Ambient 

Biomonitoring � (ABM), vu qu’� cause du nombre limit� de capteurs disponibles, il fallait 

analyser les HAPs et les pesticides avec les m�mes capteurs. La r�sine XAD-2 est mieux 

adapt�e � l’�chantillonnage de pesticides (Dobson et al., 2006) et elle a �galement donn� de 

tr�s bons r�sultats pour les HAPs dans des �tudes d’�chantillonnage actif (en ce qui 

concerne l’adsorption des HAPs et les rendements d’extraction de la r�sine) (Xu et al., 1999 ;

Morville et al., 2004). Par contre, cette r�sine n’a encore jamais �t� utilis�e pour 

l’�chantillonnage passif des HAPs. Il fallait donc d’abord v�rifier si les HAPs s’adsorbent sur 

cette r�sine � des quantit�s mesurables suite au flux d’air non-forc� s’�tablissant entre le 

capteur et l’air. Les HAPs recherch�s dans cette �tude �taient les 16 HAPs les plus abondants 

dans l’atmosph�re selon l’US-EPA (naphtal�ne (C10H8) � dibenzo(a,h)antrac�ne (C22H14)). Il a 

�t� d�cid� d’inclure �galement le benzo(c)ph�nanthr�ne, car un de ses m�tabolites, le 

benzo(c)ph�nanthr�ne-3,4-diol-1,2-�poxide [B(c)PhDE], est parmi les �poxides les plus 

canc�rig�nes actuellement connus (Levin et al., 1980 ; Amin et al., 1993 ; Hecht et al., 1994). 

La liste compl�te des HAPs analys�s est donn�e dans le tableau I.1.
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Tableau I.1 : Structures, noms et abr�viations (Abr�v.) des HAPs analys�s dans l’air

Le r�le du ABM est entre autres d’aider � localiser les sources de l’exposition humaine 

aux HAPs. Pour ceci, il faut que les capteurs puissent fournir des informations pr�cises sur les 

variations des concentrations atmosph�riques des HAPs en fonction du lieu de pr�l�vement 

et en fonction du temps. Ceci a �t� �tudi� en installant plusieurs capteurs passifs sur des 

sites diff�rents et en les rempla�ant � des intervalles r�guliers sur une dur�e compl�te d’un 

an. En parall�le, il a �t� �tudi� si la temp�rature et la dur�e de l’exposition des capteurs ont

des influences sur l’�chantillonnage. Ceci aidera � mieux comprendre les m�canismes 

d’adsorption des HAPs sur les capteurs et � donner des interpr�tations plus r�alistes des 

concentrations mesur�es. 
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 Les objectifs du HBM

En ce qui concerne la partie � Human Biomonitoring � (HBM), donc l’�valuation de 

l’exposition humaine aux HAPs � l’aide d’analyses de cheveux, il a �t� expliqu� auparavant (� 

I.1.2.1.4. page 23) que le dosage d’HAPs permet bien de mettre en �vidence des diff�rences 

dans l’exposition entre certains groupes de personnes (p.ex. entre fumeurs et non-fumeurs), 

mais que la contamination externe rend une interpr�tation r�aliste des r�sultats tr�s 

difficile. Pour limiter ce ph�nom�ne de contamination externe, il a �t� d�cid� de ne pas 

doser les HAPs m�res dans les cheveux, mais plut�t leurs m�tabolites monohydroxyl�s (OH-

HAPs) (voir �.I.1.2.1.3. page 21 et � I.1.2.1.4. page 23). Les OH-HAPs sont des m�tabolites 

biologiques des HAPs et devraient en principe �tre absents dans l’atmosph�re. Pourtant, 

Simoneit et al. (2007) et Wang et al. (2007) ont mesur� de faibles concentrations de 

m�tabolites monohydroxyl�s du naphtal�ne dans l’air en Chine, ce qu’ils ont expliqu� par 

une combustion locale importante de charbon pour la production d’�nergie. Des centrales 

�lectriques � base de combustion de charbon existant �galement en Europe, nous ne 

pouvons pas exclure la pr�sence d’OH-HAPs dans l’atmosph�re de nos r�gions. Pour �valuer 

le risque de d�p�ts d’OH-HAPs sur les cheveux, nous avons choisi de profiter des capteurs 

passifs pour �tudier la pr�sence d’OH-HAPs dans l’air et pouvant se d�poser sur les cheveux. 

La liste des OH-HAPs � analyser dans l’air et dans les cheveux a �t� �tablie sur base du

tableau I.3 page 42, mais aussi en fonction des �tudes r�alis�es pr�c�demment sur les OH-

HAPs dans les urines (voir � I.1.2.1.4. page 23) et de la disponibilit� des m�tabolites dans le 

commerce. Ainsi, 12 m�tabolites monohydroxyl�s correspondant aux HAPs ayant 2, 3 et 4 

cycles aromatiques condens�s, ont �t� choisis pour cette �tude (tableau I.2 page 39). 
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Tableau I.2 : Formules d�velopp�es, noms et abr�viations des OH-HAPs recherch�s dans les cheveux et 
sur les capteurs passifs

Structure Compos� Abr�viation

1-hydroxynaphtal�ne 1-OHNAPH

2-hydroxynaphthal�ne 2-OHNAPH

2-hydroxyfluor�ne 2-OHFLU

9-hydroxyfluor�ne 9-OHFLU

1-hydroxyph�nanthr�ne 1-OHPHEN

2-hydroxyph�nanthr�ne 2-OHPHEN

3-hydroxyph�nanthr�ne 3-OHPHEN

4-hydroxyph�nanthr�ne 4-OHPHEN

9-hydroxyph�nanthr�ne 9-OHPHEN

1-hydroxypyr�ne 1-OHPYR

2-hydroxybenzo(c)ph�nanthr�ne 2-OHBcP

6-hydroxychrys�ne 6-OHCHRYS

La pr�sence d’OH-HAPs dans l’air se confirmant, il fallait estimer l’importance de la

contamination externe en OH-HAPs sur les cheveux et r�duire au maximum son influence 

sur les analyses. Ensuite, il fallait �tudier si les OH-HAPs s’incorporent effectivement dans les 

cheveux � des quantit�s mesurables, vu que ces mol�cules n’ont encore jamais �t� 

d�tect�es dans les cheveux auparavant. Finalement, des cheveux de fumeurs et de non-
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fumeurs ont �t� analys�s pour �tudier si la plus forte exposition aux HAPs des fumeurs se 

remarque aussi en dosant les OH-HAPs dans les cheveux. 

Les objectifs de ces travaux de th�se �taient donc, en ce qui concerne la partie sur le 

biomonitoring de l’exposition humaine aux HAPs :

pour la partie ABM :

 v�rifier si les HAPs et les OH-HAPs s’adsorbent sur les capteurs passifs XAD-2

 �tudier la possibilit� d’utiliser les capteurs passifs pour mettre en �vidence des 

variations dans les concentrations atmosph�riques des HAPs et OH-HAPs en 

fonction du lieu d’�chantillonnage et en fonction du temps

 �tudier l’influence de la temp�rature et de la dur�e d’exposition des capteurs sur 

l’�chantillonnage

pour la partie HBM :

 v�rifier si les OH-HAPs s’incorporent dans les cheveux � des quantit�s 

mesurables

 analyser les cheveux de fumeurs et de non-fumeurs et �tudier les variations dans 

les concentrations mesur�es aupr�s des diff�rentes personnes.
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I.3.2.  Les objectifs du biomonitoring de l’exposition humaine aux 

pesticides

Les �tudes r�alis�es jusqu’� pr�sent sur l’exposition humaine aux pesticides portaient 

majoritairement sur des pesticides interdits aujourd’hui (pesticides organochlor�s, certains 

pesticides organophosphor�s comme le Parathion) et qui ne sont donc plus utilis�s dans 

l’agriculture. Le but de cette �tude �tait d’inclure dans le biomonitoring de l’exposition 

humaine aux pesticides les substances utilis�es actuellement dans les traitements 

phytosanitaires. 

 Les objectifs du ABM

Un probl�me majeur dans les �tudes sur les pesticides agricoles actuellement utilis�s est

qu’il est quasiment impossible d’analyser tous les compos�s dans une seule �tude, vu leur 

grand nombre et leurs propri�t�s physico-chimiques diff�rentes. Il est donc n�cessaire de 

travailler sur des s�lections de pesticides repr�sentatives des substances auxquelles 

l’exposition est la plus vraisemblable. La s�lection dans cette �tude a �t� faite en se basant 

sur l’inventaire des pesticides r�alis� de 2003 � 2006 pour des campagnes d’�tudes de la 

d�rive des pesticides au niveau de parcelles de vignes, betteraves sucri�res et houblon en 

Alsace (Rizet et al., 2004), ainsi que sur les donn�es de l’Administration des Services 

Techniques de l’Agriculture du Luxembourg (http://www.asta.etat.lu/astahome.html), sur 

les rapports de traitement de 2006 de la coop�rative luxembourgeoise Protvigne s.c. 

effectuant des traitements de pesticides par h�licopt�re (http://protvigne.org), et sur la 

statistique des prix des produits phytosanitaires de 2004 du Service d’Economie Rurale du 

Luxembourg (Conter, 2005). Certains pesticides organochlor�s ont �galement �t� recherch�s

dans les cheveux pour comparaison avec les r�sultats d’�tudes existantes. La liste compl�te 

des pesticides analys�s est pr�sent�e dans le tableau I.3 page 42, et les formules 

d�velopp�es sont donn�es dans les annexes (figure VI.1 page 194).
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Tableau I.3 : Noms, modes d’action (fongicide, herbicide ou insecticide) et classes chimiques des pesticides analys�s

pesticide classe chimique pesticide classe chimique

Fongicides
Azoxystrobine strobilurines B�noxacor non class�
Bupirimate pyrimidines Clomazone non class�

Captane dicarboximides Diclofop m�thyl ph�noxy-acides chlor�s
Chlorothalonil aromatiques Difluf�nicanil anilides

Cyproconazole triazol�s Dim�thachlore ac�tanilides

Cyprodinil pyrimidines Ethofumesate benzofuranyl alkylsulfonates
Dinocap dinitroph�nols Lenacile uraciles

Epoxiconazole triazol�s S-Metolachlore ac�tanilides

F�narimol pyrimidines Pendim�thaline toluidines
Fenpropidine non class� Trifluraline dinitroanilines

Flusilazole triazol�s Insecticides
Folpel dicarboximides Benfuracarbe carbamates

Kresoxim m�thyl strobilurines Bifenthrine pyr�thrino�des de synth�se

Mepanipyrim pyrimidines Clofentezine t�trazines
Metalaxyl-M amides λ-Cyhalothrine pyr�thrino�des de synth�se

Myclobutanil triazol�s o,p'-DDE organochlor�s

Penconazole triazol�s p,p'-DDE organochlor�s
Procymidon dicarboximides o,p'-DDT organochlor�s

Pyraclostrobine strobilurines p,p'-DDT organochlor�s
Pyrim�thanil pyrimidines Deltam�thrine pyr�thrino�des de synth�se

Spiroxamine non class� Dichlorvos ester de l'acide phosphorique

T�buconazole triazol�s Dieldrine organochlor�s
T�traconazole triazol�s α-Endosulfan organochlor�s

Tolylfluanide amides β-Endosulfan organochlor�s

Triadimenol triazol�s F�noxycarbe carbamates
Trifloxystrobine strobilurines Fenpropathrine pyr�thrino�des de synth�se

Vinchlozoline dicarboximides α-HCH organochlor�s
Zoxamide amides β-HCH organochlor�s

Herbicides δ-HCH organochlor�s

Ac�tochlore ac�tanilides γ-HCH organochlor�s
Aclonifen nitroph�nyl ether T�bufenpyrad pyrazoles

Alachlore ac�tanilides

Il fallait v�rifier en premier lieu si les pesticides ci-dessus s’adsorbent sur la r�sine XAD-2

suite � un flux d’air non-forc�, vu que la majorit� de ces pesticides n’ont pas encore �t� 
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analys�s � l’aide de capteurs passifs. Ensuite, les concentrations atmosph�riques en 

pesticides sur diff�rents sites urbains et ruraux ont �t� analys�es et les variations de ces 

concentrations en fonction du site d’�chantillonnage et du temps ont �t� �tudi�es. Ces 

variations ont �t� compar�es � l’intensit� de l’activit� agricole sur les sites de pr�l�vement 

et � certains traitements sp�cifiques ayant lieu � des moments pr�cis de l’ann�e.

 Les objectifs du HBM

En ce qui concerne le HBM de l’exposition humaine � ces pesticides, il fallait d�velopper 

un protocole de d�contamination des cheveux avant l’analyse, qui permet d’enlever 

efficacement tous les pesticides d�pos�s sur les cheveux. Le dosage de m�tabolites 

biologiques n’a pas �t� possible pour le HBM de l’exposition humaine aux pesticides parce 

que la m�tabolisation des pesticides est tr�s complexe, et parce que tous les m�tabolites ne 

sont pas disponibles dans le commerce. Ainsi, il fallait se limiter � r�duire au maximum les 

influences dues � la contamination externe. 

Dans une deuxi�me approche, il fallait v�rifier si les pesticides s�lectionn�s ci-dessus 

(tableau I.3 page 42) s’incorporent dans les cheveux � des quantit�s mesurables, vu que la 

majorit� de ces compos�s n’ont pas encore �t� analys�s dans les cheveux. Pour ceci, le 

protocole d’analyse d�velopp� � �t� appliqu� � des �chantillons de cheveux pr�lev�s aupr�s 

d’agriculteurs et de viticulteurs. Ces personnes travaillent avec des pesticides � l’�tat 

concentr� et sont donc particuli�rement expos�es aux substances recherch�es. Ensuite, les 

concentrations mesur�es aupr�s de diff�rents volontaires ont �t� compar�es entre elles, 

pour �tudier si les analyses de cheveux permettent de mettre en �vidence des diff�rences 

dans l’exposition individuelle aux pesticides. 

Dans une derni�re approche, il a �t� �tudi� si les analyses de cheveux permettent 

d’informer sur des expositions ayant eu lieu dans le pass�. Pour ceci, des pr�l�vements de 

cheveux r�p�t�s sur les m�mes personnes � des intervalles r�guliers ont �t� faits. Les 

variations des concentrations de pesticides en fonction du temps ont �t� �tudi�es et 

compar�es � l’�volution des concentrations des pesticides dans l’air. Certaines m�ches ont 

�t� segment�es pour analyser l’�volution des concentrations de pesticides dans des 
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segments ayant des p�riodes de croissance identiques, mais ayant �t� pr�lev�s � des 

moments diff�rents. 

Les objectifs de ces travaux de th�se �taient donc, en ce qui concerne la partie sur le 

biomonitoring de l’exposition humaine aux pesticides :

pour la partie ABM :

 v�rifier si les pesticides analys�s s’adsorbent sur les capteurs passifs XAD-2

 �tudier la possibilit� de mettre en �vidence, avec les capteurs passifs, des 

variations dans les concentrations atmosph�riques des pesticides en fonction du 

lieu d’�chantillonnage et en fonction du temps 

pour la partie HBM :

 v�rifier si les pesticides analys�s s’incorporent dans les cheveux � des quantit�s 

mesurables

 d�velopper un protocole permettant d’�liminer efficacement la contamination 

externe des cheveux

 analyser les cheveux d’agriculteurs et de vignerons et �tudier les variations dans 

les concentrations mesur�es aupr�s des diff�rentes personnes

 �tudier si les analyses de cheveux permettent d’informer sur des expositions aux 

pesticides ayant eu lieu dans le pass�.
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Chapitre II : L’exposition humaine aux HAPs
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II.1.  Analyse des HAPs et OH-HAPs dans l’air � l’aide de 

capteurs passifs

Les objectifs de cette �tude ont �t� de v�rifier si les HAPs et les OH-HAPs dans l’air 

peuvent �tre pr�lev�s avec des capteurs passifs � base de r�sine XAD-2 et d’�tudier si des 

variations des concentrations de ces compos�s en fonction du site de pr�l�vement et en 

fonction du temps peuvent �tre mises en �vidence. Il a �galement �t� �tudi� si le 

pr�l�vement des HAPs est influenc� par la temp�rature ambiante et la dur�e d’exposition 

des capteurs en vue d’approfondir les connaissances sur les m�canismes d’adsorption de ces 

mol�cules sur les capteurs passifs. Le but de l’�tude des OH-HAPs dans l’air a �t� avant tout 

d’�valuer les concentrations atmosph�riques de ces compos�s au Luxembourg pour pouvoir 

estimer le risque de d�p�ts de ces mol�cules sur les cheveux humains.

II.1.1.  Echantillonnage 

II.1.1.1.  Dur�e d’exposition des capteurs

Les HAPs et les OH-HAPs n’ont pas encore fait l’objet d’�chantillonnages avec des 

capteurs XAD-2, contrairement aux pesticides organochlor�s pour lesquels plusieurs �tudes 

sont disponibles dans la litt�rature scientifique (Wania et al., 2003 ; Hayward et al., 2010 ; 

Wang et al., 2010). Dans ces �tudes, il a �t� sugg�r� d’exposer les capteurs passifs pendant 

un minimum de quatre semaines pour accumuler une quantit� mesurable d’analytes. Vu 

qu’il n’a pas �t� pr�vu d’�tudier des sites particuli�rement pollu�s, le temps d’exposition des 

capteurs dans cette �tude-ci a �t� fix� � un minimum de un mois. En vue de collecter 

suffisamment de donn�es pour pouvoir �tudier les variations temporelles, la dur�e totale de 

la campagne d’�chantillonnage a �t� fix�e � un an.
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II.1.1.2.  Sites de pr�l�vement

Les pr�l�vements d’�chantillons atmosph�riques ont �t� faits � diff�rents endroits au 

Luxembourg. Cinq sites ont �t� choisis dans un rayon d’environ 20 km, dont deux sites 

ruraux (Bissen et Remich), un site semi-urbain mais � circulation dense (Schifflange) et deux 

sites urbains (deux endroits � Luxembourg-Ville) (figures II.1.a et II.1.b).

Figure II.1.a : Localisation des sites de pr�l�vement (carte Corine Land Cover 
[http://www.corinelandcover.com/Luxembourg] montrant l’occupation biophysique des sols). 

L�gende simplifi�e de la carte Corine Land Cover : 

Cinq grands types d’occupation du sol sont d�finis :

- Territoires urbanis�s

- Territoires agricoles

- For�ts et milieux semi-naturels

- Zones humides

- Surfaces en eau



48

Figure II.1.b : Cartes 3D et description des sites de pr�l�vement (donn�es fournies par l’Administration des 
Ponts et Chauss�es, l’Administration du Cadastre et de la Topographie, et le Syndicat des Villes et des 
Communes du Luxembourg). Les emplacements des capteurs sont signalis�s par une �toile rouge.

1

2

Autoroute (20 000 voitures/jour)

Usines (tr�fileries)

Bissen
Site agricole (c�r�ales)

Pont transfrontalier
(8 500 voitures/jour)

Remich
Site agricole (viticulture)

Luxembourg

Autoroute (45 000 voitures/jour)

Usine (aci�rie)

Proximit� d’Esch-sur-Alzette
(28 700 habitants)

Route tr�s fr�quent�e 
(16 000 voitures/jour);
Gare routi�re

Schifflange

Quartier r�sidentiel
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Les sites de Bissen et de Remich sont des sites ruraux, peu peupl�s (2 800 habitants pour 

Bissen ; 3 100 habitants pour Remich), mais avec une activit� agricole tr�s d�velopp�e. 

Bissen est situ� � proximit� d’une autoroute � circulation dense alors que le trafic routier � 

Remich est plut�t faible. A Bissen il y a deux sites industriels de moyenne importance 

(tr�fileries). Remich ne dispose pas de site industriel notable, mais la localit� se trouve au 

bord de la Moselle o� il existe un certain trafic fluvial qui n’a pas pu �tre quantifi�, vu le 

manque de donn�es. Le site de Schifflange n’est pas tr�s peupl� non plus (3 500 habitants), 

mais poss�de une activit� industrielle tr�s d�velopp�e (aci�ries) et se trouve � proximit� de 

plusieurs routes et autoroutes tr�s fr�quent�es du � bassin minier �, une r�gion � 

population dense autour de la ville d’Esch-sur-Alzette (figure II.1.b). A Luxembourg-Ville 

(85 000 habitants), deux emplacements ont �t� choisis soit � Luxembourg 1 � au nord de la 

ville sur le campus universitaire, c’est-�-dire en zone r�sidentielle, un peu � l’abri du trafic, et 

� Luxembourg 2 � en centre ville � c�t� d’une route tr�s fr�quent�e et d’une gare routi�re. 

Le capteur � Bissen a �t� fix� � une branche inf�rieure d’un arbre � une hauteur 

d’environ 2,5 m�tres, le capteur � Remich sur une tige d’une station de mesures 

m�t�orologiques, � une hauteur d’environ 1,5 m�tres, et le capteur � Luxembourg 1 sur un

support m�tallique � une hauteur d’environ 2,5 m�tres. Ces trois capteurs ont donc �t� 

expos�s au vent, ce qui n’a pas �t� tout � fait le cas pour les capteurs expos�s aux sites de 

Luxembourg 2 o� il a �t� fix� sur le rebord d’une fen�tre d’un immeuble � bureaux � une 

hauteur de 5 m�tres, et de Schifflange o� il a �t� fix� � c�t� d’une maison � une hauteur de 

2 m�tres du sol.

II.1.1.3.  P�riodicit� des changements des capteurs

Les �chantillonnages ont d�but� le 20 juin 2008 pour les sites de Bissen, Remich et 

Luxembourg 1, et le 26 septembre 2008 pour les sites de Schifflange et Luxembourg 2. Les 

p�riodes d’exposition du capteur ont vari� entre 1 et 3 mois. La campagne d’�chantillonnage 

a �t� arr�t�e le 26 juin 2009 pour les sites de Bissen, Remich et Luxembourg 1, et le 20 

octobre 2009 pour les deux autres sites. Ceci fait en sorte que la dur�e d’�chantillonnage 

totale a �t� d’au moins un an pour chaque site. Le d�tail de la campagne d’�chantillonnage 

est donn� dans le tableau II.1 ci-dessous.
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Tableau II.1 : P�riodes d’�chantillonnage aux diff�rents sites

Bissen Remich Schifflange Luxembourg 1 Luxembourg 2

20.06. – 21.07.08 20.06. – 21.07.08 26.09. – 31.10.08 20.06. – 21.07.08 26.09. – 31.10.08

21.07. – 19.08.08 21.07. – 19.08.08 31.10. – 28.11.08 21.07. – 19.08.08 31.10. – 28.11.08

19.08. – 26.09.08 19.08. – 26.09.08 28.11. – 28.01.09 19.08. – 26.09.08 28.11. – 28.01.09

26.09. – 31.10.08 26.09. – 31.10.08 28.01. – 02.04.09 26.09. – 31.10.08 28.01. – 07.04.09

31.10. – 30.11.08 31.10. – 29.12.08 02.04. – 27.06.09 31.10. – 30.11.08 07.04. – 26.06.09

30.11. – 29.12.08 29.12. – 09.02.09 27.06. – 15.09.09 30.11. – 29.12.08 26.06. – 15.09.09

29.12. – 10.02.09 09.02. – 09.03.09 15.09. – 20.10.09 29.12. – 10.02.09 15.09. – 20.10.09

10.02. – 09.03.09 09.03. – 16.04.09 10.02. – 09.03.09

09.03. – 16.04.09 16.04. – 22.05.09 09.03. – 16.04.09

16.04. – 22.05.09 22.05. – 26.06.09 16.04. – 22.05.09

22.05. – 26.06.09 22.05. – 26.06.09

Le nombre d’�chantillons collect�s a �t� de 7 pour les sites de Luxembourg 2 et 

Schifflange, de 10 pour le site de Remich et de 11 pour les sites de Bissen et Luxembourg 1. 

II.1.1.4.  Extraction et concentration des �chantillons 

atmosph�riques

Apr�s remplacement, chaque capteur a �t� emball� dans de l’aluminium et stock� �

froid (4 �C) jusqu’� l’extraction. L’extraction des mol�cules a �t� faite par extraction solide-

liquide utilisant l’ac�tonitrile dans des conditions extr�mes de temp�rature (150 �C) et de 

pression (100 bars) pour am�liorer ses propri�t�s d’extraction. Ces conditions extr�mes ont

�t� obtenues avec un appareil � ASE � (voir � II.1.1.4.1. ci-dessous). Les dimensions du 

capteur ont �t� adapt�es � la cellule d’extraction ASE, ce qui a permis d’extraire la r�sine 

directement dans la grille maill�e du capteur sans devoir la sortir. 

II.1.1.4.1.  L’ASE

L’ASE, abr�viation de l’anglais de � Accelerated Solvent Extraction � (extraction 

acc�l�r�e par solvant), est une forme innovante de l’extraction solide-liquide, bas�e sur 
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l’usage de solvants � temp�rature et � pression tr�s �lev�es (150 – 180 �C, 100 � 200 bars), 

ce qui augmente le pouvoir de dissolution des solvents et permet en g�n�ral d’augmenter 

les rendements d’extraction. Un sch�ma du fonctionnement de l’extraction ASE est donn� 

dans la figure II.2 ci-dessous.

Figure II.2 : Sch�ma du fonctionnement de l’extraction ASE

Le capteur a �t� introduit dans une cellule en inox (figure II.3 page 52) qui supporte des 

temp�ratures et des pressions tr�s �lev�es. Cette cellule a �t� plac�e dans un four et 

remplie d’ac�tonitrile. L’ac�tonitrile a �t� choisi comme solvant d’extraction parce qu’il est 

adapt� � la fois � l’extraction des HAPs, des OH-HAPs et des pesticides et parce qu’il est 

miscible � l’eau et permet ainsi une extraction SPME (microextraction en phase solide / 

� solid-phase microextraction �) sur l’extrait obtenu (voir chapitre III sur les pesticides). 

D’autres solvants miscibles � l’eau ont �galement �t� test�s (ac�tone, m�thanol, 

t�trahydrofurane, etc.), mais ces solvants ont caus� des interf�rences avec les fibres SPME et 

n’ont pas �t� adapt�s � l’extraction des mol�cules recherch�es.

La cellule a �t� chauff�e � 150 �C et pressuris�e � 100 bars pour maintenir l’ac�tonitrile 

sous forme liquide. L’ac�tonitrile a �t� laiss� dans la cellule pendant 15 minutes pour se 

charger en analytes. Ensuite, le solvant a �t� sorti de la cellule et remplac� par de 
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l’ac�tonitrile neuf. Ce cycle a �t� r�p�t� trois fois et, � la fin du troisi�me cycle, l’ac�tonitrile 

a �t� retir� de la cellule par un flux d’azote. Le volume de l’extrait ainsi obtenu variait entre 

80 et 120 mL. Apr�s chaque extraction, un rin�age de l’appareil a �t� fait automatiquement 

pour �viter de contaminer le prochain �chantillon. Dans les extraits de capteurs blancs ayant 

�t� r�alis�s directement apr�s l’extraction de capteurs dop�s, aucun HAP n’a �t� d�tect�, 

montrant l’efficacit� de cette proc�dure de rin�age.

Figure II.3 : Cylindre maill� � dimensions compatibles avec son introduction directe dans une cellule ASE

Apr�s l’extraction, le solvant r�cup�r� a �t� concentr� � 1 mL dans un �vaporateur 

rotatif (40�C ; 250 mbar).

II.1.2.  D�termination des HAPs sur les capteurs

II.1.2.1.  Analyse des HAPs

Plusieurs techniques ont �t� propos�es pour l’analyse d’HAPs. Ainsi, de tr�s bons

r�sultats (bonne r�p�tabilit� et basses limites de d�tection) ont �t� obtenus par la 

chromatographie en phase gazeuse (CPG) coupl�e � la spectrom�trie de masse (SM) 

(Castello et Gerbina, 1993 ; Omar et al., 2002 ; Guo et al., 2003) et la chromatographie en 

phase liquide haute performance (CLHP) coupl�e � un d�tecteur � absorption UV (Dridi et 

al., 1998) ou fluorim�trique (Zhu et al., 1997 ; Morville, 2005). Des techniques alternatives 

comme l’�lectrophor�se capillaire ont �t� propos�es (H�ner et al., 1995), mais celles-ci sont 
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assez d�licates � mettre en œuvre et n’ont pas su s’imposer face aux chromatographies en 

phase gazeuse ou liquide. La CLHP-fluorim�trie et la CPG-SM sont les plus utilis�es, et des 

limites de d�tection plus basses sont g�n�ralement obtenues avec la CLHP-fluorim�trie. 

Pourtant, si la CPG-SM est coupl�e � un spectrom�tre de masse en tandem (SM/SM), les 

chromatogrammes pr�sentent g�n�ralement moins de bruits de fond, ce qui permet 

d’abaisser consid�rablement les limites de d�tection. Pour cette raison, les analyses des 

HAPs ont �t� faites en CPG-SM/SM dans cette �tude.

La s�paration des HAPs a �t� faite sur un chromatographe 7890A d’Agilent et l’injection 

des extraits (1 �L) a �t� faite avec un syst�me CombiPal de CTC Analytics. Une colonne HP-

5MS (5% ph�nyl-95% m�thyl-siloxane) aux dimensions 30 m x 0,25 mm x 0,25 �m a �t� 

utilis�e pour la s�paration chromatographique des HAPs, la chambre d’injection a �t� 

chauff�e � 260 �C et la ligne de transfert � 250 �C. L’h�lium a �t� utilis� comme gaz vecteur 

(d�bit : 1,8 mL/min) et l’injection a �t� faite en mode splitless puls�. Le volume inject� a �t�

de 1 �L. La meilleure s�paration des 17 HAPs recherch�s (voir tableau I.3 page 42) a �t� 

obtenue avec le programme de temp�rature suivant : 70 �C pendant 5 min., augmentation � 

10 �C/min. jusqu’� 200 �C, gard� 0,5 min., augmentation � 5 �C/min. jusqu’� 244 �C, gard� 

0,5 min., augmentation � 5 �C/min. jusqu’� 266 �C, gard� 0,5 min., augmentation � 5 �C/min. 

jusqu’� 300 �C, gard� 5,5 min. Apr�s ce temps de statique, un � backflush � de 3 minutes a 

�t� fait, c’est-�-dire que de l’h�lium a �t� introduit invers�ment dans la colonne pour 

renvoyer les mol�cules non �lu�es vers l’injecteur. Une analyse compl�te a ainsi dur� 48 

minutes. Les propri�t�s physico-chimiques du benzo(b)fluoranth�ne et du 

benzo(k)fluoranth�ne �tant trop proches pour permettre une s�paration compl�te, ces deux 

isom�res ont �t� int�gr�s ensemble.

Les HAPs ont �t� analys�s par spectrom�trie de masse en tandem (triple-quadrip�le) en 

utilisant un spectrom�tre de masse 7000A d’Agilent � � triple quadrip�le �. La source, en 

mode impact �lectronique, a �t� chauff�e � 230 �C. Ensuite, les ions sont entr�s dans une 

cellule de collision remplie d’un gaz inerte (compos� de 50 % d’h�lium et de 50 % d’azote). 

Une tension de collision optimis�e pour chaque compos� analys� (voir tableau II.2 page 54) 

a �t� appliqu�e entre la source et la cellule de collision pour augmenter l’�nergie cin�tique 
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des ions s�lectionn�s. Dans la cellule de collision, les ions ont �t� fragment�s une deuxi�me 

fois, et les fragments ainsi form�s ont �t� envoy�s dans un deuxi�me quadrip�le pour 

l’isolation finale. L’analyse SM a �t� r�alis�e en mode MRM (� multiple reaction 

monitoring �) ce qui a permis d’analyser tous les HAPs avec une seule m�thode et donc en 

une seule injection. Les transitions et les tensions de collision utilis�es pour la quantification 

et la qualification des mol�cules sont donn�es dans le tableau II.2. 

Tableau II.2 : Conditions de l’analyse en spectrom�trie de masse des HAPs. Les transitions en gras ont �t� 
utilis�es pour la quantification. Les HAPs dans un carr� ont �t� analys�s avec les m�mes transitions.

compos�
Ion    

parent
(m/z)

tension de 
collision 

[V]

Ion
obtenu
(m/z)

compos�
ion    

parent
(m/z)

tension de 
collision 

[V]

Ion
obtenu
(m/z)

Nap 128 5 128 BaA 228 4 228

128 25 102 BcP 228 33 202

126 23 100 Chr 226 8 226

102 18 76 114 11 101

AcPy 152 3 152 101 7 88

AcP 152 32 126 BbFL 126 13 113

150 34 98 BkFL 252 4 252

Flu 165 4 165 BaP 252 39 226

166 54 115 224 46 222

166 47 139 113 13 112

Flu-D10* 175 5 175 BaP-D12* 264 46 260

176 45 146 264 39 236

Phe 176 22 150 InP 276 23 276

Ant 152 22 126 BghiP 276 47 274

151 17 125 138 25 124

Fluo 202 55 174 DBA 278 23 278

Pyr 200 22 174 278 50 276

174 13 174 138 25 124
* le fluor�ne et le benzo(a)pyr�ne deut�r�s ont �t� utilis�s comme standard interne

II.1.2.2.  Validation de la m�thode d’analyse

Pour tous les essais de calibration et de validation, des capteurs blancs ont �t� dop�s 

avec des standards d’HAPs qui ont ensuite �t� extraits, concentr�s et analys�s selon les 

conditions d�crites ci-dessus. La calibration a �t� faite pour 0, 1, 10, 50, 100, 200, 300, 400, 

500, 600, 700, 800, 900 et 1000 ng/capteur. Les extraits obtenus ont ensuite �t� dop�s avec 
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5 ng de Flu-D10 et BaP-D12. Les HAPs �luant entre le naphtal�ne (tr = 10,68 min.) et le pyr�ne 

(tr = 23,01 min.) ont �t� normalis�s par rapport au fluor�ne-D10, et les autres par rapport au 

benzo(a)pyr�ne-D12 (voir figure II.4 ci-dessous).

Figure II.4 : Chromatogrammes obtenus apr�s l’analyse d’une solution �talon contenant les 17 HAPs 
recherch�s et les deux standards internes (A), d’un extrait d’un capteur blanc dop� avec des standards des 17 
HAPs analys�s et des deux standards internes (B), et de l’extrait du capteur expos� du 20 juin au 21 juillet 2008
au site Luxembourg 1 dop� avec les deux standards internes (C). Pour les chromatogrammes A et B, la 
concentration de chaque HAP est de 100 ng/capteur.
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Les limites de d�tection (LD) ont �t� fix�es comme �tant la concentration la plus basse 

pour laquelle toutes les transitions d�finies pour un compos� ont �t� identifi�es, et les 

limites de quantification (LQ) comme �tant dix fois le rapport signal/bruit. Les coefficients de

variation (CV) intra- et inter-jour ainsi que les rendements d’extraction ont �t� d�termin�s 

en dopant des capteurs avec 500, 1000 et 5000 ng de naphtal�ne et avec 10, 100 et 500 ng 

des autres HAPs. Les essais ont �t� r�alis�s en triplicata. Les param�tres de validation sont 

donn�s dans le tableau II.3.
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Tableau II.3 : Param�tres de validation de l’analyse des HAPs. A, B et C repr�sentent les quantit�s d’HAP 
d�pos�es sur le capteur : A = 500 ng/capteur pour Nap et 10 ng/capteur pour les autres HAPs, B = 1000 
ng/capteur pour Nap et 100 ng/capteur pour les autres HAPs et C = 5000 ng/capteur pour Nap et 500 
ng/capteur pour les autres HAPs. tr = temps de r�tention ; R2 = coefficient de corr�lation ; CV = coefficient de 
variation
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Les coefficients de corr�lation ont tous �t� sup�rieurs � 0,98, montrant la lin�arit� des 

droites de calibration pour tous les compos�s sur tout le domaine de calibration. 

Les coefficients de variation intra- et inter-jour ont vari� respectivement entre 3,5 et 

14,9 % et entre 3,0 et 14,9 %. Ces valeurs sont l�g�rement plus �lev�es que celles obtenues 

pour des extractions � classiques � au Soxhlet dans d’autres �tudes (Guo et al., 2003 ; 

Morville, 2005), ce qui pourrait �tre d� au fait que, dans la pr�sente �tude, l’extraction a �t� 

faite avec de l’ac�tonitrile, alors que le solvant d’extraction dans les deux autres �tudes 

mentionn�es ci-dessus a �t� un m�lange de dichlorom�thane et d’hexane. Le point 

d’�bullition de l’ac�tonitrile (82 �C) �tant plus �lev� que celui des deux autres solvants (40 �C 

pour le dichlorom�thane et 68,7 �C pour l’hexane), l’�vaporation du solvant apr�s extraction 

a �t� plus longue et a �t� faite avec un vide plus puissant (250 mbar dans cette �tude contre 

800 mbar et 335 mbar dans les deux autres �tudes). Pourtant, ces conditions de 

concentrations plus pouss�es ne semblent pas avoir influenc� les rendements des 

extractions, vu que les valeurs comprises entre 42,9 et 113,9 % sont comparables � celles 

d�crites dans les �tudes pr�cit�es. 

II.1.2.3.  Dosage des HAPs dans les extraits des capteurs

Les capteurs ont �t� extraits, concentr�s et analys�s comme d�crit pr�c�demment. Les 

�chantillons dont la concentration d’un compos� est sortie du domaine de lin�arit� de la 

gamme, ont �t� dilu�s au dixi�me et r�inject�s. Ceci a �t� le cas pour toutes les 

concentrations de naphtal�ne mesur�es, et dans quelques �chantillons pour le fluor�ne et le 

ph�nanthr�ne. Les concentrations mesur�es et les fr�quences de d�tections sont donn�es 

dans le tableau II.4.
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Tableau II.4 : Concentrations d’HAPs, m�dianes (en ng/capteur) et fr�quences de d�tection (F.D.) aux cinq sites
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Le naphtal�ne, l’ac�naphtyl�ne, l’ac�napht�ne, le fluor�ne, le ph�nanthr�ne, le 

fluoranth�ne et le pyr�ne ont �t� d�tect�s � des quantit�s > LQ dans tous les �chantillons. 

Les concentrations les plus �lev�es ont �t� observ�es pour le naphtal�ne, suivi du 

ph�nanthr�ne. Cette observation a d�j� �t� faite par d’autres groupes de recherche ayant 

analys� les HAPs dans l’air � l’aide de capteurs actifs (Possanzini et al., 2004 ; Morville, 2005 ; 

de Souza Pereira et al., 2007). Ils ont mesur� les concentrations les plus fortes pour le 

naphtal�ne, suivi de l’ac�napht�ne, de l’ac�naphtyl�ne et du ph�nanthr�ne. Les HAPs 

comprenant quatre noyaux aromatiques ou plus ont �t� d�tect�s de fa�on irr�guli�re et � 

des concentrations tr�s faibles. Ceci est �galement en accord avec d’autres �tudes, mais les 

fr�quences de d�tection de ces compos�s ont g�n�ralement �t� plus �lev�es dans les autres 

�tudes (Possanzini et al., 2004 ; Morville, 2005 ; de Souza Pereira et al., 2007), puisque 

presque tous les HAPs recherch�s – m�me l’anthrac�ne qui n’a jamais �t� d�tect� dans cette 

�tude, ont �t� d�tect�s � des fr�quences comprises entre 50 et 100 %. Le 

benzo(c)ph�nanthr�ne n’a jamais �t� mesur� � des quantit�s > LQ. 

Le fait que l’anthrac�ne n’a pas �t� d�tect� dans cette �tude est en accord avec les 

r�sultats de l’�tude de Morville (2005) qui a analys� les HAPs dans l’atmosph�re de 

Strasbourg et qui n’a d�tect� l’anthrac�ne qu’� des concentrations tr�s faibles (environ 100 

fois inf�rieures aux concentrations du ph�nanthr�ne). Il se peut donc que les concentrations 

d’anthrac�ne sur les sites d’exposition des capteurs aient �t� trop faibles pour �tre 

d�tect�es par ces capteurs passifs. Pour le benzo(c)ph�nanthr�ne, il est difficile de conclure 

sur sa non-d�tection car cet HAP ne figure pas sur la liste des 16 HAPs prioritaires de l’EPA et 

n’a pas �t� analys� dans les �tudes pr�cit�es. 

Bohlin et al. (2010) ont analys� les HAPs dans l’air � l’int�rieur d’une fabrique de 

mati�res en plastique en Su�de, utilisant des capteurs passifs � disque en mousse de 

polyur�thane. Les capteurs ont �t� expos�s pendant six semaines, et les concentrations 

mesur�es sur ces capteurs, variant entre 15 ng/capteur (Ind) et 28 000 (Fluo), ont �t� dans 

des ordres de grandeur similaires � ceux de la pr�sente �tude. Pourtant, les HAPs 

comprenant trois cycles aromatiques ont �t� les plus concentr�s dans l’�tude de Bohlin et al. 

(2010), et non pas le naphtal�ne qui a �t� le plus concentr� sur les capteurs XAD-2 expos�s 

dans cette �tude-ci. Pourtant, l’atmosph�re dans la fabrique a s�rement �t� fortement 

influenc�e par les HAPs �mis lors des processus de fabrication des mati�res en plastique, ce 
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qui peut expliquer les diff�rences avec les observations de cette �tude ayant �t� faite � 

l’ext�rieur et � l’�cart de sources �mettant de grandes quantit�s d’HAPs.

II.1.2.3.1.  Variations en fonction du site de pr�l�vement

Pour �tudier les variations en fonction du site de pr�l�vement des concentrations

d’HAPs, les moyennes annuelles de chaque HAP sur chaque site ont �t� calcul�es et 

compar�es entre elles. Pour �tudier si les diff�rences observ�es sont statistiquement 

significatives, un test ANOVA (si la distribution des valeurs suivait une loi normale) ou un test 

de Kruskal-Wallis (dans le cas inverse) a �t� fait sur les moyennes calcul�es. La normalit� des 

valeurs a �t� v�rifi�e avec le test de Shapiro-Wilk. Si P < 0,05 la probabilit� que le r�sultat 

soit d� au hasard est inf�rieure � 5 %, ce qui a �t� d�sign� comme un r�sultat 

� statistiquement significatif �. L’anthrac�ne et le benzo(c)ph�nanthr�ne ont �t� exclus des 

calculs de comparaison des moyennes parce qu’ils n’ont jamais �t� d�tect�s � des quantit�s 

> LQ. Les moyennes annuelles par site ainsi que la valeur P sont donn�es dans le tableau II.5.

Tableau II.5 : Quantit�s annuelles moyennes par site et par compos� en ng/capteur (¤ �cart-type), et valeur P pour 
chaque compos�. n.d. = non d�tect�

Bissen Remich
Luxembourg 

1
Luxembourg 

2
Schifflange valeur P

Nap 3405 ¤ 2522 4118 ¤ 2580 5184 ¤ 2552 3945 ¤ 988 4276 ¤ 2067 0,249
AcPy 75,6 ¤ 51,7 101,9 ¤ 67,5 170,9 ¤ 229,3 131,1 ¤ 55,4 120,0 ¤ 86,2 0,049
Ace 120,6 ¤ 61,8 183,5 ¤ 63,2 308,2 ¤ 429,5 197,0 ¤ 132,0 198,3 ¤ 147,5 0,201
Flu 149,3 ¤ 101,0 228,1 ¤ 143,1 299,6 ¤ 322,0 198,1 ¤ 97,3 211,1 ¤ 150,1 0,296
Phe 555,2 ¤ 367,7 669,8 ¤ 295,6 703,9 ¤ 895,9 583,4 ¤ 165,3 614,7 ¤ 370,2 0,5
Fluo 65,4 ¤ 47,4 91,2 ¤ 38,0 100,9 ¤ 117,2 69,1 ¤ 25,6 77,6 ¤ 50,4 0,546
Pyr 40,6 ¤ 33,7 36,8 ¤ 21,6 37,2 ¤ 35,5 25,9 ¤ 9,1 34,0 ¤ 23,0 0,802
BaA 30,0 ¤ 1,4 29,5 ¤ 1,1 29,1 ¤ 0,9 n.d. 29,5 ¤ 1,2 0,719
Chr n.d. 3,9 ¤ 2,8 1,21 n.d. 2,6 ¤ 3,0 0,845

BbFL + BkFL 16,3 ¤ 0,3 19,6 ¤ 8,8 17,5 ¤ 1,6 n.d. 17,8 ¤ 3,6 0,862
BaP 22,5 ¤ 4,2 n.d. 27,7 n.d. 25,1 ¤ 4,2 0,774
InP 46,9 ¤ 0,6 47,4 ¤ 1,3 50,8 ¤ 10,3 46,4 ¤ 0,3 47,6 ¤ 2,7 0,121

BghiP 30,7 ¤ 7,4 61,2 ¤ 62,9 40,6 ¤ 10,0 35,4 ¤ 0,4 41,0 ¤ 2,7 0,216
DBA 23,5 ¤ 0,6 23,9 ¤ 1,4 32,0 ¤ 12,4 n.d. 26,5 ¤ 4,8 0,855
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Uniquement les concentrations atmosph�riques de l’ac�naphtyl�ne ont �t� 

significativement diff�rentes sur les cinq sites (P = 0,049). Les concentrations ont �t�

maximales au site de Luxembourg 1, un site urbain, et minimales au site de Bissen, un site 

rural. Il a donc �t� possible de mettre en �vidence, avec les capteurs XAD-2, des variations 

en fonction du site de pr�l�vement pour au moins un HAP. Les diff�rences entre les 

moyennes des concentrations des autres HAPs sur les cinq sites n’ont pas �t� 

statistiquement diff�rentes. Pourtant, de faibles diff�rences ont �t� observ�es en comparant 

les concentrations moyennes sur les diff�rents sites. Ainsi, les quantit�s en naphtal�ne et 

AcPy ont �t� maximales au site Luxembourg 1 et minimales au site de Bissen. Pour 

approfondir ces observations et visualiser les variations en fonction des sites de 

pr�l�vement, les concentrations moyennes ont �t� repr�sent�es sous forme graphique 

(figure II.5).

Figure II.5 : Concentrations moyennes mesur�es sur les cinq sites pour les diff�rents HAPs. Les concentrations 
du naphtal�ne ont �t� divis�es par 10 pour permettre une meilleure lisibilit� de l’histogramme.

L’histogramme ci-dessus confirme que de faibles diff�rences existent dans l’intensit� 

des concentrations mesur�es aux cinq sites, mais les compos�s d�tect�s ont �t� les m�mes 
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et les rapports entre leurs concentrations ont �t� similaires. Le seul HAP pour qui des 

variations significatives ont �t� d�tect�es a donc �t� le AcPy.

II.1.2.3.2.  Variations en fonction de la dur�e d’�chantillonnage

Des variations des concentrations des HAPs en fonction du site d’�chantillonnage n’ont 

donc pas �t� observ�es (� l’exception de l’AcPy), mais la dur�e d’exposition des capteurs n’a

pas �t� identique sur tous les sites. Ainsi, les capteurs sur les sites de Bissen et Luxembourg 

1 ont �t� expos�s sur des dur�es variant entre 28 et 44 jours, alors que sur les trois autres 

sites, la p�riode d’exposition s’est �tendue jusqu’� 60 jours (Remich), 82 jours (Luxembourg 

2) voire 87 jours (Schifflange) (voir tableau II.1 page 50). Wania et al. (2003) ayant montr� 

que les mol�cules s’accumulent sur les capteurs pendant une dur�e d’au moins 365 jours, la 

concentration en HAPs sur les capteurs expos�s plus longtemps doit donc avoir �t� plus 

�lev�e. Ceci a �t� v�rifi� � l’aide de deux exemples de trois capteurs r�cup�r�s exactement 

le m�me jour, mais ayant �t� expos�s pendant des dur�es diff�rentes (tableau II.6). 

Tableau II.6 : Comparaison des quantit�s totales en HAPs mesur�es sur les capteurs en fonction de la dur�e d’exposition du 
capteur (D.E). (ΣHAPs = somme de la quantit� de tous les HAP mesur�e sur le capteur, en ng)

Date r�cup. Site ΣHAPs
D.E.

[jours]¥
Site ΣHAPs

D.E.
[jours]

Site ΣHAPs
D.E.

[jours]
Exemple 1 29/12/2008 Bissen 11653 30 Luxbg. 1 10314 30 Remich 11852 60
Exemple 2 26/06/2009 Bissen 3400 35 Luxbg. 1 2832 35 Luxbg.2 5443 81

Dans le premier exemple, trois capteurs ont �t� r�cup�r�s le 29 d�cembre 2008. Les 

quantit�s totales en HAPs mesur�es sur les trois capteurs ont �t� presque identiques, ne 

variant que de 7,4 %, mais la dur�e d’exposition du capteur de Remich a �t� le double de 

celle des deux autres capteurs. Ceci peut avoir deux raisons :

1. Les HAPs ne s’accumulent pas sur le capteur mais �tablissent une sorte 

d’�quilibre de partage entre le capteur et l’atmosph�re. Ceci remettrait en 

question la th�orie d’accumulation des compos�s de Wania et al. (2003), au 

moins pour les HAPs. 
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2. Le niveau de saturation du capteur a �t� atteint avec une adsorption de plus de 

10 000 ng/capteur. Les concentrations mesur�es sur les capteurs r�cup�r�s le 29 

d�cembre ont effectivement �t� les plus importantes d�tect�es pendant toute la 

campagne d’�chantillonnage.

Dans le deuxi�me exemple, la dur�e d’exposition du capteur de Luxembourg 2 a �t� plus 

que 2,3 fois plus �lev�e que celle des capteurs expos�s � Bissen et Luxembourg 1, et la 

quantit� totale d’HAPs a �t� 1,6 fois plus �lev�e que celle de Bissen et 1,9 fois plus �lev�e 

que celle de Luxembourg 1. Dans ce cas une accumulation des HAPs sur les capteurs pourrait 

avoir eu lieu. 

Ces deux exemples n’ont donc permis ni de confirmer, ni de d�mentir la th�orie 

d’accumulation de compos�s organiques sur les capteurs, propos�e par Wania et al. (2003). 

Pourtant, ils montrent que, au moins pour certains compos�s, la possibilit� d’�tablissement 

d’un �quilibre de partage entre le capteur et l’atmosph�re ne peut pas �tre exclue.

II.1.2.3.3.  Variations en fonction du temps

Les variations en fonction du temps ont �t� �tudi�es en calculant les moyennes des 

concentrations d’HAPs par mois pour tous les sites confondus. Si sur un site, deux capteurs 

ont �t� expos�s dans un mois, la moyenne mensuelle a �t� calcul�e en fonction de la dur�e 

d’exposition respective de chacun des deux capteurs. Ces moyennes mensuelles ont �t� 

compar�es entre elles, et des tests de comparaison des moyennes ont �t� faits pour tous les 

compos�s. De nouveau, l’anthrac�ne et le benzo(c)ph�nanthr�ne n’ont pas �t� inclus dans 

ces calculs de moyennes parce qu’ils n’ont jamais �t� d�tect�s � des concentrations > LQ. 

Les moyennes des concentrations en HAPs par mois et les valeurs P des comparaisons des 

moyennes sont pr�sent�es dans le tableau II.7.
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Tableau II.7 : Moyennes mensuelles des quantit�s d’HAPs sur les capteurs [ng/capteur] et valeurs P des 
comparaisons des moyennes
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Des variations temporelles statistiquement significatives ont �t� observ�es pour cinq 

HAPs : le naphtal�ne, l’ac�napht�ne, le fluor�ne, le fluoranth�ne et le pyr�ne. Pourtant, les 

quantit�s de ces cinq HAPs adsorb�es sur les capteurs n’ont pas �volu� de la m�me fa�on 

(figure II.6). 

Figure II.6 : Variations temporelles du naphtal�ne (quantit� sur capteur divis�e par 10), ac�napht�ne, 
fluor�ne, fluoranth�ne et pyr�ne.

Les concentrations du naphtal�ne ont augment� d’ao�t � d�cembre et ont ensuite 

diminu� pendant tout le printemps et l’�t�. Une des sources principales des �missions du 

naphtal�ne �tant le chauffage domestique (surtout le chauffage domestique au bois)

(INERIS, 2005), ceci pourrait �tre une des raisons pour l’augmentation des concentrations 

atmosph�riques en naphtal�ne en hiver. Pour l’ac�napht�ne et le fluor�ne, deux 

augmentations ont �t� observ�es sur l’ann�e, une au d�but du printemps et une � la fin de 

l’automne. Le fluoranth�ne suit la m�me �volution sur l’ann�e, mais les quantit�s mesur�es 

sont plus faibles et les variations sont moins prononc�es. De plus, un troisi�me maximum a 

�t� observ� en d�cembre pour ce compos�. Ces variations ont �t� compar�es aux variations 

du trafic routier aux sites respectifs, mais, � part une l�g�re diminution en �t�, l’intensit� du 

trafic n’a pas significativement vari� au cours de l’ann�e (Administration des Ponts et 

Chauss�es, Luxembourg; www.pch.public.lu/trafic/comptage/comptage/chart_mensuel.jsp). 

Il doit donc y avoir une autre raison pour les augmentations des quantit�s mesur�es au 
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printemps et surtout en octobre. Le chauffage individuel ne semble pas �tre responsable 

non plus pour ces hausses, vu que les quantit�s sont minimales dans les p�riodes les plus 

froides de l’ann�e (janvier � mars). Il a ainsi �t� d�cid� d’�tudier les �volutions des 

concentrations de ces quatre HAPs en fonction du site de pr�l�vement (figure II.7). 

Figure II.7 : Variations temporelles par site pour ac�napht�ne, fluor�ne, fluoranth�ne et pyr�ne.

Les variations des concentrations de ces quatre HAPs en fonction du temps n’ont pas 

�t� identiques sur les cinq sites. La forte augmentation des quantit�s d’ac�napht�ne, de 
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fluor�ne, de fluoranth�ne et de pyr�ne en octobre n’a �t� observ�e que sur le site 

Luxembourg 1. Pourtant, l’augmentation en printemps a �t� observ�e sur tous les sites, mais 

l’intensit� en a vari� d’un endroit � l’autre. A Bissen, elle a �t� plut�t faible et limit�e au 

mois de mai, alors qu’elle a �t� tr�s prononc�e � Luxembourg 2 et � Schifflange et r�partie

sur plusieurs mois. Ceci semble confirmer que les concentrations atmosph�riques en HAPs 

soient fortement corr�l�es aux �missions de sources locales, comme il a d�j� �t� sugg�r� par 

Mastral et al. (2003) et Zhang et al. (2009) (voir � I.2.1.4. page 23). Il y a effectivement des 

diff�rences dans l’occupation biophysique des sols aux diff�rents sites en ce qui concerne 

l’activit� industrielle, le trafic routier et le nombre d’habitants (voir figure II.1.a. et II.1.b 

pages 47 et 48), mais aucune explication n’a pu �tre trouv�e pour l’�volution des quatre 

HAPs en question aux sites respectifs. Les diff�rences observ�es dans l’�volution des 

concentrations atmosph�riques en HAPs sur les sites �tudi�s indiquent �galement qu’il est 

plus int�ressant d’�tudier les HAPs individuellement, parce que leur comportement 

atmosph�rique n’est pas toujours identique. Pourtant, ceci n’est pas respect� dans 

beaucoup d’�tudes o� les interpr�tations se basent uniquement sur la somme de tous les 

HAPs (Tasdemir et Esen, 2007 ; Kumar Prajapati et Tripathi, 2008). 

II.1.2.3.4.  Variations en fonction de la temp�rature

L’augmentation de la concentration du naphtal�ne en hiver et l’augmentation des 

concentrations de plusieurs HAPs comme l’ac�napht�ne et le fluor�ne en �t� sugg�rent que 

les quantit�s d’HAPs d�pos�es sur les capteurs puissent �tre corr�l�es avec la temp�rature. 

Pour �tudier ceci, les quantit�s d’HAPs mesur�es sur les capteurs ont �t� corr�l�es (a) avec 

la temp�rature moyenne sur la p�riode o� le capteur a �t� expos� (tableau II.8.a page 69), et 

(b) avec la temp�rature moyenne du jour o� le capteur a �t� r�cup�r� (tableau II.8.b page 

69). Cette diff�renciation a �t� faite parce qu’il n’est pas connu � l’heure actuelle si 

l’adsorption des HAPs se fait par �tablissement d’�quilibre entre l’air et le capteur ou par 

accumulation (voir � II.1.2.3.2. page 63). Si l’adsorption des HAPs est corr�l�e � la 

temp�rature et si la th�orie sur l’�tablissement d’un �quilibre entre le capteur et l’air est 

vraie, la temp�rature du dernier jour devrait avoir plus d’influences sur le r�sultat que la 

temp�rature moyenne sur toute la p�riode de l’exposition. Par contre, si l’hypoth�se sur 
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l’accumulation des HAPs sur le capteur est vraie, la temp�rature moyenne sur toute la 

p�riode d’exposition devrait avoir plus d’influences comme le r�sultat ne serait pas influenc� 

particuli�rement par la temp�rature du dernier jour. 

Tableau II.8.a : Valeurs P des corr�lations entre la quantit� d’HAPs sur le capteur et la temp�rature moyenne 
sur toute la p�riode d’�chantillonnage et valeurs R si P < 0,05

Bissen Remich Luxembourg 1 Luxembourg 2 Schifflange

Nap 0,024 (-0,76) 0,165 0,065 0,432 0,163
AcPy 0,642 0,172 0,644 0,280 0,968
Ace 0,654 0,200 0,931 0,002 (0,75) 0,135
Flu 0,684 0,462 0,877 0,055 0,210
Phe 0,630 0,902 0,884 0,072 0,842
Fluo 0,606 0,573 0,681 0,770 0,420
Pyr 0,240 <0,001 (-0,91) 0,030 (-0,65) 0,907 0,213
BaA - - 0,055 - -
Chr - - - - -

BbFL + BkFL - 0,236 - - -
BaP 0,293 - - - -
InP 0,020 (0,88) 0,871 0,282 0,426 0,700

BghiP 0,394 0,355 0,338 0,563 0,895
DBA 0,105 - - - -

Tableau II.8.b : Valeurs P des corr�lations entre la quantit� d’HAPs sur le capteur et la temp�rature moyenne 
au jour de r�cup�ration du capteur et valeurs R si P < 0,05

Bissen Remich Luxembourg 1 Luxembourg 2 Schifflange

Nap 0,007 (-9,67) 0,008 (-0,77) 0,013 (-0,71) 0,581 0,975
AcPy 0,2 0,041 (-0,65) 0,364 0,018 (0,83) 0,566
Ace 0,623 0,654 0,639 0,024 (0,81) 0,629
Flu 0,809 0,849 0,604 0,014 (0,85) 0,142
Phe 0,603 0,377 0,929 0,034 (0,79) 0,986
Fluo 0,526 0,608 0,423 0,973 0,856
Pyr 0,291 <0,001 (-0,92) 0,025 (-0,66) 0,189 0,022 (-0,82)
BaA - - 0,527 -
Chr - - - - -

BbFL + BkFL - 0,364 - - -
BaP 0,357 - - - -
InP 0,011 (0,91) 0,545 0,52 0,042 (0,83) 0,211

BghiP 0,306 0,598 0,569 0,567 0,096
DBA 0,471 - - - -

Des relations statistiquement significatives entre la temp�rature et les quantit�s d’HAPs 

sur les capteurs ont pu �tre mises en �vidence pour certains compos�s. Le nombre de telles 
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corr�lations est plus �lev� si on prend en compte uniquement la temp�rature moyenne du

jour de r�cup�ration du capteur (13 contre 5 pour la temp�rature moyenne sur toute la 

p�riode d’exposition). Ceci confirme donc plut�t l’hypoth�se de l’�tablissement d’un 

�quilibre de partage entre le capteur et l’air. Pourtant, les connaissances sur les m�canismes 

d’adsorption doivent encore �tre approfondies avant de pouvoir conclure d�finitivement sur 

cette question.

En analysant les tableaux II.8.a et II.8.b ci-dessus, il peut �galement �tre observ� que les 

coefficients de corr�lation d’une grande partie des HAPs sont n�gatifs. Ceci indique que les 

quantit�s d�pos�es sur le capteur augmentent si la temp�rature diminue, comme illustr� ci-

dessous pour l’exemple du naphtal�ne (figure II.8). 

Figure II.8 : Variations des quantit�s de naphtal�ne sur les capteurs sur le site de Remich, superpos�es aux 
temp�ratures moyennes pour la p�riode respective (losange rose) et aux temp�ratures moyennes du jour de 
r�cup�ration du capteur (triangle bleu)

Le fait que l’adsorption des HAPs sur les capteurs soit inversement li�e � la temp�rature 

a d�j� �t� observ� par Kl�nov� et al. (2008) ayant utilis� des capteurs passifs � disque en 

mousse de polyur�thane. Ils ont constat� que les temp�ratures froides augmentent les taux 
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de d�positions sur les capteurs et ont formul� l’hypoth�se que cette plus forte adsorption

soit due au fait que le vent est g�n�ralement plus fort les jours o� il fait plus froid, ce qui 

augmenterait les quantit�s d’analytes apport�es au capteur. Comme le vent � proximit� des 

capteurs n’a pas �t� mesur� dans la pr�sente �tude, ceci ne peut pas �tre confirm�. 

Curieusement, sur le site de Luxembourg 2, uniquement des corr�lations positives ont �t� 

observ�es. Sur ce site, les HAPs s’adsorbent donc davantage sur les capteurs quand la 

temp�rature est �lev�e. Pourtant, il faut se rappeler que le capteur � Luxembourg 2 a �t�

fix� sur le rebord d’une fen�tre d’un immeuble, donc un peu � l’abri du vent. S’il est vrai que 

les temp�ratures froides augmentent la vitesse du vent et ainsi le taux d’analytes apport�s 

au capteur, il se pourrait que cette augmentation ne se soit pas manifest�e sur ce site vu 

l’emplacement du capteur � l’abri du vent. Pourtant, il est �galement possible que d’autres 

facteurs non-identifi�s aient des influences sur l’adsorption des HAPs sur les capteurs. 
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II.1.3.  D�termination des OH-HAPs sur les capteurs

Les chromatogrammes d’extraits atmosph�riques pr�sentent g�n�ralement un bruit de 

fond tr�s important suite � des �chantillonnages moyennement sp�cifiques pr�levant en 

plus beaucoup de contaminants atmosph�riques non recherch�s. Ce bruit de fond ne peut 

pas �tre compl�tement �limin� par des purifications de l’�chantillon avant analyse et 

diminue la sensibilit� de la m�thode. Pourtant, le bruit de fond diminue avec l’augmentation 

du rapport m/z (masse sur charge) des fragments isol�s dans l’analyse en SM, et vu que 

l’utilisation de la CPG-SM/ICN (ionisation chimique n�gative) donne des fragmentations plus 

douces que l’impact �lectronique (Martins Ferreira et al., 2006 ; Appenzeller et al., 2007b), 

elle permet de conserver les ions mol�culaires, d’analyser des fragments plus lourds et de 

r�duire ainsi le bruit de fond. Un petit d�savantage de ce mode d’analyse est quand m�me 

que la majorit� des compos�s doivent �tre d�riv�s avec des r�actifs halog�n�s avant analyse 

pour augmenter la densit� �lectronique des compos�s et pour �tre d�tectables en ICN. Dans 

cette optique, diff�rents r�actifs ont �t� test�s pour d�river les OH-HAPs : l’anhydride 

trifluoroac�tique (TFAA), l’anhydride pentafluoropropionique (PFPA) et le chlorure de 

(2S,4R)-N-heptafluorobutyryl-4-heptafluorobutoyloxy-prolyle [(S,R)-HFBOPCl] (figure II.9

page 73) qui a �t� synth�tis� ant�rieurement dans notre laboratoire pour l’analyse 

d’amph�tamines (Martins et al., 2005 ; Martins Ferreira, 2007). Ce dernier r�actif a �t� test� 

parce qu’il a l’avantage de produire des d�riv�s de tr�s grand poids mol�culaire. En utilisant 

une fragmentation douce en spectrom�trie de masse (p.ex. l’ICN), on peut scanner sur des 

fragments lourds, ce qui permet de r�duire consid�rablement le bruit de fond sur les 

chromatogrammes.
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Figure II.9 : Structure d�velopp�e du (S,R)-HFBOPCl

Aucun signal n’a �t� obtenu quand les OH-HAPs ont �t� d�riv�s au TFAA et au PFPA. 

Uniquement le (S,R)-HFBOPCl a permis d’avoir des signaux exploitables avec des masses 

(m/z) correspondant au fragment du r�actif de d�rivation (506, 487) et des masses propres 

au OH-HAP respectif. 

II.1.3.1.  Instrumentation

La s�paration chromatographique des OH-HAPs d�riv�s au (S,R)-HFBOPCl a �t� faite 

avec un chromatographe d’Agilent (7890 A) �quip� d’un �chantillonneur automatique (CTC 

CombiPal) et d’une colonne capillaire HP-5MS (5 % m�thyl – 95 % ph�nylsiloxane ; 30 m x 

0,25 mm x 0,25 �m). Les temp�ratures de la chambre d’injection et de la ligne de transfert 

ont �t� fix�es � 260 �C et � 280 �C respectivement, et le gaz vecteur a �t� l’h�lium avec un 

flux de 1,8 mL/min. Le volume inject� a �t� de 3 �L et l’injection a �t� faite en mode 

� splitless � puls�. Une s�paration optimale a �t� obtenue avec le programme de 

temp�rature suivant : temp�rature initiale de 100 �C, apr�s 2 minutes augmentation � 40 

�C/min. jusqu’� 235 �C, augmentation � 10 �C/min. jusqu’� 280 �C, pallier de temp�rature de 

3 minutes, augmentation � 10 �C jusqu’� 300 �C. La temp�rature finale a �t� gard�e pendant 

20,1 minutes.

L’analyse SM a �t� faite avec un spectrom�tre de masse d’Agilent (5975C) op�r� en 

mode ionisation chimique n�gative en utilisant le m�thane comme gaz r�actif d’ionisation, 
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avec un flux de 40 %. Les fragments caract�ristiques de chaque compos� ont �t� d�termin�s 

en mode full scan et deux ou quatre fragments (en fonction de la s�paration chromatique

des mol�cules) ont �t� s�lectionn�s pour chaque compos� : un fragment pour la 

quantification et un ou trois fragments pour la confirmation (tableau II.9). 

Tableau II.9 : Param�tres analytiques de la m�thode CPG-SM de l’analyse des OH-HAPs d�riv�s

compos�
masse 

mol�culaire
(g/mol)

masse mol�culaire 
apr�s d�rivation 

(g/mol)

masse de
quantification

(m/z)

masses de 
confirmation

(m/z)

1-hydroxynaphtal�ne 144 650 629 649, 506, 487

2-hydroxynaphtal�ne 144 650 649 629, 506, 487

2-hydroxyfluor�ne 182 688 667 667

9-hydroxyfluor�ne 182 688 687 687, 506, 487

1-hydroxyph�nanthr�ne 194 700 699 679, 506, 487

2-hydroxyph�nanthr�ne 194 700 699 679, 506, 487

3-hydroxyph�nanthr�ne 194 700 699 679, 506, 487

4-hydroxyph�nanthr�ne 194 700 699 679

9-hydroxyph�nanthr�ne 194 700 699 679, 506, 487

1-hydroxypyr�ne 218 724 723 703

1-hydroxypyr�ne-D9 227 733 732 712

2-hydroxybenzo(c)ph�nanthr�ne 244 750 749 729, 506, 487

6-hydroxychrys�ne 244 750 749 729, 506, 487

II.1.3.2. D�rivation des OH-HAPs

Pour optimiser les conditions de d�rivation des OH-HAPs �tudi�s et obtenir des 

r�ponses analytiques maximales, les param�tres influen�ant la d�rivation (temps de 

r�action, pH, quantit� de r�actif ajout�e) ont �t� investigu�s. 

II.1.3.2.1. Influence de la quantit� de (S,R)-HFBOPCl

L’influence de la quantit� de r�actif sur les r�ponses analytiques des OH-HAPs a �t� 

�valu�e en ajoutant diff�rents volumes (5 – 40 �L, intervalles de 5 �L) d’une solution de 0,2 

M de (S,R)-HFBOPCl � une solution contenant 1 nmol/L de chaque OH-HAP. La d�rivation a 

�t� r�alis�e en milieu basique dans une solution � 5 % de carbonate (NaHCO3 (70 g/L) –
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Na2CO3 (30 g/L)) � pH 9,5 (Martins Ferreira et al., 2006). La r�action d’acylation a �t� arr�t�e 

syst�matiquement au bout de 15 minutes par l’ajout de 100 �L de cyclohexane suivi d’une 

extraction liquide-liquide des d�riv�s en phase organique. Les r�sultats sont repr�sent�s sur 

la figure II.10 pour le cas du 2-OHNap, 1-OHPhe et 4-OHPhe.

Figure II.10 : Etude des influences du volume de r�actif ajout�, du pH du tampon et du temps de r�action sur le 
rendement de la r�action de d�rivation du 2-OHNap, 1-OHPhe et 4-OHPhe avec le (S,R)-HFBOPCl

La figure II.10 montre que la r�action d’acylation des OH-HAPs n’�volue pas de la m�me 

fa�on pour tous les compos�s. Ces variations peuvent �tre dues � des diff�rences dans 

l’accessibilit� de la fonction hydroxyle par le (S,R)-HFBOPCl. La r�ponse analytique a �t�

relativement stable pour tous les compos�s si l’ajout de r�actif a �t� compris entre 10 �L et

20 �L. Apr�s avoir d�pass� les 20 �L, elle a diminu� pour la plupart des compos�s. Il a ainsi 

�t� d�cid� d’utiliser un volume de r�actif de 20 �L.

II.1.3.2.2. Influence du pH du milieu r�actionnel

La d�rivation des OH-HAPs s’effectue dans une solution aqueuse basique. Le r�le de la 

base est de d�protoner la fonction hydroxyle des OH-HAPs pour favoriser l’attaque 

nucl�ophile des OH-HAPs � la fonction carbonyle du (S,R)-HFBOPCl. La d�protonation se fait 

si le pKa de la mol�cule est �gal au pH de la solution dans laquelle se trouvent les mol�cules. 

Pour les mol�cules o� les valeurs ont �t� trouv�es dans la litt�rature scientifique, les pKa se 
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situent entre 9 et 10. Ainsi, l’influence du pH sur le rendement de la r�action a �t� �tudi�e

en variant le pH entre 8 et 11 � des intervalles de 0,5 (figure II.10 page 75). 

L’�volution des r�ponses analytiques a �t� pareille pour tous les douze m�tabolites 

�tudi�s. Elle est rest�e stable entre pH = 8 et pH = 9 et a ensuite commenc� � monter, le 

maximum ayant �t� constat� � un pH de 10,0. Puis, la r�ponse a de nouveau l�g�rement 

diminu� pour quelques compos�s. Ainsi, il a �t� d�cid� d’effectuer la d�rivation dans un 

tampon carbonate � pH = 10,0. 

II.1.3.2.3. Influence du temps de r�action

Etant donn� que la r�action de d�rivation n’est pas instantan�e, l’influence du temps de 

r�action a �galement �t� �valu�e. La r�action a �t� arr�t�e par l’ajout de cyclohexane � des 

intervalles de 10 minutes dans un cycle allant de 0 � 180 minutes. Les r�sultats sont 

pr�sent�s dans la figure II.10 page 75. 

L’�volution de la r�ponse analytique a �t� tr�s comparable pour tous les m�tabolites. 

Une grande partie des OH-HAPs a �t� d�riv�e imm�diatement lors de l’ajout des 20 �L de 

(S,R)-HFBOPCl 0,2 M. Un rendement maximal a �t� obtenu apr�s un temps de r�action 

compris entre 70 et 100 minutes. Globalement il a �t� constat� que, plus le m�tabolite est

lourd, plus la r�action est rapide. Ceci est probablement d� � l’effet inductif positif favorisant 

l’attaque nucl�ophile de la fonction hydroxyle d�proton�e, qui augmente avec le nombre de 

cycles aromatiques de l’OH-HAP. 

Apr�s l’atteinte de ce maximum, la r�ponse analytique a diminu� jusqu’� un temps de 

r�action de 150 minutes pour remonter par apr�s. Cette diminution a d�j� �t� observ�e par 

Lim et al. (1986) qui ont d�riv� des amph�tamines avec le (S)-HFBPCl, un r�actif comparable 

au (S,R)-HFBOPCl. Ils avaient conclu que les mol�cules d�riv�es ne sont pas tr�s stables en 

milieu aqueux basique et qu’ils s’hydrolysent au bout d’un certain temps. Pourtant, ceci 

n’explique pas l’augmentation observ�e � la fin. Il se pourrait quand m�me que les 

mol�cules hydrolys�es se re-d�rivent avec le r�actif en exc�s. 
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La r�ponse maximale n’�tant pas atteinte au m�me instant pour toutes les mol�cules, il 

fallait chercher un compromis pour d�finir le temps de r�action. Le temps de r�action a ainsi 

�t� fix� � 70 minutes.

Vu la possibilit� d’une hydrolyse des OH-HAPs en milieu aqueux, il a fallu v�rifier la 

stabilit� de ces mol�cules dans le cyclohexane, solvant d’extraction et d’analyse par CPG-

SM/ICN. Ceci a �t� fait en pr�parant six �chantillons � 0,1 nmol/L pour tous les compos�s. 

Ces �chantillons ont �t� inject�s cinq jours de suite. Trois �chantillons ont �t� stock�s au 

cong�lateur � -20 �C et trois �chantillons ont �t� laiss�s sur le passeur du CPG � temp�rature 

ambiante. Les r�ponses analytiques ont vari� de 10,6 % si les �chantillons ont �t� stock�s �

-20 �C et de 12,5 % si les �chantillons ont �t� stock�s � temp�rature ambiante. Les d�riv�s 

obtenus sont donc assez stables s’ils sont conserv�s dans du cyclohexane.

II.1.3.2.4. Conditions optimales de d�rivation des OH-HAPs

En se basant sur les r�sultats ci-dessus, les param�tres exp�rimentaux suivants ont �t�

retenus pour la d�rivation des OH-HAPs par le (S,R)-HFBOPCl : 20 �L de r�actif � 0,2 M dans 

0,2 ml d’un tampon carbonate � pH 10,0 et un temps de r�action de 70 minutes.

L’utilisation du (S,R)-HFBOPCl pour la d�rivation de mol�cules avant leur analyse en

CGP-SM/ICN n’est pas nouvelle. Ceci a d�j� �t� fait avant par Martins Ferreira et al. (2006) 

pour l’analyse d’amph�tamines, mais le pr�sent travail pr�sente le premier usage de ce 

r�actif pour la d�rivation d’OH-HAPs. Ce r�actif pr�sente l’�norme avantage de produire des 

d�riv�s de tr�s grand poids mol�culaire (entre m/z = 650 et m/z = 750 pour les OH-HAPs 

analys�s dans cette �tude, voir tableau II.9 page 74). Vu la fragmentation douce en ICN, le 

SIM en SM peut �tre fait sur des fragments de masse tr�s �lev�e, ce qui donne des 

chromatogrammes montrant tr�s peu de bruits de fond (figure II.11 page 78). 
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Figure II. 11 : Chromatogrammes obtenus apr�s l’analyse d’une solution standard contenant tous les OH-HAPs 
analys�s � 50 ng/capteur (A), d’un extrait d’un capteur dop� avec 50 ng des standards des 12 OH-HAPs analys�s 
(B), et d’un extrait d’un capteur expos� non-dop� (capteur expos� � Schifflange du 31 octobre au 28 novembre 
2008) (C). 1 = 1-OHNap ; 2 = 2-OHNap ; 3 = 9-OHFlu ; 4 = 2-OHFlu ; 5 = 4-OHPhe ; 6 = 9-OHPhe ; 7 = 1-OHPhe ; 8 
= 3-OHPhe ; 9 = 2-OHPhe ; 10 = 1-OHPyr-D9 ; 11 = 1-OHPyr ; 12 = 2-OHBcP ; 13 = 6-OHChr
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II.1.3.3.  Validation de la m�thode d’analyse

Pour tous les essais de calibration et de validation, des capteurs blancs ont �t� dop�s 

avec des standards des douze OH-HAPs. Ces capteurs ont ensuite �t� extraits et analys�s

comme d�crit ci-dessus. La calibration a �t� faite pour 0, 1, 10, 50, 100, 200, 300, 400, 500, 

600, 700, 800, 900 et 1000 ng/capteur. Les extraits ont ensuite �t� dop�s avec 50 ng de 1-

OHPyr-D9 pour faire un �talonnage interne. 

Les limites de d�tection (LD) ont �t� fix�es comme �tant la concentration la plus basse 

o� tous les fragments retenus pour un compos� ont pu �tre observ�s, et les limites de 

quantification (LQ) comme �tant dix fois le rapport signal/bruit. Les variations intra- et inter-

jour ainsi que les rendements d’extraction ont �t� d�termin�s en dopant des capteurs avec 

50, 100 et 500 ng des deux OH-Nap et 10, 50 et 100 ng des autres OH-HAPs. Les param�tres 

de validation sont donn�s dans le tableau II.10.
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Tableau II.10 : Param�tres de validation de l’analyse des OH-HAPs sur les capteurs passifs. A, B et C 
repr�sentent les quantit�s d’HAP d�pos�es sur le capteur : A = 50 ng/capteur pour les OH-Nap et 10 ng/capteur 
pour les autres OH-HAPs, B = 100 ng/capteur pour les OH-Nap et 50 ng/capteur pour les autres OH-HAPs et C = 
500 ng/capteur pour OH-Nap et 100 ng/capteur pour les autres OH-HAPs. tr = temps de r�tention ; R2 = 
coefficient de corr�lation ; CV = coefficient de variation. Pour le 1-OHNap, le 2-OHNap, le 9-OHFlu et le 6-
OHChr, les limites de quantification �taient > 10 ng/capteur, raison pourquoi ce point n’a pas �t� consid�r� 
dans les calculs des CV et rendements d’extraction pour ces compos�s.
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Les coefficients de corr�lation sont tous sup�rieurs � 0,98 montrant la lin�arit� des 

droites de calibration pour tous les compos�s sur tout le domaine de calibration. 

Les coefficients de variation intra- et inter-jours ont vari� entre 1,5 (1-OHPhe) et 16,5 %

(1-OHPyr) et entre 2,6 (2-OHPhe) et 23,6 % (1-OHPhe) respectivement, et les rendements 

d’extraction entre 13,8 (6-OHChr) et 92,1 % (3-OHPhe). Certains CVs ont donc �t� 

relativement �lev�s et quelques rendements d’extraction ont �t� relativement faibles. Ceci 

peut s’expliquer par le fait que le protocole d’extraction des capteurs n’a pas �t� optimis� 

pour l’extraction des OH-HAPs, vu que le but primaire de cette �tude d’ABM a �t� d’analyser 

la contamination atmosph�rique en HAPs et en pesticides. Les analyses d’OH-HAPs dans l’air 

n’ont �t� faites que dans l’objectif d’�valuer la concentration atmosph�rique des OH-HAPs

afin de pouvoir estimer le risque de contamination externe des cheveux. Les valeurs 

relativement �lev�es des CVs et les faibles rendements d’extraction sugg�rent que les OH-

HAPs, mol�cules tr�s polaires, s’adsorbent tr�s fortement sur la r�sine des capteurs et que le 

protocole d’extraction � l’ac�tonitrile n’extrait pas la totalit� des OH-HAPs des capteurs. Il 

est peu probable que les faibles rendements soient dus � des pertes lors de la concentration 

des extraits � l’�vaporateur rotatif, puisque les HAPs m�res, plus volatils que leurs 

m�tabolites monohydroxyl�s, ont pr�sent� des rendements d’extraction bien plus �lev�s 

(43,1 – 113,9 % ; voir tableau II.3 page 57). 

Les param�tres de validation obtenus avec la m�thode d’analyse d�velopp�e ici

pourraient certainement �tre optimis�s en adaptant le protocole d’extraction. Pourtant, la 

m�thode est assez fiable et sensible pour permettre d’�valuer la contamination de 

l’atmosph�re en OH-HAPs et le risque �ventuel de contamination externe des cheveux.

II.1.3.4.  Dosage des OH-HAPs dans les extraits des capteurs

Uniquement trois OH-HAPs ont �t� d�tect�s dans les extraits des capteurs analys�s : le 

1-OHNap, le 2-OHNap et le 2-OHFlu. Les concentrations des autres m�tabolites ont �t�

inf�rieures � la limite de d�tection. Les concentrations mesur�es pour les susdits trois 

m�tabolites sont donn�es dans le tableau II.11.
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Tableau II.11 : Concentrations des trois OH-HAPs d�tect�s sur les capteurs (en 
ng/capteur) et fr�quences de d�tection (F.D.) aux diff�rents sites

1-OHNap 2-OHNap 2-OHFlu
Bissen < LQ - 412,3 < LQ - 323,5 < LQ
F.D. 100 % 100 % 18,2 %
Remich < LQ - 364,1 < LQ - 221,2 < LQ
F.D. 100 % 100 % 30 %
Luxembourg 1 < LQ - 715,1 < LQ - 308,1 < LQ - 59,9
F.D. 100 % 100 % 36,3 %
Luxembourg 2 < LQ - 157,7 < LQ - 463,9 < LQ - 49,2
F.D. 100 % 100 % 42,8 %
Schifflange < LQ - 225,5 < LQ - 319,5 < LQ - 16,3
F.D. 100 % 100 % 57,1 %

Les concentrations des hydroxynaphtal�nes ont vari� entre < LQ et 715 ng/capteur et 

celles du 2-OHFlu entre < LQ et 59,9 ng/capteur. Ces m�tabolites sont ainsi d’un facteur 10 

moins concentr�s que leurs mol�cules m�res dont les concentrations sont mont�es jusqu’� 

9727 ng/capteur (naphtal�ne) respectivement 1222 ng/capteur (fluor�ne ; voir tableau II.4 

page 59). Le rapport OH-HAPs/HAPs dans cette �tude est ainsi inf�rieur � celui d�termin� en 

Chine par Wang et al. (2007), o� les OH-HAPs ont �t� d’un facteur 1 � 3 moins concentr�s

que les HAPs. Pourtant, ils n’ont pas analys� les m�tabolites du naphtal�ne. 

Au moins trois des douze OH-HAPs recherch�s sont donc pr�sents dans l’atmosph�re et 

pr�sentent un risque potentiel de contamination externe pour les analyses de cheveux. Ce 

risque est quand m�me beaucoup plus petit pour les OH-HAPs que pour les HAPs. 

N�anmoins, une �tape de d�contamination des cheveux pourrait �tre n�cessaire pour 

enlever des d�p�ts �ventuels de 1-OHNap, 2-OHNap et 2-OHFlu.

II.1.3.4.1.  Variations en fonction du site de pr�l�vement

Les variations des concentrations des trois m�tabolites d�tect�s en fonction du site de 

pr�l�vement ont �t� �tudi�es en comparant les moyennes de chaque compos� sur les cinq 

sites (tableau II.12).
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Tableau II.12 : Quantit�s moyennes annuelles par site et par compos� 
d�tect� (¤ �cart-type), et valeurs P des comparaisons des moyennes

1-OHNap 2-OHNap 2-OHFlu
Bissen 127,2 ¤ 144,3 128,4 ¤ 87,7 < LQ
Remich 122,1 ¤ 142,1 119,8 ¤ 73,1 < LQ
Luxembourg 1 355,4 ¤ 255,1 152,1 ¤ 106,2 59,9
Luxembourg 2 103,7 ¤ 57,4 165,6 ¤ 158,7 49,2
Schifflange 
valeur P

109,1 ¤ 99,6
0,284

189,6 ¤ 114,0
0,823

16,3
1,000

Les diff�rences observ�es dans les quantit�s moyennes annuelles entre les cinq sites ne 

sont pas suffisamment grandes pour pouvoir exclure la possibilit� qu’elles soient dues � un 

�chantillonnage au hasard. Un facteur qui joue un r�le important dans ce genre de calculs 

statistiques est le nombre de valeurs disponibles pour chaque site. Ce nombre a �t� tr�s 

faible dans le cas pr�sent car, m�me si les deux hydroxynaphtal�nes ont �t� d�tect�s sur 

tous les capteurs sur les cinq sites, uniquement 4 (1-OHNap) respectivement 6 (2-OHNap) 

mesures ont d�pass� la limite de quantification. Ceci a �t� davantage le cas pour le 2-OHFlu 

qui n’a jamais �t� d�tect� � des concentrations > LQ sur les sites de Bissen et Remich, et 

uniquement une fois sur les trois autres sites. Pour cette raison, il a �t� d�cid� de 

repr�senter les r�sultats obtenus pour les m�tabolites du naphtal�ne sous forme graphique 

(figure II.12). 

Figure II.12 : Histogramme montrant les quantit�s moyennes annuelles en 1-OHNap et 2-OHNap sur les cinq 
sites

Il peut �tre observ� que les quantit�s moyennes annuelles ne diff�rent pas beaucoup 

entre les cinq sites, � part pour la concentration de 1-OHNap mesur�e � Luxembourg 1. Les 
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concentrations des deux OHNaps ont �t� �gales sur les sites de Bissen et Remich. Sur les 

sites de Luxembourg 2 et Schifflange, la concentration du 2-OHNap a �t� l�g�rement plus 

�lev�e pendant qu’au site de Luxembourg 1, c’�tait le 1-OHNap qui a �t� deux fois plus 

concentr� que le 2-OHNap. 

La seule diff�rence notable entre les cinq sites a �t� la concentration en 1-OHNap 

mesur�e sur le site de Luxembourg 1 qui est particuli�rement contamin� en 1-OHNap. Vu 

que les sources �mettrices des OH-HAPs dans l’atmosph�re ne sont pas tr�s bien connues, il 

est difficile de proposer des explications � cette observation. Une source qui a �t� propos�e 

dans la litt�rature (Simoneit et al., 2007 ; Wang et al., 2007) est la combustion de charbon. 

Pourtant, selon nos connaissances, il n’y a pas d’activit�s aux alentours du site en question 

o� de grandes quantit�s de charbon seraient br�l�es.

II.1.3.4.2.  Variations en fonction du temps

Les variations des concentrations des m�tabolites d�tect�s en fonction du temps ont �t� 

�tudi�es en comparant les moyennes mensuelles de chaque compos� pour les cinq sites 

confondus (tableau II.13). Le 2-OHFlu n’a pas �t� consid�r� pour ces calculs, comme les trois 

d�tections > LQ n’ont pas permis de calculer des moyennes mensuelles raisonnables.

Tableau II.13 : Quantit�s moyennes mensuelles (en 
ng/capteur) pour les cinq sites confondus pour le 1-OHNap 
et le 2-OHNap (¤ �cart-type), et valeurs P des 
comparaisons des moyennes

1-OHNap 2-OHNap
janvier 141,5 ¤ 34,7 213,7 ¤ 46,6
f�vrier 132,2 ¤ 29,6 98,0 ¤ 40,9
mars 59,2 ¤ 31,2 68,4 ¤ 43,0
avril 71,2 ¤ 59,3 150,6 ¤ 114,7
mai 124,3 ¤ 110,6 223,8 ¤ 147,4
juin 134,6 ¤ 106,7 211,7 ¤ 139,8
juillet 76,9 ¤ 25,6 103,4 ¤ 40,5
ao�t 68,5 ¤ 10,3 90,4 ¤ 34,2
septembre 258,9 ¤ 269,0 91,5 ¤ 50,1
octobre 327,3 ¤ 265,9 164,9 ¤ 49,4
novembre 123,3 ¤ 97,2 121,0 ¤ 94,6
d�cembre 169,4 ¤ 79,1 209,1 ¤ 54,4
valeur P 0,081 0,031
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Les calculs statistiques ont montr� que les variations du 2-OHNap en fonction du temps

sont statistiquement significatives (P = 0,031), et la valeur P de la comparaison des 

moyennes mensuelles du 1-OHNap est proche du seuil impos� de 0,05. Les variations pour 

les deux compos�s sont repr�sent�es graphiquement dans la figure II.13.

Figure II.13 : Variations temporelles des quantit�s moyennes mensuelles en 1-OHNap et 2-OHNap sur les 
capteurs

Les concentrations de 1-OHNap ont �t� maximales en septembre et en octobre et celles 

de 2-OHNap ont montr� deux maximas, un premier au printemps (mai et juin) et un 

deuxi�me en hiver (d�cembre et janvier). Ces observations sont en opposition avec celles 

faites par Wang et al. (2007) qui ont observ� des concentrations en OH-HAPs plus �lev�es en 

Chine en hiver � cause d’une combustion de charbon plus �lev�e pour des raisons de

chauffage. 

La concentration en 1-OHNap particuli�rement �lev�e � Luxembourg 1 et le fait que les 

concentrations atmosph�riques n’ont pas �t� plus �lev�es en hiver qu’en �t�, sugg�rent

qu’au Luxembourg, contrairement � la Chine, la pr�sence d’OH-HAPs dans l’atmosph�re 

n’est pas majoritairement due � la combustion de charbon. Pourtant, les informations 

disponibles � l’heure actuelle ne permettent pas d’identifier les sources �mettrices d’OH-

HAPs au Luxembourg.
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II.1.4.  Conclusions

Cette �tude a montr� que les capteurs passifs XAD-2 permettent d’obtenir des 

informations sur les HAPs pr�sents dans l’air et il a �t� possible de mettre en �vidence des 

variations des concentrations atmosph�riques des HAPs en fonction du site de pr�l�vement 

et du temps, mais il semble que celles-ci soient influenc�es par des ph�nom�nes 

m�t�orologiques comme la temp�rature ambiante et la conception du site 

d’�chantillonnage (p.ex. � travers l’accessibilit� du vent au capteur). Des questions ont �t� 

soulev�es quant aux m�canismes d’adsorption des mol�cules sur les capteurs propos�s par 

Wania et al. (2003) pour les pesticides organochlor�s, puisqu’il semble qu’un �quilibre 

dynamique s’�tablisse entre le capteur et l’air ambiant. Ces observations n’ont pourtant pas 

�t� assez explicites pour pouvoir confirmer nettement cette hypoth�se, mais montrent qu’il 

existe encore beaucoup d’inconnues concernant les m�canismes d’adsorpion des HAPs sur 

les capteurs. Les capteurs passifs sont un outil tr�s puissant pour �valuer la contamination 

atmosph�rique en HAPs et pour en �tudier l’�volution sur diff�rents sites et identifier des 

sites � concentrations en HAPs �lev�es, mais les m�canismes d’adsorption doivent encore 

�tre �tudi�s davantage. Ceci pourrait se faire par l’exposition de capteurs passifs dans des 

atmosph�res contr�l�es ou en faisant des pr�l�vements actifs en parall�le aux pr�l�vements 

passifs, pour pouvoir trancher sur la question soulev�e dans cette �tude, � savoir si les HAPs 

s’accumulent sur les capteurs ou si un �quilibre s’�tablit entre le capteur et l’air ambiant.

Un autre objectif de cette �tude a �t� d’�valuer la contamination de l’atmosph�re en 

OH-HAPs en vue d’estimer le risque de contamination externe des cheveux par ces 

compos�s (voir chapitre II.2 ci-apr�s). Les premi�res observations sugg�rent que les OH-

HAPs sont beaucoup moins pr�sents dans l’air que les HAPs, vu qu’uniquement 3 des 12 

m�tabolites recherch�s ont �t� identifi�s sur les capteurs. De plus, leurs concentrations ont 

�t� largement inf�rieures � celles des substances m�res respectives, ce qui permet de 

confirmer que le fait de doser les OH-HAPs dans les cheveux et non les HAPs directement 

permet de r�duire significativement le risque de contamination externe. Certains 

m�tabolites pouvant n�anmoins se d�poser sur les cheveux, il est recommand� de faire une 

d�contamination des cheveux avant analyse. 
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II.2.  D�termination des OH-HAPs dans les cheveux

Les objectifs de cette �tude ont �t� de v�rifier si les OH-HAPs s’incorporent dans les 

cheveux � des quantit�s mesurables et d’�tudier si l’effet de contamination externe peut 

�tre �vit� malgr� les faibles concentrations en OH-HAPs mesur�es dans l’atmosph�re.

Ensuite, les cheveux de fumeurs et de non-fumeurs ont �t� analys�s et les variations dans 

les concentrations en OH-HAPs mesur�es ont �t� �tudi�es. 

II.2.1. Analyse des OH-HAPs

L’analyse des OH-HAPs dans les cheveux a �t� faite par CPG-SM/ICN apr�s d�rivation au 

(S,R)-HFBOPCl (voir � II.1.3. page 72). Les conditions de d�rivation des OH-HAPs �taient 

identiques � celles optimis�es pour l’analyse des OH-HAPs dans l’air (voir � II.1.3.2. page 74), 

mais l’analyse a �t� faite avec une autre cha�ne CPG-SM/ICN.

II.2.1.1. Instrumentation

La s�paration chromatographique des OH-HAPs a �t� faite avec un chromatographe 

d’Agilent (6890 s�rie II) �quip� d’un �chantillonneur automatique (7673A) et d’une colonne 

capillaire HP-5MS (5 % m�thyl – 95 % ph�nylsiloxane ; 30 m x 0,25 mm x 0,25 �m). La 

temp�rature de la chambre d’injection a �t� fix�e � 260 �C, celle de la ligne de transfert CPG-

SM � 280 �C, et le gaz vecteur a �t� l’h�lium avec un flux de 1 mL/min. 3 �L de l’�chantillon 

ont �t� inject�s en mode � splitless � puls� et une s�paration optimale a �t� obtenue avec le 

programme de temp�rature suivant : temp�rature initiale de 100 �C, apr�s 2 minutes 

augmentation � 40 �C/min. jusqu’� 235 �C, augmentation � 10 �C/min. jusqu’� 280 �C, palier 

de temp�rature de 3 minutes, augmentation � 10 �C jusqu’� 300 �C. La temp�rature finale a 

�t� maintenue pendant 5 minutes.

L’analyse SM a �t� faite avec un spectrom�tre de masse d’Agilent (5073) op�r� en mode 

ionisation chimique n�gative en utilisant le m�thane (avec un flux de 40 %) comme gaz 

r�actif d’ionisation. Les fragments caract�ristiques utilis�s pour l’analyse (un fragment pour 
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la quantification et un ou trois fragments pour la confirmation) ont �t� donn�s plus haut 

dans le tableau II.9 page 74. 

II.2.1.2. Pr�paration des �chantillons de cheveux

Les cheveux (en �chantillons d’environ 50 mg) ont �t� coup�s en segments de 2 � 3 mm 

et pulv�ris�s dans un broyeur � billes. La poudre ainsi obtenue a �t� dop�e avec 0,1 nmol 

1-OHPyr-D9 (standard interne) et incub�e dans une �tuve � 60 �C pendant 5 minutes pour 

�vaporer le solvant dans lequel le standard interne a �t� dissout. Ensuite, les cheveux 

pulv�ris�s ont �t� dissouts dans 2 mL NaOH 1M � 60 �C pendant 30 minutes et centrifug�s � 

5000 tours/min. pendant 10 minutes. Le surnageant a �t� r�cup�r� et ramen� � pH 5 avec 1 

mL de tampon ac�tate � pH 5 et 800 �L d’HCl 2M. Les OH-HAPs ont �t� extraits en ajoutant 2 

mL de dichlorom�thane au m�lange qui a ensuite �t� agit� pendant 15 minutes et centrifug�

� 5000 tours/min. pendant 3 minutes. La phase organique a �t� r�cup�r�e et l’extraction 

liquide-liquide a �t� r�p�t�e une deuxi�me fois. Les deux phases organiques ont �t� 

combin�es et �vapor�es � sec sous un l�ger flux d’azote. Le r�sidu � �t� repris dans 200 �L 

d’un tampon carbonate � pH 10, et 20 �L de (S,R)-HFBOPCl � 0,2 M ont �t� ajout�s pour 

d�river les m�tabolites comme d�crit sous II.1.3.2. (page 74). 3 �L de la phase organique 

obtenue ont �t� inject�s en CPG-MS/ICN pour l’analyse. Le r�actif de d�rivation utilis� [(S,R)-

HFBOPCl] pr�sente l’avantage de produire des d�riv�s de tr�s grand poids mol�culaire 

permettant de scanner sur des masses �lev�es en SM. Les chromatogrammes obtenus apr�s 

l’analyse ont montr� tr�s peu de bruits de fonds, m�me avec une matrice aussi complexe 

que les cheveux (figure II.14).
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Figure II.14 : Chromatogrammes obtenus apr�s l’analyse d’une solution standard contenant tous les OH-HAPs 
analys�s (A), l’extrait d’un �chantillon de cheveux d’un fumeur (B), l’extrait d’un �chantillon de cheveux d’un 
non-fumeur (C), et l’extrait d’un �chantillon de cheveux (d’un fumeur) o� presque tous les m�tabolites 
recherch�s ont �t� d�tect�s (D).
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II.2.1.3. Influence d’une �tape de d�contamination des cheveux

L’�tape de d�contamination des cheveux a �t� n�cessaire pour enlever les r�sidus 

�ventuels de produits cosm�tiques (savon), les poussi�res, les d�p�ts de sueur et de s�bum 

et l’�ventuelle contamination externe des OH-HAPs pr�sents dans l’air. Les OH-HAPs �tant 

des mol�cules polaires hydrosolubles, il a �t� d�cid� de laver les cheveux avec de l’eau qui

n’alt�re pas la structure des cheveux et ne risque pas d’extraire des mol�cules incorpor�es 

dans les cheveux. 

Les essais de d�contamination ont �t� faits sur des �chantillons de cheveux pr�lev�s 

aupr�s de huit volontaires (trois fumeurs et cinq non-fumeurs). Pour chaque sujet, un 

�chantillon de 200 mg a �t� utilis�. 50 mg ont �t� analys�s directement sans lavage et ont 

servi comme �chantillon de r�f�rence. Les 150 mg restants ont �t� agit�s dans de l’eau 

distill�e pendant 15 minutes et s�ch�s sous deux feuilles de papier absorbant. Ce lavage a 

�t� r�p�t� deux fois. Apr�s chacun des trois cycles de lavage, 50 mg de cheveux ont �t� 

enlev�s de l’ensemble des cheveux et analys�s. Toutes ces exp�riences ont �t� r�alis�es en 

triplicata. 

Dans les huit �chantillons confondus, seulement cinq m�tabolites ont �t� d�tect�s : 1-

OHNap (1 �chantillon), 2-OHNap (cinq �chantillons), 2-OHFlu (1 �chantillon), 9-OHFlu (2 

�chantillons) et 9-OHPhe (deux �chantillons) (figure II.15).
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Figure II.15 : Influence du lavage des cheveux sur les concentrations en OH-HAPs dans les cheveux. Cinq 
m�tabolites diff�rents ont �t� d�tect�s dans les huit �chantillons de cheveux. Pour chaque OH-HAP, n 
repr�sente le nombre d’�chantillons dans lesquels la mol�cule a �t� identifi�e. La valeur de r�f�rence (la 
concentration dans l’�chantillon non-lav�) a �t� fix�e � 100 % et les concentrations observ�es apr�s 1, 2 et 3 
lavages ont �t� exprim�es en pourcents de cette valeur de r�f�rence. Les barres d’erreur correspondent � la 
variation standard associ�e.

Une diminution des concentrations apr�s une �tape de lavage n’a �t� observ�e que 

pour le 2-OHNap, mais cette diminution n’est pas statistiquement significative (P > 0,05). 

Pour tous les autres compos�s, les lavages n’ont eu aucune influence sur les concentrations 

des OH-HAPs dans les cheveux. Ceci confirme que les m�tabolites �tudi�s sont 

majoritairement localis�s dans le cortex des cheveux et non � la surface. L’incorporation des 

OH-HAPs dans les cheveux se fait donc majoritairement par filtration des vaisseaux sanguins 

dans le cortex du cheveu dans la p�riode de croissance. De plus, les OH-HAPs compris dans 

l’air ne se d�posent pas sur les cheveux � des quantit�s mesurables, �ventuellement � 

l’exception du 2-OHNap pour qui une diminution des concentrations apr�s lavage a �t� 

observ�e, mais qui n’est pas statistiquement significative. Vu que les concentrations 

mesur�es sont rest�es stables apr�s le premier lavage, il a �t� d�cid� de d�contaminer les 

cheveux par un lavage � l’eau distill�e. 
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II.2.1.4. Influence d’une �tape de d�glucuronidation

L’analyse des OH-HAPs dans les urines n�cessite d’enlever le groupement glucuronide 

qui s’est fix� sur les mol�cules pour faciliter leur excr�tion du sang vers les urines

(Jongeneelen et al., 1985, 1987 ; Strickland et al., 1996 ; Grimmer et al., 1997 ; 

Chetiyanukornkul et al., 2006). Les OH-HAPs n’ayant jamais �t� d�tect�s dans les cheveux 

jusque maintenant, il n’est pas connu si les OH-HAPs s’incorporent dans les cheveux sous 

forme glucuronid�e ou hydroxyl�e. Pourtant, il est bien connu que d’autres m�tabolites 

passent dans les cheveux sous forme glucuronid�e (p.ex. l’�thyl glucuronide, un m�tabolite 

de l’�thanol dos� dans les cheveux pour quantifier la consommation d’alcool) (Alt et al., 

2000 ; Skopp et al., 2000), et ainsi il serait possible que les OH-HAPs s’incorporent �galement 

dans les cheveux sous forme glucuronid�e. L’influence d’une �tape de d�glucuronidation a 

donc d� �tre �valu�e. Pour ceci, des cheveux de deux volontaires (un fumeur et un non-

fumeur) ont �t� lav�s avec de l’eau distill�e comme d�crit ci-dessus (� II.2.1.3. page 90), 

s�ch�s et pulv�ris�s. Les �chantillons ont �t� divis�s en deux et chaque partie a �t� incub�e

dans 1 mL NaOH 1M, centrifug�e et ramen�e � pH 5. Un �chantillon de chaque volontaire a 

�t� trait� avec 20 �L de β-glucuronidase pendant que l’autre a �t� laiss� inchang�. Tous les 

�chantillons ont �t� incub�s � 37 �C pendant 2 heures selon un protocole utilis� pour la 

d�glucuronidation des OH-HAPs dans les urines (Chetiyanukornkul et al., 2006), et extraits 

comme d�crit ci-dessus. Toutes les exp�riences ont �t� faites en triplicata.

Quatre m�tabolites diff�rents ont �t� identifi�s dans les �chantillons de cheveux 

analys�s : 2-OHNap, 9-OHFlu et 9-OHPhe dans les cheveux du non-fumeur et 1-OHNap, 

2-OHNap, 9-OHFlu et 9-OHPhe dans les cheveux du fumeur. Les traitements enzymatiques 

n’ont pas significativement influenc� les concentrations des OH-HAPs en comparaison avec 

les �chantillons de contr�le non-trait�s par les enzymes (figure II.16).
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Figure II.16 : Influence d’un traitement enzymatique (β-glucuronidase) sur les concentrations en OH-HAPs dans 
les cheveux. Quatre m�tabolites diff�rents ont �t� identifi�s dans les deux �chantillons de cheveux utilis�s pour 
la s�rie d’essais. Pour chaque m�tabolite, la barre fonc�e repr�sente l’�chantillon de contr�le fix� � 100 %, et la 
barre claire l’�chantillon trait� par les enzymes (valeur moyenne si d�tect� dans les deux �chantillons). Les 
barres d’erreur correspondent � la d�viation standard.

L’absence d’influences du traitement enzymatique sur les concentrations en OH-HAPs 

dans les cheveux pourrait sugg�rer qu’il n’y ait pas d’OH-HAPs glucuronid�s dans les cheveux 

ou que leur concentration soit n�gligeable par rapport aux concentrations des OH-HAPs 

hydroxyl�s. Une explication plus plausible est toutefois que les m�tabolites glucuronid�s –

s’ils s’incorporent dans les cheveux – aient �t� d�glucuronid�s dans l’�tape de dissolution 

des cheveux dans la soude. Le traitement enzymatique n’affectant pas significativement les 

concentrations en OH-HAPs dans les cheveux, il a �t� d�cid� de ne pas faire d’�tape de 

glucuronidation dans la pr�sente �tude.

II.2.1.5. Validation de la m�thode

La calibration de la m�thode a �t� faite en dopant des cheveux � blancs � (ayant des 

concentrations en OH-HAPs en-dessous de la limite de d�tection) avec les concentrations 

suivantes : 0, 0,1, 1, 2, 4, 6, 8 et 10 nmol/g pour les OHNaps et 0, 0,02, 0,2, 0,4, 0,8, 1,2, 

1,6 et 2 nmol/g pour les autres OH-HAPs. L’�talonnage interne a �t� fait en ajoutant 50 �L 

d’une solution de 1-OHPyr-D9 (2 �mol/L) � chaque �chantillon. Les limites de d�tection (LD) 

ont �t� fix�es comme �tant la concentration la plus faible pour laquelle tous les fragments 
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(m/z) sp�cifiques d’un compos� ont pu �tre d�tect�s. Les limites de quantification (LQ) ont 

�t� fix�es comme �tant dix fois le rapport signal/bruit. Les variations intra- et inter-jour ont 

�t� d�termin�es sur des �chantillons de cheveux dop�s avec deux quantit�s diff�rentes 

d’OH-HAPs : 1 nmol/g pour les OHNaps, 0,2 nmol/g pour les autres OH-HAPs, 8 nmol/g pour 

les OHNaps et 1,6 nmol/g pour les autres OH-HAPs. Le rendement d’extraction a �t� 

d�termin� en calculant le rapport des r�ponses analytiques d’extraits de cheveux dop�s 

juste avant l’�tape de d�rivation et d’extraits dop�s tout au d�but de la pr�paration des 

�chantillons. Les param�tres de validation de la m�thode sont donn�s dans le tableau II.14.
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Tableau II.14 : Param�tres de validation de la m�thode. R2 = coefficient de d�termination de la courbe de 
calibration ;  CV = coefficient de variation ;  BC = basse concentration : 1 10-9 mol/g pour les OHNaps, 2 10-10 mol/g 
pour les autres OH-HAPs ; HC = haute concentration : 8 10-9 mol/g pour les OHNaps, 1,6 10-9 mol/g pour les autres 
OH-HAPs

Re
nd

em
en

t
d’

ex
tr

ac
tio

n
[%

]

M
oy

en
ne

47
,3

48
,5

51
,0

66
,4

54
,1

61
,2

50
,7

52
,0

47
,3

60
,6

42
,7

42
,3

H
C

48
,4

51
,0

59
,9

45
,5

64
,2

75
,0

55
,8

45
,6

48
,8

71
,1

62
,2

56
,5

BC 12
5

45
,3

43
,6

88
,9

44
,8

48
,4

45
,1

60
,3

45
,2

49
,0

22
,6

27
,5

LQ
[p

m
ol

/g
]

(n
=

3)

12
5,

5

10
4,

9

75
,0

10
50

66
,5

86
,3

16
0,

4

14
3,

1

19
0,

7

25
8,

3

10
30

36
6,

8

LD
[p

m
ol

/g
]

(n
=

3)

38
,2

31
,5

23
,3

30
0,

5

20
,9

26
,6

48
,8

43
,4

57
,6

77
,3

31
1,

2

10
9,

9

CV
[%

]

In
tr

a-
jo

ur
(n

=
4) H

C

21
,3

10
,2

21
,5

7,
2

9,
6

3,
4

21
,5

28
,9

9,
0

12
,3

8,
4

35
,7

BC 33
,3

34
,9

12
,8

29
,0

8,
5

14
,2

17
,5

26
,3

19
,7

14
,5

5,
3

2,
5

In
te

r-
jo

ur
(n

=
3) H

C

17
,3

12
,5

10
,3

14
,1

12
,0

13
,8

19
,6

17
,6

7,
4

13
,6

2,
3

19
,8

BC 10
,3

10
,5

10
,1

15
,7

7,
4

10
,8

8,
5

15
,0

17
,2

12
,6

4,
2

18
,7

R2

0,
98

3

0,
98

8

0,
99

1

0,
99

1

0,
98

9

0,
98

0

0,
99

4

0,
99

6

0,
99

3

0,
99

6

0,
99

4

0,
98

3

M
ol

�c
ul

es

1-
O

H
N

ap

2-
O

H
N

ap

2-
O

H
Fl

u

9-
O

H
Fl

u

1-
O

H
Ph

e

2-
O

H
Ph

e

3-
O

H
Ph

e

4-
O

H
Ph

e

9-
O

H
Ph

e

1-
O

H
Py

r

2-
O

H
B(

c)
P

6-
O

H
Ch

r

Les variations inter- et intra-jour ont vari� de 2,3 (2-OHBcP) � 19,6 % (3-OHPhe) 

respectivement de 2,5 (6-OHChr) � 34,9 % (2-OHNap), et le rendement d’extraction de 22,6 

(2-OHBcP) � 88,9 % (9-OHFlu). Les limites de d�tection et de quantification ont vari� de 20,9 

(1-OHPhe) � 311,2 pmol/g (2-OHBcP) et de 66,5 (1-OHPhe) � 1050 pmol/g (9-OHFlu). 
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Les analyses de cheveux sont souvent accompagn�es de nombreuses contraintes 

analytiques. La pr�sence de restes de sueur et de s�bum ainsi que de nombreux produits 

secondaires (acides amin�s, lipides,…) augmentent le bruit de fond et diminuent 

significativement la sensibilit� de la m�thode. De plus, les quantit�s d’�chantillons 

disponibles sont tr�s faibles (souvent moins que 50 mg) compar�es � d’autres matrices 

comme les urines, et les faibles concentrations des x�nobiotiques dans les cheveux font en 

sorte que la quantit� d’analytes � doser soit minime. Ceci entra�ne souvent des variations 

�lev�es et des r�p�tabilit�s et rendements faibles dans ce genre d’analyses. Comme les OH-

HAPs n’ont encore jamais �t� d�termin�s dans les cheveux, les valeurs d�crites ne peuvent 

pas �tre compar�es � celles d’autres �tudes. Des chercheurs ayant dos� les OH-HAPs dans 

les urines ont rapport� des rendements compris entre 40 et 50 % (Elovaara et al., 2003 ; 

Luan et al., 2007), donc des valeurs comparables � celles obtenues dans cette �tude. Les 

limites obtenues dans la pr�sente �tude �taient comparables � celles obtenues pour des 

mol�cules typiquement analys�es en m�decine l�gale (p.ex. 145 pmol/g pour la morphine et 

28 pmol/g pour la coca�ne) (Scheidweiler et Huestis, 2004). Les param�tres de validation 

obtenus semblent ainsi �tre tout � fait acceptables pour l’analyse des OH-HAPs dans les 

cheveux. 

II.2.2. D�termination des OH-HAPs dans les cheveux humains

Il est connu que le tabagisme pr�sente une source d’exposition importante pour les 

personnes concern�es (Sherson et al., 1992 ; Jongeneelen, 1997 ; Culea et al., 2005 ; Freire 

et al., 2009). Ainsi, il a �t� �tudi� si des diff�rences entre les concentrations en OH-HAPs 

dans les cheveux de fumeurs et de non-fumeurs peuvent �tre observ�es.

II.2.2.1. Collecte d’�chantillons

Des �chantillons de cheveux ont �t� pr�lev�s aupr�s de 144 volontaires recrut�s au 

hasard parmi la population du Luxembourg. Selon les auto-d�clarations des volontaires, 81 

�taient des fumeurs et 63 des non-fumeurs. Tous les volontaires ont �t� inform�s sur la 
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proc�dure et sur les objectifs de l’�tude et ont donn� leur consentement sous forme �crite. 

L’�tude a �t� approuv�e par le Comit� National d’Ethique de Recherche du Luxembourg. 

Des m�ches de cheveux de 50 � 300 mg ont �t� coup�es avec des ciseaux. Les 

pr�l�vements ont �t� faits sur la partie arri�re du cr�ne et le plus proche possible du cuir 

chevelu. Apr�s le pr�l�vement, les cheveux ont �t� emball�s dans de l’aluminium et stock�s 

au noir et � temp�rature ambiante jusqu’� l’analyse. Les analyses ont �t� faites au plus tard 

une semaine apr�s le pr�l�vement.

II.2.2.2. Analyse des �chantillons de cheveux collect�s

Les �chantillons de cheveux collect�s ont �t� d�contamin�s et analys�s comme d�crit ci-

dessus (II.2.1.1 et II.2.1.2 pages 87 et 88). Tous les m�tabolites recherch�s ont �t� d�tect�s 

au moins une fois. Les r�sultats sont r�sum�s dans le tableau II.15. 

Tableau II.15 : R�sultats des analyses des �chantillons de cheveux en nmol/g. 
F.D. = fr�quence de d�tection.

Compound F.D. Minimum Maximum Moyenne
1-OHNap 11,8 % <LQ 56,54 15,63
2-OHNap 68,7 % <LQ 98,61 3,52
2-OHFlu 5,5 % <LQ 0,24 0,24
9-OHFlu 13,8 % <LQ 3,73 3,73
1-OHPhe 2,0 % 0,09 0,33 0,18
2-OHPhe 2,7 % 0,08 0,28 0,15
3-OHPhe 5,5 % <LQ 0,18 0,18
4-OHPhe 1,3 % <LQ 0,57 0,57
9-OHPhe 16,0 % <LQ 20,65 3,76
1-OHPyr 1,3 % <LQ 3,13 3,13
2-OHBcP 0,6 % <LQ <LQ <LQ
6-OHChr 0,6 % <LQ <LQ <LQ

Le 2-hydroxynaphtal�ne a �t� d�tect� le plus fr�quemment avec 99 d�tections (68,7 %), 

suivi du 9-hydroxyph�nanthr�ne (16,0 %), du 9-hydroxyfluor�ne (13,8 %) et du 

1-hydroxynaphtal�ne (11,8 %) et. La concentration moyenne du 1-OHNap a �t� de loin la 
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plus �lev�e, suivie de celles du 9-OHPhe, du 9-OHFlu, du 2-OHNap, et du 1-OHPyr dont les 

concentrations ont vari� de 3,76 � 3,13 nmol/g. 

Le nombre de compos�s d�tect�s simultan�ment dans un seul �chantillon ne d�passait 

pas quatre � la fois, � l’exception d’un �chantillon (d’un fumeur) dans lequel 10 des 12 

m�tabolites recherch�s ont �t� d�tect�s. Ce volontaire est en m�me temps le seul aupr�s de 

qui le 2-OHBcP et le 6-OHChr ont �t� identifi�s. Uniquement le 9-OHFlu et le 3-OHPhe n’y 

ont pas �t� d�tect�s (figure II.14.D page 89). M�me si les concentrations des deux 

m�tabolites du naphtal�ne ont �t� relativement faibles dans les cheveux de ce volontaire 

(1,56 et 1,11 nmol/g, respectivement), la plupart des autres compos�s d�tect�s ont pr�sent� 

les concentrations les plus hautes mesur�es dans toute l’�tude.

La concentration moyenne de tous les OH-HAPs a �t� plus �lev�e pour le groupe des 

fumeurs (6,09 ¤ 16,45 nmol/g) que pour le groupe des non-fumeurs (1,12 ¤ 3,40 nmol/g). Le 

2-OHNap et le 9-OHPhe ont �t� d�tect�s le plus souvent dans les deux groupes de 

volontaires, et il a �t� �tudi� si des diff�rences statistiquement significatives existent entre 

les concentrations moyennes dans les cheveux des fumeurs et des non-fumeurs. Pourtant,

aucune relation statistiquement significative n’a pu �tre identifi�e (P = 0,597 pour le 2-

OHNap et P = 0,762 pour le 9-OHPhe). 9 m�tabolites diff�rents ont �t� d�tect�s dans les 

cheveux des non-fumeurs (1-OHPyr, 2-OHBcP et 6-OHChr y �taient absents), pendant que, 

dans les cheveux des fumeurs, tous les douze m�tabolites ont �t� d�tect�s au moins une 

fois.

Une observation int�ressante a quand m�me pu �tre faite : le 1-OHNap a �t� d�tect� 16 

fois dans les cheveux de fumeurs, mais uniquement une seule fois dans les cheveux d’un 

non-fumeur, et la concentration en a �t� largement inf�rieure � la concentration moyenne 

mesur�e dans les cheveux des fumeurs (21,2 ¤ 21,3 nmol/g pour les fumeurs contre 2,97 

nmol/g pour le non-fumeur). 

L’occurrence importante des OHNaps, compar�e � celle des autres OH-HAPs, est en 

accord avec les observations de Toriba et al. (2003) qui ont observ� que le naphtal�ne est 

l’HAP le plus concentr� dans les cheveux. De plus, V��n�nen et al. (2003), Chetiyanukornkul 

et al. (2006) et Elovaara et al. (2006) ont montr� que les hydroxynaphtal�nes sont les 

m�tabolites les plus concentr�s dans les urines humaines (V��n�nen et al., 2003 ; 
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Chetiyanukornkul et al., 2006 ; Elovaara et al., 2006). M�me si des diff�rences 

statistiquement significatives entre les concentrations des fumeurs et des non-fumeurs n’ont 

pas �t� observ�es dans cette �tude, il a quand m�me �t� possible d’observer quelques 

tendances tr�s int�ressantes, comme le fait signal� que le 1-OHNap a �t� d�tect� 16 fois 

dans les cheveux de fumeurs contre une seule fois dans les cheveux de non-fumeurs. 

La m�thode pr�sent�e ici pour l’analyse de 12 m�tabolites peut �galement �tre 

appliqu�e � d’autres OH-HAPs, comme les m�tabolites du benzo(a)pyr�ne qui est plus 

canc�rig�ne que les HAPs �tudi�s ici.

II.2.3. Conclusions sur l’int�r�t des analyses de cheveux pour mettre 

en �vidence l’exposition humaine aux HAPs

En d�crivant pour la premi�re fois la possibilit� de quantifier les m�tabolites 

monohydroxyl�s des HAPs dans les cheveux humains, ces travaux fournissent un nouvel outil 

pour mettre en �vidence une exposition humaine aux HAPs. Cet outil combine la facilit� du 

pr�l�vement des cheveux et du stockage des �chantillons, avec la possibilit� d’acc�der � de 

tr�s longues fen�tres de d�tection, permettant l’�valuation des expositions chroniques. La 

sp�cificit� obtenue par le dosage de m�tabolites biologiques quasiment absents dans l’air

r�duit le risque d’influence d’une contamination externe sur le r�sultat. M�me s’il n’a pas 

�t� possible de mettre en �vidence des diff�rences statistiquement significatives entre 

fumeurs et non-fumeurs, les variations inter-individus qualitatives et quantitatives observ�es 

sugg�rent que la m�thode d�velopp�e permet d’observer des diff�rences dans l’exposition 

individuelle aux HAPs et qu’elle peut �tre appliqu�e � une population bien plus large avec 

des personnes ayant diff�rentes habitudes personnelles (p.ex. des alimentations 

diff�rentes), diff�rentes professions et diff�rents lieux de vie, pour faire une �tude 

�pid�miologique de l’exposition humaine aux HAPs. 
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II.3. Conclusions g�n�rales du chapitre II

Dans ce chapitre il a �t� t�ch� de proposer une approche combin�e d’analyses d’air � 

l’aide de capteurs passifs et d’analyses de cheveux pour le biomonitoring de l’exposition 

humaine aux HAPs. Les r�sultats obtenus montrent que les capteurs permettent 

l’�chantillonnage des HAPs atmosph�riques et d’en mettre en �vidence les variations spatio-

temporelles. D’autre part, le dosage d’OH-HAPs dans les cheveux permet d’informer sur 

l’intensit� de l’exposition humaine aux HAPs en r�duisant significativement le risque de 

contaminations externes. La combinaison des deux outils donne une impression globale 

assez compl�te de l’exposition effective de l’homme aux HAPs. Les analyses de cheveux 

permettent d’identifier des personnes ayant des expositions aux HAPs particuli�rement 

�lev�es, et les analyses d’air avec les capteurs passifs XAD-2 aident � �valuer le niveau de 

contamination en HAPs de sites d�termin�s et � localiser certaines pollutions au niveau 

spatial et temporel. Pourtant, vu le caract�re novateur de cette �tude, un certain nombre 

d’investigations restent faire. Les capteurs passifs utilis�s ici ont su donner des informations 

int�ressantes sur les variations des concentrations atmosph�riques en HAPs en fonction du 

site et du temps, mais, parce qu’il n’�tait pas possible de quantifier le volume d’air analys�, 

l’interpr�tation des r�sultats reste difficile. En ce qui concerne les cheveux, il a pu �tre 

montr� que des diff�rences dans l’exposition aux HAPs peuvent �tre mises en �vidence, 

mais, � l’heure actuelle, il n’est pas connu si ces analyses informent sur des expositions ayant 

eu lieu dans un pass� plus lointain et sur quelle dur�e l’exposition chronique aux HAPs peut 

�tre �tudi�e. Ceci doit faire l’objet d’�tudes futures. 
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Chapitre III :  L’exposition humaine aux pesticides
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La deuxi�me classe de polluants organiques �tudi�e dans ce travail est celle des 

pesticides. Dans les pays pr�sentant une activit� agricole importante, ces compos�s peuvent 

�tre � l’origine d’effets n�fastes sur la sant�, notamment par les situations d’expositions 

chroniques qu’ils peuvent g�n�rer. Le biomonitoring de l’exposition humaine aux pesticides 

est donc d’une importance majeure, mais, � l’heure actuelle, celui-ci est focalis� 

majoritairement sur les pesticides organochlor�s, alors que les pesticides utilis�s pour le 

moment dans l’agriculture en Europe occidentale ont �t� n�glig�s. Dans l’objectif de 

combler ce d�ficit, les matrices air et cheveux ont �t� �tudi�es dans ces travaux de th�se 

afin de proposer, de la m�me mani�re que pour le chapitre pr�c�dent sur les HAPs, une 

premi�re approche combin�e pour mettre en �vidence l’�valuation de l’exposition humaine 

aux pesticides les plus utilis�s � l’heure actuelle. 

III.1.  Analyse des pesticides dans l’air � l’aide de capteurs 

passifs

Les objectifs de cette partie ont �t� d’�tendre le ABM de l’exposition aux pesticides sur 

les substances utilis�es actuellement. Pour ceci, il a fallu v�rifier si ces compos�s s’adsorbent 

sur les capteurs passifs XAD-2 et si ces capteurs permettent d’�tudier les variations des 

concentrations atmosph�riques en pesticides en fonction du site de pr�l�vement et du 

temps. 

III.1.1. Rappels sur l’�chantillonnage

Les �chantillonnages ont �t� faits avec des capteurs passifs XAD-2, parce que les 

pesticides �tudi�s ici ont plus d’affinit�s pour cette r�sine que pour la mousse de 

polyur�thane (Dobson et al., 2006). Les d�tails concernant les sites de pr�l�vements, les 

dur�es d’exposition des capteurs et leur extraction en ASE ont �t� donn�s dans le chapitre 

pr�c�dent sous le point � II.1.1. page 46. Bri�vement, les capteurs ont �t� expos�s sur cinq 

sites au Luxembourg (� II.1.1.2. pages 47 et 48), soit deux sites ruraux (Bissen et Remich) o� 

des applications importantes de pesticides ont lieu, et trois sites urbains ou semi-urbains 
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(Luxembourg 1 et 2, Schifflange) o� il n’y a pas ou que tr�s peu d’applications de pesticides. 

Les capteurs ont �t� expos�s entre le 20 juin 2008 et le 20 octobre 2009 pendant une dur�e 

totale d’environ un an pour chaque site et ont �t� remplac�s � des intervalles variant entre 

un et deux mois et demi, temps d’exposition en accord avec l’�chantillonnage de mol�cules 

pr�sentes dans l’atmosph�re � l’�tat de traces (Wania et al., 2003 ; Hayward et al., 2010). 

L’extraction a �t� faite avec de l’ac�tonitrile chauff� � 150 �C et pressuris� � 100 bars (en se 

servant de l’ASE). 50 pesticides ont �t� recherch�s dans l’air (voir tableau I.3 page 42) 

regroupant 28 fongicides, 13 herbicides et 9 insecticides utilis�s � l’heure actuelle dans 

l’agriculture au Luxembourg ou ayant �t� retir�s du march� apr�s 2003 (donn�es fournies 

par l’Institut Viti-Vinicole du Luxembourg ; http://www.ivv.public.lu). 

III.1.2. Analyse des pesticides

La s�paration de pesticides a �t� faite par chromatographie en phase gazeuse et 

l’analyse par spectrom�trie de masse en tandem (trappe d’ions) (Scheyer, 2004). L’ionisation 

des pesticides a �t� faite en mode impact �lectronique qui, vu sa faible sp�cificit�, est bien 

adapt� � l’analyse d’un grand nombre de mol�cules � propri�t�s physico-chimiques 

diff�rentes. Pourtant, la fragmentation des pesticides par ce mode d’ionisation r�sulte dans 

une fragmentation tr�s vaste avec beaucoup de fragments l�gers et pas ou tr�s peu de 

fragments lourds. Il n’est donc pas toujours possible d’isoler des fragments lourds pour 

l’identification des pesticides en SM qui doit donc se faire sur les fragments de faible masse. 

Ceci entra�ne, m�me en spectrom�trie de masse en tandem, des interf�rences importantes 

dues � des impuret�s dans les �chantillons, ce qui augmente les limites de d�tection. Il est 

donc pr�f�rable de purifier l’extrait avant l’analyse, ce qui a �t� fait avec la SPME (� Solid 

Phase Micro-Extraction �) qui s’est montr�e bien adapt�e � l’extraction simultan�e d’un 

grand nombre de substances � propri�t�s physico-chimiques diff�rentes (Eisert et al., 1997 ; 

Hu et al., 1999 ; Hernandez et al., 2000 ; Sanusi et al., 2001). 

III.1.2.1. Pr�concentration des analytes par SPME

La technique de la SPME est bas�e sur le coefficient de partage des analytes entre une 

fibre recouverte de phase stationnaire et l’�chantillon. La fibre est constitu�e d’un filament 

fin en silice fondue ou en acier, couvert d’une fine couche de phase stationnaire de mat�riel 
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adsorbant (voir figure III.1), p.ex. de polydim�thylsiloxane (PDMS), de polyacrylate ou de 

poly-�thyl�ne glycole (Carbowax) ainsi que leurs modifications, m�langes ou copolym�res. 

Figure III.1 : Sch�ma de l’utilisation d’une fibre SPME (Scheyer, 2004)

Quand une fibre SPME est expos�e aux vapeurs au-dessus d’une solution 

(� Headspace � ; espace de t�te) ou en la plongeant dedans (extraction dans l’�chantillon), 

elle d�marre un processus de transfert de masses anim� par le deuxi�me principe de la 

thermodynamique selon lequel le potentiel chimique de chaque composant doit �tre �gal � 

travers tout le syst�me. Les esp�ces chimiques capables de migrer d’une phase (vapeur ou 

liquide) � une autre (rev�tement de la fibre) vont croiser l’interface jusqu’� ce que leurs

concentrations soient telles que leurs �nergies mol�culaires libres soient identiques dans 

tout le syst�me form� par la fibre SPME et l’�chantillon. Des quantit�s de transfert 

relativement petites de la phase liquide ou vapeur vont causer des changements de 

concentration importants en analytes sur la fibre � cause du volume tr�s faible du

rev�tement. Cette m�thode permet en g�n�ral d’�viter les pertes qui peuvent arriver 

pendant les �tapes d’extraction, de concentration et de purification des m�thodes 

analytiques traditionnelles, du fait que toutes ces op�rations sont combin�es dans une seule 
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�tape. Un aspect souvent limitatif de la SPME est qu’elle requiert un milieu aqueux ne 

contenant que des proportions faibles en solvants organiques (entre 5 et 30 %, selon le 

solvant organique et la fibre SPME utilis�e) (Koide et al., 1998 ; Negr¦o et Alpendurada, 

1998 ; Lucas et al., 2000 ; Hernandez et al., 2000 ; Curren et King, 2001 ; Sanusi et al., 2001 ; 

Guill�n et Sopelana, 2005 ; Mohammadi et al., 2005). Dans la pr�sente �tude, l’extrait du 

capteur obtenu apr�s l’extraction � l’ASE et la concentration � l’�vaporateur rotatif se trouve 

dans 1 mL d’ac�tonitrile. Cet extrait servant � la fois aux analyses d’HAPs, d’OH-HAPs et de 

pesticides, l’�chantillon a �t� divis� en 2 parties de 500 �L (une partie pour l’analyse des 

HAPs et OH-HAPs et une partie pour l’analyse des pesticides). Ces 500 �L ont �t� m�lang�s 

avec 19,5 mL d’eau distill�e, g�n�rant une solution aqueuse contenant 5 % de solvant 

organique, ce qui est tol�r� par la plupart des fibres SPME (Hernandez et al., 2000). 

La mise au point d’une m�thode d’extraction par SPME requiert l’optimisation de cinq

param�tres, � savoir le choix de la fibre (la phase stationnaire), le mode de mise en œuvre 

(immersion directe ou espace de t�te), le temps d’extraction (�tablissement de l’�quilibre), 

la temp�rature d’extraction et la salinit� du milieu (influen�ant la diffusion dans le milieu 

d’extraction). Tous les compos�s n’�tant pas influenc�s de la m�me fa�on par ces 

param�tres, l’optimisation d’une m�thode SPME �quivaut tr�s souvent � la recherche du 

meilleur compromis pour toutes les mol�cules analys�es. Quand tous les param�tres ont �t� 

�valu�s et le meilleur compromis a �t� trouv�, il faut que ces conditions soient 

scrupuleusement respect�es dans toutes les analyses, parce que de faibles alt�rations 

peuvent influencer significativement les rendements d’extraction. Pour �viter les 

fluctuations entra�n�es par l’usage manuel de la fibre SPME, un syst�me SPME automatique 

(CTC CombiPal) contr�lant l’extraction, l’agitation, la temp�rature du m�lange analys� et 

l’injection de la fibre dans le CPG, a �t� utilis�. 

 Mise en œuvre de la fibre SPME

Lors des premiers essais, il a �t� observ� que la plupart des pesticides lourds, avec des 

masses mol�culaires sup�rieures � 350 g/mol, ne migrent pas dans la phase gazeuse � des 

temp�ratures inf�rieures � 90 �C. Les analyses ont donc �t� faites en mode immersion 

directe.
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 Choix de la fibre

Les caract�ristiques des phases stationnaires des fibres (�paisseur, porosit�, 

composition chimique) vont jouer sur l’adsorption des mol�cules. Il faut donc tester 

plusieurs fibres ayant des phases stationnaires diff�rentes afin de retenir la fibre qui permet 

d’extraire de mani�re satisfaisante tous les 50 pesticides recherch�s. Quatre fibres 

diff�rentes ont �t� test�es, � savoir deux fibres de polydim�thylsiloxane (PDMS) 

d’�paisseurs diff�rentes (7 et 100 �m), une fibre d’un m�lange de polydim�thylsiloxane et 

de divinylbenz�ne (PDMS/DVB) et une fibre d’un m�lange de carbox�ne et de 

polydim�thylsiloxane (CAR/PDMS). Les r�sultats sont r�sum�s dans la figure III.2.

Figure III.2 : Comparaison des quatre fibres SPME : R�ponses analytiques (en unit�s d’aire) obtenues pour 
certains fongicides, herbicides et insecticides, et la moyenne de chaque cat�gorie de pesticides, apr�s 
extraction avec une fibre CAR/PDMS (gris fonc�), une fibre PDMS 7 μm (gris clair), une fibre PDMS 100 μm
(blanc) et une fibre PDMS/DVB (noir).
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Pour la majorit� des pesticides analys�s, la r�ponse analytique la plus �lev�e a �t�

obtenue avec une fibre PDMS/DVB. Pour certains pesticides, la r�ponse analytique �tait plus 

�lev�e avec une des trois autres fibres (p.ex. Alachlore, T�bufenpyrad), mais, dans l’analyse 

d’un nombre si �lev� de pesticides, il faut forc�ment faire des compromis. La fibre 

PDMS/DVB a �t� retenue parce qu’elle donne la r�ponse analytique la plus forte pour la 

majorit� des compos�s et qu’elle permet d’extraire tous les pesticides recherch�s, ce qui n’a 

pas �t� le cas pour les trois autres fibres.

 Temps d’extraction

L’adsorption des pesticides sur la fibre SPME repose sur l’�tablissement d’un �quilibre 

de partage entre la phase liquide de l’�chantillon et la phase solide de la fibre. Il s’en suit que

le temps d’immersion de la fibre joue un r�le tr�s important. Plusieurs temps d’immersion 

ont �t� test�s : 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55 et 60 minutes. La temp�rature de l’�chantillon a 

�t� fix�e � 45 �C. Le suivi de la r�ponse analytique sous forme d’aires de pics en fonction du 

temps est donn� sous forme graphique dans la figure III.3.

Figure III.3 : Variations de la r�ponse analytique moyenne (en unit�s d’aire) avec les param�tres temps 
d’extraction, temp�rature de la solution, et taux de salinit� de la phase aqueuse de l’�chantillon.

Vu les diff�rences de propri�t�s entre les diff�rents pesticides (polarit�, 

hydrophobicit�,…), l’efficacit� de l’extraction ne varie pas de la m�me fa�on pour tous les 

compos�s. Le choix du temps d’extraction a �t� fait en �tudiant l’�volution de la r�ponse 

analytique moyenne de tous les pesticides analys�s. Celle-ci a augment� jusqu’� un temps 
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d’immersion de 40 minutes et a diminu� ensuite. Le meilleur compromis pour 

l’�tablissement de l’�quilibre de partage de tous les pesticides a �t� obtenu apr�s 40 

minutes d’immersion de la fibre, temps qui a ensuite �t� retenu pour le protocole final.

 Temp�rature d’extraction

L’�quilibre de partage peut �galement d�pendre de la temp�rature de la solution qui

influence la cin�tique de diffusion des compos�s dans l’eau. Neuf temp�ratures diff�rentes 

ont �t� test�es, � savoir 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55 et 60 �C en maintenant un temps 

d’extraction de 40 minutes. Les r�sultats sont donn�s dans la figure III.3 ci-dessus.

La r�ponse analytique moyenne varie relativement peu en fonction de la temp�rature

qui ne semble donc pas avoir beaucoup d’influences sur l’�tablissement de l’�quilibre entre 

l’�chantillon et la fibre. La r�ponse a augment� l�g�rement en passant de 20 � 45 �C et a 

l�g�rement diminu� en passant de 45 � 60 �C. Cette diminution peut �tre due au fait que les 

pesticides volatils (p.ex. Clofent�zine) passent dans l’espace de t�te du flacon � partir de 

45 �C, ce qui diminue leur concentration dans le milieu aqueux. La r�ponse analytique 

moyenne maximale �tant atteinte � une temp�rature de 45 �C, celle-ci a �t� retenue pour 

les analyses.

 Taux de salinit�

La salinit� du milieu influence l’extraction des pesticides par la fibre SPME, mais la raison 

pour cet effet est contest�e (Magdic et Pawliszyn, 1996 ; Lopez-Avila et al., 1997 ; Hernandez 

et al., 2000). L’explication la plus probable est que l’ajout de sel renforce la force ionique de 

la solution, ce qui augmente l’effet de � salting-out � en d�pla�ant l’�quilibre de partage vers 

la fibre SPME. Le taux de saturation a �t� vari� de 0 � 100 % en saturation de la phase 

aqueuse, o� 100 % repr�sente la limite de solubilit� du NaCl dans l’eau, soit 360 g/L. Les 

r�sultats sont donn�s dans la figure III.3 (page 107).

La r�ponse analytique a vari� fortement avec les diff�rents ajouts de sel, mais aucune 

corr�lation n’a pu �tre �tablie entre la salinit� du milieu et le rendement d’extraction, ce qui 

confirme les observations de Jinno et al. (1996). D�s l’ajout de 2 % de sel, la r�ponse 



109

analytique a �t� consid�rablement am�lior�e. Les ajouts de sel suppl�mentaires n’ont plus 

influenc� le r�sultat de mani�re significative. Vu que l’ajout de sel dans la solution raccourcit

consid�rablement la dur�e de vie d’une fibre SPME (Hernandez et al., 2000), et ceci d’autant 

plus que la salinit� est �lev�e, il a �t� d�cid� de travailler avec une salinit� de 2 % dans la 

phase aqueuse. 

 Synth�se des conditions d’extraction

Vu les essais d’optimisation du protocole d’extraction par SPME d�crites ci-dessus, il a 

�t� d�cid� de pr�concentrer les pesticides sur une fibre PDMS/DVB en mode immersion 

directe, de travailler avec une salinit� de la solution de 2 % dans la phase aqueuse, de 

chauffer le m�lange � 45 �C et d’arr�ter l’extraction apr�s 40 minutes.

III.1.2.2. Analyse par CPG-SM/SM

La s�paration des mol�cules a �t� faite avec un chromatographe Varian Star 3400 CX 

�quip� d’un injecteur split/splitless (splitless de 3 minutes) coupl� � une trappe d’ions Varian 

Saturn 4D. Le gaz vecteur �tait l’h�lium avec un d�bit constant de 1 mL/min et la s�paration 

des analytes a �t� faite avec une colonne capillaire semi-polaire VF-50MS (50 % ph�nyl – 50 

% m�thylsiloxane) aux dimensions 60 m ¨ 0,25 mm ¨ 0,25 �m. La temp�rature de l’injecteur 

et de la ligne de transfert ont �t� maintenues � 280 �C et 300 �C respectivement, et celle de 

la trappe � 200 �C. La s�paration des pesticides a �t� faite avec le programme de 

temp�rature suivant : 50 �C en isotherme pendant 5 min., augmentation � 25 �C/min.

jusqu’� 250 �C, augmentation � 3 �C/min. jusqu’� 302 �C, isotherme pendant 0,5 min., 

augmentation � 3 �C/min. jusqu’� 310 �C, isotherme pendant 6,5 min. La dur�e totale du 

programme de temp�rature a �t� de 40 minutes. La fibre SPME utilis�e pour la 

pr�concentration des pesticides (voir � III.1.2.1. page 103) a �t� d�sorb�e pendant 15 

minutes dans la chambre d’injection.

Remarque : Certains pesticides ont des propri�t�s physico-chimiques trop voisines pour 

les s�parer de fa�on satisfaisante et le logiciel pilotant l’analyse SM ne permet que 

d’identifier un certain nombre de pesticides simultan�ment. Ainsi, il a �t� d�cid� d’analyser
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l’ensemble des pesticides en deux injections distinctes utilisant le m�me programme de 

temp�rature. Une extraction SPME ne pr�levant que de tr�s faibles quantit�s d’analytes de 

l’�chantillon, la concentration initiale reste quasiment inchang�e et une deuxi�me extraction 

peut �tre faite sur un m�me �chantillon. Les chromatogrammes des deux injections sont 

pr�sent�s dans la figure III.4.
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Figure III.4: Chromatogrammes des deux injections en CPG. Injection 1 : 1: Clofent�zine 2: Tecnaz�ne (standard 
interne) 3: Spiroxamine 4: Clomazone 5: Vinchlozoline 6: Chlorothalonil 7: Dimethachlore 8: Metalaxyl-M 9: S-
Metolachlore 10: Ethofumesate 11: Zoxamide 12: Procymidon 13: Penconazole 14: Cyprodinyl 15: Flusilazole 
16 : Dinocap 17 : Kresoxim-m�thyl 18 : Difluf�nicanil 19 : Bifenthrine 20 : T�buconazole 21 : T�bufenpyrad 22 : 
Epoxiconazole 23 : F�noxycarbe 24 : Azoxystrobine 25 : Pyraclostrobine. Injection 2 : 1: Dichlorvos 2: 
Tecnaz�ne (standard interne) 3: Bupirimate 4: Fenpropidine 5: Pyrim�thanil 6: Ac�tochlore 7: Alachlore 8: 
B�noxacor 9: T�traconazole 10: Pendim�thaline 11: Triadimenol 12: Trifluraline 13: Tolylfluanide 14: 
Myclobutanil 15 : Captane 16 : Mepanipyrim 17 : Folpel 18 : Cyproconazole 19 : Trifloxystrobine 20 : Dichlofop
methyl 21 : Aclonifen 22 : Fenpropathrine 23 : Lenacile 24 : λ-Cyhalothrine 25 : Benfuracarbe 26 : F�narimol 
27 : Deltamethrine

L’identification des pics en spectrom�trie de masse en tandem (trappe d’ions) a 

�galement n�cessit� l’optimisation de plusieurs param�tres � savoir le choix de l’ion parent, 

la tension de collision et l’identification des ions fils. Les param�tres de l’analyse SM/SM 

sont donn�s dans le tableau III.1.
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Tableau III.1 : Param�tres de l’analyse SM/SM des pesticides. Les ions fils �crits en gras ont �t� utilis�s pour la 
quantification. Mm = masse mol�culaire ; IP = ion parent ; CID = courant de dissociation

Compos�
Mm

(g/mol)
tr

(min.)
Ions majoritaires

(m/z)
IP

(m/z)
Ions fils

(m/z)
CID
(V)

Fongicides

Azoxystrobine 403 34,16 345; 387; 51; 63; 75 387 360; 328; 387; 345; 300 93

Bupirimate* 316 15,11 273; 193; 317; 208; 166 273 193; 138; 273; 109 60

Captane* 300 19,04 79; 149; 107; 51; 95 79 51; 79; 77; 78; 81 39

Chlorothalonil 265 17,21 266; 62; 86; 109; 124 266 266; 133; 205; 168 93

Cyproconazole1,* 293 20,42 222; 139; 82; 125; 111; 292 222 222; 82; 125 59

Cyprodinil 225 19,15 224; 51; 65; 77; 91 224 208; 224; 183; 198 70

Dinocap2 364 20,04 69; 89; 117; 147; 177 69 69; 68; 67 28

Epoxiconazole 329 25,13 192; 138; 165; 75; 206 192 157; 165; 138; 192; 130 50

F�narimol* 331 28,27 139; 107; 251 139 139; 111; 75 44

Fenpropidine* 273 15,27 98; 273; 55; 70; 117 98 70; 98; 96 32

Flusilazole 315 19,62 315; 233; 152; 165; 206 233 152; 165; 220; 233 74

Folpel* 295 19,91 260; 130; 104; 50; 76; 260 232; 130; 260; 200 64

Kresoxim m�thyl 313 21,77 206; 116; 131; 51; 77 206 132; 206; 116 40

Mepanipyrim* 223 19,26 222; 225; 207 222 220; 207; 206; 221; 193 75

Metalaxyl-M 279 17,65 160; 280; 146; 132; 192 160 130; 144; 117; 91; 105; 160 48

Myclobutanil* 274 18,96 179 ; 202 ; 156 ; 139 179 125 ; 93 ; 143 ; 179 51

Penconazole 284 18,94 248; 159; 55; 75; 102 248 192; 206; 157; 170; 248 70

Procymidon 284 18,11 255 ; 96 ; 176 ; 284 255 96 ; 176 ; 255 53

Pyraclostrobine 387 37,89 132; 77; 325; 51; 111 132 77; 104; 132 43

Pyrim�thanil* 199 15,48 198; 199 198 155; 200; 129; 182; 102 79

Spiroxamine3 307,9 15,02 100; 72; 126; 58; 84 100 77; 100 28

T�buconazole 297 22,31 250; 125; 70; 57; 82 250 125; 163; 153; 250 66

T�traconazole* 371 17,51 336; 51; 82; 101; 125 336 218; 336; 191; 183 99

Tolylfluanide* 347 18,88 137; 181; 238; 92; 346 137 137; 136; 122; 110; 97; 93 40

Triadimenol4,* 296 17,71 70; 112; 168; 128; 57 112 112; 84; 58; 70; 57; 85 31

Trifloxystrobine* 307 22,41 116; 131; 186; 206; 222 131 130; 131; 103 41

Vinchlozoline 286 15,19 212; 178; 198; 285; 53 212 212; 172; 177; 145 60

Zoxamide 337 18,25 242; 187; 186 242 204 ; 98 ; 112 60

Herbicides

Ac�tochlore* 269 15,53 224; 146; 174; 132; 117 224 146; 206; 132; 148; 188; 224 58

Aclonifen* 264 23,56 264; 51; 77; 183; 212 183 154; 127; 183 61

Alachlore* 269 16,22 238; 188; 160; 238; 146 188 160; 132; 188; 146 49

B�noxacor* 260 17,43 120; 259; 176; 134; 148 176 120; 148; 176 40

Clomazone 240 15,15 204; 125; 50; 63; 75 204 77; 79; 107; 91 67

Diclofop m�thyl* 341 22,73 129 ; 208 ; 340 340 253 ; 162 ; 114 23

Difluf�nicanil 394 21,81 266; 394; 101; 246; 50 266 218; 238; 190; 246; 183 91

Dim�thachlore 255 17,30 134; 197; 210 134 105; 134; 79; 91; 118 41

Ethofumesate 286 18,19 207; 161; 241; 286; 105 161 105; 115; 161; 133; 91 44

Lenacile* 234 25,11 153; 235; 53; 67; 80 153 80; 65; 82; 136; 110 50

S-Metolachlore 283 17,81 162; 238; 51; 65; 77 162 132; 117; 179 49

Pendim�thaline* 281 17,64 252; 51; 65; 77; 91 252 248; 162; 208; 191; 220 55
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Trifluraline 335 18,32 306; 213; 102; 335 306 102; 167; 93; 306 49

Insecticides

Benfuracarbe* 410 29,97 190; 144; 102; 90; 55 144 102; 101; 74; 117; 145; 58 38

Bifenthrine 422 21,81 181; 165; 152; 51; 77 181 165; 166; 181; 153 51

Clofentezine 303 14,68 137; 102; 75; 56 137 137; 102; 110; 75 42

λ-Cyhalothrine* 449 27,51 181; 197; 141; 208; 225 197 141; 161; 197 52

Deltamethrine* 505 37,53 181; 253; 91; 51; 77 253 172; 174; 91; 253 58

Dichlorvos* 221 14,78 109; 185; 79; 221 185 185; 93 24

F�noxycarbe 301 27,42 116; 88; 186; 51; 63 116 88; 116; 115 29

Fenpropathrine* 349 24,30 181; 55; 97; 265; 125 181 152; 153; 125; 181 62

T�bufenpyrad 334 24,62 276; 171; 318; 333, 131 276 171; 233; 276 60

standard interne

Tecnaz�ne 259 14,89 203; 261; 108; 178; 215 203 203; 143; 85 67
1 isom�res d�tect�s � 20,42 min. et 20,69 min.
2 isom�res d�tect�s � 20,04 min., 22,53 min., 24,14 min. et 29,83 min.
3 isom�res d�tect�s � 15,02 min. et 16,72 min.
4 isom�res d�tect�s � 17,71 min. et 18,42 min.

* Pesticide analys� lors de la deuxi�me injection. Le Tecnaz�ne a �t� analys� lors des deux injections

III.1.3. Validation de la m�thode d’analyse

Pour les essais de calibration et de validation, des capteurs blancs, c’est-�-dire des 

capteurs avec un taux de pesticides en-dessous de la limite de d�tection, ont �t� dop�s avec 

des standards de pesticides. Ces capteurs ont �t� extraits comme d�crit pr�c�demment (� 

II.1.1.4.1. page 50). La calibration de la m�thode d’analyse a �t� faite pour 0, 50, 100, 200, 

300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 et 1000 ng/capteur. Les extraits obtenus apr�s l’extraction 

ont �t� dop�s avec 500 ng de Tecnaz�ne, un pesticide qui n’est pas d�tect� dans 

l’atmosph�re (Scheyer, 2004) et qui a servi de standard interne. Les limites de d�tection (LD) 

ont �t� fix�es comme �tant le point de la gamme le plus faible o� tous les fragments (m/z) 

sp�cifiques d’un compos� ont pu �tre identifi�s. Les limites de quantification (LQ) ont �t� 

fix�es comme �tant dix fois le rapport signal/bruit. Les variations intra- et inter-jour et les 

rendements d’extraction ont �t� d�termin�s sur des capteurs � blancs � dop�s avec deux 

quantit�s de pesticides diff�rentes (200 et 800 ng/capteur). Tous les essais ont �t� r�alis�s 

en triplicata. Les param�tres de la validation sont pr�sent�s dans le tableau III.2.
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Tableau III.2 : Param�tres de validation de la m�thode d’analyse : coefficient de corr�lation (R2), CV intra- et inter-
jour, LD, LQ et rendement d’extraction

Compos� R2 CV intra-jour CV inter-jour LD LQ
ng/capteur

rendement d'extraction

200 ng 800 ng 200 ng 800 ng 200 ng 800 ng

Fongicides
Azoxystrobine 0,986 11,3 % 6,7 % 13,2 % 10,4 % 25 106 31,6 % 52,7 %
Bupirimate 0,987 9,4 % 4,3 % 11,4 % 6,4 % 25 153 48,9 % 67,6 %
Captane 0,999 13,2 % 9,5 % 15,5 % 6,6 % 50 243 55,2 % 75,5 %
Chlorothalonil 0,996 8,5 % 3,6 % 11,2 % 7,3 % 10 90 75,3 % 68,0 %
Cyproconazole 0,999 5,6 % 6,3 % 8,3 % 5,9 % 50 137 51,3 % 49,4 %
Cyprodinil 0,964 5,9 % 4,5 % 6,3 % 3,4 % 25 73 104,9 % 83,0 %
Dinocap 0,993 13,8 % 15,2 % 14,7 % 10,3 % 50 283 94,0 % 101,3 %
Epoxiconazole 0,999 9,9 % 7,5 % 8,4 % 7,3 % 25 123 88,2 % 87,9 %
F�narimol 0,996 7,6 % 2,3 % 9,2 % 4,9 % 25 87 38,7 % 59,3 %
Fenpropidine 0,984 8,6 % 6,3 % 12,1 % 10,7 % 25 127 66,4 % 72,1 %
Flusilazole 0,997 10,2 % 9,8 % 14,2 % 13,2 % 25 97 39,7 % 70,4 %
Folpel 0,984 16,3 % 6,7 % 13,8 % 9,4 % 100 307 46,1 % 56,0 %
Kresoxim m�thyl 0,995 5,7 % 3,4 % 7,9 % 4,3 % 50 243 54,3 % 97,2 %
Mepanipyrim 0,997 8,5 % 5,3 % 10,3 % 9,7 % 50 203 43,6 % 63 7 %
Metalaxyl-M 0,996 12,4 % 10,7 % 15,3 % 11,8 % 100 267 76,8 % 65,4 %
Myclobutanil 0,979 7,5 % 4,5 % 6,9 % 5,2 % 25 100 64,5 % 80,7 %
Penconazole 0,984 9,4 % 7,8 % 11,3 % 6,9 % 25 113 66,9 % 63,5 %
Procymidon 0,987 11,2 % 10,2 % 14,9 % 11,5 % 25 121 62,3 % 60,1 %
Pyraclostrobine 0,991 13,4 % 12,1 % 15,8 % 11,3 % 50 170 60,3 % 80,9 %
Pyrim�thanil 0,993 6,3 % 3,8 % 7,7 % 4,5 % 25 67 65,4 % 72,3 %
Spiroxamine 0,994 8,3 % 9,2 % 11,7 % 12,1 % 25 120 60,6 % 66,8 %
T�buconazole 0,989 12,1 % 11,1 % 10,8 % 8,4 % 25 137 74,5 % 86,2 %
T�traconazole 0,997 7,5 % 4,8 % 9,7 % 7,2 % 50 167 30,2 % 44,2 %
Tolylfluanide 0,992 11,0 % 9,2 % 14,7 % 11,9 % 50 130 30,8 % 48,8 %
Triadimenol 0,989 8,5 % 4,8 % 10,6 % 6,7 % 50 153 60,8 % 101,4 %
Trifloxystrobine 0,994 9,3 % 7,3 % 11,3 % 10,1 % 25 80 79,6 % 83,4 %
Vinchlozoline 0,979 4,6 % 2,2 % 6,8 % 7,2 % 10 63 70,1 % 63,2 %
Zoxamide 0,983 6,7 % 5,8 % 8,8 % 5,7 % 25 73 83,7 % 92,9 %

Herbicides
Ac�tochlore 0,99 7,4 % 5,6 % 7,5 % 5,9 % 25 123 58,7 % 78,2 %
Aclonifen 0,989 8,9 % 7,1 % 12,4 % 11,3 % 25 153 45,8 % 108,3 %
Alachlore 0,995 12,1 % 10,6 % 15,8 % 13,4 % 50 140 40,8 % 41,4 %
B�noxacor 0,979 16,2 % 11,5 % 14,3 % 9,6 % 50 210 87,0 % 98,9 %
Clomazone 0,986 11,5 % 10,8 % 13,4 % 11,7 % 50 170 82,9 % 76,5 %
Diclofop m�thyl 0,996 10,0 % 5,8 % 7,8 % 7,4 % 50 147 97,3 % 65,6 %
Difluf�nicanil 0,987 5,2 % 4,3 % 8,3 % 7,4 % 25 87 55,3 % 75,2 %
Dim�thachlore 0,993 8,3 % 8,1 % 9,2 % 7,6 % 25 97 58,2 % 63,7 %
Ethofumesate 0,991 7,7 % 5,2 % 9,2 % 10,3 % 25 103 82,7 % 91,8 %
Lenacile 0,989 12,4 % 10,3 % 15,7 % 12,5 % 50 237 65,4 % 73,7 %
S-Metolachlore 0,993 7,9 % 4,1 % 8,7 % 7,2 % 25 137 31,6 % 55,4 %
Pendim�thaline 0,979 11,3 % 7,4 % 13,4 % 11,2 % 50 150 84,3 % 90,7 %
Trifluraline 0,991 10,2 % 6,9 % 11,1 % 10,6 % 25 124 72,1 % 85,8 %
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Insecticides
Benfuracarbe 0,978 9,3 % 4,5 % 13,5 % 12,8 % 100 343 65,4 % 71,0 %
Bifenthrine 0,992 10,4 % 6,3 % 8,6 % 9,3 % 50 127 48,7 % 78,3 %
Clofent�zine 0,986 13,2 % 12,1 % 11,3 % 8,5 % 50 227 53,6 % 89,7 %
λ-Cyhalothrine 9,987 9,3 % 5,7 % 10,2 % 8,1 % 50 207 42,7 % 55,0 %
Deltamethrine 0,985 16,3 % 11,3 % 12,3 % 10,2 % 50 233 78,2 % 83,4 %
Dichlorvos 0,976 17,2 % 17,4 % 14,0 % 15,9 % 50 203 56,1 % 81,4 %
F�noxycarbe 0,993 7,5 % 5,2 % 8,3 % 4,8 % 50 190 34,3 % 44,7 %
Fenpropathrine 0,996 9,3 % 6,8 % 12,1 % 7,6 % 50 130 76,9 % 83 7%
T�bufenpyrad 0,992 5,4 % 3,5 % 8,1 % 5,9 % 50 140 80,7 % 88,2 %

Les coefficients de corr�lation ont tous �t� sup�rieurs � 0,97 et sont donc l�g�rement 

plus bas que ceux calcul�s pour les droites de calibration des HAPs et OH-HAPs dans le 

chapitre II. Ceci est majoritairement d� au fait que l’optimisation des conditions d’op�ration 

de l’extraction SPME repose sur des compromis pour la majorit� des pesticides. Pourtant, les 

coefficients de corr�lation sont assez �lev�s pour confirmer la lin�arit� des droites de 

calibration sur tout le domaine. Les coefficients de variation intra- et inter-jour varient entre 

2,2 % (Vinchlozoline) et 17,4 % (Dichlorvos) et entre 3,4 % (Cyprodinil) et 15,9 % (Dichlorvos), 

respectivement. De m�me � ce qui a �t� not� dans le chapitre II, ces valeurs ne peuvent pas 

�tre compar�es � celles d’autres �tudes du fait que les trois seules �tudes ayant analys� des 

pesticides � l’aide de capteurs XAD-2 (Wania et al., 2003 ; Hayward et al., 2010 ; Wang et al., 

2010) ne donnent pas suffisamment d’informations sur la r�p�tabilit� de leurs m�thodes 

d’analyse.

Les limites de d�tection ont vari� entre 10 ng/capteur (Chlorothalonil, Vinchlozoline) et 

100 ng/capteur (Folpel, Metalaxyl-M, Benfuracarbe), et les limites de quantification ont vari�

entre 63 ng/capteur (Vinchlozoline) et 343 ng/capteur (Benfuracarbe). Ces valeurs sont 

difficilement comparables � celles d’autres �tudes puisque Wania et al. (2003), Hayward et 

al. (2010) et Wang et al. (2010) n’ont pas inform� sur la sensibilit� de leurs m�thodes. 

Pourtant, Hayward et al. ont mesur� des concentrations en Trifluraline comprises entre 0,6

et 2,7 ng/capteur, ce qui est largement en-dessous de la limite de quantification de ce 

pesticide dans la pr�sente �tude (25 ng/capteur). Leur m�thode semble donc �tre plus 

sensible que la n�tre, mais ils n’ont analys� que 9 pesticides, contrairement aux 50 

pesticides recherch�s ici. La raison de la sensibilit� apparemment meilleure de Hayward et 

al. (2010) peut �tre qu’ils ont analys� les pesticides par CPG coupl�e � un d�tecteur � 

capture d’�lectrons qui est plus sensible qu’un spectrom�tre de masse op�r� en mode 
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impact �lectronique, mais n’aurait pas permis d’analyser tous les 50 pesticides recherch�s

(Schummer et al., 2010a). Le fait que les capteurs de Hayward et al. (2010) ont contenu

moins de r�sine que ceux utilis�s ici (20 g contre 26 g) ne peut gu�re �tre en cause pour 

cette diff�rence de sensibilit�, vu que le rendement d’extraction de la Trifluraline est, avec 

72,1 et 85,8 % (voir tableau III.2), relativement �lev� dans la pr�sente �tude. Gouin et al. 

(2008) ont donn� les LQs de leur m�thode, mais uniquement en ng/m3 air (0,006 – 0,013 

ng/m3). En utilisant le flux d’air de 1 m3/capteur/jour estim� par Wania et al. (2003), les LQs 

de cette �tude varieraient, pour des pr�l�vements d’une dur�e d’un mois (30 jours), entre

2,1 ng/m3 et 11,4 ng/m3, et seraient d’un facteur 1000 plus �lev�es que celles de Gouin et al.

(2008). M�me si ces valeurs ne sont que difficilement comparables, d’autant plus que Gouin 

et al. ont utilis� des capteurs passifs � base de disques en mousse de polyur�thane, il semble 

que leur m�thode soit, elle-aussi, plus sensible que celle d�velopp�e ici, mais, encore une 

fois, ils ont analys� un nombre beaucoup plus restreint de pesticides (10 compos�s 

diff�rents).

Les rendements d’extraction ont vari� entre 30,2 % (T�traconazole) et 108,3 % 

(Aclonifen). Pour certains pesticides, les rendements d’extraction ont donc �t� relativement 

faibles, mais en g�n�ral ils ont �t� dans un ordre de grandeur comparable � celui d’autres 

�tudes ayant mesur� des rendements aux alentours de 60 % pour les pesticides 

organochlor�s (Wania et al., 2003) ou compris entre 62 % et 119 % (Hayward et al., 2010). 

Dans ces deux �tudes, l’extraction a �t� faite avec un solvant moins polaire (hexane ou 

dichlorom�thane) au Soxhlet. Ces solvants auraient peut-�tre permis d’augmenter les 

rendements d’extraction, mais, vu qu’ils ne sont pas miscibles � l’eau, une pr�concentration 

par SPME n’aurait pas �t� possible. Les faibles rendements d’extraction observ�s pour 

certains pesticides peuvent �tre expliqu�s soit par une non-extraction de la r�sine, soit par 

des pertes pendant la concentration de l’extrait ASE � l’�vaporateur rotatif. Il a ainsi �t� 

v�rifi� si les pesticides �ventuellement non-extraits de la r�sine peuvent induire des 

surestimations des concentrations, et des capteurs dop�s avec des pesticides ont �t� extraits 

une deuxi�me et une troisi�me fois. Aucun pesticide n’a �t� d�tect� dans ces extraits. Les 

pesticides � faible rendement d’extraction se sont donc fix�s d�finitivement sur la r�sine ou 

ont �t� perdus pendant l’�tape de concentration de l’extrait. 
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III.1.4. Dosage des pesticides dans les extraits des capteurs

Les capteurs ont �t� extraits, concentr�s et analys�s comme d�crit ci-dessus (voir � 

III.1.2. page 103). Les �chantillons dont la concentration d’un compos� a d�pass� le domaine 

de lin�arit� de la gamme ont �t� dilu�s au dixi�me ou au centi�me et analys�s une 

deuxi�me fois. Les r�sultats sont pr�sent�s dans le tableau III.3.
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Tableau III.3 : Quantit�s de pesticides mesur�es sur les capteurs (en ng/capteur) et fr�quence de d�tection
(F.D.) aux diff�rents sites
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Parmi les 50 pesticides qui ont �t� recherch�s sur les capteurs, 22 ont �t� d�tect�s au 

moins une fois. Pour 8 de ces pesticides (Aclonifen, Clofentezine, Clomazone, 

Dim�thachlore, F�narimol, Fenpropidine, S-Metolachlore et Spiroxamine), la concentration 

n’a jamais d�pass� la limite de quantification. Les concentrations ont vari� entre 100 

(Flusilazole) et 42 100 (Dinocap) ng/capteur. Ces valeurs sont l�g�rement plus �lev�es que 

celles mesur�es pour les HAPs sur les capteurs, mais restent dans le m�me ordre de 

grandeur. A titre d’interpr�tation de ces valeurs, on peut les comparer � celles mesur�es 

dans l’�tude de Hayward et al. (2010) qui ont analys� des pesticides organochlor�s et 

quelques autres pesticides, dont la Trifluraline et le Chlorothalonil, avec des capteurs passifs 

� base de r�sine XAD-2. Ils ont mesur� des concentrations de Trifluraline variant entre 0,6 et 

2,7 ng/capteur et de Chlorothalonil variant entre 4,5 et 400 ng/capteur. La Trifluraline a 

aussi �t� recherch�e dans la pr�sente �tude, mais n’y a jamais �t� d�tect�e. Pourtant, 

comme cela a �t� indiqu� ci-dessus, les valeurs rapport�es par Hayward et al. ont �t� plus 

faibles que la limite de d�tection obtenue dans cette �tude-ci pour ce pesticide (25 

ng/capteur). L’explication pour cette non-d�tection de la Trifluraline pourrait donc �tre une 

sensibilit� insuffisante de la m�thode d’analyse. Cet herbicide a �t� interdit le 31 d�cembre 

2008 et il �tait donc sur le march� pendant la premi�re partie de la campagne 

d’�chantillonnage. Pourtant les agriculteurs ont �t� en train de changer leurs habitudes

d’�pandage en vue de l’interdiction � venir de ce pesticide, et l’utilisation de la Trifluraline a

d�j� �t� significativement r�duite en 2008. Les concentrations de Chlorothalonil mesur�es 

dans cette �tude ont vari� entre 1140 et 8790 ng/capteur, ce qui est un peu plus �lev� que 

les valeurs mesur�es par Hayward et al. Il est toutefois difficile de comparer ces 

concentrations puisque Hayward et al. (2010) les ont mesur�es en Ontario (Canada) o� les 

traitements de pesticides n’ont pas forc�ment �t� identiques. 

Une autre observation issue de l’analyse du tableau III.3 est que la fr�quence de 

d�tection de beaucoup de pesticides a �t� tr�s faible (une seule d�tection par site pour 

beaucoup de compos�s). Dans l’�tude de Hayward et al. (2010), ces fr�quences ont �t�

sensiblement plus �lev�es avec des valeurs de 100 % pour la majorit� des compos�s, dont 

l’Alachlore ou la Trifluraline recherch�s mais non-d�tect�s dans la pr�sente �tude, ou le 

Metolachlore d�tect� une seule fois. Plusieurs explications peuvent �tre avanc�es 

concernant cette observation :
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1. Les pesticides ont �t� absents dans l’air pendant les p�riodes de pr�l�vement ou � des 

quantit�s insuffisantes pour les d�tecter, vu que les r�sultats pr�sent�s ci-dessus 

sugg�rent que la sensibilit� de la m�thode utilis�e soit moins bonne que celle des 

m�thodes publi�es ant�rieurement. 

2. Les pesticides ont �t� pr�sents dans l’atmosph�re lors des �chantillonnages, mais ne se 

sont pas fix�s sur les capteurs. Il a �t� montr� par Dobson et al. (2006) que les pesticides 

se fixent sur la r�sine XAD-2 lors de pr�l�vements � grand volume o� l’air est aspir� avec 

des pompes puissantes, mais il n’y a actuellement pas de donn�es sur leur adsorption 

sur cette r�sine suite � un flux d’air non-forc�. 

3. Les pesticides on �t� adsorb�s sur les capteurs et se sont d�grad�s dans la suite. Les 

pesticides analys�s dans cette �tude sont, avec des temps de demi-vie de certains 

pesticides de quelques jours (p.ex. 3 jours pour le Captane, 15 jours pour l’Alachlore, 30 

jours pour le Chlorothalonil) (Deer, 2004), moins stables que les pesticides 

organochlor�s qui ont �t� analys�s dans les autres �tudes. Pourtant, le Chlorothalonil a 

�t� d�tect� � des concentrations �lev�es sur des capteurs expos�s pendant toute une 

ann�e (Hayward et al., 2010), ce qui rend cette hypoth�se moins probable. 

4. Les pesticides se sont d�sorb�s du capteur durant la p�riode d’exposition. Les 

observations faites pendant l’analyse des HAPs sur les capteurs sugg�rent la possibilit� 

que les mol�cules ne s’accumulent pas sur les capteurs mais �tablissent un �quilibre de 

partage entre le capteur et l’atmosph�re. Si les pesticides analys�s dans cette �tude se 

partagent �galement entre l’air et la r�sine comme cela a �t� envisag� pour les HAPs 

(voir II.1.2.3.2. page 63), une diminution de la concentration des pesticides dans l’air 

ambiant a pu entra�ner une d�sorption des pesticides des capteurs. Pourtant, les 

r�sultats de Hayward et al. (2010) (voir point 3. ci-dessus) parlent plut�t pour 

l’accumulation des pesticides sur les capteurs. 

Plusieurs autres explications sont possibles quant aux faibles fr�quences de d�tection, 

mais, avec les informations disponibles actuellement, il n’est pas encore possible de trancher 

sur cette question. Ceci montre qu’il y a encore beaucoup d’inconnues sur les m�canismes 

d’adsorption des pesticides sur les capteurs passifs, ce qui complique une interpr�tation 

raisonnable des concentrations mesur�es sur les capteurs � l’heure actuelle.
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III.1.4.1. Variations en fonction du site de pr�l�vement

Les variations des concentrations atmosph�riques des pesticides en fonction du site de 

pr�l�vement ont �t� �tudi�es en comparant les concentrations moyennes annuelles entre 

les cinq sites (tableau III.4). 

Tableau III.4 : Quantit�s annuelles moyennes (¤ �cart-type), par site et par compos� en ng/capteur et valeur P des 
comparaisons des moyennes. (* indique qu’il n’y avait pas assez de valeurs pour pouvoir calculer la valeur P)

Bissen Remich
Luxembourg 

1
Luxembourg 

2
Schifflange valeur P

Bifenthrine 2592 - - - - *
Captane 24321 8324 - - - 0,623
Chlorothalonil 1145 1142 - 8794 2157 0,392
Cyprodinil 149 287 - - - 0,534
Difluf�nicanil 2406 - 1102 - - 0,864
Dinocap 14410 28916 41257 - - 0,368
Ethofumesate 170 ¤ 21 - - - - *
F�noxycarbe 5994 - - - - *
Flusilazole 98 - - - - *
T�bufenpyrad 6461 - - - - *
Trifloxystrobine 357 56 373 - - 0,368
Vinchlozoline 120 - - - - *
Zoxamide 2303 - - - - *

Les valeurs P calcul�es pour le Chlorothalonil, le Dinocap et la Trifloxystrobine indiquent 

que les diff�rences inter-site n’�taient pas suffisamment �lev�es pour pouvoir exclure la 

possibilit� que les �carts dans les concentrations moyennes sur les sites soient dus � un 

�chantillonnage au hasard. Des variations spatiales statistiquement significatives n’ont donc 

pas �t� observ�es. Pourtant, pour tous les pesticides � l’exception de l’Ethofumesate, il n’y 

avait qu’une seule d�tection > LQ par an et par site. Les moyennes annuelles y relatives sont 

donc bas�es sur une seule concentration. 

Quelques diff�rences peuvent quand m�me �tre observ�es en analysant le tableau III.4 

ci-dessus. Ainsi, 13 pesticides ont �t� d�tect�s � des concentrations > LQ sur le site Bissen et 

5 sur le site Remich, contre 3 sur le site Luxembourg 1 et 1 sur les sites Luxembourg 2 et 

Schifflange. Sur les deux sites ruraux, il y a donc eu plus de d�tections de pesticides que sur 

les sites urbains et semi-urbains. Ceci est en accord avec des observations r�centes o� il a 

�t� constat� que les pesticides actuellement utilis�s sont fortement d�limit�s � leurs zones 
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d’�mission parce qu’ils ont plus tendance � s’adsorber sur les particules, ce qui limite leur 

transport a�rien (Schummer et al., 2010b). 

III.1.4.2. Variations en fonction du temps

Les variations des concentrations atmosph�riques des pesticides en fonction du temps 

ont �t� �tudi�es en comparant les moyennes des concentrations mensuelles pour chaque 

site s�par�ment et pour tous les sites confondus (tableau III.5).

Tableau III.5 : Concentrations de pesticides mensuelles moyennes (¤ �cart-type) en ng/capteur, par site et pour les cinq sites 
confondus, et valeurs P des comparaisons des moyennes (* indique qu’il n’y avait pas assez de valeurs pour pouvoir calculer 
la valeur P)

mars avril mai juin juillet ao�t octobre valeur P
Bissen 1350 - 1211 ¤ 21 105 ¤ 21 4056 ¤ 21 12239 ¤ 21 - 0,406
Remich - - 1140 4162 ¤ 21 10152 ¤ 21 - 56 0,392
Luxembourg 1 - - 615 ¤ 21 - 41200 - 373 0,368
Luxembourg 2 - 4550 ¤ 21 - - - - - *
Schifflange - 2150 - - - - 1380 0,639
5 sites ensemble 1350 3750 ¤ 21 1000 ¤ 21 2133 ¤ 21 8675 ¤ 21 12239 ¤ 21 603 ¤ 21 0,423

Les valeurs P calcul�es pour les sites de Bissen, Remich, Luxembourg 1 et Schifflange

n’ont pas permis d’observer des variations temporelles statistiquement significatives. Pour le 

site de Luxembourg 2, il y a eu trop peu de valeurs pour faire des calculs statistiques. Dans ce 

contexte il faut avouer que le fait de faire des moyennes mensuelles avec tous les pesticides 

est hasardeux, comme les pesticides ont des masses mol�culaires diff�rentes, ce qui a

�galement pu avoir des influences sur les calculs statistiques. Malheureusement, il n’a pas 

�t� possible de calculer des concentrations mensuelles pour tous les pesticides, comme les 

fr�quences de d�tection ont �t� trop faibles pour la plupart des compos�s. 

Des variations en fonction du temps statistiquement significatives n’ont pas �t� 

identifi�es avec les calculs statistiques, mais le fait qu’aucun pesticide n’a �t� d�tect� entre 

novembre et f�vrier sugg�re quand m�me l’existence de variations en fonction du temps.

Ainsi, il a �t� envisag� d’�tudier les variations temporelles en pr�sentant les r�sultats sous 

forme graphique (figure III.5) et en �tudiant les pesticides s�par�ment.
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Figure III.5 : Variations temporelles des concentrations atmosph�riques des pesticides sur les cinq sites de pr�l�vement

L’histogramme de la figure III.5 indique que les quantit�s de pesticides augmentent de 

mars � juillet et diminuent ensuite jusqu’en octobre. Les fr�quences de d�tection des 

pesticides sont donc en accord avec les applications sp�cifiques sur les cultures. Ainsi, le 

Chlorothalonil a �t� d�tect� sur quatre sites diff�rents dans les mois de mars, avril et mai. Ce 

pesticide est appliqu� dans la lutte contre les maladies foliaires qui se d�veloppent avant 

tout en avril et en mai (Syngenta Crop Protection ; http://www.syngenta.be). Plus tard, entre 

mai et juillet, des d�tections de Difluf�nicanil ont �t� faites sur deux sites. Le Difluf�nicanil 

est un herbicide utilis� pour lutter contre les mauvaises herbes qui se d�veloppent avant 

tout vers la fin du printemps, expliquant les d�tections de ce pesticide sur les capteurs � ces

moments donn�s. Ensuite, des concentrations �lev�es en Captane ont �t� mesur�es sur les 

sites de Bissen et de Remich en juin et en ao�t. Le Captane est un fongicide utilis� pour 

lutter contre diff�rentes maladies fongiques comme le mildiou. Le mildiou se d�veloppe 
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id�alement � des temp�ratures sup�rieures � 20 �C, donc normalement � partir de fin mai. 

En juillet, des concentrations tr�s importantes de Dinocap ont �t� mesur�es sur trois sites. 

Le Dinocap est un fongicide qui est utilis� pour lutter contre des maladies fongiques comme 

l’o�dium de la vigne, une sorte de mildiou. Il agit au niveau de la respiration cellulaire de 

l’o�dium en bloquant la germination des spores et la croissance du myc�lium. Les 

applications du Dinocap ont g�n�ralement lieu aux stades � 3 feuilles � � v�raison (Dow 

AgroSciences ; http://www.dowagro.com), donc une application de ce pesticide en juillet est 

possible. Finalement, plusieurs d�tections de Trifloxystrobine ont �t� faites sur quatre sites 

entre juillet et octobre. Ce pesticide est utilis� entre autres pour lutter contre la rhizocontia 

(la maladie du collet et des raisins), une tumeur qui se d�veloppe sur les plantes, avant tout 

sur les vignes, � des temp�ratures comprises entre 20 et 32 �C et qui peut causer la mort du 

plant (Administration de l’Agriculture et de l’Agroalimentaire du Qu�bec ; 

http://www4.agr.gc.ca). Les applications de pesticides contre cette maladie ont lieu vers la 

fin de la saison, ce qui est en accord avec les p�riodes o� ce pesticide a �t� d�tect� sur les 

capteurs. 

Les variations temporelles de certains pesticides � concentrations �lev�es sont en 

accord avec les traitements sp�cifiques ayant lieu au cours d’une saison d’�pandage. Ceci 

sugg�re qu’il soit possible d’utiliser les capteurs passifs pour d�tecter des contaminations en 

pesticides relativement fortes mais limit�es dans le temps, notamment les pollutions 

atmosph�riques en pesticides provenant des �pandages et dont les concentrations 

atmosph�riques diminuent rapidement apr�s l’application (Schummer et al., 2010a). Dans 

de futures �tudes il pourra �tre utile de diminuer les p�riodes d’exposition des capteurs, 

comme ceci pourrait augmenter les fr�quences de d�tection des pesticides, ce qui 

permettrait d’interpr�ter plus pr�cis�ment les r�sultats obtenus. En contrepartie, ceci 

emp�cherait peut-�tre de d�tecter les pesticides faiblement concentr�s dans l’atmosph�re 

ou ceux dont la cin�tique d’adsorption est tr�s lente, n�cessitant un temps d’exposition plus 

long pour que des quantit�s de pesticides mesurables puissent s’accumuler sur le capteur. Il 

serait ainsi possible que le temps d’exposition du capteur doive �tre adapt� en fonction de 

l’objectif de l’�tude et en fonction de la cin�tique d’adsorption des pesticides analys�s. S’il 

s’agit de localiser des concentrations �lev�es r�sultant d’�pandages et si les pesticides 

s’adsorbent rapidement sur le capteur, il est pr�f�rable de diminuer le temps d’exposition 
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pour augmenter la fr�quence de d�tection et am�liorer la pr�cision du r�sultat. S’il s’agit par 

contre de d�tecter des pesticides faiblement concentr�s dans l’atmosph�re ou s’adsorbant 

lentement sur les capteurs, il faut augmenter le temps d’exposition. Ceci pourrait �tre le cas 

si l’on veut d�terminer la contamination de l’atmosph�re de r�gions urbaines o� il n’y a pas 

d’applications de pesticides dans les alentours directs et o� les pesticides sont g�n�ralement 

moins concentr�s. Cependant, avant de faire ces essais, il faut agrandir les connaissances sur 

les m�canismes d’adsorption des pesticides sur les capteurs et am�liorer la sensibilit� de la 

m�thode d’analyse. 

Remarque : De m�me que pour les analyes des HAPs dans l’air, il a �t� renonc� � 

exprimer les concentrations en pesticides mesur�es sur les capteurs en fonction du volume 

d’air, vu que les inconnues sur les m�canismes d’adsorption des pesticides sur les capteurs 

sont encore trop grandes pour permettre une estimation r�aliste du volume d’air. 

III.1.5. Conclusions

Les essais r�alis�s dans cette �tude ont montr� que les capteurs passifs � base de r�sine 

XAD-2 permettent l’�chantillonnage des pesticides agricoles actuellement utilis�s. Les 

r�sultats de l’�tude des variations des concentrations en fonction du site de pr�l�vement et 

du temps indiquent que les concentrations atmosph�riques des pesticides sont plus �lev�es 

au niveau des sites expos�s aux �missions de pesticides et sugg�rent que la pr�sence des 

pesticides dans l’air soit essentiellement due aux �pandages. En contrepartie, il semble que 

la m�thode d�velopp�e ici soit moins sensible que celle d’autres �tudes s’�tant limit�es � un 

nombre beaucoup plus restreint de pesticides. Pourtant, il est possible que la plus faible 

sensibilit� soit le compromis qu’il faut accepter si l’on veut analyser simultan�ment un grand 

nombre de pesticides diff�rents. N�anmoins, il faut essayer d’am�liorer la sensibilit� de la 

m�thode d’analyse d�velopp�e dans cette �tude, par exemple en faisant les analyses sur un 

CPG-SM/SM triple quadrip�le. Les prochaines �tudes devront �tre focalis�es avant tout sur 

une meilleure compr�hension des m�canismes d’adsorption des pesticides sur les capteurs

pour donner une interpr�tation r�aliste des r�sultats. 
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III.2.  D�termination des pesticides dans les cheveux

Les objectifs de cette �tude ont �t� de v�rifier si les pesticides actuellement utilis�s en 

agriculture s’incorporent dans les cheveux � des quantit�s mesurables, et de d�velopper un 

protocole de d�contamination des cheveux permettant d’�liminer les influences de la 

contamination externe sur les r�sultats. Rappelons que 61 pesticides ont �t� s�lectionn�s 

pour cette �tude (voir tableau I.3 page 42), dont les 50 pesticides recherch�s pr�c�demment 

sur les capteurs passifs, et les 11 pesticides organochlor�s (o,p’- et p,p’-DDE, o,p’- et p,p’-

DDT, Dieldrine, α et β-Endosulfan, et α-, β-, δ- et γ-HCH) qui ont �t� rajout�s � la liste des 

pesticides recherch�s puisque c’est la seule classe de pesticides qui a r�guli�rement fait 

l’objet d’analyses dans les cheveux jusqu’� pr�sent. Ceci a permis de mieux comparer la 

performance de la m�thode et d’interpr�ter les concentrations trouv�es. Ensuite, des 

�chantillons de cheveux d’agriculteurs et de viticulteurs ont �t� analys�s pour �tudier leur 

exposition aux pesticides et les variations de celle-ci, et il a �t� �tudi� si les analyses de 

cheveux peuvent informer sur des expositions aux pesticides ayant eu lieu dans le pass�.

III.2.1.  Analyse des pesticides

La m�thode d’analyse d�velopp�e pour l’analyse des pesticides dans les extraits des 

capteurs passifs a �t� appliqu�e � des extraits de cheveux dop�s en pesticides, mais il a �t� 

observ� que les limites de d�tection pour la majorit� des pesticides ont �t� sup�rieures � 

500 pg/mg, ce qui n’est pas compatible avec la majorit� des concentrations de pesticides 

dans les cheveux trouv�es dans la litt�rature (0,1 – 500 pg/mg) (Covaci and Schepens, 2001 ; 

Zhang et al., 2007 ; Covaci et al., 2008 ; Dulaurent et al., 2008 ; Tsatsakis et al., 2008). Il a 

donc �t� d�cid� de d�velopper une nouvelle m�thode d’analyse utilisant un CPG-SM/SM 

�quip� d’un triple quadrip�le qui a une meilleure sensibilit� que le CPG-SM/SM � trappe 

d’ions utilis� dans l’�tude sur les capteurs passifs. La pr�concentration des analytes par 

SPME avant l’injection a �t� retenue, vu les bons r�sultats obtenus dans le cadre de l’analyse 

des pesticides sur les capteurs passifs (voir � III.1.2. page 103). Cependant, il a fallu adapter 

les conditions de mise en œuvre de la SPME aux pesticides organochlor�s qui ont �t� 

rajout�s � la liste des compos�s recherch�s. 
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III.2.1.1. Analyse par CPG-SM/SM

Les analyses ont �t� faites sur un chromatographe Agilent 7890A �quip� d’un injecteur 

split/splitless (splitless de 3 minutes). Le gaz vecteur a �t� l’h�lium avec un d�bit constant de 

1,6 mL/min. et la s�paration des analytes a �t� faite avec une colonne capillaire 5MS (5 % 

m�thyl – 95 % ph�nylsiloxane) d’Agilent aux dimensions 30 m ¨ 0,25 mm ¨ 0,25 �m. 

L’injecteur a �t� chauff� � 260 �C, la ligne de transfert � 250 �C et la source et les deux 

analyseurs quadripolaires � 150 �C. L’injection a �t� faite en mode splitless puls� apr�s 

pr�concentration des analytes sur une fibre SPME (PDMS/DVB) ins�r�e automatiquement 

dans le port d’injection du CPG avec un dispositif CTC Combipal. La fibre a �t� d�sorb�e 

pendant 15 minutes. La s�paration des pesticides a �t� r�alis�e avec le programme de 

temp�rature suivant : 70 �C en isotherme pendant 5 min., augmentation � 10 �C/min.

jusqu’� 200 �C, augmentation � 2 �C/min. jusqu’� 240 �C, augmentation � 10 �C/min. jusqu’� 

300 �C, isotherme pendant 3 min. Apr�s �lution du dernier pesticide, le courant d’h�lium 

dans la colonne a �t� invers� (� backflush �) et envoy� avec un flux de 3 mL/min. sur une 

dur�e de 4 minutes en direction de l’injecteur pour �vacuer des impuret�s qui ne sont pas 

assez volatiles ou trop polaires pour �luer de la colonne. La dur�e totale du programme de 

temp�rature a �t� de 51 minutes.

L’identification des pics a �t� faite avec un spectrom�tre de masse Agilent 7000A muni 

d’un � triple quadrip�le �, donc de deux analyseurs quadripolaires s�par�s par une cellule de 

collision remplie d’azote et d’h�lium. Ceci a n�cessit� l’optimisation pr�alable de plusieurs 

param�tres, � savoir le choix des ions parents, la tension de collision et l’identification des 

ions fils. Les param�tres de l’analyse SM/SM sont donn�s dans le tableau III.6 page 127. A 

titre d’�talonnage interne, 10 pesticides deut�r�s ont �t� inclus dans cette liste : Trifluraline-

D14, α-HCH-D6, γ-HCH-D6, p,p’-DDE-D8, p,p’-DDT-D8, Tebuconazole-D6, trans-Perm�thrine-D6, 

Dichlorvos-D6, Folpel-D4 et β-Endosulfan-D4.
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Tableau III.6 : Param�tres de l’analyse SM/SM des pesticides et des standards deut�r�s [Dx, avec x �tant le 
nombre de protons deut�r�s]

Pesticide tr [min]
masse 

molaire
[g/mol]

ion 
parent
[m/z]

CID
[V]

ion fils
[m/z]

ion 
parent
[g/mol]

CID
[V]

ion fils
[m/z]

Clofentezine 11,32 303,1 137,3 16 102 137,3 18 75

Dichlorvos-D6 12,53 227,0 191,3 15

Dichlorvos 12,60 221,0 109,2 6 79 185,3 14 93

Trifluraline-D14 18,02 349,3 315,5 7 267,1

Trifluraline 18,20 335,3 306,4 7 264 264,4 15 160

α-HCH-D6 18,44 296,8 224,3 7 187

α-HCH 18,53 290,8 219,2 7 183 181,2 16 145

Clomazone 19,14 239,7 204,3 24 107 204,3 24 188

β-HCH 19,21 290,8 219,2 7 183 181,2 16 145

γ-HCH-D6 19,22 296,8 224,3 7 187

γ-HCH 19,34 290,8 219,2 7 183 181,2 16 145

Pyrim�thanil 19,62 199,3 198,4 16 198 199,4 12 199

δ-HCH 19,99 290,8 219,2 7 183 181,2 16 145

Chlorothalonil 20,09 265,9 266,2 20 231 266,2 30 168

B�noxacor 20,42 260,1 259,4 11 120 120,3 14 93

Dim�tachlore 20,83 255,7 210,4 5 134 197,4 8 148

Spiroxamine1 20,99 297,5 100,4 11 100 100,4 11 72

Ac�tochlore 21,00 269,8 146,3 16 131 162,4 12 146

Vinchlozoline 21,06 286,1 187,2 16 124 198,3 18 145

Alachlore 21,30 269,8 237,4 6 160 160,4 10 132

Metalaxyl-M 21,48 279,3 192,4 20 160 206,4 20 132

Fenpropidine 21,68 273,5 145,4 18 115 145,4 2 117

Ethofumesate 22,05 286,3 207,1 6 161 286,4 5 207

S-Metolachlore 22,56 283,8 162,4 15 133 238,4 10 162

Cyprodinil 23,68 225,3 225,4 15 224 224,4 19 208

Pendim�thaline 23,97 281,3 252,4 8 162 252,4 4 208

Penconazole 24,02 284,2 159,2 23 123 248,4 22 157

Tolylfluanide 24,19 347,3 238,3 18 137 137,3 11 91

Captane 24,33 300,6 149,3 1 105 149,3 1 79

Triadimenol 24,48 295,8 168,4 1 168 112,3 18 70

Folpel-D4 24,56 306,6 264,4 14 134

Folpel 24,63 296,6 260,2 6 232 260,2 14 130

Zoxamide 24,63 336,6 187,2 16 159 242,3 10 214

Procymidon 24,72 284,2 283,4 8 255 283,4 10 96

o,p'-DDE 25,26 318,1 318,3 20 246 246,3 37 176

α-Endosulfan 25,58 406,9 195,2 46 89 195,2 28 125

Mepanipyrim 25,62 223,3 222 24 220 222 20 207

p,p'-DDE-D8 26,60 326,1 326,4 25 254,1

p,p'-DDE 26,75 318,1 318,3 20 246 246,3 37 176

Dieldrine 26,79 380,9 263,2 39 193 263,2 23 228

Myclobutanil 27,12 274,8 179,3 13 125 150,3 21 123



129

Flusilazole 27,28 315,4 233,4 19 165 315,4 18 233

Bupirimate 27,45 316,4 273,5 8 193 273,5 8 150

Kresoxim m�thyl 27,52 313,3 116,3 13 89 131,3 17 130

α-Endosulfan 27,77 406,9 195,2 46 89 195,2 28 125

Cyproconazole 27,82 291,8 139,3 13 111 222,4 6 222

β-Endosulfan-D4 28,20 410,9 199,3 46 92

β-Endosulfan 28,37 406,9 195,2 46 89 195,2 28 125

Aclonifen 28,89 264,7 264,4 14 194 264,4 12 212

o,p'-DDT 29,05 354,5 235,4 28 165 235,4 18 199

p,p'-DDT-D8 30,80 362,5 243,4 34 173

Lenacile 30,85 324,3 153,3 11 153 153,3 15 136

p,p'-DDT 30,98 354,5 235,4 28 165 235,4 18 199

Trifloxystrobine 31,31 408,4 131,3 28 89 222,4 24 116

T�buconazole-D6 31,64 313,8 256,5 25 127

T�buconazole 31,77 307,8 250,4 25 125 125,3 21 89

T�traconazole 32,02 372,1 336,3 19 191 336,3 19 183

Diclofop m�thyl 32,07 341,2 253,1 13 162 340,3 11 253

Difluf�nicanil 32,33 394,3 266,4 15 246 394,4 11 266

Dinocap2 32,61 364,4 69,1 2 69

Epoxiconazole 32,88 329,8 187,2 24 159 192,3 11 138

F�noxycarbe 34,28 301,3 116,3 6 88 186,4 24 77

Bifenthrine 34,59 422,9 181,4 11 166 181,4 19 165

Fenpropathrine 34,95 349,4 186,4 24 77 181,4 24 152

T�bufenpyrad 35,16 333,9 318,5 15 145 318,5 15 131

F�narimol 38,32 331,2 139,2 5 111 219,4 9 107

λ-Cyhalothrine 38,46 449,8 197,3 12 141 197,3 5 161

Benfuracarbe 39,27 410,5 190,4 9 102 190,4 1 144

trans-Perm�thrine-D6 40,58 397,3 169,3 5 133

Pyraclostrobine 43,83 387,8 132,3 12 104 164,3 13 132

Azoxystrobine 45,36 403,4 344,5 11 344 344,5 15 329
1 isom�res d�tect�s � 20,99 min et 21,87 min.
2 isom�res d�tect�s � 32,61 min, 33,15 min, 34,23 min et 35,02 min.

III.2.1.2.  Pr�paration des �chantillons de cheveux

Pour l’extraction des pesticides dans les cheveux, il a �t� envisag� de se baser sur le

protocole utilis� pour l’extraction des OH-HAPs � partir des cheveux (voir � II.2.1.2. page 88). 

50 mg de poudre de cheveux ont �t� dop�s avec des standards de pesticides (1 ng pour 

chaque pesticide) et dissous dans 2 mL NaOH 1M � 60 �C. Les pesticides ont �t� extraits avec 

2 fois 2 mL de dichlorom�thane, concentr�s et analys�s. Pourtant, il a �t� observ� que 13 

des 60 pesticides analys�s se sont d�grad�s lors de cette �tape (figure III.6 ci-dessous).
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Figure III.6 : Chromatogrammes avant (bleu) et apr�s (rose) incubation des cheveux dans du NaOH 1 M. 13 
pesticides ont �t� d�grad�s lors de cette �tape : 1 = Dichlorvos ; 2 = Dim�thachlore ; 3 = Ac�tochlore ; 4 = 
Vinchlozoline ; 5 = Alachlore ; 6 = Metalaxyl-M ; 7 = S-Metolachlore ; 8 = Cyprodinil ; 9 = Zoxamide ; 10 = 
Kresoxim-m�thyl ; 11 = Trifloxystrobine ; 12 = Pyraclostrobine ; 13 = Azoxystrobine

Les pesticides ne pouvant pas �tre extraits des cheveux en dissolvant ceux-ci dans la 

soude, il a �t� d�cid� de d�velopper un protocole d’extraction plus doux bas� sur le principe 

de l’extraction solide-liquide. 50 mg de cheveux ont �t� coup�s en segments de 2 � 3 mm et

pulv�ris�s dans un broyeur � billes. La poudre ainsi obtenue a �t� dop�e avec des standards 

de pesticides (1 ng pour chaque pesticide), incub�e dans 1 mL d’ac�tonitrile et agit�e � 40 �C 

pendant une nuit. Apr�s agitation, la solution a �t� centrifug�e pour d�gager les cheveux, et 

analys�e. Une d�gradation n’ayant �t� observ�e pour aucun compos�, ce protocole a �t� 

utilis� pour extraire les pesticides des cheveux.

III.2.1.3. Optimisation des conditions SPME

La fibre SPME utilis�e pour les pesticides sur les capteurs (PDMS/DVB) a �t� maintenue

pour l’analyse des pesticides dans les cheveux, puisque c’est la seule fibre permettant 

l’extraction de tous les pesticides et donnant une r�ponse analytique �lev�e (� III.1.2.1. page 

103). La dilution de l’extrait dans l’ac�tonitrile n’a pas �t� faite dans une solution aqueuse � 

saturation en NaCl de 2 %, mais dans un tampon phosphate � pH 7 pour �viter des 

fluctuations de pH. La temp�rature et la dur�e de l’extraction ont �t� optimis�es selon la 

proc�dure utilis�e pour l’optimisation de l’extraction des pesticides � partir des extraits de 

capteurs passifs (voir � III.1.2.1. page 103). La temp�rature d’extraction a �t� vari�e entre 

abondance

[u.a.]
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30 �C (temp�rature ambiante) et 90 �C, et le temps d’extraction entre 10 minutes et 90 

minutes. Le temps d’extraction de 90 minutes convient � tous les pesticides analys�s, mais, 

en ce qui concerne la temp�rature, il n’a pas �t� possible de trouver des conditions 

optimales d’extraction valables pour tous les pesticides. Certains pesticides ont pu �tre 

extraits � 30 �C mais pas du tout � 90 �C (p.ex. Penconazole, Spiroxamine, Mepanipyrim) et 

d’autres � 90 �C mais pas du tout � 30 �C (p.ex. Bifenthrine, o,p’- et p,p’-DDT). Ainsi, il a �t� 

d�cid� de faire deux extractions successives de 90 minutes, la premi�re � 30 �C, et la 

deuxi�me � 90 �C. Pourtant, d’autres pesticides (p.ex. Benfuracarbe, B�noxacor, Metalaxyl-

M, Pyrim�thanil, S-Metolachlore) n’ont pas pu �tre extraits du tout de fa�on convenable en 

utilisant la SPME, et il a �t� d�cid� d’injecter ceux-ci sous forme liquide. Ceci a entra�n� des 

limites de d�tection plus �lev�es, mais il �tait au moins possible de les analyser. Les 

conditions d’analyse pour chaque pesticide (SPME � 30 ou � 90 �C, injection liquide) sont 

donn�es dans le tableau III.7 page 135.

III.2.1.4.  Influence d’une �tape de lavage des cheveux

Pour pouvoir �valuer l’effet d’une �tape de lavage, il faut disposer de cheveux ayant des 

d�p�ts de pesticides � la surface. Ainsi, il a �t� essay� de provoquer un d�p�t de pesticides 

sur des cheveux en les exposant � de l’air contamin� en pesticides. Pour ceci, 10 g de 

cheveux (longueur : 1 – 2 cm) pr�alablement lav�s au shampoing ont �t� pr�lev�s aupr�s 

d’un volontaire, introduits dans un cylindre maill� en acier inoxydable et expos�s pendant 

une semaine dans une chambre de simulation d’atmosph�re (1,4 m en largeur et 0,9 m en 

hauteur) (Tuduri et al., 2006) contenant de l’air charg� avec 12 des 61 pesticides analys�s 

dans cette �tude (Bifenthrine, Bupirimate, Cyprodinil, Dichlorvos, Kresoxim-methyl, S-

Metolachlore, Myclobutanil, Penconazole, Procymidon, Pyrim�thanil, Trifluraline, 

Vinchlozoline). L’exposition des cheveux dans la chambre de simulation a �t� r�alis�e dans le 

cadre d’une autre �tude, et il n’�tait pas possible d’y inclure tous les 61 pesticides 

recherch�s. Un �chantillon des m�mes cheveux n’a pas �t� expos� et servait de r�f�rence. 

Apr�s exposition, les cheveux ont �t� r�partis en quatre �chantillons. Le premier a �t� 

analys� sans aucun traitement, et les autres ont �t� lav�s avec de l’eau distill�e pendant une 

minute et de l’ac�tonitrile pendant une autre minute. Le lavage � l’eau a servi � enlever la 

contamination grossi�re comme les poussi�res, et l’ac�tonitrile a �t� choisi parce que tous 

les pesticides analys�s dans cette �tude y sont tr�s solubles (> 1 g/L). Ce rin�age successif � 
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l’eau et � l’ac�tonitrile a �t� effectu� une fois pour le deuxi�me �chantillon, deux fois pour le 

troisi�me et trois pour le quatri�me. A la fin des lavages, les cheveux ont �t� s�ch�s avec du 

papier absorbant et plac�s � l’�tuve � 60 �C pendant 5 minutes. Chaque s�rie d’�chantillons 

a �t� pr�par�e en triplicata. Apr�s les lavages, les cheveux ont �t� pulv�ris�s et analys�s 

comme d�crit pr�c�demment (III.2.1.3. page 130). Les r�sultats sont pr�sent�s dans la figure 

III.7 ci-dessous.

Figure III.7 : Influence de un, deux et trois cycles de d�contamination des cheveux sur les concentrations en 
pesticides mesur�es dans les cheveux

Huit pesticides (Trifluraline, Pyrim�thanil, Penconazole, α-, β- et γ-HCH, p,p’-DDE et o,p’-

DDT) ont �t� d�tect�s dans les cheveux non-expos�s (t�moin) � des concentrations 

moyennes variant entre 0,35 pg/mg pour l’α-HCH et 484 pg/mg pour le Pyrim�thanil. Dans 

les �chantillons expos�s � l’air contamin� dans la chambre de simulation, quatre pesticides 

suppl�mentaires ont �t� d�tect�s (Vinchlozoline, Cyprodinil, Procymidon et Kresoxim-

m�thyl) � des concentrations variant entre 14,8 pg/mg pour le Kresoxim-m�thyl et 37,4 

pg/mg pour le Vinchlozoline. Pour la plupart des pesticides, les concentrations ont augment�

apr�s l’exposition � l’air contamin� (p.ex. augmentation de 1,4 � 5,0 pg/mg pour la 

Trifluraline), alors que la concentration du Pyrim�thanil a diminu� (338 pg/mg apr�s 

exposition contre 484 pg/mg avant exposition). Cette diminution peut �tre due � un 
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enl�vement de restes de ce pesticide pr�sents � la surface du cheveu ou � une disparition 

(enl�vement ou d�gradation) � partir de l’int�rieur du cheveu, p.ex. par le vent dans la 

chambre de simulation. Pourtant, une d�gradation est improbable vu que le temps de demi-

vie de ce pesticide est �lev� (> 22 jours) et la chambre de simulation �tait prot�g�e contre 

des influences externes comme les rayons UV. 

Les concentrations des pesticides α-, β- et γ-HCH, p,p’-DDE et o,p’-DDT, qui ont �t� 

d�tect�s dans les �chantillons-t�moins mais qui n’ont pas �t� pr�sents dans l’air de la 

chambre de simulation, n’ont pas significativement chang� apr�s l’exposition. Ceci sugg�re 

qu’ils ont �t� pr�sents sur ou dans les cheveux au moment du pr�l�vement et que leurs 

concentrations n’ont pas �t� affect�es par l’exposition dans la chambre de simulation.

Apr�s le premier cycle de lavage, la concentration a diminu� pour tous les pesticides � 

l’exception du Penconazole, du β-HCH et du p,p’-DDE. Le o,p’-DDT a m�me disparu 

compl�tement. Apr�s le deuxi�me et le troisi�me cycle de lavage, aucun changement 

significatif des concentrations n’a �t� observ�, � l’exception du α-HCH qui n’a �t� d�tect� 

qu’� des concentrations en-dessous de la limite de quantification apr�s le deuxi�me cycle. Il 

a donc �t� conclu qu’un lavage des cheveux avec de l’eau et de l’ac�tonitrile suffit pour 

enlever les pesticides se trouvant �ventuellement � la surface des cheveux et r�duire ainsi 

consid�rablement le risque d’influence de contaminations externes sur les concentrations 

mesur�es dans les cheveux. Le fait que les concentrations de tous les pesticides sont rest�es

constantes � travers le deuxi�me et le troisi�me cycle de lavage montre en plus que le lavage 

� l’eau et � l’ac�tonitrile n’affecte pas les pesticides incorpor�s � l’int�rieur du cheveu, 

possibilit� sugg�r�e pour les HAPs en lavant les cheveux avec d’autres solvants organiques 

comme le m�thanol ou le dichlorom�thane (Toriba et al., 2003). 

Les concentrations du γ-HCH, du o,p’-DDT et du α-HCH ont aussi diminu� apr�s le 

premier lavage, alors que ces pesticides n’ont pas �t� pr�sents dans l’air de la chambre de 

simulation. Une observation similaire a �t� faite pour la Trifluraline qui a �t� d�tect�e � une 

concentration moyenne de 1,38 pg/mg dans les �chantillons de r�f�rence, mais qui a 

diminu� jusqu’� 0,77, 0,53 et 0,65 pg/mg apr�s les trois cycles de lavage. Le protocole de 

lavage semblant ne pas attaquer les pesticides � l’int�rieur des cheveux, ces pesticides ont 

d� �tre pr�sents � la surface du cheveu au moment du pr�l�vement. Ceci sugg�re qu’un 

lavage au shampooing commercial qui a �t� employ� dans d’autres �tudes pour enlever des 
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contaminations externes en pesticides (Altshul et al., 2004), n’est pas adapt� � l’�limination 

compl�te des pesticides sur les cheveux.

Le Vinchlozoline, le Cyprodinil, le Procymidon et le Kresoxim-m�thyl n’ont pas �t� 

d�tect�s dans les �chantillons de r�f�rence, mais leurs concentrations sont, elles aussi,

rest�es constantes apr�s le premier lavage. Pourtant, comme ils n’ont pas �t� d�tect�s dans 

les cheveux avant l’exposition, leurs concentrations auraient d� revenir � z�ro apr�s le 

lavage. Deux explications peuvent �tre propos�es : soit ces pesticides se sont fix�s de fa�on 

irr�versible � la surface des cheveux et par cons�quence il n’est plus possible de les identifier 

en tant que d�p�ts, soit ils ont �t� incorpor�s dans les cheveux. 

Les concentrations du Penconazole, du β-HCH et du p,p’-DDE sont rest�es constantes 

sur toute l’�tude. Ceci pourrait signifier que ces pesticides ont d�j� �t� pr�sents dans les 

cheveux au moment du pr�l�vement, et le fait que leur concentration n’a pas chang�

pourrait signifier qu’ils ont �t� pr�sents uniquement � l’int�rieur des cheveux et pas � leur 

surface. Les pesticides Bifenthrine, Myclobutanil, Dichlorvos et Bupirimate, pr�sents dans 

l’air de la chambre de simulation atmosph�rique et recherch�s dans les cheveux, n’ont �t� 

d�tect�s � aucun moment. Ces pesticides ont peut-�tre trop peu d’affinit� pour les cheveux 

et ne s’y sont pas fix�s.

III.2.1.5.  Validation de la m�thode

La calibration de la m�thode a �t� faite en dopant des cheveux � blancs � (des cheveux 

ayant des concentrations en pesticides en-dessous de la limite de d�tection) avec des 

standards de pesticides aux concentrations suivantes : 0, 0,1, 0,2, 1, 2, 10, 20, 40 et 100 

pg/mg. Dix standards internes ont �t� rajout�s aux cheveux � des concentrations de 10 

pg/mg pour Trifluraline-D14, α-HCH-D6, γ-HCH-D6, p,p’-DDE-D8, p,p’-DDT-D8, Tebuconazole-D6

et trans-Perm�thrine-D6, et 100 pg/mg pour Dichlorvos-D6, Folpel-D4 et β-Endosulfan-D4, 

pour faire un �talonnage interne. L’aire de chaque pesticide a �t� normalis�e par rapport � 

l’aire de l’�talon interne qui �luait le plus proche de lui ou qui avait les propri�t�s physico-

chimiques les plus proches (voir tableau III.7). Les limites de d�tection (LD) ont �t� fix�es 

comme �tant le point de gamme le plus faible pour lequel toutes les transitions d’un 

compos� ont pu �tre observ�es. Les limites de quantification (LQ) ont �t� fix�es comme 

�tant dix fois le rapport signal/bruit. Les variations intra- et inter-jour ainsi que les 
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rendements d’extraction ont �t� d�termin�s pour les concentrations 1 et 20 pg/mg. Les 

r�sultats sont donn�s dans le tableau III.7.

Tableau III.7 : Param�tres de validation de la m�thode d’analyse et modes d’injection des pesticides (injection liquide, 
SPME � 30 �C ou SPME � 90 �C). [ρ = rendement d’extraction ; n.d. = non d�tect� ; n.a. = non analysable]

Pesticide R2 mode
d'injection

CVintra-jour [%] CVinter-jour [%]
LD

[pg/mg]
LQ

[pg/mg]

ρ [%]

(1 pg/mg ; 1 pg/mg ; 1 pg/mg ;

20 pg/mg) 20 pg/mg 20 pg/mg

Ac�tochlore3 n. a.(R2 = 0,887)

Aclonifen5 0,992 SPME 30 4,04 ; 10,23 10,04; 22,57 0,01 0,1 86 ; 90

Alachlore3 0,998 SPME 30 n.d. ; 3,37 n.d. ; 21,75 0,1 2 n.d. ; 103

Azoxystrobine10 0,991 SPME 30 n.d. ; 9,35 n.d. ; 29,07 1 10 n.d. ; 106

Benfuracarbe10 0,980 liquide n.d. ; 8,65 n.d. ; 37,37 1 2 n.d. ; 98

B�noxacor3 0,997 liquide n.d. ; 6,96 n.d. ; 25,73 1 10 n.d. ; 66

Bifenthrine10 0,990 SPME 90 n.d. ; 8,54 n.d. ; 10,78 1 10 n.d. ; 87

Bupirimate5 0,995 SPME 30 n.d. ; 24,1 n.d. ; 26,88 0,1 2 n.d. ; 89

Captane5 n. a.(R2 = 0,007)

Chlorothalonil3 n. a.(R2 = 0,918)

Clofentezine1 0,993 SPME 30 n.d. ; 11,36 n.d. ; 26,28 0,01 2 n.d. ; 76

Clomazone3 0,998 SPME 30 n.d. ; 3,14 n.d. ; 15,38 0,1 2 n.d. ; 105

λ-Cyhalothrine10 0,996 SPME 90 17,97 ; 8,77 28,53 ; 23,75 0,05 0,1 92 ; 83

Cyproconazole9 0,998 SPME 30 n.d. ; 14,72 n.d. ; 19,64 1 2 n.d. ; 104

Cyprodinil5 0,995 SPME 30 n.d. ; 17,54 n.d. ; 31,87 0,1 2 n.d. ; 80

Deltam�thrine10 n. a. (R2 = 0,121)

Dichlorvos2 0,994 liquide n.d. ; 9,16 n.d. ; 18,00 1 2 n.d. ; 42

Diclofop m�thyl5 0,996 SPME 30 13,52 ; 8,53 32,63 ; 34,10 0,001 0,1 87 ; 75

Dieldrine5 0,997 SPME 30 n.d. ; 7,37 n.d. ; 36,01 1 2 73 ; 72

Difluf�nicanil5 0,995 SPME 90 13,20 ; 2,81 31,64 ; 26,33 0,001 0,1 91 ; 78

Dim�tachlore3 0,998 SPME 30 57,77 ; 10,09 28,90 ; 16,82 0,01 0,1 102 ; 90

Dinocap 5 n. a.(R2 = 0,435)

o,p'-DDE7 0,997 SPME 30 43,87 ; 10,42 18,73 ; 24,67 0,01 0,1 75 ; 76

o,p'-DDT5 0,998 SPME 90 12,00 ; 3,09 25,30 ; 21,44 0,05 0,1 80 ; 74

p,p'-DDE8 0,999 SPME 90 4,19 ; 1,48 12,41 ; 6,95 0,05 0,1 102 ; 78

p,p'-DDT5 0,999 SPME 90 n.d. ; 10,63 n.d. ; 16,75 1 2 107 ; 80

α-Endosulfan8 0,999 SPME 30 n.d. ; 15,66 n.d. ; 8,24 1 2 n.d. ; 73

β-Endosulfan8 0,997 SPME 30 7,54 ; 2,49 28,93 ; 15,56 1 2 89 ; 86

Epoxiconazole9 0,999 SPME 30 n.d. ; 4,71 n.d. ; 14,42 0,1 2 n.d. ; 88

Ethofumesate5 0,994 liquide n.d. ; 3,61 n.d. ; 35,14 1 2 n.d. ; 77

F�narimol10 0,997 SPME 30 12,73 ; 5,19 24,37 ; 31,22 0,001 2 88 ; 84

F�noxycarbe10 0,997 SPME 30 n.d. ; 4,41 n.d. ; 28,18 0,1 2 n.d. ; 83

Fenpropathrine10 0,992 SPME 90 n.d. ; 22,00 n.d. ; 15,30 1 2 n.d. ; 90
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Fenpropidine3 n. a. (R2 = 0,312)

Flusilazole5 0,995 SPME 30 16,27 ; 26,69 20,48 ; 49,57 0,1 1 80 ; 85

Folpel6 n. a.(R2 = 0,142)

α-HCH3 0,999 SPME 30 4,02 ; 2,96 13,63 ; 8,72 0,5 0,1 71 ; 75

β-HCH3 0,999 SPME 30 5,71 ; 1,29 8,10 ; 13,97 1 1 80 ; 82

γ-HCH4 0,993 SPME 30 2,91 ; 6,75 39,84 ; 30,87 0,5 0,1 112 ; 82

δ-HCH3 0,994 SPME 30 14,09 ; 4,85 24,55 ; 23,00 1 0,1 82 ; 84

Kresoxim m�thyl5 0,996 SPME 30 11,47 ; 10,79 23,84 ; 21,98 0,01 0,1 79 ; 84

Lenacile5 n. a.(R2 = 0,316)

Mepanipyrim5 0,995 SPME 30 13,70 ; 19,73 35,84 ; 31,66 0,01 0,1 70 ; 107

Metalaxyl-M3 0,994 liquide n.d. ; 20,25 n.d. ; 34,50 1 10 n.d. ; 59

Myclobutanil5 0,994 SPME 30 n.d. ; 13,7 n.d. ; 27,67 0,1 10 n.d. ; 90

Penconazole5 0,996 SPME 30 10,51 ; 20,2 21,56 ; 32,74 0,001 1 91 ; 102

Pendim�thaline5 0,992 SPME 30 n.d. ; 15,25 n.d. ; 28,86 1 10 n.d. ; 78

Procymidon5 0,996 SPME 30 3,12 ; 16,51 9,43 ; 23,70 0,1 1 101 ; 95

Pyraclostrobine10 0,994 SPME 30 n.d. ; 4,23 n.d. ; 32,08 0,1 2 n.d. ; 98

Pyrim�thanil3 0,997 liquide n.d. ; 27,01 n.d. ; 16,07 0,5 10 n.d. ; 86

S-Metolachlore5 0,991 liquide n.d. ; 3,17 n.d. ; 27,10 1 2 n.d. ; 70

Spiroxamine3 n. a.(R2 = 0,045)

T�buconazole9 0,999 SPME 30 n.d. ; 19,27 n.d. ; 18,25 0,001 1 n.d. ; 86

T�bufenpyrad10 0,995 SPME 30 3,68 ; 2,11 30,19 ; 27,40 0,001 0,1 102 ; 77

T�traconazole5 0,993 SPME 30 n.d. ; 8,77 n.d. ; 33,45 0,001 2 n.d. ; 84

Tolylfluanide5 n. a.(R2 = 0,003)

Triadimenol5 n. a.(R2 = 0,222)

Trifloxystrobine5 0,996 SPME 30 9,18 ; 6,8 25,66 ; 29,83 0,01 0,1 88 ; 79

Trifluraline1 0,999 SPME 30 13,45 ; 2,17 12,86 ; 5,71 0,001 0,1 87 ; 72

Vinchlozoline3 0,999 SPME 30 9,35 ; 8,94 29,44 ; 34,36 0,001 0,1 104 ; 105

Zoxamide5 0,981 SPME 30 n.d. ; 14,26 n.d. ; 19,47 0,1 10 n.d. ; 82
1 normalis� par rapport au standard interne Trifluraline-D14

2 normalis� par rapport au standard interne Dichlorvos-D6

3 normalis� par rapport au standard interne α-HCH-D6

4 normalis� par rapport au standard interne γ-HCH-D6

5 normalis� par rapport au standard interne p,p’-DDT-D8

6 normalis� par rapport au standard interne Folpel-D4

7 normalis� par rapport au standard interne p,p’-DDE-D8

8 normalis� par rapport au standard interne β-Endosulfan-D4

9 normalis� par rapport au standard interne Tebuconazole-D6

10 normalis� par rapport au standard interne t-Perm�thrine-D6

Les coefficients de la majorit� des pesticides ont �t� sup�rieurs � 0,981 montrant la 

lin�arit� des droites d’�talonnage sur tout le domaine de calibration. Pourtant, pour certains 

pesticides (Ac�tochlore, Captane, Chlorothalonil, Dinocap, Fenpropidine, Folpel, Lenacile, 
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Spiroxamine, Tolylfluanide, Triadimenol), il n’a pas �t� possible de les calibrer sur le domaine 

de concentration choisi, ni en les injectant sous forme liquide, ni apr�s pr�concentration par 

SPME. C’est pourquoi, ces pesticides n’ont pas �t� analys�s dans les cheveux. Les limites de 

d�tection ont vari� entre 0,001 et 1 pg/mg et les limites de quantification entre 0,1 et 10 

pg/mg. Avec ces param�tres de validation, la m�thode d�velopp�e est de sensibilit� 

comparable ou meilleure vis-�-vis aux m�thodes d�velopp�es jusque maintenant par 

d’autres groupes de recherche, mais qui n’ont analys� que des pesticides organochlor�s. En 

comparaison avec des �tudes ayant analys� des pesticides appartenant � plusieurs familles 

diff�rentes (p.ex. Cyperm�thrine [pyr�thro�des], Cyfluthrine [pyr�thro�des de synth�se], 

Chlorpyrifos [organophosphate]) (Ostrea et al., 2006, 2008 ; Posecion et al., 2006), les limites 

de d�tection obtenues dans la pr�sente �tude ont �t� consid�rablement am�lior�es (de 

plusieurs ordres de grandeur) et le nombre de compos�s analys�s est beaucoup plus grand 

(50 contre 11 et 12) (tableau III.8). 

Tableau III.8 : Comparaison des limites de d�tection de cette �tude avec celles d’autres �tudes.

nombre de pesticides
analys�s

limites de d�tection 
[pg/mg]

familles de pesticides 
analys�s r�f�rence

7 1 - 10 organochlor�s Covaci et Schepens, 2001

9 0,01 - 0,32 organochlor�s Altshul et al., 2004
11 30,5 - 488,0 diverses Ostrea et al. 2006, 2008
12 180 - 5880 diverses Posecion et al., 2006
9 0,002 - 0,06 organochlor�s Zhang et al., 2007

13 0,1 - 0,2 organochlor�s Covaci et al., 2008
14 2 - 5 organochlor�s Tsatsakis et al., 2008
50 5 - 20 organophosphor�s Tsatsakis et al., 2010
50 0,001 - 1 diverses cette �tude

Les coefficients de variation intra- et inter-jour obtenus dans cette �tude ont vari� entre 

1,29 % (β-HCH) et 49,57 % (Flusilazole). Ces valeurs sont globalement plus �lev�es que celles 

d’�tudes similaires o� les CVs ont �t� en-dessous de 20 % (Altshul et al., 2004 ; Ostrea et al., 

2006, 2008 ; Tsatsakis et al., 2010), en-dessous de 15 % (Gill et al., 2004 ; Covaci et al., 2008) 

ou m�me en-dessous de 11 % (Posecion et al., 2006 ; Zhang et al., 2007). Comme �nonc� 
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plus haut, la contrainte majoritaire dans cette �tude-ci a �t� de trouver un compromis 

permettant l’analyse simultan�e d’un nombre tr�s important de pesticides. Pourtant, des 

coefficients de variation comparables � ceux de cette �tude ont �t� rapport�s dans d’autres 

�tudes ayant analys� simultan�ment un nombre �lev� de pesticides dans l’air (jusqu’� 52,8 

%, Scheyer, 2004 ; jusqu’� 33 %, Sadiki et Poissant, 2008).

Les rendements d’extraction ont vari� entre 42 % (Dichlorvos) et 112 % (γ-HCH). Ce 

rendement doit quand m�me �tre consid�r� comme � rendement d’extraction apparent � 

car l’extraction a �t� faite par agitation des cheveux pulv�ris�s dans de l’ac�tonitrile o�, 

contrairement � une dissolution compl�te dans de la soude, il n’est pas connu si la totalit� 

des pesticides compris dans les cheveux a �t� extraite. Ne disposant pas de cheveux certifi�s 

dont la teneur en pesticides est exactement connue, il n’a pas pu �tre v�rifi� si le protocole 

d’extraction d�velopp� permet d’extraire la totalit� des pesticides. La seule �tape qui a donc 

�t� �valu�e, a �t� le taux de r�cup�ration des compos�s pendant l’agitation des cheveux 

dans l’ac�tonitrile pendant 12 heures � 40 �C. Vu les rendements parfois sensiblement 

inf�rieurs � 100 %, des pertes ont pu �tre observ�es pour certains pesticides, bien que les 

flacons aient �t� ferm�s herm�tiquement. 

III.2.2.  D�termination des pesticides dans les cheveux de personnes 

expos�es aux pesticides par leur profession

La m�thode d�velopp�e ci-dessus a �t� utilis�e pour �tudier l’exposition aux pesticides 

d’agriculteurs et de viticulteurs �tant en contact avec les pesticides dans l’exercice de leur 

activit� professionnelle et ayant donc, � priori, une exposition aux pesticides plus �lev�e que 

la population g�n�rale. 

L’autre volet de cette �tude a �t� d’�tudier si les analyses de cheveux permettent 

d’informer sur des expositions ayant eu lieu dans le pass�. Pour ceci, plusieurs pr�l�vements 

de cheveux ont �t� faits sur les m�mes personnes � des intervalles r�guliers pendant toute 

une ann�e, et les variations en fonction du temps des concentrations de pesticides dans les 

cheveux ont �t� �tudi�es.
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III.2.2.1.  Echantillonnage des cheveux et population �tudi�e

Des �chantillons de cheveux ont �t� pr�lev�s aupr�s de 18 volontaires �tant soit 

agriculteur, soit viticulteur, et d�sign�s sujets A – R. Les sujets A – I et les sujets P et Q sont

des viticulteurs et les autres sujets (sujets J – O et le sujet R) sont des agriculteurs cultivant 

majoritairement des c�r�ales (bl�, orge, seigle), du ma�s et du colza. Aucun volontaire n’a

appliqu� des traitements cosm�tiques sur ses cheveux (coloration, d�coloration), � part le 

lavage r�gulier avec du shampoing. Toutes les personnes ont �t� inform�es sur le but de 

l’�tude et ont sign� une d�claration de consentement. Pour faciliter un pr�l�vement 

r�gulier, les volontaires ont eu le choix de se faire pr�lever les cheveux sur leur lieu de travail 

par un membre du laboratoire ou de nous faire parvenir un �chantillon de cheveux apr�s la 

coupe de cheveux usuelle chez leur coiffeur, en respectant les consignes qui leur ont �t�

impos�es (pr�lever les cheveux sur la partie arri�re du cr�ne, noter la longueur des cheveux 

restant sur la t�te, isolement des cheveux imm�diatement apr�s le pr�l�vement et stockage 

dans de l’aluminium). Apr�s le pr�l�vement, les cheveux ont �t� emball�s dans une feuille 

d’aluminium et stock�s � l’obscurit� jusqu’� l’analyse. 

Les p�riodes couvertes par les �chantillons de cheveux ont �t� recalcul�es en fonction 

de la longueur de ceux-ci en se basant sur une vitesse de croissance moyenne de 1 cm/mois 

(Wennig, 2000). La p�riode couverte par l’ensemble des �chantillons de cheveux pr�lev�s 

s’est �tendue de janvier � novembre 2008 (figure III.8).



140

Figure III.8 : P�riodes (de l’ann�e 2008) couvertes par les �chantillons de cheveux des 18 volontaires ayant 
particip� � l’�tude et le nombre d’�chantillons pr�lev�s sur chacun des 18 volontaires. Chaque ligne (continue 
ou hachur�e) d�limit�e par des crochets repr�sente un �chantillon de cheveux.
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III.2.2.2.  Analyse des �chantillons de cheveux collect�s

Les �chantillons de cheveux pr�lev�s ont �t� analys�s. 50 pesticides ont �t� recherch�s 

dans les cheveux et 34 en ont �t� d�tect�s au moins une fois. Les r�sultats des pesticides 

d�tect�s dans les cheveux sont donn�s dans le tableau III.9.

Tableau III.9 : Pesticides d�tect�s dans les �chantillons de cheveux, fr�quences de d�tection des 
pesticides (F.D.), concentrations minimales et maximales, m�dianes des concentrations et �cart-types

pesticide F.D.
nombre de sujets avec 

d�tections (n = 18)

concentrations
min./max.

[pg/mg]

m�diane
[pg/mg]

�cart-type
[pg/mg]

Azoxystrobine 22,60 % 12 <LQ / 394,15 78,6 114,47

Bifenthrine 3,20 % 2 <LQ - -

Clofent�zine 1,60 % 1 <LQ - -

λ-Cyhalothrine 4,80 % 3 2,35 / 14,72 5,68 6,39

Cyproconazole 3,20 % 2 <LQ / 15,59 15,59 -

Cyprodinil 35,40 % 12 <LQ / 1161,10 9,05 267,63

o,p'-DDE 19,30 % 9 <LQ / 0,79 0,34 0,19

p,p'-DDE 80,60 % 18 <LQ / 20,97 2,24 3,3

o,p'-DDT 9,70 % 10 <LQ / 2,99 0,81 0,97

p,p'-DDT 20,90 % 12 <LQ -

Difluf�nicanil 22,60 % 13 <LQ / 51,89 5,38 18,08

Β-Endosulfan 12,90 % 5 <LQ / 105,49 4,82 37,57

Epoxiconazole 17,70 % 11 <LQ / 109,61 19,94 49,36

Ethofumesate 3,20 % 2 <LQ / 15,15 15,15 -

Fenpropathrine 4,80 % 3 2,21 / 81,89 9,41 44,07

Flusilazole 6,40 % 4 <LQ / 1,42 0,64 0,57

α-HCH 4,80 % 8 <LQ / 1,64 1,4 0,35

β-HCH 4,80 % 12 <LQ / 1,61 1,43 0,19

δ-HCH 3,20 % 2 0,3 / 2,07 1,22 -

γ-HCH 66,10 % 18 <LQ / 23,53 1,45 4,64

Kresoxim-m�thyl 19,30 % 7 0,33 / 118,86 5,1 43,81

Mepanipyrim 1,60 % 1 - 0,83 -

S-Metolachlore 6,40 % 4 <LQ / 21,86 14,46 6,68

Myclobutanil 3,20 % 2 <LQ - -

Penconazole 14,50 % 6 <LQ / 5,12 1,75 1,26

Pendim�thaline 8,00 % 5 <LQ - -

Pyraclostrobine 1,60 % 1 - 31,68 -

Pyrim�thanil 27,40 % 13 <LQ / 792,24 42,2 207,19

T�buconazole 14,50 % 9 <LQ / 2,22 1,74 0,34

T�bufenpyrad 12,90 % 8 <LQ - -

Trifloxystrobine 41,90 % 11 <LQ / 96,91 1,52 23,56

Trifluraline 19,30 % 11 <LQ / 0,40 0,24 0,1

Vinchlozoline 11,20 % 5 <LQ / 9,23 1,11 3,07

Zoxamide 3,20 % 2 <LQ / 46,45 31,78 20,75
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9 des 11 pesticides organochlor�s recherch�s ont �t� d�tect�s (α-, β-, δ-, γ-HCH, o,p’-, 

p,p’-DDE, o,p’-, p,p’-DDT, β-Endosulfan), mais les concentrations du p,p’-DDT n’ont jamais

d�pass� la limite de quantification de 2 pg/mg. Les concentrations des autres pesticides 

organochlor�s ont vari� entre 0,1 pg/mg (o,p’-DDE) et 23,53 pg/mg (γ-HCH), avec des 

concentrations m�dianes variant de 0,34 � 2,24 pg/mg. Ces deux pesticides (o,p’-DDE et γ-

HCH) ont �t� les deux seuls pesticides de toute la liste qui ont �t� d�tect�s au moins une fois 

chez chacun des 18 volontaires. Il semble donc que les 18 volontaires ont tous eu une 

exposition r�guli�re au γ-HCH et au o,p’-DDE (ou au o,p’-DDT, le o,p’-DDE �tant un 

m�tabolite du o,p’-DDE) alors que l’exposition � d’autres pesticides (Bifenthrine, 

Pyraclostrobine,…) ou aux isom�res α, β et δ des HCHs a �t� sporadique. 

Les concentrations des quatre HCHs mesur�es dans cette �tude ont �t� plus basses que 

celles d�crites dans d’autres �tudes dans lesquelles des valeurs m�dianes variant entre 5,8 

et 70,2 pg/mg ont �t� mesur�es (Covaci et al., 2008, Tsatsakis et al., 2008). Les 

concentrations des DDEs et DDTs mesur�es par Tsatsakis et al. (2008) ont vari� de 2,6 pg/mg 

� 23,3 pg/mg, ce qui est encore une fois plus �lev� que les valeurs m�dianes mesur�es dans 

cette �tude-ci pour ces deux pesticides. Pourtant, Covaci et al. (2008) ont mesur� des 

concentrations de DDEs et DDTs allant jusqu’� 192,0 pg/mg, ce qui est beaucoup plus �lev� 

que les valeurs mesur�es ici, mais, vu qu’ils n’ont d�contamin� les cheveux qu’avec de l’eau 

distill�e il serait possible qu’ils n’aient pas enlev� toute la contamination externe (cf. � 

II.2.1.3. page 90). D’autres �tudes d�crivant des concentrations en pesticides organochlor�s 

plus �lev�es que dans cette �tude-ci ont �t� trouv�es dans la litt�rature (Neuber et al., 

1999 ; Covaci and Schepens, 2001 ; Covaci et al., 2002 ; Ostrea et al., 2009), mais les cheveux 

n’y ont pas �t�s d�contamin�s non plus avant l’analyse. Ainsi il ne peut pas �tre exclu qu’il y 

ait eu confusion entre contamination externe et interne.

En ce qui concerne les pesticides non-organochlor�s, 25 des 39 pesticides recherch�s 

ont �t� d�tect�s, mais pour 5 compos�s (Bifenthrine, Clofent�zine, Myclobutanil, 

Pendim�thaline et T�bufenpyrad), les concentrations n’ont jamais d�pass� la limite de 

quantification. Cinq pesticides ont �t� d�tect�s � la fois sur les capteurs passifs (voir � III.1.4. 

page 117) et dans les cheveux � des concentrations > LQ (Cyprodinil, Difluf�nicanil, 

Flusilazole, Trifloxystrobine, Vinchlozoline), quatre ont �t� d�tect�s � des concentrations > 

LQ sur les capteurs mais pas dans les cheveux (B�noxacor, Ethofumesate, F�noxycarbe, 

Zoxamide) et onze ont �t� d�tect�s � des concentrations > LQ dans les cheveux mais pas sur 
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les capteurs passifs (Azoxystrobine, λ-Cyhalothrine, Cyproconazole, Epoxiconazole, 

Fenpropathrine, Kresoxim-m�thyl, Penconazole, Pyrim�thanil, T�buconazole, Trifluraline, 

Zoxamide). Il y a donc un d�s�quilibre important entre les profils des d�tections de 

pesticides dans ces deux matrices. Les concentrations des pesticides d�tect�s dans les 

cheveux ont vari� (pour les concentrations > LQ) de 0,11 pg/mg (Trifluraline) � 1161,10 

pg/mg (Cyprodinil) et les m�dianes de 0,24 pg/mg (Trifluraline) � 78,60 pg/mg 

(Azoxystrobine). L’Azoxystrobine et le Cyprodinil ont donc �t� les pesticides les plus 

concentr�s. Pourtant l’Azoxystrobine n’a jamais �t� d�tect� sur les capteurs et le Cyprodinil 

n’y a �t� d�tect� qu’� de faibles concentrations (<280 ng/capteur, soit 0,6 % de la 

concentration maximale de 42 100 ng/capteur mesur�e pour le Dinocap). Ces observations 

sugg�rent que les concentrations atmosph�riques des pesticides mesur�es � des endroits et 

des instants donn�s ne sont pas repr�sentatives de l’exposition effective des hommes aux 

pesticides et confirment l’int�r�t des analyses de cheveux pour mettre en �vidence 

l’exposition humaine effective aux pesticides. M�me si l’Azoxystrobine et le Cyprodinil ont

�t� absents ou presque absents dans l’air, les analyses de cheveux ont permis de constater 

que 12 des 18 volontaires ayant particip� � l’�tude ont eu une exposition � ces pesticides.

Les concentrations des pesticides non-organochlor�s mesur�es dans cette �tude sont dans 

le m�me ordre de grandeur que celles d�crites dans d’autres �tudes. Pourtant, le nombre 

des �tudes ayant �tudi� les pesticides non-organochlor�s dans les cheveux est tr�s restrint. 

Dans une �tude de deux cas d’intoxication aigu� au Carbofuran et � l’Alachlore publi�e par 

Dulaurent et al. (2008), des concentrations en Alachlore de 12 � 136 pg/mg et en Carbofuran 

de 207 pg/mg ont �t� mesur�es. Ces concentrations sont dans le m�me ordre de grandeur 

que les concentrations mesur�es dans cette �tude-ci pour les pesticides agricoles d�tect�s

(0,3 – 1161,1 pg/mg). Dans une autre �tude r�cemment publi�e, Tsatsakis et al. (2010) ont 

recherch� 50 pesticides organophosphor�s dans les cheveux de personnes expos�es et non-

expos�es (agriculteurs et population g�n�rale), dont le Dichlorvos, recherch� mais non-

d�tect� dans cette �tude-ci. Les concentrations que Tsatsakis et al. (2010) ont mesur�es ont 

vari� entre 20,8 pg/mg et 995,3 pg/mg pour la population expos�e et entre 21,3 et 471,3 

pg/mg pour la population non-expos�e, ce qui est encore une fois dans le m�me ordre de 

grandeur que les concentrations mesur�es dans cette �tude.
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III.2.2.2.1. Variations des concentrations en fonction des personnes

Il a �t� �tudi� si les analyses de cheveux permettent de mettre en �vidence des

diff�rences dans l’exposition individuelle aux pesticides. Pour ceci, les concentrations 

moyennes de chaque pesticide ont �t� calcul�es pour chaque sujet et des tests de 

comparaison des moyennes ont �t� faits sur ces valeurs. Les concentrations moyennes par 

compos� et par sujet ainsi que les valeurs P des comparaisons des moyennes sont donn�es 

dans le tableau III.10. Seuls les pesticides qui ont �t� d�tect�s � des concentrations >LQ 

aupr�s d’au moins deux personnes ont �t� consid�r�s pour ces calculs. 
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Tableau III.10 : Concentrations moyennes par compos� et par sujet, et valeurs P des tests de comparaison des moyennes
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Des diff�rences statistiquement significatives n’ont �t� observ�es que pour le p,p’-DDE 

(P<0,001) et le γ-HCH (P = 0,019), deux pesticides particuli�rement lipophiles. Pour tous les 

autres compos�s, les diff�rences entre les concentrations moyennes par sujet ont �t� trop 

faibles pour pouvoir exclure la possibilit� que ces diff�rences soient dues � un 

�chantillonnage au hasard. Une raison possible � la non-identification de diff�rences 

statistiquement significatives pour ces pesticides pourraient �tre les faibles fr�quences de 

d�tection de ces pesticides (22,6 % et 27,4 % pour l’Azoxystrobine et le Pyrim�thanil

respectivement, contre 66,1 % et 80,6 % pour le γ-HCH et le p,p’-DDE respectivement). 

Pourtant, les variations dans le nombre de pesticides diff�rents d�tect�s dans les cheveux 

des diff�rentes personnes sugg�rent l’existence de diff�rences dans l’exposition individuelle. 

Ainsi, 14 pesticides diff�rents ont �t� d�tect�s dans les cheveux du sujet B contre 

uniquement 3 pesticides diff�rents d�tect�s dans les cheveux du sujet R. Pour approfondir 

cette observation, il a �t� envisag� d’�tudier les variations entre les personnes en 

repr�sentant la dispersion des pesticides par sujet sous forme graphique (figure III.9).

Figure III.9 : Concentrations moyennes par personne des pesticides d�tect�s dans les cheveux des 18 
volontaires (n = nombre d’�chantillons de cheveux)
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Dans les cheveux des sujets A, E, I et Q, le pesticide dominant est le Pyrim�thanil, alors 

que ce pesticide n’a pas �t� d�tect� dans les cheveux des sujets J, L, N, O et P. Le 

Pyrim�thanil est un fongicide qui est appliqu� avant tout sur les fruits, dont aussi les raisins. 

Les sujets J, L, N, O et P sont des agriculteurs qui cultivent des c�r�ales, ma�s et colza, alors 

que les sujets A, E, I et Q o� le Pyrim�thanil a �t� d�tect�, sont tous des viticulteurs qui 

peuvent �tre en contact avec cette substance. Une observation similaire a �t� faite pour le 

Cyprodinil. Ce pesticide est �galement un fongicide appliqu� sur les vignes, ce qui explique 

les fortes concentrations mesur�es dans les cheveux des sujets B, C et D (des viticulteurs) et 

l’absence chez les sujets J, K, L et R (des agriculteurs). Pourtant, de faibles concentrations de 

ce fongicide ont �t� mesur�es dans les cheveux des sujets M, N et P qui ne cultivent pas de 

raisins, mais ont d� avoir un contact avec ce compos�. L’Azoxystrobine, le troisi�me 

pesticide qui a �t� d�tect� � des concentrations �lev�es chez plusieurs sujets, est un 

fongicide utilis� � la fois sur les vignes et sur les c�r�ales, ce qui explique sa d�tection chez 

des personnes des deux groupes. 

Une autre observation est que la somme des concentrations moyennes totales diff�re 

fortement d’un sujet � l’autre. Ainsi, pour les sujets G, H, J, K, L et R, les sommes des 

concentrations moyennes sont en-dessous de 100 pg/mg pendant que, pour certains autres 

sujets, elles montent jusqu’� 430 pg/mg (sujet E) voire 600 pg/mg (sujet B). Si, pour le sujet E 

ceci est d� avant tout � une forte concentration en Pyrim�thanil, la somme des 

concentrations moyennes chez le sujet B est �lev�e � cause de concentrations �lev�es en 

Azoxystrobine, en Cyprodinil et en Pyrim�thanil. Il est int�ressant de noter dans ce contexte 

que les sujets B et E travaillent dans une m�me exploitation viticole, le sujet E �tant l’ouvrier 

qui y effectue la majorit� des �pandages de pesticides pendant que le sujet B est le 

propri�taire du domaine viticole et travaille avant tout dans les caves et dans son bureau et 

non pas dans les vignobles. Le sujet B a quand m�me des expositions importantes aux 

diff�rents pesticides, voire m�me plus �lev�es que celles du sujet E qui fait les �pandages. 

Une raison possible pour l’exposition plus �lev�e du sujet B est que les concentrations en 

pesticides soient particuli�rement �lev�es dans les locaux de l’exploitation viticole � cause 

d’un mauvais stockage des produits ou d’une contamination des locaux. Ceci pourrait �tre 

examin� en analysant l’air ambiant dans les locaux du domaine, par exemple avec un 

capteur passif, les analyses de cheveux seules ne fournissant pas assez d’informations pour 

trancher sur l’origine de l’exposition �lev�e constat�e.
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III.2.2.3.  Evaluation de l’int�r�t des cheveux pour mettre en �vidence 

l’historique d’une exposition aux pesticides

Deux approches diff�rentes ont �t� adopt�es pour �tudier les possibilit�s de mettre en 

�vidence l’historique d’une exposition aux pesticides � l’aide d’analyses de cheveux : la 

segmentation des �chantillons de cheveux et l’�tude des variations temporelles � l’aide de 

pr�l�vements r�p�t�s aupr�s des 18 volontaires. 

III.2.2.3.1.  Segmentation des �chantillons de cheveux de deux personnes

La segmentation d’�chantillons de cheveux s’est confirm�e comme �tant bien adapt�e 

au retra�age de consommations de substances comme l’alcool (Appenzeller et al., 2007b) ou 

les amph�tamines (Ferreira Martins et al., 2007), ou pour v�rifier la d�sintoxication du corps 

humain apr�s intoxication aig�e aux pesticides (Dulaurent et al., 2008). Ainsi, il a �t� d�cid� 

d’�tudier si cette technique permet �galement de retracer une exposition chronique aux 

pesticides. Pour ceci, les m�ches de cheveux pr�lev�es aupr�s de deux volontaires (sujets B 

et C) ont �t� segment�es. Huit segments ont �t� obtenus pour chacun des deux sujets, 

couvrant la p�riode de mi-f�vrier � fin novembre (sujet B) et d�but janvier � mi-septembre 

(sujet C), donc la totalit� de la p�riode pendant laquelle les pesticides sont appliqu�s sur les 

vignes. Les segmentations et les concentrations trouv�es pour chaque pesticide aupr�s de 

chaque personne sont donn�es dans les figures III.10.a (sujet B) et III.10.b (sujet C).
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Figure III.10.a : Segmentation des �chantillons de cheveux du sujet B et concentrations des pesticides d�tect�s 
dans les diff�rents segments (en pg/mg). Les traits sur l’�chelle de temps marquent le d�but du mois respectif.

janvier f�vrier mars avril mai juin juillet ao�t septembre octobre

γ-HCH

1,07
6,06

1,65 1,08
2,74 2,05

-

novembre

1,38

-
-

0,10 0,53
- -

-

-

3,85
6,34

7,12 5,08

12,04

4,40

394,15 202,12
72,45 299,90

1,00
16,20

- 582,03
- 34,72

-

12,10

13,05 118,86
2,20 9,43

-
1,07

5,12
- 2,56

-

1,38

<LQ

37,50
- 792,24

-

<LQ

1,05 -

1,66
1,98

0,77
0,76 2,14

32,14 96,91

-

1,47

7,10

0,24

-

17,10 46,45

-

o,p’-DDE

p,p’-DDE

Azoxystrobine

Cyprodinil

Kresoxim-m.

Penconazole

Pyrim�thanil

T�buconazole

Trifloxystrobine

Trifluraline

Zoxamide

- -

-
-

-

-

-
-

-

22,58
<LQ

-
-

-
-

-

--

--

--
-

-
-

-

--



150

Figure III.10.b : Segmentation des �chantillons de cheveux du sujet C et concentrations des pesticides d�tect�s 
dans les diff�rents segments (en pg/mg). Les traits sur l’�chelle de temps marquent le d�but du mois respectif.
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Aucun pesticide n’a �t� d�tect� dans tous les segments d’une m�me personne, 

sugg�rant que l’exposition � aucun pesticide n’a �t� permanente tout au long de la p�riode 

couverte par l’observation des cheveux de ces deux volontaires. Le plus grand nombre de 

pesticides a �t� d�tect� dans le segment 5 (9 pesticides diff�rents) couvrant les p�riodes de 

d�but juin � mi-juillet (sujet B) respectivement d�but mai � mi-juillet (sujet C). Ceci est en 

accord avec les analyses d’air r�alis�es dans la partie III.1. de ce chapitre (voir figure III.5 

page 123), o� la majorit� des pesticides a �galement �t� d�tect�e en juillet. Lors de la 

comparaison de segments couvrant les m�mes p�riodes aupr�s de la m�me personne, des 

diff�rences notables peuvent �tre observ�es. Ci-dessous quelques exemples :

 Les segments 3 et 4 du sujet B couvrent des p�riodes de temps similaires (d�but avril 

– mi-juin pour le segment 3 et d�but avril – d�but juin pour le segment 4). Le segment 3 

couvrant ainsi la totalit� de la p�riode de croissance du segment 4, les concentrations des 

pesticides mesur�es dans le segment 4 devraient �tre similaires � celles mesur�es dans le 

segment 3. Cependant, l’Azoxystrobine a �t� mesur� � 394,15 pg/mg dans le segment 4 mais 

a �t� absent dans le segment 3. En supposant que les concentrations de pesticides dans les 

cheveux ne changent pas apr�s l’�chantillonnage si les cheveux sont conserv�s dans de 

l’aluminium et stock�s dans l’obscurit�, l’absence de l’Azoxystrobine dans le segment 3 ne 

peut pas �tre le r�sultat d’une d�gradation de ce pesticide. Ceci sugg�re que l’Azoxystrobine 

dans le segment 4 a �t� incorpor� � une p�riode o� le segment 3 �tait d�j� pr�lev�, donc 

entre mi-juin et mi-juillet quand la m�che compl�te (segments 4 et 5) a �t� pr�lev�e. 

L’incorporation de l’Azoxystrobine ne peut donc pas avoir eu lieu par la voie biologique 

(passage du sang � la racine dans le cortex du cheveu, voir � I.1.2.2. page 15), soit la voie 

pr�conis�e par la majorit� des scientifiques, mais confirmerait plut�t l’hypoth�se que 

l’incorporation de polluants organiques pr�sents dans l’atmosph�re se fait aussi par 

infiltration de d�p�ts � la surface des cheveux (Ostrea et al., 2006 ; Zhang et al., 2007 ; 

Tsatsakis et al., 2009). 

 Toujours dans le segment 4 du sujet B, les concentrations du Pyrim�thanil et du 

Kresoxim-m�thyl ont �t� de 22,58 et 13,05 pg/mg respectivement, alors que, dans le 

segment 3, ils n’ont �t� d�tect�s qu’� des concentrations < LQ pour le Pyrim�thanil (donc < 

10 pg/mg) ou non-d�tectables pour le Kresoxim-m�thyl (donc < 0,01 pg/mg). Les 



152

explications en sont les m�mes que celles concernant l’absence de l’Azoxystrobine dans le 

segment 3. La possibilit� de l’apparition du Kresoxim-m�thyl dans les cheveux suite � une 

contamination externe explique aussi certaines observations faites dans la partie sur 

l’�valuation de l’int�r�t d’une �tape de lavage des cheveux avant analyse, o� des cheveux 

ont �t� expos�s dans une chambre de simulation atmosph�rique contenant de l’air 

contamin� en pesticides (III.2.1.4. page 131). Rappelons que certains pesticides absents dans 

les cheveux avant leur exposition � l’air contamin� (p.ex. Kresoxim-m�thyl, Vinchlozoline, 

Cyprodinil) n’ont pas pu �tre enlev�s des cheveux, m�me apr�s trois cycles de lavage. Il 

serait ainsi possible que ces pesticides se soient d�pos�s sur les cheveux et qu’une partie de 

ce d�p�t ait �t� infiltr�e dans les cheveux ou se soit fix�e de fa�on irr�versible sur les 

cheveux. 

 Dans les segments 5, 6 et 7 du sujet C, l’inverse a �t� observ� : le segment 5, 

couvrant la p�riode de d�but mai � mi-juillet a pr�sent� une concentration en Cyprodinil de 

1161,10 pg/mg, alors que ce pesticide n’a pas �t� d�tect� (donc < 0,1 pg/mg) dans les 

segments 6 et 7 couvrant des p�riodes de croissance respectives de d�but-mai � mi-juin et 

de mi-juin � fin juillet, donc la totalit� du segment 5. Dans le segment 8 couvrant la p�riode 

de d�but ao�t � mi-septembre et ayant �t� pr�lev� au m�me moment que les segments 6 et 

7, le Cyprodinil a de nouveau �t� d�tect� (6,99 pg/mg). Ces observations sugg�rent que le 

sujet C avait une exposition importante au Cyprodinil entre d�but mai et mi-juillet, quand les 

segments 6 et 7 ont d�j� �t� pr�sents sur le cuir chevelu. A cette p�riode-l�, les segments 6 

et 7 ont donc tr�s probablement �t� positifs au Cypridinil. Pourtant, vu que le Cyprodinil n’a 

pas �t� d�tect� dans les segments 6 et 7 (et 8), ce pesticide a probablement �t� enlev� ou 

s’est d�grad� apr�s la mi-juillet quand le segment 5 a �t� pr�lev�, mais que la m�che 

contenant les segments 6, 7 et 8 a encore �t� sur le cuir chevelu du sujet C. Ostrea et al. 

(2006) ont d�crit des observations sugg�rant que la concentration de certains pesticides

(p.ex. la Bioall�thrine) puisse �tre alt�r�e par le lavage r�gulier des cheveux au shampoing. 

D’autres possibilit�s pour la disparition du Cyprodinil seraient des d�gradations caus�es par 

le soleil ou le vent, comme il a �t� propos� avant dans la section sur l’�valuation du lavage 

des cheveux (� III.2.1.4. page 131) pour expliquer la diminution du Pyrim�thanil observ�e 

apr�s l’exposition des cheveux dans la chambre de simulation atmosph�rique. Tout ceci 

pourrait expliquer pourquoi le Cyprodinil n’a pas �t� d�tect� dans les segments 6 et 7, mais 
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n’explique pas pourquoi il a de nouveau �t� d�tect� dans le segment 8 pr�lev� au m�me 

moment que les deux autres. Avec les donn�es disponibles � cet instant, aucune explication 

satisfaisante ne peut �tre donn�e pour expliquer la pr�sence du Cyprodinil dans le segment 

8.

 Des observations similaires � celles d�crites ci-dessus ont �t� faites pour les 

concentrations de Cyprodinil et de Pyrim�thanil dans les segments 7 et 8 du sujet B : le 

segment 8 couvre compl�tement la p�riode de croissance du segment 7. Pourtant, dans le 

segment 7, la concentration du Cyprodinil a �t� de 34,72 pg/mg alors qu’il n’a pas �t� 

d�tect� dans le segment 8. Le Pyrim�thanil a �t� mesur� � une concentration de 792,24 

pg/mg dans le segment 7 et n’a pas �t� d�tect� dans le segment 8. Ceci sugg�re que ce 

pesticide se soit d�grad� ou ait �t� enlev� des cheveux du sujet B apr�s �chantillonnage du 

segment 7, donc apr�s la mi-septembre. 

 Ces observations n’ont cependant pas �t� faites exclusivement pour les pesticides 

effectivement appliqu�s en agriculture et viticulture, mais aussi pour le p,p’-DDE, m�tabolite 

du p,p’-DDT qui n’est plus utilis� dans l’agriculture depuis les ann�es 1970. La concentration 

du p,p’-DDE dans le segment 8 du sujet B (d�but juin � d�but novembre) a �t� de 12,04 

pg/mg alors que ce pesticide n’a pas �t� d�tect� dans les segments 6 et 7 couvrant la 

p�riode de d�but juin � d�but septembre. Il est ainsi fortement probable que les sujets B et 

C aient eu une exposition �lev�e au p,p’-DDE (ou au p,p’-DDT) � un moment donn� dans 

cette p�riode. Cette exposition ne doit pas forc�ment provenir d’une application du p,p’-

DDT. En effet, les deux compos�s p,p’-DDE et p,p’-DDT sont toujours identifi�s dans l’air et 

sur les champs � cause de r�sidus des applications importantes dans les ann�es 1950 et 

1960, et l’exposition � ce pesticide pourrait bien avoir eu lieu lors du travail dans les 

vignobles et le contact avec des r�sidus de pesticides en d�coulant. La m�me observation a 

�t� faite en analysant les segments 4 et 5 du sujet C, le segment 5 couvrant la totalit� de la 

p�riode de croissance du segment 4. Dans le segment 4, la concentration du p,p’-DDE a �t�

de 15,73 pg/mg pendant que, dans le segment 5, elle a �t� inf�rieure � la limite de 

quantification (0,1 pg/mg). Le p,p’-DDE n’a �t� d�tect� dans aucun des autres segments de 

ce sujet. En se basant sur les argumentations pr�c�dentes, ce sujet doit avoir eu une 
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exposition importante au p,p’-DDE (ou au p,p’-DDT) pendant la p�riode couverte par le 

segment 4 (d�but mai � mi-juin).

Les observations d�crites ci-dessus indiquent que les concentrations des pesticides dans 

les cheveux sont fortement influenc�es par des param�tres externes comme des d�p�ts de 

pesticides ou le lavage des cheveux. Ces param�tres sont difficilement contr�lables et 

pourraient influencer les estimations de l’historique des expositions. N�anmoins, les 

r�sultats d�crits ici attestent aux cheveux un certain effet m�moire qui permet d’informer

sur des expositions pass�es, mais, comme les concentrations risquent d’�tre alt�r�es par des 

effets externes pouvant augmenter ou diminuer les concentrations dans les cheveux, l’effet 

m�moire se limite � une p�riode relativement courte. 

Les informations sur des expositions pass�es obtenues par des analyses de cheveux ne 

sont donc fiables que sur une p�riode relativement courte. Pour mettre en �vidence 

l’historique d’une exposition aux pesticides � l’aide d’analyses de cheveux, il est pr�f�rable 

de ne consid�rer que le segment proche du cr�ne, les segments distants �tant trop 

influenc�s par des param�tres externes difficilement contr�lables et l’interpr�tation des 

informations obtenues devenant critique pour cette raison. 

III.2.2.3.2.  Variations des concentrations dans les cheveux en fonction du temps

Vu les conclusions du paragraphe pr�c�dent, uniquement le segment proximal a �t� 

analys� dans cette partie de l’�tude, sous condition que l’�chantillon de cheveux pr�lev� ait

�t� assez grand pour permettre de le partager. Les variations des concentrations en fonction 

du temps ont �t� �tudi�es en comparant les moyennes mensuelles de chaque pesticide dans 

les cheveux des 18 sujets confondus. Les concentrations moyennes par compos� et par mois 

ainsi que les valeurs P des comparaisons des moyennes sont donn�es dans le tableau III.11. 

Seuls les pesticides qui ont �t� d�tect�s � des concentrations >LQ dans au moins deux mois 

diff�rents ont �t� consid�r�s pour �tudier les variations temporelles.
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Tableau III.11 : Concentrations moyennes par mois et par compos�, �cart-types des moyennes et valeurs P des 
comparaisons des moyennes mensuelles.
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Aucune diff�rence statistiquement significative n’a �t� identifi�e, mais certains �cart-

types tr�s �lev�s (> 100 pour Azoxystrobine, Cyprodinil et Pyrim�thanil) sugg�rent que des 

variations existent et que les nombres de d�tections des diff�rents pesticides par mois ont 

�t� insuffisants pour montrer des diff�rences statistiquement significatives entre les 

moyennes. Ainsi, il a �t� d�cid� d’�tudier les variations temporelles en faisant une 

repr�sentation graphique des moyennes mensuelles des pesticides d�tect�s dans les 

cheveux des 18 volontaires (figure III.11).
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Figure III.11 : Moyennes mensuelles des pesticides d�tect�s dans les cheveux des 18 volontaires. (n = nombre 
d’�chantillons de cheveux)

La somme des concentrations moyennes des pesticides dans les cheveux a augment� de 

mars � juillet et a diminu� par apr�s. Pourtant, cette �volution n’a pas �t� continue, vu que 

les concentrations moyennes dans les cheveux en juin et en ao�t ont �t� tr�s faibles. Une 

explication raisonnable n’a pas pu �tre avanc�e pour expliquer cette observation, mais il est 

int�ressant de noter que les concentrations de ces mois ont �t� calcul�es sur beaucoup plus 

de personnes que les autres mois, comme 14 et 10 �chantillons ont �t� disponibles pour les 

mois de juin et ao�t pendant qu’uniquement 2 et 1 �chantillons ont �t� disponibles pour les 

mois de juillet et septembre. Il ne peut donc pas �tre exclu que le faible nombre 

d’�chantillons disponibles pour ces deux mois ait biais� la concentration moyenne calcul�e. 

L’�volution g�n�rale des concentrations de pesticides dans les cheveux est comparable

� celle observ�e pour les variations en fonction du temps des concentrations en pesticides 

sur les capteurs passifs (voir � III.1.4.2 page 122). Pourtant, les diff�rents pesticides n’ont pas 

tous �t� d�tect�s aux m�mes moments dans les cheveux et sur les capteurs. Ainsi, la 

concentration en Cyprodinil dans les cheveux a �t� maximale en juillet alors que, sur les 
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capteurs, elle a �t� tr�s faible dans cette p�riode. De m�me, le Difluf�nicanil a �t� d�tect� 

dans les cheveux aux mois d’avril, mai, ao�t et novembre et sur les capteurs surtout au mois 

de juillet, et la Trifloxystrobine a �t� d�tect�e dans les cheveux en mai et en septembre et 

sur les capteurs en juillet et en octobre, donc plus tard. Ceci confirme que les concentrations 

atmosph�riques ne sont pas toujours repr�sentatives de l’exposition humaine aux 

pesticides.

Des variations en ce qui concerne le profil des pesticides d�tect�s dans les cheveux ont 

aussi �t� constat�es. Ainsi, en juillet il y a eu majoritairement des d�tections de Cyprodinil, 

de Kresoxim-m�thyl et de Fenpropathrine, pendant qu’en septembre, les pesticides d�tect�s 

majoritairement ont �t� l’Azoxystrobine et le Pyrim�thanil et en mai l’Epoxiconazole et la 

Trifloxystrobine, ce qui est en accord avec l’�volution de la saison de traitement (cf. � 

III.1.4.2. page 122). Les analyses de cheveux permettent donc de mettre en �vidence des 

variations en fonction du temps de l’exposition humaine aux pesticides. L’exposition de 

personnes �tant au contact avec des pesticides par l’exercice de leur profession augmente 

globalement avec l’augmentation de l’intensit� des �pandages sur les champs, mais le fait 

que cette exposition soit fortement influenc�e par de nombreux facteurs difficilement 

contr�lables (voir les observations et conclusions des sous-chapitres � III.2.2.2.1. page 144 et

� III.2.2.3.1. page 148) sugg�re de ne pas se baser uniquement sur de telles tendances 

g�n�rales, mais d’�tudier l’exposition des personnes individuellement. 

III.2.3.  Conclusions

Les r�sultats de cette �tude sugg�rent que les analyses des pesticides dans les cheveux 

permettent de mettre en �vidence l’exposition humaine aux pesticides. Toutes les 

personnes test�es ont eu une exposition chronique au p,p’-DDE et au γ-HCH, mais, en ce qui 

concerne les autres pesticides, surtout les pesticides utilis�s actuellement dans l’agriculture, 

des diff�rences consid�rables dans l’intensit� de l’exposition aux pesticides ont pu �tre 

observ�es. Les d�tections de pesticides les plus �lev�es (Pyrim�thanil, Cyprodinil, 

Azoxystrobine) ont �t� en accord avec les applications sp�cifiques de pesticides sur les 

plantes cultiv�es par les personnes respectives. Pourtant, il semble que les �pandages ne 

soient qu’une des voies d’exposition aux pesticides possibles, et que l’exposition soit

influenc�e par des facteurs externes. La pr�sence de pesticides dans les cheveux est la 
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somme de plusieurs composantes (incorporation, contamination externe et d�gradation) et 

l’interpr�tation des r�sultats doit se faire avec prudence en tenant compte de chacun de ces 

param�tres. La pr�sence d’un pesticide dans les cheveux confirme que le sujet respectif a eu

une exposition � ce pesticide, et la concentration de ce pesticide dans le segment proximal 

permet de faire des estimations sur l’intensit� de cette exposition. Pourtant, l’absence d’un 

pesticide dans les cheveux ne permet pas de dire que ce sujet n’a pas �t� expos� � ce 

pesticide, parce qu’une non-d�tection d’un pesticide dans les cheveux peut avoir d’autres

raisons. Pour limiter de telles influences sur les concentrations mesur�es, il est conseill� de 

ne consid�rer que le segment proximal dans les analyses. 
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III.3. Conclusions g�n�rales du chapitre III

Deux approches ont �t� adopt�es pour �valuer l’exposition humaine aux pesticides : les 

analyses d’air � l’aide de capteurs passifs et les analyses de cheveux. Les deux outils se sont 

montr� adapt�s � leur utilisation respective : les capteurs passifs ont permis de mettre en 

�vidence des diff�rences dans la contamination de l’atmosph�re sur diff�rents sites, et les 

cheveux ont permis d’informer sur l’intensit� de l’incorporation de pesticides par une 

personne. De plus, un certain effet m�moire a pu �tre attribu� aux cheveux, permettant 

d’obtenir des informations sur des expositions ayant eu lieu dans un pass� r�cent. Pourtant, 

les capteurs passifs ne peuvent pas informer sur la dose en pesticides incorpor�e par 

l’homme, ce qui est compens� par les analyses de cheveux qui montrent l’incorporation 

r�elle en pesticides et ceci sur l’axe du temps. En opposition, les analyses des cheveux ne 

permettent pas d’attribuer des expositions de l’homme � des sources pr�cises, ce qui est 

compens� par les analyses d’air � l’aide de capteurs passifs pouvant aider � les identifier en 

informant sur les variations de la contamination atmosph�rique en pesticides en fonction du 

site de pr�l�vement et du temps. 

La combinaison des deux techniques pr�sente un outil tr�s puissant, informant assez 

compl�tement sur l’exposition humaine aux pesticides. N�anmoins, les deux techniques 

doivent �tre affin�es et leur d�veloppement doit �tre poursuivi. Des essais de calibration des 

capteurs passifs doivent �tre faits pour d�terminer le volume d’air analys� et pour mieux 

comprendre les m�canismes d’adsorption des pesticides sur la r�sine. En ce qui concerne les 

analyses de cheveux, il faut �largir les connaissances sur les m�canismes d’incorporation en 

essayant de d�terminer la participation respective de chacun des facteurs incorporation, 

contamination externe et d�gradation, et comprendre les ph�nom�nes externes alt�rant les 

concentrations des pesticides dans les cheveux. Pour ceci, la m�thode d�velopp�e ici doit 

�tre appliqu�e sur une plus large �chelle avec des pr�l�vements de cheveux faits � des 

intervalles r�guliers et plus courts et en ne consid�rant que le segment proximal des 

cheveux. Les quantit�s d’informations et de valeurs ainsi obtenues vont augmenter les 

donn�es de r�f�rence, ce qui aidera � identifier davantage des relations statistiquement 

significatives et � concr�tiser les tendances et relations d�j� observ�es dans la pr�sente 

�tude.
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Chapitre IV :  Conclusions et perspectives
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IV.1.  Conclusions

Les objectifs de ce travail de th�se ont �t� de proposer une premi�re approche 

combin�e d’� Ambient Biomoitoring � (ABM) � l’aide d’�chantillonnages passifs d’air et de 

� Human Biomonitoring � (HBM) � l’aide d’analyses de cheveux, pour obtenir une �valuation 

tr�s compl�te de l’exposition humaine aux HAPs et aux pesticides. 

 Les conclusions sur la partie ABM

Les objectifs de cette �tude ont �t� l’�valuation de l’int�r�t de l’�chantillonnage passif 

d’air dans le biomonitoring de l’exposition humaine aux HAPs et aux pesticides, dans 

l’optique d’obtenir des informations sur le niveau de contamination de l’atmosph�re et les 

variations de celle-ci en fonction du site de pr�l�vement et du temps. Les acquis de cette 

�tude et les recherches suppl�mentaires qui seront n�cessaires sont r�sum�s dans le 

tableau IV.1 page 163).



162

Tableau IV.1 : Les acquis de ces travaux de th�se en ce qui concerne l’ABM de l’exposition humaine aux 
HAPs et aux pesticides et les limitations de ces acquis � l’heure actuelle

Acquis de ces travaux de th�se Recherches suppl�mentaires n�cessaires

- Possibilit� de pr�lever facilement des HAPs et des 
pesticides atmosph�riques avec un outil utilisable 
sur tous les sites, ind�pendamment d’�ventuelles 
restrictions li�es � la disponibilit� d’une 
alimentation �lectrique ou � l’encombrement de 
l’appareil.

- Pr�l�vement simultan� de diff�rentes familles de 
mol�cules organiques (HAPs, OH-HAPs, pesticides) 
avec un seul capteur passif.

- Am�lioration de l'extraction des capteurs afin 
d'augmenter les rendements de certains 
compos�s (p.ex. des OH-HAPs, de certains 
pesticides comme l'Azoxystrobine, le 
T�traconazole, etc.).

- Mise en �vidence des variations spatiales des 
concentrations atmosph�riques des HAPs et 
pesticides � �chelle relativement petite.

- Raccourcissement du rayon de la r�gion sur 
laquelle peuvent �tre mis en �vidence les 
variations spatiales.

- Observation  de variations temporelles des 
concentrations atmosph�riques des HAPs et 
pesticides dans l’atmosph�re de sites ayant des 
caract�ristiques diff�rentes (intensit� du trafic, 
proximit� aux exploitations agricoles et viticoles, 
nombre d’habitants, etc.).

- Raccourcissement des intervalles d'exposition 
pour mettre en �vidence les variations 
temporelles � des cadences encore plus 
courtes.

- Approfondissement des connaissances sur les 
m�canismes d’adsorption des mol�cules sur les 
capteurs (influences suppos�es de la temp�rature 
et des caract�ristiques du site d’�chantillonnage).

- Compr�hension en d�tail des m�canismes 
d'adsorption des HAPs et pesticides sur les 
capteurs pour pouvoir quantifier une 
contamination sur un site donn� et faire des
comparaisons inter-site plus pr�cises.

Avec les connaissances actuelles, il est possible de faire un �chantillonnage passif 

simultan� d’HAPs, d’OH-HAPs et de pesticides avec des capteurs passifs � base de r�sine 

XAD-2. Il existe donc un outil facile � utiliser, peu cher et d�ployable universellement, tout 

en �vitant les restrictions li�es � l’�chantillonnage actif comme l’encombrement de l’appareil 

et la n�cessit� d’une alimentation �lectrique. Les capteurs passifs permettent d’�valuer le 

niveau global de la contamination atmosph�rique des polluants organiques les plus 

abondants et de mettre en �vidence des variations de la contamination atmosph�rique en 

ces compos�s en fonction du site de pr�l�vement et en fonction du temps. Pourtant, ces 

recherches doivent �tre continu�es pour mieux comprendre les ph�nom�nes influen�ant ces

variations et pour �tudier si les capteurs passifs XAD-2 sont �galement adapt�s � analyser les 

variations de la contamination de l’air � l’int�rieur de b�timents.
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Les travaux r�alis�s ici ont �galement contribu� � la compr�hension g�n�rale des 

m�canismes d’adsorption des mol�cules sur les capteurs passifs. Ainsi, les r�sultats obtenus 

sugg�rent que l’adsorption des HAPs sur les capteurs passifs XAD-2 soit influenc�e par la 

temp�rature et des doutes sont apparus sur l’hypoth�se g�n�ralement accept�e disant que 

les mol�cules s’accumulent sur les capteurs : au moins en ce qui concerne l’adsorption des 

HAPs sur les capteurs passifs XAD-2, l’�tablissement d’un �quilibre dynamique entre le 

capteur et l’air ambiant ne peut pas �tre exclu. De m�me, il ne peut pas �tre exclu que les 

caract�ristiques du site d’exposition du capteur (p.ex. accessibilit� du vent) influencent les 

m�canismes d’adsorption des mol�cules. M�me si ceci n’a pas pu �tre confirm� dans ces 

travaux de th�se, les observations de cette �tude montrent qu’il reste un certain nombre 

d’inconnues quant aux m�canismes d’adsorption. L’expression des r�sultats en fonction d’un 

volume d’air est encore tr�s hasardeuse et ne peut �tre qu’une estimation grossi�re � ce 

stade-ci. Au vu des points restant � �lucider, les r�sultats de cette �tude n’ont �t� donn�s 

qu’en masse (ng) par capteur et non pas par volume d’air, ceci pour des raisons de rigueur 

scientifique.

 Les conclusions sur la partie HBM

Les objectifs du deuxi�me volet de ces travaux de th�se ont �t� de d�velopper une 

m�thode permettant de mettre en �vidence l’exposition humaine aux HAPs et aux pesticides 

� travers des analyses de cheveux, en �vitant au maximum les influences de la 

contamination externe. Pour le cas des pesticides, il a �galement �t� �tudi� si les analyses de 

cheveux peuvent informer sur des expositions ayant eu lieu dans le pass�. Un r�sum� des 

r�sultats obtenus et des recherches suppl�mentaires n�cessaires est donn� dans le tableau 

IV.2 page 165.
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Tableau IV.2 : Les acquis de ces travaux de th�se en ce qui concerne le HBM de l’exposition humaine aux HAPs 
et aux pesticides et les limitations de ces acquis � l’heure actuelle

Acquis de ces travaux de th�se Recherches suppl�mentaires n�cessaires

- Identification de biomarqueurs dans les cheveux 
permettant de mettre en �vidence l'exposition 
humaine aux HAPs et aux pesticides.

- Diff�rentiation entre contamination interne et 
externe pour les HAPs et

- R�duction consid�rable du risque de contamination 
externe des cheveux pour les pesticides.

- Tous les doutes n’ont pas pu �tre �cart�s en ce 
qui concerne la diff�rentiation entre 
contamination interne et externe pour le cas 
des pesticides, le dosage de m�tabolites 
biologiques n’�tant pas encore possible.

- Mise en �vidence de variations inter-individus dans 
l'exposition humaine aux pesticides et inter-
groupes dans l'exposition aux HAPs, ayant permis 
d’identifier p.ex. le tabagisme comme habitude 
personnelle contribuant � l’exposition humaine aux 
HAPs

- Les populations surveill�es �taient relativement 
petites et doivent �tre agrandies.

- Augmentation  des connaissances sur les 
m�canismes d'incorporation des pesticides dans les 
cheveux: la pr�sence des pesticides dans les 
cheveux est une composante de (1) incorporation 
biologique, (2) infiltration des d�p�ts de pesticides 
sur les cheveux et (3) d�gradation des pesticides 
incorpor�s dans les cheveux.

- Il faut �galement �tudier l'incorporation des 
OH-HAPs dans les cheveux et approfondir les 
observations obtenues dans cette �tude sur les 
m�canismes d'incorporation des pesticides 
dans les cheveux.

- Informations sur la dur�e de la possibilit� de 
retracer l'exposition aux pesticides � l'aide 
d'analyses de cheveux.

- Il faut d�limiter avec pr�cision la dur�e sur 
laquelle l'exposition humaine aux pesticides 
peut �tre mise en �vidence � l'aide des 
cheveux et �tudier la dur�e sur laquelle 
l'exposition humaine aux HAPs peut �tre mise 
en �vidence en d�terminant les OH-HAPs dans 
les cheveux.

A l’heure actuelle, il est possible de mettre en �vidence l’exposition humaine aux HAPs 

et aux pesticides � l’aide d’analyses de cheveux. Il a pu �tre montr� qu’une partie 

importante de la population a une exposition chronique au naphtal�ne et (en ce qui 

concerne les agriculteurs et vignerons) au γ-HCH et au p,p’-DDE. Le fait de doser les OH-HAPs 

au lieu des HAPs et l’id�e de d�contaminer les cheveux avant analyse pour d�gager les 

d�p�ts de pesticides, ont permis de r�duire consid�rablement le risque d’influences de 

contaminations externes sur les r�sultats. De plus, les observations qui ont �t� faites dans 

l’�tude sur le HBM de l’exposition humaine aux pesticides ont permis d’agrandir 

notablement les connaissances sur les m�canismes d’incorporation des pesticides dans les 

cheveux. Ainsi, il semble que l’incorporation des pesticides dans les cheveux soit due � une 
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combinaison d’incorporation biologique, d’infiltration de d�p�ts sur les cheveux et de 

d�gradation des pesticides dans les cheveux. Vu qu’avec les connaissances actuelles ces 

param�tres sont difficilement contr�lables, il est sugg�r� de privil�gier le segment proximal 

dans les analyses de pesticides dans les cheveux, les segments plus distants �tant trop 

influenc�s par des param�tres externes. N�anmoins, � l’heure actuelle, il ne peut pas �tre dit

si cela s’applique �galement aux autres contaminants organiques pr�sents dans 

l’atmosph�re. En ce qui concerne les OH-HAPs, il est possible que le risque d� � 

l’incorporation de d�p�ts sur les cheveux soit plus faible que pour les pesticides, puisqu’� 

part les hydroxynaphtal�nes, les OH-HAPs sont quasiment absents dans l’air. Ceci explique 

pourquoi des d�p�ts notables n’ont pas pu �tre observ�s sur les cheveux. Vu ces 

incertitudes, il est recommand� �galement pour les OH-HAPs de ne consid�rer, � l’�tat 

actuel des connaissances, que le segment proximal dans le HBM, tout au moins jusqu’� 

preuve du contraire, donc jusqu’� ce que la stabilit� des OH-HAPs dans les cheveux soit 

d�montr�e.

La comparaison inter-groupes qui a �t� faite dans l’�tude sur la mise en �vidence de 

l’exposition humaine aux HAPs a permis d’observer que les fumeurs ont une exposition plus 

�lev�e aux HAPs que les non-fumeurs (les concentrations en OH-HAPs sont plus �lev�es dans 

les cheveux des fumeurs et le 1-OHNap a �t� d�tect� presqu’exclusivement dans les cheveux 

des fumeurs). D’autre part, l’�tude des variations inter-individus qui a �t� faite dans la partie 

sur l’exposition aux pesticides, a permis d’identifier des personnes ayant des expositions aux 

pesticides particuli�rement �lev�es. Le d�savantage du HBM � l’heure actuelle est que les 

concentrations (en OH-HAPs et en pesticides) ne permettent pas d’identifier les origines de 

l’exposition humaine � ces compos�s (cf. sujets particuli�rement expos�s aux pesticides), 

sauf s’il s’agit d’une exposition d�coulant des habitudes individuelles comme le tabagisme. 

Pour ceci, il faut compl�ter les analyses de cheveux par des analyses d’air, par exemple avec 

des capteurs passifs. Ceci confirme donc l’int�r�t de combiner les analyses de l’air avec les 

analyses des cheveux pour obtenir un biomonitoring efficace de l’exposition humaine aux 

HAPs et aux pesticides. 



166

IV.2.  Perspectives

Ces travaux de th�se ont permis de faire des progr�s notables dans le biomonitoring de 

l’exposition humaine aux HAPs et aux pesticides et beaucoup de perspectives s’ouvrent � ce 

stade du travail. Ces perspectives peuvent �tre regroup�es en deux grandes cat�gories, soit 

(1) les perspectives directes d�coulant de ces travaux de th�se, � savoir combler les lacunes 

regroup�es dans les tableaux IV.1 page 163 et IV.2. page 165, et (2) les perspectives � moyen 

terme, apr�s avoir combl� les lacunes �num�r�es pr�c�demment. L’objectif final sera de 

relier les concentrations en HAPs et pesticides mesur�es dans les cheveux � une dose 

incorpor�e, voire � un risque pour la sant�.

IV.2.1.  Perspectives directes

Des lacunes importantes existent actuellement en ce qui concerne la compr�hension 

pr�cise des m�canismes d’adsorption des compos�s sur les capteurs passifs. Or, ceci est 

essentiel pour pouvoir calibrer les capteurs afin d’exprimer les quantit�s en polluants 

mesur�es sur un capteur en fonction d’un volume d’air d�termin� et de donner une 

interpr�tation fond�e des r�sultats obtenus.

Des lacunes existent �galement en ce qui concerne les m�canismes d’incorporation des 

HAPs et des pesticides dans les cheveux. Une bonne connaissance de ces m�canismes est 

indispensable pour pouvoir interpr�ter validement les concentrations mesur�es. Au stade 

actuel, il est uniquement suppos� que l’incorporation des pesticides dans les cheveux soit

une composante d’incorporation biologique, d’infiltration de d�p�ts de pesticides sur les 

cheveux et de d�gradation des pesticides dans les cheveux, sans que la contribution 

respective de chacune de ces composantes puisse �tre donn�e. En ce qui concerne les OH-

HAPs, il n’existe pratiquement aucune information sur les m�canismes d’incorporation. Les 

m�canismes d’incorporation aussi bien des pesticides que des OH-HAPs dans les cheveux 

devront �tre investigu�s dans des recherches compl�mentaires, en accordant une attention 

particuli�re � l’�tude de la stabilit� des mol�cules dans les cheveux, car ceci aidera � 
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d�limiter d’une fa�on plus pr�cise la dur�e de l’effet m�moire des cheveux. Afin 

d’augmenter le nombre de valeurs de r�f�rence, il faudra t�cher dans une deuxi�me �tape 

de faire des campagnes d’analyses de cheveux avec un nombre plus �lev� de volontaires et 

d’identifier davantage les habitudes personnelles pouvant avoir une influence sur 

l’exposition aux HAPs et aux pesticides. En se basant sur le niveau d’exposition d’une large 

population, on pourra ensuite d�finir un seuil � partir duquel une exposition peut �tre 

consid�r�e comme d�passant la normale. 

IV.2.2.  Perspectives � moyen terme

L’objectif de d�finir des seuils limites pour les concentrations introduit la perspective 

principale de cette �tude de biomonitoring de l’exposition humaine aux HAPs et aux 

pesticides : �tre en mesure de lier une concentration mesur�e dans les cheveux � une dose 

absorb�e par une personne et d�terminer s’il s’existe un risque pour la sant�. S’il devient

possible de mettre en �vidence avec pr�cision l’exposition chronique d’une personne, ceci 

ne signifiera pas encore qu’il existe ou non un effet sur la sant� de la personne concern�e. Il 

faudra donc essayer d’�tablir non seulement des seuils indiquant des expositions chroniques 

�lev�es, mais aussi des seuils � partir desquels une exposition pr�sente un risque pour la 

sant� humaine. De tels seuils pourraient �ventuellement �tre d�finis en analysant les 

cheveux de personnes malades, souffrant p.ex. d’une allergie ou d’un cancer, pour �tudier si 

les concentrations en HAPs et/ou en pesticides dans leurs cheveux sont plus �lev�es que 

celles de la population g�n�rale. Si de tels seuils existaient, il serait possible d’utiliser le 

biomonitoring comme une sorte de syst�me d’alerte rapproch�e pour pr�venir certaines 

affections : les cheveux informeraient sur une exposition chronique augment�e et les 

capteurs passifs permettraient de localiser g�ographiquement les sources de cette 

exposition et de prendre des mesures correctives ad�quates.
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