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SYNTHESE

Une comparaison inter-laboratoires (CIL) dédiée aux pesticides a été réalisée par le
Laboratoire central de surveillance de la qualité de I'air (LCSQA) en 2021. Cette CIL s’inscrivait
dans le contexte du suivi pérenne engagé au niveau national la méme année, ses résultats
permettant d’appuyer les Associations agrées de surveillance de la qualité de I'air (AASQA)
dans la sélection de leurs laboratoires d’analyse sous-traitants.

Cette CIL portait sur 26 substances dont 25 substances semi-volatiles (ci-dessous) et une
substance polaire (glyphosate) :

2,4D triallate chlorpropham
chlorpyriphos-ethyl boscalid fluazinam
glyphosate deltaméthrine pendiméthaline
permethrine métazachlore s-métolachlore
tebuconazole prosulfocarbe chlorpyriphos methyl
alpha-HCH chlorothalonil folpel

cyprodinil fenpropidine pentachlorophenol
lindane oxadiazon spiroxamin
propyzamide pyrimethanil

Trois laboratoires avaient participé a cette CIL (IANESCO, MICROPOLLANTS, Laboratoire
Départemental de Haute-Garonne LD31).
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L’exploitation des résultats! de la CIL avait permis de faire ressortir, dans la plupart des cas,
une faible dispersion intra-laboratoire (écart-types sur la moyenne des 3 résultats individuels
rendus par chaque laboratoire) traduisant une bonne répétabilité du traitement appliqué aux
matériaux d’essais par chacun. De plus, dans la plupart des cas, une bonne cohérence des
résultats de chaque laboratoire était observée par rapport a la valeur cible attendue, ainsi
gu’entre les différents laboratoires.

Toutefois, certaines disparités avaient été observées, les principales concernant les
substances suivantes :

chlorothalonil lindane 2,4D
alpha-HCH chlorpyrifos-méthyl deltaméthrine
S-métolachlore folpel pendiméthaline

Le LCSQA a donc proposé de mener une étude sur ces molécules visant a mettre en évidence
I'influence des protocoles analytiques mis en ceuvre par les différents laboratoires. Pour cela,
un plan d’action a été défini, objet de la présente note. Ce plan vise en particulier de
reproduire les différentes méthodes de préparation des échantillons mises en ceuvre par les
laboratoires, préalablement a I'analyse, afin d’évaluer leur impact sur les concentrations
mesurées. Les essais sont planifiés fin 2024 et leurs résultats seront diffusés courant 2025.

Selon les résultats obtenus, ces travaux pourront étre présentés au sein du groupe d’expert
en charge de la révision des normes portant sur la métrologie des pesticides dans I'air ambiant
(norme XP X 43-058 et norme XP X 43-059), piloté par le LCSQA, et leurs enseignements
potentiellement intégrés dans la version révisée des normes.

1 https://www.lcsqa.org/fr/rapport/pesticides-dans-lair-ambiant-comparaison-inter-laboratoires-analytique-2021
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ABSTRACT

An inter-laboratory comparison (ILC) dedicated to pesticides was carried out by the Central
Air Quality Monitoring Laboratory (LCSQA) in 2021. This CIL was part of the ongoing
monitoring undertaken at the national level in the same year, and its results made it possible
to support the AASQA (Approved Air Quality Monitoring Associations) in the selection of their
subcontracted analysis laboratories.

This ILC covered 26 substances, including 25 semi-volatile substances and one polar substance
(glyphosate):

2.4D triallate chlorpropham
chlorpyriphos-ethyl boscalid fluazinam
glyphosate deltaméthrine pendimethalin
permethrin metazachlor S-métolachlore
tebuconazole prosulfocarbe chlorpyriphos methyl
alpha-HCH chlorothalonil folpel

cyprodinil fenpropidin pentachlorophenol
lindane oxadiazon Spiroxamine
propyzamide pyrimethanil

Three laboratories had participated in this CIL (IANESCO, MICROPOLLANTS, Laboratoire
Départemental de Haute-Garonne LD31).

The exploitation of the ILC results had made it possible to highlight, in most cases, a low intra-
laboratory dispersion (standard deviations on the average of the 3 individual results from each
laboratory) reflecting a good repeatability of the treatment applied to the test materials by
each laboratory. In addition, in most cases, a good consistency of the results of each laboratory
was observed in relation to the expected target value, and sometimes between the different
laboratories.

However, some disparities were observed, the main ones being for the following substances:

chlorothalonil lindane 24D
alpha-HCH chlorpyrifos-méthyl deltaméthrine
S-métolachlore folpel Pendimethalin

The LCSQA therefore proposed to conduct a study on these molecules aimed at highlighting
the influence of the analytical protocols implemented by the various laboratories. To this end,
an action plan has been defined, which is the subject of this note. This plan aims in particular
to reproduce the different sample preparation methods implemented by the laboratories,
prior to analysis, in order to assess their impact on the measured concentrations. The tests
are planned for the end of 2024 and their results will be disseminated during 2025.

Depending on the results obtained, this work may be presented to the expert group in charge
of revising the standards on the metrology of pesticides in ambient air (XP X 43-058 standard
and XP X 43-059 standard), led by the LCSQA, and its lessons potentially integrated into the
revised version of the standards.
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1. CONTEXTE

Une comparaison inter-laboratoires (CIL) dédiée aux pesticides et organisée par le LCSQA, a
été réalisée en 2021. Elle faisait suite a la derniere en date de 2015 qui montrait une disparité
importante des performances des laboratoires participants, avec in fine trés peu de
laboratoires satisfaisant les exigences en termes de capacité a répondre aux besoins de sous-
traitance analytique (limite de quantification, rendement d’extraction, méthodes
d’analyse, ...) des Associations agréées de surveillance de la qualité de I'air (AASQA). Cette
nouvelle CIL s’inscrivait également dans le contexte du suivi pérenne engagé depuis 2021, les
résultats obtenus permettant d’appuyer les AASQA dans la sélection de leurs laboratoires
sous-traitants pour ce suivi.

Cette CIL portait sur 26 substances, dont 25 substances semi-volatiles (ci-dessous) et une
substance polaire (glyphosate) :

2,4D triallate chlorpropham
chlorpyriphos-ethyl boscalid fluazinam
glyphosate deltaméthrine Pendiméthaline
permethrine métazachlore s-métolachlore
tebuconazole prosulfocarbe chlorpyriphos methyl
alpha-HCH chlorothalonil folpel

cyprodinil fenpropidine pentachlorophenol
lindane oxadiazon spiroxamin
propyzamide pyrimethanil

Les pesticides semi volatiles ciblés étaient répartis sur/dans différents matériaux d’essais :

e Des solutions de référence dont la préparation (conditionnement et dopage) et I'analyse
pour I'étude d’homogénéité et de stabilité avaient été effectuées par le LNE. Les
concentrations cibles des solutions de référence C1, C2 et C3 ainsi préparées étaient
comprises entre 71 et 1300 ng/mL avec un nombre de substances présentes et des
niveaux de concentrations variables selon la solution.

e Des mousses dopées et préparées par I'lneris. Les quantités cibles des échantillons de
mousses C1, C2 et C3 étaient comprises entre 71 et 3 240 ng selon la substance et le
matériau (C1, C2 ou C3), correspondant a des concentrations dans l'air ambiant
comprises entre 0,4 et 20 ng/m?3 pour des prélévements hebdomadaires a 1m3/h.

Pour le glyphosate, des filtres en microfibre de quartz avaient été choisis comme supports
d’essai. Ces derniers avaient été conditionnés (calcination), dopés, et préparés par I'Ineris. Le
dopage avait été réalisé avec des quantités équivalentes a des concentrations dans I'air
ambiant comprises entre 0,7 et 0,07 ng/m3 pour des prélévements de 24h 3 30 m3/h.

Trois laboratoires d’analyse frangais avaient participé a cette CIL.
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2. PRINCIPAUX RESULTATS DE LA CIL

Les résultats de cette CIL ont fait I'objet d’un rapport dédié?. En synthése, I'exploitation des
résultats transmis par les participants a permis de faire ressortir, dans la plupart des cas, une
faible dispersion intra-laboratoire , avec des écart-types sur la moyenne des 3 résultats
individuels (i.e. par substance et matériau d’essai) de I'ordre de 5 a 10%, traduisant une bonne
répétabilité du traitement appliqué aux matériaux d’essais par chaque laboratoire.

De plus, dans la plupart des cas, une bonne cohérence des résultats de chaque laboratoire
était observée par rapport a la valeur cible attendue, ainsi qu’entre les différents laboratoires.

Cependant, des disparités de résultats ont été observées pour les substances suivantes :

Le chlorothalonil était sous-estimé dans tous les matériaux testés et par tous les
laboratoires.

L'alpha-HCH n’était pas du tout analysé par I'un des laboratoires alors qu’il I'était
correctement par les autres laboratoires. De plus, aucune limite de quantification (LQ)
et aucun rendement d’extraction n’étaient renseignés pour ce composé.

Les résultats transmis pour le s-métolachlore étaient globalement homogeénes pour
chacun des laboratoires, mais surestimaient la valeur cible attendue.

Le lindane était sous-estimé par deux laboratoires dans les solutions de référence C1 et
C2 (C3 n’en contenant pas) alors que les résultats obtenus dans les mousses étaient
satisfaisants.

Le chlorpyrifos-méthyl était surestimé dans toutes les solutions de référence par I'un
des laboratoires alors qu’il était correctement évalué dans les mousses.

Le folpel, connu pour étre parmi les pesticides les plus difficiles a maitriser sur le plan
analytique, était systématiquement sous—estimé par deux laboratoires et surestimé par
le 3%™e |aboratoire.

Le 2,4 D n’était pas analysé par I'un des laboratoires, bien qu’une LQ et un rendement
satisfaisant (104%) étaient renseignés pour ce composé. Des résultats aberrants ont été
observés par I'un des autres laboratoires, présentant une LQ trés basse cette molécule
mais un rendement d’extraction trés faible (23%).

Pour la deltaméthrine, les résultats étaient homogenes pour deux laboratoires mais
une sous-estimation de la valeur cible a été observée dans les solutions de référence
C1 et C3, les mousses C1 et C3 pour l'un de ces deux laboratoires. A I'inverse, une
surestimation a été observée pour les mémes matériaux pour le 3¢™ laboratoire.

La pendiméthaline a été sous-estimée par I'un des laboratoires pour les solutions de
référence C1 et C2.

Etant données ces disparités, le LCSQA a proposé de mener une étude sur ces molécules,
visant a mettre en évidence l'influence des protocoles analytiques mis en ceuvre par les
différents laboratoires.

2 https://www.lcsga.org/fr/rapport/pesticides-dans-lair-ambiant-comparaison-inter-laboratoires-analytique-2021
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On notera que parmi ces substances, certaines font partie des plus quantifiées au niveau
national® ) tel le lindane, le folpel, le s-métolachlore et la pendiméthaline, renforgcant I'intérét
de cette étude, afin de réduire les effets « laboratoire » dans les résultats de mesure.

3. PLAN D’ACTION ET PROGRAMME DES ESSAIS PROPOSES

Afin d’étudier les causes des disparités observées, le LCSQA a souhaité travailler en priorité
sur le processus de préparation de I’échantillon avant analyse (conditions d’extraction et choix
du solvant, étape de concentration, changement de solvant, ...) qui joue un réle primordial sur
les résultats d’analyse. En effet, ’examen des informations fournies par les laboratoires lors
de la CIL sur leurs protocoles de traitement des échantillons montre plusieurs différences,
reportées en rouge dans le tableau ci-dessous. Par ailleurs, les étalons mis en ceuvre par les
différents laboratoires sont également un point a étudier.

TABLEAU : Protocole de traitement des échantillons des laboratoires durant la CIL

N° du Solvant Etape de Etape de Techniques
laboratoire d’extraction concentration dilution analytiques
. Concentration I A GC-MS et
Laboratoire 1 DCM 51 mL Dilution avec du toluéne LC-MS/MS
Presque a sec pour Dilution au 1/10 de
les mousses. certains extraits de mousse
. Pas de et au 1/100 des solutions GC-MS et
L 2 DCM fps
aboratoire concentration des de référence avec de LC-MS/MS
solutions de I’hexane pour la GC, et de
référence I'H,O/ACN pour la LC
Uniquement pour Uniguement pour les
les mousses: solutions de référence:
. concentration a sec dilution par 10 dans le GC-MS/MS
LR el Do pour |'analyse LC - DCM pour la GC et dans et LC-MS/MS
a 0,25 mL pour H>O/ACN (50/50) pour la
I'analyse GC LC

Afin de pouvoir approfondir I'impact des différentes méthodes de préparation des
échantillons, un questionnaire a donc été élaboré en 2023 et transmis aux laboratoires
courant 2024, afin d’obtenir des compléments sur les informations transmises lors de la CIL,
portant notamment sur les points suivants :
e étalons utilisés :
- Quels sont les fournisseurs d’étalons ?
- Sous quelle forme sont-ils commandés (produits purs, solutions individuelles, solutions
a facon) ? Si sous forme de solutions, quelle est la nature du solvant ? Si sous forme de
produits purs, dans quel solvant sont-ils dissous ?

e niveaux de concentrations auxquels sont réalisés les rendements d’extraction ;

evolume de I’extrait aprés I’extraction (ASE).

3Résultats de la campagne nationale exploratoire (2018/2019) de mesure des résidus de pesticides dans |'air ambiant
4Suivi national du niveau d'imprégnation de fond des pesticides dans |'air ambiant : résultats 2021-2022
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e évaporation des extraits (ou étape de concentration) :
- Quel est le protocole et I'appareillage mis en ceuvre ?
- Quel est le volume final de I’extrait avant analyse :

= Pour les mousses ?
= Pour les solutions de référence ?
= Pourles analysesen GC?ouenLC?

e étape de dilution :
- Y a-t-il eu dilution de I'extrait? Si oui, de quel facteur ?
- Dans quel solvant ?
= Pour les mousses ?
= Pour les solutions ?
= Pourles analysesen GC?ouenLC?

esolvants :
- Utilisation de solvants de reprise ? si oui lequel ?

- Nature des solvants d’injection ?

Ensuite, sur la base des réponses fournies, le LCSQA a alors proposé de reproduire les
différentes conditions d’évaporation et de reprise de solvant renseignées par les laboratoires,
et de tester I'influence de la nature des solvants lors des analyses en GC/MS. Le plan
d’expérience défini conjointement par I'Ineris et le LNE prévoit des tests sur des solutions
multi-substances, semblables en niveaux de concentration a celles de la CIL. Les molécules
retenues sont celles pour lesquelles des différences importantes ont été observées
(cf. chapitre 2), a savoir : le chlorothalonil, I’alpha-HCH, le lindane, le folpel, le 2,4-D, le
S-métolachlore, la deltaméthrine, la pendiméthaline et le chlorpyrifos-méthyl. Il a également
été défini que ces essais seraient conduits par le LNE, afin d’avoir un seul laboratoire et ne pas
induire de biais opérateur supplémentaire par rapport aux différentes méthodes de
préparation des échantillons. Ces essais seront réalisés fin 2024 et donneront lieux a un
rapport dont la diffusion est planifiée début 2025.

Selon les résultats obtenus, et I'impact observé, ces travaux pourront étre présentées au sein
du groupe d’expert en charge de la révision des normes portant sur la métrologie des
pesticides dans I'air ambiant (norme XP X 43-058 et norme XP X 43-059), et leurs
enseignements potentiellement intégrées dans la version révisée des normes. De plus, les
conditions d’analyse et les appareillages mis en ceuvre pourront éventuellement examinés, si
les résultats obtenus ne permettaient pas d’expliquer les disparités observés.
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4. CONCLUSION

Une comparaison inter-laboratoires (CIL) dédiée aux pesticides et organisée par le LCSQA, a
été réalisée en 2021. Afin d’étudier les causes des disparités de résultats observées, le LCSQA
a défini, dans un premier temps, un plan d’actions afin d’étudier I'impact des différentes
méthodes de préparation des échantillons mises en ceuvre par les laboratoires. Pour ce faire,
un questionnaire a été adressé aux laboratoires afin de disposer de toutes les informations
nécessaires sur leurs protocoles respectifs. Sur la base de I’exploitation des réponses recues,
un programme d’essais a été établi, pris en charge parle LNE, afin de reproduire les différentes
conditions d’évaporation et de reprise de solvant renseignées par les laboratoires, et tester
I'influence de la nature des solvants lors des analyses en GC/MS pour les substances
présentant des différences de résultats notables. Les conclusions de ces travaux seront
disponibles dans un rapport publié en 2025.

Dans un second temps, et selon les résultats obtenus, les conditions d’analyse et les
appareillages mis en ceuvre pourront également étre examinés.
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