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Suivi des masses d’eau : de plus en plus de molécules

Tendance : détecter de plus en plus
de molécules pour faire le lien entre n| G | |
état chimique et état écologique | e ’
Limites des analyses multi-residus :
Meéthodes toujours plus complexes o
Standards/étalons chers 075 |

R
Mais : atteinte de bas niveaux (traces) . 1 "! | |

; _ AR LI WARERII L ARmn 211 L' , A l { ,

LC ou GC - HRMS = permet analyses G030 90 4o s0 o0 7o w0 w0 o
d’un large nombre de molécules (non-sélectivité) Ex. analyse de 646 pesticides

. , , : L, . ar UPLC-MS/MS (Shimadzu
Mais : méthode non-sélective (pas optimisée pour certaines P ( )

molécules ou familles) : niveaux atteints moins bas
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La spectrométrie de masse haute résolution pour la recherche
de micropolluants organiques dans l'environnement
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Spectrometrie de masse haute resolution

06/09/2022

® Acquisition d’'un spectre complet sans a priori puis traitement
rétrospectif pour détecter ou identifier des molécules d’intérét

® Haute résolution : séparation de masses (ratio masse/charge m/z)
tres proches et précision en masse (masse exacte)
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Spectrometrie de masse haute resolution

174 21211847

® Mesure de masse exacte : |

composition élémentaire z

CXHyOZNt... %5&6—

£ 21312115
. , , . | ! m/z
® Spectre(s) de masse (ions détectés, N e ) 3329549
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fragments) :

structure moléculaire Q NH
e
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e 1 composeé # 1 pic!
=> jsotopes, adduits, fragments




Acquisition de nombreux signaux

® Exemple de spectre de masse complet d’un échantillon d’effluent

d’eau résiduaire
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~ 16000 pics...
Molécules et fragments

Comment interpréter ces
données ?




Differentes approches

Gamme étalonnage furosémide
‘ Analyse ciblée 2
OO. On sait ce qu’on cherche et m:
PAH comment le trouve\rF C \ON OO ‘
QUAN! T

Analyse en suspect

On sait ce gu’on cherche Mocule

== Analyse non ciblée

. .. NH
On ne cherche rien a priori, ‘ @\ Py P,
N

on essaie d’attribuer une
identité a ce qu’on détecte )
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Deux approches avec des spectres HRMS complets

Screening en mode [NREENETRNNNNNE Screening en mode
eI suspect non-ciblé
Est-ce que le composé X est A quelles molécules correspondent
présent dans I’échantillon ? les pics observes ?

Choix de pics a investiguer

Listes de molécules d’intérét L
(priorisation)

Plut6t rapide (mais relativement long si Elucidation structurale
plusieurs signaux correspondent & un Trés long, n'aboutit pas forcément
méme composé) Ponctuel

Pas envisageable en routine
Applicable en routine Recherche, R&D




Recherche de suspects : listes de composes

® Plusieurs types de listes :

~— Bases de données internes :
composeés injectés avec la méme méthode (standards analytiques)

o Tous les parametres sont connus :
Tr, m/z, isotopes, fragments, adduits, mode d’ionisation préférentiel, mobilité ionique...

o Résultats les plus robustes
o Nombre de composés forcément limité (colt des standards)

Search results (817 items found)

Name CAS number Formula Has detection results 1 | Library name : Item tag Monoisotopic...
1 Haloperidol-d4 C21H19CID4FNO2 2021115-WaterOmics NORMAN 379.1652
2 Aspartame C14H18N205 # 2021115-WaterOmics NORMAN 2841216
3 d4-MethyParaben C8H4D403 # 2021115-WaterOmics étalon, Expected CCS, Paraben 156.0725
4 d4-Triclocarban C13H5CI3D4N20 = 2021115-WaterOmics €étalon, Paraben 318.0032
5 L-phenyialanine C9H11NO2 2021115-WaterOmics NORMAN 165.0790
6 diphenylguanidine C13H13N3 2021115-WaterOmics étalon, Expected CCS, suspect observatoire 211.1109
7 Diphenyl phthalate C20H1404 # 2021115-WaterOmics NORMAN 318.0892
8 Diphenyl phthalate-C6HEO C14H803 2021115-WaterOmics NORMAN 2240473
9 TEB_TP1 C16H22CIN302 2021115-WaterOmics Transformation_Products 323.1401
10  TEB_TP13 C16H20CIN302 [ 2021115-WaterOmics Transformation_Products 321.1244
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Recherche de suspects : listes de composes

® Plusieurs types de listes :

~— Bases de données externes :
Composés non-injectés : certains parametres manquants
(ex. temps de rétention précis sur I'instrument d’acquisition)
o Base de données fournisseurs (disponibles avec I'instrument)
o Base de données en ligne (ex. NORMAN Suspect List Exchange)
o Bases spectrales (ex. MassBank)

B . b | . h . S8  ATHENSSUS University of Athens Gago Ferrero et al CSV, XLSX (3M10/2017) UniAthens InChiKeys Gago-Ferrero et al. 2015. DOI: 10.1021/acs est. 503454
1011 r | rfacta pects Li 28/01/2016
© ograpnie Surfactants and Sus List - ompTox ATHENSSUS List ¢ ) DOI: 10.5281/zenodo. 2621979
59  PRASTRIER PFAS Suspect List: fluorinated 5V (MassHunter format; 26/11/2015) PRAS InChiKeys (26/11 Kindly supplied by Xenia Trier, David Lunderberg and colleagues.
substances 12015) Reference information contained in files.

XLSX (several sheets; 26/11/2015)

DOI: 10.5281/zenodo.2621988
Merged CSV (14/11/2019) 201/ ZEN000.20

CompTox PFAS TRIER List
S10  SWISSPHARMA Pharmaceutical List with Swiss Pharma CSV, XLSX (3/10/2017) Pharma MS-ready Table 52 from Singer et al. 2016.
i InChiK 02/05/201 DOL: 10.1021/acs.est.5b03332
Consumption Data CompTox SWISSPHARMA List nChiKeys { 7 acs.es
DO 10.5281/zenodo. 2623484
S11  SWISSPEST Swiss Insecticides, Fungicides 5Swiss Pesticides C5\, XL5X (3/10/2017) Pesticide MS-ready Table 51 from Moschet et al. 2013.
InChiK 0805201 DOE: 10.1021/ac4021598
and TPs CompTox SWISSPEST List nCheys 4 7 -

DOk 10.5281/zenodo.2623740

https://www.norman-network.com/nds/SLE/

06/09/2022 Café OPUR G



Recherche de suspects : bases de donnees externes

l-'MOSS BG N k * Bases de données en ligne, alimentées

High Quality Mass Spectral Database | )
> 85 k spectres uniques par la communaute

 Différents types d’information (peut

PUb @ hem dépendre des librairies, ou des molécules

, dans une méme librairie)
>11 M de composeés
* Nécessaire de vérifier les conditions dans
lesquelles les données entrées dans la
librairie ont été obtenues

> 100 k composés




Screening suspect : liste de composes

® Listes de molécules a rechercher:
~— Travail de priorisation nécessaire
~— Ne pas rechercher des millions de composés (ex. librairie Chemspider)

® Informations sur les molécules :
— Nom, masse exacte, n° CAS, structure chimique / inchKey / SMILES
— Eventuellement spectres de masse / fragments CC(=0)0C1=CC=CC=CIC(=0)O
~— Autres (ex. CCS — mobilité ionique)

® Type de résultat :
— Présence / absence MAIS attention aux faux positifs / négatifs

~— Nécessaire validation par injection d’un standard si on veut une confirmation
avec confiance maximale
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Assurance qualite et controle qualite

YY VY

® Problemes possibles :

Déviation Rt (fuite, contamination, probleme matériel, température...)
Déviation m/z exact (variation de température...)

Changement allure des pics (contaminations, vieillissement de colonne...)
Baisse de sensibilité (contaminations, fuite, encrassement...)

® Bonnes pratiques inspirées des analyses ciblées :

-
-

Echantillons blancs (blanc systeme = solvant ou blanc méthode/terrain)
Etalons internes et d’extraction

® Bonnes pratiques additionnelles (inspirées de la métabolomique) :

06/09/2022
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Calibration en masse a chaque séquence
Echantillon pool

> 3 réplicats d’injection

Injection aléatoire des échantillons

Injection d’une solution de composés de reférence : repétabilite
(voire recalibration en masse en cours de séquence - selon les instruments)
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Assurance qualite et controle qualite

® Gestion des

blancs

~— Pas toujours possible de soustraire les sighaux présents dans les blancs
— Pas forcément pertinent (si contamination pas répétable)

~— Choix d’un facteur significatif entre échantillon et blanc (ex. aire > 10)
pour valider la présence

4107 |Cod 200 TCEP ¢ TodZ-chicipsthplphespaele +E51 EICT2B4.9512, 2059533, 2012077, 2039009 Scmq Frag=263.04 31-00
1.4
Blanc
i (IR LT
terrain I|l
1]

0%

1
Echantillon .|
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Assurance qualite et controle qualite

® Etalons internes d’extraction et d’injection
~— Evaluer les pertes dans la procédure d’extraction

~— Evaluer les effets de la matrice sur le signal (suppression,
exaltation)

~— Dans les faits : souvent ajoutés mais peu utilisés dans le
retraitement

Peu de possibilités offertes par les logiciels fournisseurs
Choix difficile (nombre, représentativité)

)

— Besoin de méthodes plus poussées (R&D)
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Assurance qualite et controle qualite

® Gestion des réplicats

~— Supprimer tous les sighaux non-présents dans toutes
les injections d’'un méme échantillon

— Pas toujours facile selon les logiciels

® Criteres de validation d’un suspect
Am/z < 10 ppm

> 70% de fragments en commun

Massif isotopique (ex. halogenes)
Tolérance sur le Tr entre 0,15 et 0,5 min
CCS (si mobilité ionique disponible)

YY) )

\

Possibilités : utiliser des fragments générés in silico

ou un Tr prédit par modélisation
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Rendu de resultats
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Risque de faux positifs

Nécessaire définition de niveaux de confiance
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Rendu de resultats : niveaux de confiance

Niveaux de confiance pour l'identification d’'une molécule

Niveau 1: Structure confirmeéee
étalon de référence disponible

Niveau 2: Structure probable
a) par correspondance dans les bases de données

spectrales
b) par evidence

=>» Encore besoin de
clarification sur
certains aspects de ce
classement

O 0 —oo == 0O

Schymanskl, Jeon, Gulde, Fenner, Ruff, Singer & Hollender (2014) ES&T, DOl 10.1021/es5002105
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Classification simplifiée (3 niveaux) : Soulier et al. 2021 - TSM

Entité : couple masse/charge
(m/z) et temps de rétention (Tr)

|

i

Existence m/z et Tr
dans BDD interne

oui

1

Respect des critéres identification

non

Existence m/z dans
BDD externe

L

non

oui

oui

¥

v

Respect des criteres identification

non

Elucidation
non-ciblée

I

oui

i

non

= 70% des fragments
détectés

< 70% des fragments
détectés

2 70% des fragments
détectés

< 70% des fragments
détectés

expérimentalement expérimentalement expérimentalement expérimentalement
;
v v v Données in silico
Niveau 1 = Niveau 2 = nom Niveau 2 = nom :
nom de molécule possible de possible de oui
molécule molécule v

Injection étalon
Intégration BDD interne

l

Disponibilité étalon

I

oui

2 1 fragment in silico
majoritaire et
spécifique

x

Elucidation
non-ciblée

Elucidation
non-ciblée

Niveau 3 = Formule brute associée a
des noms possibles de molécules

https://astee-tsm.fr/numeros/tsm-6-2021/margoum/
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Exemple de rendu de résultat

Molécules/Familles  Formulesbrutes CAS

InChl

Niveau de confiance
SMILES Echantillon  Echantilon

Métazachlore/

15/C14H16CIN30/c1-11-5-3-6-12(2)

Pesticides C14H14CIN3O 67129-08-2 14(11)18(13(19)9-15)10-17-8-4-7- N(c1clecec1 C)C)Cnlccen1)CICC)=0
16-17/h3-8H,9-10H2,1-2H3

Sulfaméthoxazole/ 1S/C10H11N3035/c1-7-6-10(12-16-7)

Pharmaceutiques C10H11N303S 723-06-6 13-17(14,15)9-4-2-8(11)3-5-9/h2- CCT1=CCN5(=0)(=0)C2=CC=C(N)C=C2)=NO1
6H,11H2,1H3,(H,12,13)

Cocaine/ 1S/C17H21NO4/c1-18-12-8-9-13

Substances illicites Cy7H21NO,4 50-36-2 (18)15(17(20)21-2)14(10-12)22-16(19) CN1[C@HI2CCIC@@H]TICBHI[C@HI(C2)

11-6-4-3-5-7-11/h3-7,12-15H,8-10H2,
1-2H3/t12-,13+,14-,15+/m0/s1

OC(=0)c3ccece3)C(=0)0C

BH-479-09-

métazachlore/ CriHioN-OLS
Métabolite 16719734
de pesticides

1S/C16H19N304S/c1-12-5-3-6-13
(2)16(12)19(11-18-8-4-7-17-18)
14(20)9-24(23)10-15(21)22/h3-8H,
9-11H2,1-2H3,(H,21,22)

CC1=CC=CC[C)=CIN(CN1C=
CC=N1)C(=0)C5(=0)CC(O)=0

nd est utilisé dans le cas ol le m/z n'est pas détecté ou si les données de fragmentation sont issues de données in silico.

Tableau Il. Exemple de rendu de résultats dans le cadre d'une recherche de suspects par une analyse non ciblée LC-HRMS (niveaux d’identification
1 et 2 ; le niveau 1 étant le niveau maximal de confiance) dans plusieurs échantillons d'une méme série d'analyse ; réesultats qui doivent étre accom-
pagnés de métadonnées [méthodes de préparation, d’analyses)

06/09/2022
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Acquisition de la donnee

Séparation en onisatio - Traitement des Expression des

chromatographie . données résultats
liquide » en HRMS
* Controles *» Contrdles * Comparaison * Niveaux de
qualitées qualités base de confiance
« Calibration en donnees
masse

Acquisition des données

® Modes de séparation chromatographique possibles :
~— LC (colonne type C18) : le plus répandu (composés moyennement polaires)
~— GC (apolaires et volatils)
— Autres éventuellement (ex. HILIC - plus polaires)
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Exhaustivite ?

® Séparation et mode d’ionisation ® Préparation d’échantillon... ou pas

Injection directe ?
100000 |-
LC/HRMS
= (ESI, +/-) :
; o Gain de temps
- multivalents) Exhaustif (polaires)
S LCIHRMS Faible sensitivite
1000 | g((:m' ESI (+/-)
Vo ’
| t ——> MethOd_es Universelle (HLB)
Apolaire Semi-Polaire Polaire d extra CtIOn Kern et al., ES&T, 2009
El : impact électronique ; APCI : ionisation chimique a Multioh
. s . . : . . . / /7 . u |p ases
pé)lr:s:rlg?p?;r;ospherlque ; ESI : ionisation par FO rcement SEleCtIVGS Bade et ol Anal. and

MU|t|p|eS technlques Bioanal.Chem., 2015

et phases possibles Echangeuse d'ions

Deeb et al., STotEn, 2017
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Développement de méthodes d’extraction

Pré!oaratign et analysg fj'uf‘ méme These Nina Huynh (2018-2022)
I’échantillon avec utilisation de
différents supports d’extraction et 12000 )
d’analyse g 10000 Y %
Test de différentes méthodes (x3) g ) % » g
et supports d’extraction (x8) S 3000 % % g g 7 A lfnique et specifique a
© % % % % '0zonation
£ 6000 % g 7 # commun et spécifique
% g % I'ozonation
L 4000 % % M unique
S g _
-
g 2000 g B commun
z nl_ B »
c o 2|g o ; o = = omniprésent
But : diviser 5 2 J|S TR X :
I"échantillon en £ Ozonation
plusieurs fractions 5 0,24 gos/Bcop
ayant des propriétés 5 Proposition de stratégies analytiques

différentes adaptées pour certains procédés d’oxydation




Interets croisés des analyses ciblees et en mode suspect

Limites de I'analyse en mode suspect vs en ciblé :

Temps d’analyse des données
Limites de détection (sensibilité)

Qualitatif ou semi-quantitatif en relatif

Essai interlabo NORMAN (2021-...)

(Kruvelab.com - Stockholm Univ.) :

(semi-)quanti avec estimation de niveaux :

plusieurs approches (calibrations avec composés de
structures similaires, calibration de parent pour produit de
transformation, calibration avec composé de rétention
similaire, estimation de I'ionisation...)

- Substances ayant des propriétés spécifiques peuvent étre
exclues (ex. molécules tres polaires)

- Molécule non-détectée # molécule non-présente
dans I"échantillon

06/09/2022 Café OPUR

e Cibl&  —— MNon ciblé suspect

Sensibilité
{limite de detection)
Autonomie du laboratoire

(besoin de BDD,
infos spectrales externes) /

V4

/

Possibilité d'intercomparaison /
entre laboratoires [

MNombre de molécules
accessibles

Analyse rétrospective

Facilité de stockage et
de manipulation
des données

y Facilite d'achat
e .
/" / pour un laboratoire

Accessibilité technique Y /fz Rapidité de développement
(facilité d'utilisation) - de méthode analytique
Rapidité de retraitement
des données




Types de données et stockage

Suivant les fournisseurs :

Spectres de masse en mode profil

(données continues - plusieurs Go)

ou centroide

(moyenne de masses exactes

fichier <1 Go mais données moins précises)

Modes de fragmentation DDA (data dependent
acquisition) ou DIA (data independent acquisition)

06/09/2022 Café OPUR
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Continuum Spectra Stick Spectra

\# MNoinformationloss () Smaller data file size
&) Bigger datafile size 9 Information loss
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-
|
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Stockage et traitement des donneées

0BSERVATOIRE
PEC DES SCIENCES
DE L'UNIVERS

™ Efluve

IIIIIIIIIIIIIII -EST CRETEIL

Plusieurs ordinateurs de calcul (~6000 €) + licences logiciel (~20 k€) :
- 1 pour 'acquisition (et retraitement)
- 1 dédié au retraitement

- 1 autre en cours d’acquisition

Stockage :
- 2 Serveur NAS
- 5To (~500 €)
- 80 To extensible (~5000 €)

- Données brutes (mode profil) —3 Toen 2 ans |
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Stockage et accessibilitée des données

Analyse non-ciblée et suspect => Possibilité d’analyse rétrospective

b Stockage des données brutes nécessaire

Actuellement...

Export des données (.uep)

Sauvegarde

Ordinateur de pilotage Ordinateur de retraitement
Uniquement pour acquisition Actuellement utilisé pour le stockage

vlmport des données en uy Export/Import
\ trés long !! a

06/09/2022 Café OPUR
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Stockage et traitement des donneées : necessités supplémentaires

® Souvent : necessité de convertir les donnees (format libre .mzML)  peygen
pour utiliser d’autres logiciels (libres) proteowizarc

— Stockage supplémentaire des données converties

~— Quelques outils faciles d’utilisation mais vite nécessaire d’utiliser des

langages de programmation (ex. R)
~— Neécessite compétences supplémentaires d’expert

~— Approches de type métabolomique (statistiques)

qgue les logiciels fournisseurs ne proposent pas toujours

~— Plut6t pour le non-ciblé (R&D)
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Exemple de traitement avec conversion

Méthode 1 u nl F I Meéthode 2 l

SCIENTIFIC INFORMATION S¥STEM

Acquisition des données

Aol UNIFT

lsroteo\u”izar(j P ,SEIEHHFIEIHFDFMATIDNE'I';TEM
. . retraitement des
Conversion des données en 2 @ 6 Go par 1 a2 Go par données sous format
format universel (*.mzXML) injection injection  fournisseur (*.uep)

1 |

Prétraitement des données . "
Export de données en *.csv

sous format *.rds T .
~ 600 Ko par injection 500 Ko par injection

Traitement des données
Résultats exportables en *.csv ou *.png
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UMNIA

06/09/2022

SCIENTIFIC INFORRAATIO

Primaryld  Ite
81 3.79 .|82
3.34

b Raw Plot

Développement d’application de traitement de donnees

Raw Plot Plot

Plart typia

Einl v

Markoer intensity threshobd
B I AT

Sires of markers

Select sample[s)

] Flansc FUIF ? POS_replicate_|

[ ] staaP agos POS_replicats 1

[ siame 0.2g03 FOS_replicate_1

O SlAasr 0.4g0a POS_replicate_1

[ 5la8F 0.Bp03 FOS_replicate_L

[ 5144F 1,203 POS_replicata_1

kA S1AAF FOODL POS_replicate_1

|_| SIAAE SINGER gt
POE_replicale_1

[ S1A47 SINGER 0205
FO5_replicate_l

] SlAAF SINGER 0405
s replicate 1

* Visualisation rapide des données

e Statistiques avancées (ACP...)
* Approches métabolomiques

&
a

A]

9

i
'E. W5
ER

15 R v B
: - £
-
[:' 10 e k:
\ 3 =

Temps long de développement

Nécessité de compétences
spécifiques




Développement de méthodes informatiques

Ex. eaux de riviere
These Julien Sade (2022-2025) — MeSeine Innovation

Caractérisation de la contamination des eaux de surface par le couplage d’analyses
non-ciblées en spectrométrie de masse avec des analyses d’écotoxicologie

® Développement de méthodes en
bioinformatique pour le traitement
de données HRMS couplées a des
données d’écotoxicité

Yvelines

® Identification de signaux a lorigine EEeerrea s v )
de la toxicité, remonter aux sources b VA ﬁ

Légende :
. Suresnes/ Asniéres

de pollution

i. Station d'épuration

Point de surveillance
analytique
Point de surveillance

. analytique + micropolluants

,J' Cours d'eau

. Argenteuil
. Chatou
9. Bougival
10. Sartrouville
11. Conflans (Seine)
12. Carriéres sous Poissy

® Suivi temporel et spatial e Compmtcm e
(apparition de signaux)

2
3
4
5. Ivry sur Seine
8.
7
8




Quelques cas d'application
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Exemple d’application en traitement des eaux usees

Eaux usées traitées avant/apres désinfection (acide performique)

SIAAP
oy Service public de I'assainissement francilien
800 i p
AR
74 -‘ o PARIS 2024
STEU, Seine Amont E Q%}
2618000 E.H '
400
Avant PFA Aprés PFA

Effectiveness 200 5887 3798 640
of Disinfecting
Wastewater Treatment

Plant Discharges

Retention Tirne (min) Nombre de marqueurs

2d-5roplicata détectés
Ouvrage IWA — désinfection des eaux usées https://doi.org/10.2166/9781789062106

(SIAAP) — chapitre 4
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Exemple d’application en traitement des eaux usees

Disinfected m/z Retention time 1] (corn)[1] Formule iFit (%)
markers (min) - - brute : N-OXYdeS ObSGI"VéES pa r

I . Lidocaine-N-oxide [er{eisr-1ileaN(\V/ICI(IN R-1RpI0k )

1 3.4 122.09622 1.701 3.137 -0.0067 -0.609733 60.22

CsHy,FNO 39.78 H ol
N
NS
251.115?:7_5-81 251.17533 5.811 4.867 -0.0282 -0.643974 C,,H,,N,0, 87.46 ‘ 5 k I d ent|f| C at| on in é d|t een

V4 [ .
24, . C,;H,CIF,NS d f
= ?isff ' 324.04560 7.868 5.127 -0.0289 -0.630778 1316772 €sin eCt|On pa r P FA
—_— 2
Lidocaine P1, Lidocaine N-oxide
g . m/z: 235.1810 (0.3 mDa), RT=4.4 min m/z: 251.1758 (0.4 mDa), RT=5.1 min
e 245;612;7 = 324.08562 7.992 5.144 -0.0255 -0.623155 C,H,,CINO,S 93.56

o fk - f:[ i
R 10 95772 8.274 6.477 -0.0139 -0.609606 Cy,H,cFN,05 47.67

CH3
402.20091 9.557 6.373 -0.0081 -0.63989 ? ? @i \n/\ NH\n/CHa
3

4_6.48

O
CH3
fics P2, Lidocaine-C2H4 (cleavage) P3, Lidocaine-C4H9N (cleavage)
ES&'I' l”aier m/z: 207.1491 (-0.1 mDa), RT=3.8 min m/z: 164.1065 (-0.1 mDa), RT=4.2 min
pubs.acs.org/estwater

Nouvelles connaissances sur le comportement des

High-Resolution Mass Spectrometry Screening of Wastewater

Effluent for Micropollutants and Their Transformation Products micrOpO"uantS danS Ies prOCédéS de traitement

during Disinfection with Performic Acid
Maolida Nihemaiti,* Nina Hl])’l'll‘l,# Romain Mailler, Perrine Méche-Ananit, Vincent Rocher,

Rachid Barhdadi, Regis Moileron, and Julen Le Rouc* https://doi.org/10.1021/acsestwater.2c00075 a




Lidocaine et lidocaine-N-Oxide

Confirmation avec standards analytiques

H
N N Expected mass : 235,1801
3251 \[(\ N Mass error : 1,9ppm
o L

Lidocaine

Intensity [Counts]

Lidocaine N-oxide

100000 5.86 _
H (|]I Expected mass : 251,1740
ﬁ_l/‘\[\f/\ Mass error : 1,9ppm
50000+
g

4.06

T T T T T T T T T T T T T
2.5 5 7.5 10 125 15 17.5 20 22,5 25 275 30 325
Retention time [min]
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Méme approche dans TANR JCJC Biocid[dHome (A. Bressy])

|dentification de produits de dégradation de biocides Simulations de dégradation en labo
(photolyse)

~:- | Biocid@Home | .-

: Y, d Evaluation des mesures de
' Mesure des émissions a ' // > contrdle a la source
Caractériser les I'échelle du batiment et ation de proce de

utilisations de biocides risques sanitaires

dans I’habitat

(inventaires et enquétes)

Echantillonnage
Air intérieur, eaux grises,
ruissellement

®

Echantillonnage
des eaux de Gestion locale Changements
de pratiques

surface Modéle de
Analyses changement d'échelle
Ciblées (LC/MSMS) et non , &
l Eci;blées (HRMS) “ul's luelei"ns
| N-CH, .
. ﬁ % s . f’ Produits de \ Traitement
] == @:,yw o transformation aval en STEU
/4 Exposition e'f rlsque.s °
pour la santé n °
n m/ Echantillonnag

\de la nappe

)

Réglementation

.

Base de données
de produits de dégradation

Stage M2 Alexandre Bancourt '

2021
Recherche en mode suspect
dans échantillons (eaux résiduaires,

Post-doctorat Bertille Bonnaud
eaux de ruissellement) e
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Observatoire de la ville

Base de données de spectres GC-HRMS et LC-HRMS ~ Porteur :J. Jacob (LSCE) - 2022-2025 - 583 k€
. Analyses temporelles (détection de contaminants émergents) Consortium : LEESU, Metis, LADYSS + SIAAP +

 Etudes rétrospectives sur ces « nouveaux » contaminants Ville de Paris + ASTS . .
« Epidémiologie sur eaux usées } ANR EGOUT = observatoire des pratiques

< - . ) jet ANR E T e
* Evolution des habitudes de consommation projet GOUT des parisiens

* Enrichissement des bases de données interne pour faciliter
SAV

les identification futures 1700 000
Clichy

Objectif : pérenniser le suivi de long terme avec I'Observatoire of

de long terme sur les eaux usées

* Acces eaux usées brutes facilité (SIAAP)

* Observatoire de la Ville (SIAAP) (bancarisation d’échantillons)
* Budget 10 k€ / an pour HRMS (LC et GC)

* Stockage de données (serveur — 10 ans) S -
. OO [ Zone d’ag
 (Questions de recherche dans OPUR @

OPUR SIAAP

* Données analyses ciblées (micropolluants) et microbiologiques wmw P
-

13/09/2022



Observatoire de la ville

Les eaux usées pour mieux comprendre les mutations OO ¢
de la ville en termes de pratiques de consommation
Une idée née dans OPUR 4 OPUR
Analyse de suspects (base de données de A ¢ ¢
375 molécules) en phase dissoute
* Drogues 4(. 1
* Biocides

* Polluants majeurs des eaux urbaines
* Produits de transformation

Complémentaire des analyses ciblées
(produits difficiles a acquérir/chers — ex.
drogues, produits de transformation...)

Possibilité d’études rétrospectives =

En développement : analyses des boues (cakes)




Eaux de ruissellement sur voiries

Ex. de résultats dans le projet ROULEPUR

2

Innovations

& changements de pratiques | B — 9 . -
~ . 2 =~
R AN S 28
=] DELEAY. s £ T 3 és; = .@ { ' S
énmné&~¢# "1‘5& ‘ ;i\
1 ",, b ; Z
. 4 A--_fﬁlé{_r,ateur de Liens avec les effets écotoxicologiques
0.5 vu,l.{c:amsatlon du (poissons zebres)
s o5 u,t'c!"lt?u.c LIGHT DARK
2 9 Interlrﬁe\d’llalre de A ,, =
O synthese | e
-0.5
@ § ) Conjrol Control r%%z?f Co:I:rol CoI!rol
S _I_
-1 _ | 3
-0.5 0 0.5 1 b
PC 1 (12.4%)
10
, . e e 2017-04-30
Sandré et al. 2022 — Water — doi: 10.3390/w14040511 |




Eaux de ruissellement sur voiries

Ex. de résultats dans le projet ROULEPUR

.hm

Innovations

& changements de pratiques

Lutte contre les micropolluants des eaux urbaines

.8 | ®0OLES AGENCE FRANCAISE
= AGENCES rour LA BIODIVERSITE
£TABLISSEMENT PUBLIC DE L'ETAT

DE L’EAU
V==l

L
,;< H Identification en mode suspect

de divers additifs/anti-oxydants issus des pneus
sur divers sites et ouvrages d’infiltration

Substance CAS Raw Observed Ion Mass Error Observed RT ﬂbsen:ed CCs Confidence
Formula (mlz) (ppm) (min) (A%) Level *

1,3-Diphenylguanidine 102-06-7 CyaHyaN3 2121177 —2.4 5.02 143.5 1
1,3-Di-o-tolylguanidine 97-39-2 CisHijz N3 240.1487 34 6.43 151.0 2
6PPD-quinone = CigHan N2y 2991744 —3.1 14.71 1743 2
Benzotriazole 095-14-7 CrHsN; 120.0551 —4.1 4.14 113.0 1
2-Hydroxybenzothiazole 934-34-9 C-H;NOS 1520158 4.1 6.76 118.3 2
Aminobenzothiazole 136-95-8 CrHgN25 151.0320 —3.0 3.33 118.8 2
tert-Butylhydroquinone 1948-33-0 CroH140O: 167.1061 —33 5.52 126.7 3

Gasperi et al. 2022 — Water - D0i:10.3390/w14030394 AAPG 2022 2¢™e phase)

Note: * Confidence level was 1 when the substance was confirmed by injection of a reference standard, 2 when at
least 3 fragments were present in the high-energy HDMS" spectra and 3 when less than 3 fragments were present.

Perspective : —

particules de pneus
(ANR CLEARWAY




ANR ENVAHY - Incendie industriel (Rouen - 2019]

Analyses non-ciblées
en soutien des analyses ciblées

Quelgues marqueurs spécifiques
du bassin pollué (peu)

Pas d’identifications structurales dans le dissous
Quelques propositions dans les sédiments
(composeés fluores)

Temps de dérive
{ms)

Masse Temps de
{myz) rétention (min.)

Formule

Bassin aux bois 212.1178 5.21 4.08 C13H13N3

T "
(derriere le barrage)

Bassin aux bois 415.1448 8.77 5.59 C17H32F20P4
(A1) vs bassin aux

bois (derrigre le
— 272.2576 12,76 5.59 C16H33NO2

3383410 23.86 6.34 C22H43NO

342.1676 12.18 547 C13HZBFN30252 ou C14H3ZMNOZP52

Bassin aux bois
(peint A1)

313.1855 3.66 4.75 C13HZ808

415.1450 8.75 5.88 CI17H20FEN203 ou C17H32F20P4

Bassin aux bois
{A2) vs bassin aux 429.2398 10,11 6.26 C25H28N60 ou C2THI1F30

bois (derriére le 443.2190 10.63 6.32 C25H26NE02
barrage)

222.1847 10.63 6.32 C14H23NO
383.2032 17.02 6.25 C1EH26NG05
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Autres exemples européens

Surveillance du Rhin

Campagne NTS sur différentes stations le long du Rhin (10
stations étudiées)

=» |dentification de nouvelles substances qui ont été incluses
dans le suivi régulier

M. Ruff, M. Mueller, M. Loos, and H. Singer, Quantitative target and systematic non-target analysis of polar organic micro-
pollutants along the river Rhine using high-resolution moss-spectrometry - identification of unknown sources and compounds.
Water Research 87 (2015) 145-154.

Station de Bale (Suisse)

Suivi journalier du Rhin avec mise en application démarche NTS développée
par EAWAG (en plus des 300 substances suivies régulierement)

=> Suivi de déversement industriel dans le Rhin

https://www.eawog.ch/en/department/uchem/projects/target-and-non-target-screening-cf-organic-poliutants-of-the-rhine-gt-
basel/
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N

Couts

EC | OS5 U s
 Achatinstrument (*600k€) . 7" T
* Maintenance annuelle (~40 k€)
* Informatique : cf slide 26

* |[ngénieur d’étude dédié

e Tarifs
- ~1000 € / jour d’utilisation
- ~500 € en interne (OSU)
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laboratoire eau environnement systemes urbains
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