Méthode d’analyse du fipronil utilisée dans le cadre de la
campagne EMNAT en 2018
Méthode d’analyse dans I'eau — Phase dissoute

Nom des substances Nom SANDRE
individuelles et Code SANDRE Fipronil 2009

Principe de la méthode Micro-Extraction sur Phase Solide et couplage Chromatographie en
phase Gazeuse et Spectrométrie de Masse en tandem

Domaine d’application Sans objet

Précautions particuliéres a Sans objet
respecter lors de la mise en
ceuvre de la méthode

Prétraitement

Conditionnement et
conservation des échantillons

- Protocole : Echantillon conservé a -20°C dans flacon verre 22 mL avec bouchon et
septa PTFE.
- Nature du contenant Verre
de stockage :
- Lavage du contenant : Flacon verre 22 mL lavé avec lave-vaisselle de laboratoire (cycle de

lavage chimie avec détergent et rincage avec neutralisant et eau
osmosée) puis calciné 6 h a 450 °C.



- Résultats de I'étude de Test de stabilité a :

stabilité (durée de stabilité, e 5°C(T+2h, T+1j,T+2j, T+3j, T+7j)sureau naturelle

température...) : de surface exempte des substances d’intérét enrichie avec les
composés d’intérét a 10 LQ : pas de dégradation / adsorption
observée

e 12°C(T+2h, T+1j, T+3j, T+ 7]j)sureau naturelle de
surface exempte des substances d’intérét enrichie avec les
composés d’intérét a 10 LQ : pas de dégradation / adsorption
observée

e -20 °C (TO, T + 1 mois) sur eau minérale exempte des
substances d’intérét enrichie avec les composés d’intérét a
1 LQ : pas de dégradation / adsorption observée

Pré-traitement des échantillons Aucun
liguide ou solide

Analyse

Extraction
- Micro-extraction (support, durée Micro-Extraction sur Phase Solide (SPME) :
d’exposition, température, sel) Fibre PDMS/DVB (65 pum),

Temps d’extraction : 30 min
Température d’extraction : 50 °C,
Temps de désorption : 3 min
Température de désorption : 250 °C

Volume ou masse finale 9 mL
avant analyse :



Equipements Chromatographe en phase Gazeuse : GC7890 Agilent Technologies
(modeéles utilisés) : Spectrometre de masse : QQQ 7010 Agilent Technologies
Passeur automatique d’échantillons : MPS Robotic Gerstel

Modele utilisé Dilution isotopique : fipronil N 3C

Calcul des coefficients de réponse : eau ultra pure enrichie a la LQ
(0,8 ng/L) avec ajout de I'étalon interne a 4 ng/L.

Calcul des rendements de quantification : eau ultra pure enrichie a la
LQ (0,8 ng/L) avec ajout de I'étalon interne a 4 ng/L.

Calcul des rendements de quantification matrice modéle : eau minérale
enrichie a la LQ (0,8 ng/L) avec ajout de I'étalon interne a 4 ng/L.




Vérification des coefficients de réponse, rendement de quantification et
limite de quantification contractuelle en début et fin de chaque séquence
analytique (10 échantillons).

Ajout du composé étalon interne dans les échantillons & analyser a la
concentration de 4 ng/L.

Méthode de calcul des résultats
Rendement

Blancs

Utilisation du rendement : NON
Vérification d’intervalle de conformité
Correction par le calcul : NON
Etalonnage en matrice : OUI

Matrice utilisée : eau minérale

Appareillage : identique analyses échantillons
Réactifs : identique analyses échantillons
Méthode : identique analyses échantillons

Soustraction du blanc : OUI
La limite de quantification est conditionnée par la quantité de composé
guantifiée dans le blanc protocole.

Domaine de validation

Sans objet

Blancs analytiques
(concentration ou résultat
maximum acceptable)

Blancs systéeme analytique (SPME-GC/MSMS) réalisés sans matrice :
blancs fibre spme en début, fin de séquence et tous les 5 échantillons.

Blancs méthode analytigue (SPME-GC/MSMS) réalisés avec matrice
eau ultra pure en début, fin de séquence et tous les 5 échantillons.

Blancs méthode (filtration, SPME-GC/MSMS) réalisés avec matrice eau
minérale, ajout composés étalons internes a chaque campagne de
prélévement en triplicat.

Le fipronil n’a pas été détecté dans les blancs de contrdle.




Limite de quantification(LQ)
(indiquez la méthode de
détermination en précisant la

matrice testée)

Institut

Les limites de quantification et de détection ont été déterminées par
analyse d’'une eau minérale exempte des substances d’intérét enrichie
ala LQ (0,8 ng/L) 2 fois par campagne, avant et apres filtration, soit 6
réplicats par modalité. Pour la limite de quantification : comparaison de
la limite de quantification théorique et de la limite de quantification
guantifiée et vérification que le rapport signal/bruit observé est au moins
égal a 9 pour la transition de quantification et que le rapport TQ/TC soit
conforme.

Substances LQ (ng/L) LQ (ng/L) LD (ng/L) LD (ng/L)
théorique quantifiée théorique quantifiée
Fipronil eau non 0,84 + 0,03 0,73 + 0,09 0,28 + 0,01 0,24 +0,03
filtrée
Fipronil eau filtrée 0,84 + 0,03 0,73 £ 0,06 0,28 £ 0,01 0,24 £0,02
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