Méthode d’analyse de la benzisothiazolinone, de la
méthylisothiazolinone, de la méthylchloroisothiazolinone et du
(benzothiazol-2-ylthio)méthyl thiocyanate utilisée dans le cadre

de la campagne EMNAT en 2018
Méthode d’analyse dans I'eau — Phase dissoute

Nor_n _des substances Nom SANDRE

individuelles et Code Benzisothiazolinone

SANDRE 830
Méthylisothiazolinone 8553
Méthylchloroisothiazolinone 8252
(benzothiazol-2-ylthio)méthyl thiocyanate 5834

Principe de la méthode Injection directe échantillon avec couplage Chromatographie en phase Liquide
et Spectrométrie de Masse en tandem

Domaine d’application Sans objet

Précautions particuliéeres  Sans objet
arespecter 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 ringcage avec neutralisant et eau osmosée) puis
calciné 6 h a 450 °C.

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

stabilité (durée de e 5°C(T+2h, T+1j, T+2j, T+3j, T+ 7]j)sureau naturelle de surface
stabilité, température...) : enrichie avec les composés d’intérét a 10 LQ : pas de dégradation /

adsorption observée

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

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

Pré-traitement des Aucun
échantillons liquide ou
solide

Analyse

Extraction

- Micro-extraction (support, Sans objet
durée d’exposition,
température, sel)

Volume ou masse 1 mL, injection 100 pL
finale avant analyse :



Equipements Chromatographe en phase Liquide (pompe binaire, passeur multisampler, four
(modéles utilisés) : colonne) : chaine 1290 Agilent Technologies

Spectrometre de masse : QQQ 6495 Agilent Technologies

Modéle utilisé

Calcul des rendements de quantification : eau minérale enrichie a la LQ (eau
minérale enrichie a la LQ Benzisothiazolinone 5000 ng/L
Méthylisothiazolinone 50 ng/L ; Méthylchloroisothiazolinone 200 ng/L;
(benzothiazol-2-ylthio)méthyl thiocyanate 2 ng/L)




Etalons / Traceurs
utilisés

Vérification du rendement de quantification et limite de quantification
contractuelle en début, milieu et fin de chaque séquence analytique

Quantification externe (ajout dosé en matrice a la LQ)

Analyse d’un échantillon suivi de I'analyse du méme échantillon avec ajout
dosé a la LQ (Benzisothiazolinone 5000 ng/L ; Méthylisothiazolinone 50 ng/L ;
Méthylchloroisothiazolinone 200 ng/L ; (benzothiazol-2-ylthio)méthyl
thiocyanate 2 ng/L).

Méthode de calcul des
résultats
Rendement

Blancs

Utilisation du rendement : NON
Veérification 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

Blancs analytiques
(concentration ou résultat
maximum acceptable)

Sans objet

Blancs systeme analytique et méthode (LC/MSMS) réalisés avec matrice eau
ultra pure, 2 blancs d’injection entre chaque échantillon.

Blancs méthode (filtration, LC/MSMS) réalisés avec matrice eau minérale a
chague campagne de prélevement en triplicat.

Benzisothiazolinone; Méthylisothiazolinone; Méthylchloroisothiazolinone ;
(benzothiazol-2-ylthio)méthyl thiocyanate n’ont pas été détectés dans les
blancs de contréle.




Limite de

guantification(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 enrichie a la LQ 2 fois par campagne, avant et aprés
filtration, soit 6 réplicats par modalité. Pour la limite de quantification :
vérification que le rapport signal/bruit observé est égal a 9 pour la transition de
guantification et que le rapport TQ/TC soit conforme.

Les résultats sont la moyenne des 6 réplicats réalisés. .

Substances LQ (ng/L) LQ (ng/L) LD (ng/L) LD (ng/L)
théorique guantifiée théorique quantifiée

Benzisothiazolinone eau non 4574 + 447 | 4102 + 652 1524 + 149 | 1367 =12

filtrée

Benzisothiazolinone eau filtrée | 4580 + 447 | 4022 +581 | 1526 +149 | 1340 +193

Méthylisothiazolinone eau non | 42 + 18 50 + 16 14+ 6 17£5

filtrée

Méthylisothiazolinone eau 46 + 18 44 + 6 15+6 14+ 2

filtrée

Méthylchloroisothiazolinone 238 + 36 228+ 74 79+12 76 £ 25

eau non filtrée

Méthylchloroisothiazolinone 231 + 36 209 + 46 77+12 70 £ 15

eau filtrée

(benzothiazol-2-ylthio)méthyl 1,7+0,3 1,4+0,5 0,6 +0,1 0,5+0,1

thiocyanate eau non filtrée

(benzothiazol-2-ylthio)méthyl 1,6 £0,3 1,4+0,3 0,5+0,1 0,5+0,1

thiocyanate eau filtrée

EPOC UMR 5805 équipe LPTC
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