Méthode d’analyse des alkyl diméthyl benzyl ammoniums, du
didécyldiméthylammonium, des stepanquats GA 90 (C16 et
C18), du laurylpyridinium, du triton X-100, du N-(2-
hydroxyéthyl)dodéecanamide, du N-[3-(diméthylamino)propyl]
octadécanamide, du surfynol 104 et de I’hexadécylbétaine
utilisée dans le cadre de la campagne EMNAT en 2018
Méthode d’analyse dans I'eau — Phase dissoute

Nom de la famille de Tensioactifs anioniques, cationiques, non-ioniques et zwittérionique

substances

Nom des substances Nom SANDRE | Abréviation

individuelles et Code SANDRE | pogécyl diméthyl benzyl ammonium 8297 |BAC-C12
Tétradécyl diméthyl benzyl ammonium 8298 |BAC-C14
Didecyldimethylammonium 6636 | DDAC-C10
Stepanquat GA 90 (C16)* 8328 |TEAQ-C16
Stepanquat GA 90 (C18)* 8329 |TEAQ-C18**
Laurylpyridinium 8330 |LaurPyr
Triton X-100 8322 | OPEO***
N-(2-hydroxyéthyl)dodécanamide 8325 |CMEA
N-[3-(giméthy_lamino)propyl] 8326 | SADP-DMA
octadécanamide
Surfynol 104**** 6649 |TMDD
Hexadécylbétaine 8331 | Cetylbétaine

*L’appellation non commerciale du stepanquat est triethanolamine
esterquat (TEAQ)

*Comprend 2 homologues désignés (saturé (TEAQ-C18 sat) et
monoinsaturé (TEAQ-C18))

***Comprend 5 homologues désignés (OP-.uEO avec n=7 a 11
groupements éthoxylés)

**** ’appellation non commerciale du surfynol 104 est 2,4,7,9-
tetramethyl-5-decyne-4,7-diol (TMDD)

Matrice analysée Eau [3] : Eau douce de surface

[code SANDRE du (des) Eau résiduaire

support(s)]

Principe de la méthode Extraction sur phase solide (SPE) et analyse par chromatographie liquide

couplée a un spectrométre de masse triple quadripble avec une
ionisation en électrospray (ESI) positive (UPLC-MS/MS).

Acronyme SPE-UPLC-MS/MS

Domaine d’application Limite inférieure : LQ
Limite supérieure : 50 ug/L



Parametres a determiner en
paralléle a I’analyse

Précautions particulieres a
respecter lors de la mise en
ceuvre de la méthode

Interférents (préciser la
matrice)

Fraction analysée :

Conditionnement et
conservation des échantillons
- Protocole :

- Nature du contenant
de stockage :
- Lavage du contenant :

- Résultats de 'étude de
stabilité (durée de stabilité,
température...) :

Filtration :
- Type de filtre et méthode de
nettoyage :

- Type de support de filtration :

Pré-traitement des
échantillons liquide ou solide

Volume ou masse de la prise
d’essai (mL or mg selon la
phase analysée)

Sans objet

Le méthanol, I'acétonitrile et 'eau sont de qualité LC-MS.

La verrerie doit étre d’abord nettoyée a I'eau, a 'acétone et a I'éthanol.
La verrerie, y compris les tubes de récupération des extraits SPE, est
ensuite calcinée a 450 °C pendant 15 heures, avant toute utilisation.
Les contaminations en tensioactifs liées au matériel de laboratoire, aux
instruments d’analyse et aux opérateurs sont trés fréquentes. Il faut
vérifier régulierement les blancs et établir un protocole de contréle de
contamination adapté (blanc méthode et blanc solvant, réalisés avec de
I'eau Evian®, par série). Les substances les plus problématiques sont les
les BAC et les Stepanquat GA 90. Une contamination en Triton X-100 de
I'eau issue de systeme MilliQ a également été observée.

Les BAC, DDAC et Stepanquat ont tendance a s’adsorber sur la
flaconnerie. Les solutions méres doivent étre préparées au minimum tous
les 3 mois, et les solutions filles tous les mois.

Interférents identifiés : Aucun
Matrices testées : Eau Evian® et eaux de surface

Protocole analytique
Prétraitement

Eau : Phase dissoute [3]

Les échantillons sont conservés a I'obscurité a 4 °C et sont filtrés et
extraits dés réception

Verre ambré
Contenant neuf, calciné a 450 °C pendant 15 heures

La stabilité des composés a été vérifiee dans une eau de source (Evian®)
dopée a 10*LQ conservée a 4 °C et a I'abri de la lumiére pour des durées
de 24 h, 48 h, 72 h et 7 jours.

- Filtres Merck en fibre de verre sans liant, porosité de 0,7 um, diamétre
de 142 mm (préalablement calcinés 8 heures a 450 °C) ; entre chaque
échantillon, le systeme de filtration est nettoyé a I'eau du robinet, puis de
I'eau distillée puis 250 mL d’eau Evian®

- Systéme (IT30 142 HW) de Millipore

Aucun

Analyse

Eau : Eau douce de surface 400 mL
Effluent de STEP 250 mL



Extraction

- SPE (préciser le type de
cartouche, la nature et les
volumes des solvants de lavage
et d'élution)

Conservation de I’extrait

Volume ou masse finale
avant analyse :

Apreés filtration, prélever 450 mL d’échantillon dans un flacon en verre,
préalablement calciné a 450 °C pendant 15 h.

Ajouter 2,25 mL d’une solution de traceurs d’étalons marqués au
deutérium (Benzyldimethyldecylammonium-d5 Chloride (BDDA-d5)
(100ug/L), Hexadecylpyridinium-d5 Bromide (HexPyr-d5) (1000 pg/L),
Sodium Dodecyl-d25 Sulfate (SDS-d25) (1000 ug/L))

SPE sur Thermo Scientific™ AutoTrace™ 280 sur cartouche OASIS
(Waters©) HLB 6 mL, 150 mg :

- conditionnement de la colonne par 8 mL de méthanol et 4 mL d’eau
qualité LC-MS et 4 mL de tampon phosphate* 0,1 M (pH = 6)

- percolation de I'échantillon (400 ou 250 mL) (a 10 mL/min)

- ringage de la colonne par 5 mL de tampon phosphate* 0,1M (pH 6)

- séchage sous azote pendant 5 min

- élution par 2 fois 5 mL d’acétonitrile dans un tube A

- élution par 2 fois 5 mL d’acétonitrile/ NH,OH** 95/5 dans un tube B

Les extraits obtenus aprés SPE sont évaporés a sec sous flux d’azote.
Les tubes bouchés sont conservés a -18 °C.

Le jour de linjection, les extraits sont repris avec 800 yL d’'un mélange
acétonitrile/eau Evian®/NH,OH** 30/65/5.

Entre chaque échantillon, les voies du systéeme SPE sont nettoyées avec
10 mL a 10 mL/min de méthanol, puis un mélange de solvant (eau LC-
MS, Isopropanol, Acétonitrile, Méthanol 25/25/25/25 auquel est ajouté
1% d’acide formique) et enfin de I'eau LC-MS.

*13 mL de K;HPO4 a 1M et 87 mL de KH,POsa 1 M, dans 1 L
**Solution a 25 % en NH,OH

A sec, a -18 °C (temps maximum de conservation : 1 mois)
800 uL



Equipements Chromatographie liquide ultra haute performance Agilent 1290

Spectrometre de masse Sciex APl 3200 QTRAP (triple quadripdle
linéaire)

Modéle utilisé Linéaire
Etalons / Traceurs utilisés Traceurs de méthodes globales (étalons marqués par un isotope) :
- ESI positive : Benzyldimethyldecylammonium-d5 Chloride,

Hexadecylpyridinium-d5 Bromide

(modéles utilisés) :




Méthode de calcul des

résultats
Rendement Etalonnage en matrice (eau Evian®)
Blancs Matrice utilisée : eau Evian®

Réaliser un blanc méthode avec une eau de source (bouteille en verre
Evian®) dans les mémes conditions que les échantillons.

Domaine de validation Dela LQ a 10*LQ
Blancs analytiques Les blancs méthode doivent étre vérifiés régulierement et ne doivent pas
(concentration ou résultat dépasser la valeur de 0,5*LQ pour chaque composeé.

maximum acceptable)

Limite de quantification(LQ) Limites de quantification validées selon la norme NF T90-210 avec 5*2
(indiquez la méthode de séries de dopages d’eau de source (Evian®) (précision intermédiaire et
| détermination en précisant la répétabilité) et test d’exactitude (LQ +/- 60 % x LQ)-.

matrice testée)

Eau de surface Eau de rejet
Substances LQ (ng/L) LO (ng/L)
BAC-C12 60 96
BAC-C14 40 64
DDAC-C10 50 80
TEAQ-C16 280 450
TEAQ-C18 210 340
LaurPyr 30 50
OPEO 100 160
CMEA 100 160
SADP-DMA 50 80
TMDD 100 160
Cetylbétaine 100 160
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