Les pesticides dans les aliments : ’organisation des
controles, les techniques d’analyses et leurs évolutions
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Service Commun des Laboratoires :

Création : 1 janvier 2007 = fusion des laboratoires de
la DGCCREF et de la Douane

Ile de France ( Paris et Massy ), Lille, Rennes, Rouen,
Le Havre, Lyon, Strasbourg, Bordeaux, Marseille,
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y Laboratoire d ’Ile de France ¢
[ [J Unités Contaminants

[ Résidus de Pesticides

= Produits d’origine végétale :

[ fruits et légumes,

[] céréales et produits céréaliers : céréales en grains, farines, semoules

[] oléagineux et huiles : soja, colza, tournesol,

A%
= Produits destinés a I’alimentation humaine et animale
)
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[] produits transformés : céréales pour petit déjeuner, produits issus de S
la viennoiserie, de la biscuiterie, purées de fruits ou de légumes. o
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= Produits issus de ’agriculture conventionnelle et biologiqu
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Résidus de Pesticides dans les céréales destinées a 1’alimentation
humaine et animale

Accréditation Prog 99.2

Portée Fixe :
* Multi résidus dans les produits non gras

» Carbendazime et Thiabendazole dans les aliments non gras

BPorté Flexible :

Pesticides et Pollutions Diffuses :
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Organisation des Controles

H Donneurs d’ordre :

= DCSPP : ex UDCCREF, DSVs..

L
= Douanes,
= DGAL
= AFSSA,... :
A%
H Plan de surveillance / Plan de Controle
Programmes Communautaires : une liste de produits a surveiller et matrices b
>y
= fruits et légumes, &
e

= céréales,

conventionnel et issus de I’agriculture biologique,

Programmes nationaux : salades d’hiver, surveillance chlordécone produits

antillais, alimentation infantile, ...
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# = Surveillance d’exposition de la population aux résidus de pesticides

= Contrdles :
* usages,
* dépassement de LMR : Limite Maximale Résiduelle

* Reglement 396/2005

Quels enjeux po

i

Salad

= désherbage
= insecticides : insectes du sol

= herbicides
= acaricides, nématicides
= anti-fongiques : mildiou, pourriture du collet

2 salade : environ 30 matieres actives homologuées

% alimentation humaine et animale : environ 1200 matiéres actives référencées
* traitements du sol, de la semence et du plan, traitements foliaires, traitements post récolte,

e matieres actives sont spécifiques a une culture d’autres sont a plus large spectre,
| * plus de la moitié n’est plus homologuée

= disposer de méthodes d’analyses capables d’extraire et d’analyser le plus grand nombre
de matieres actives = méthode MULTIRESIDUS
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‘n Jfongiques :
" Carbendazime et Thiabendazole
Méthode 2 - analyse en HPLC
Orthophénylphénol
Méthode 3 - analyse HPTLC
Imazalil
* | Méthode 4 - analyse HPTLC

Méthode 1 - analyse en GC j © Bilan
GC-ECD : organo halogénés 4 méthodes d’extraction
) 6 séries d’analyses de 40 4 50 min

chacune
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GC - PFPD : organo phosphorés
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e nombre d’étapes important,

¢ consommatrices en solvant.

= développement de méthodes multi résidus automatisées
avec un éventail de matieres actives plus important et des
temps d’analyse plus court = «fast GC »

GC - détecteurs spécifiques :
o spécifiques et tres sensibles mais limitatifs sur le nombre de matiéres
actives a rechercher

| * impossibilité de confirmer la présence d’une matiere active =
' développement des techniques associées a la Spectrométrie de Masse

Pesticides et Pollutions Diffuses : Quels enjeux pour un

. |




Méthode 1 - Extraction sous pression par solvant a haute
température ( PFE )

en GC : déteeteurs-spéeifiques et spectrométrie de masse
—— 1 e J y R
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2000

Tout agrumes confondus - orange, citron, pamplemousse, mandarine :

| = bifenthrine, bromopropylate, buprofezine, cMe, carbofuran, chlorpyriphos éthyl,
ométhoate-dimétoate, dicofol, diéthion, fenitrothion, imazalil, malathion, mecarbam,
ethidathion, myclobutanil, OPP, parathion méthyl, pyrimiphos méthyl, thiabendazole,
trj hos

Non conformités
« utilisation de produits non homologué et dépassement de LMR -

* présence de résidus issus de traitements post récolte sur des agrumes avec mention :
« sans traitement apreés récolte »= tromperie
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2010
Tout agrumes confondus - orange, citron, pamplemousse, mandarine :

bifenthrine, bromopropylate, buprofezine, carbofuran, chlorpyriphos éthyl,, dicofol,,
imazalil,methidathion, myclobutanil, OPP, pyrimiphos méthyl, thiabendazole

Matieres actives retirées :

EU : diéthion ( 0,01 mg/kg ), fenitrothion ( 0,01 mg/kg ), mecarbam ( 0,05 mg/kg ),
parathion méthyl ( 0,02 mg/kg ), ométhoate-dimétoate ( 0,02 mg/kg )

Fr : malathion - LMR européenne 7 mg/kg - usage est interdit en France
 dépassement de LMR

* présence de résidus issus de traitements post récolte sur des agrumes avec mention :
« sans traitement apreés récolte »= tromperie
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= Limite de quantification la plus basse possible 0,02 - 0,01 mg/kg
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Limites de Quantification

0

L
Limite de Quantification %

GC-ECD
Bromopropylaie 0,02 mg/kg Limite de Quantification
Dicofol 0,05 mg/kg P8 GC-MS
GC-PFPD i G’ Bromopropylate 0,01 mg/kg
Dimethoate Ométhoate 0,05 mg/kg Dicofol 0,02 mg/kg
Ethion 0,03 mg/kg Dimethoate - Ométhoate | 0,05 mg/kg
Fenitrothion 0,05 mg/kg Ethion 0,01 mg/kg b
Malathion 0,02 mg/kg Fenitrothion 0,01 mg/kg + b
Mecarbam 0,02 mg/kg Malathion 0,02 mg/kg ‘\I
Methidathion 0,02 mg/kg Mecarbam 001 meke  [lF® x
Methamidophos 0.05 mg/kg N 0,01 make 5
Parathion Méthyl 0,02 mg/kg Methamidophos 0,05 mg/kg
] 0,02 mgfke Parathion Méthyl 0,02 mg/kg
Triazophos 0,05 mg/kg -
HPLC Pyrimiphos Méthyl 0,01 mg/kg
Carbendazime 0,03 mg/kg fliizophos O e

b Thiabendazole 0,03 mg/kg Lnazalil 0.1 mg/ke

S HPTLC Orthophénylphénol 0,01 mg/kg
Imazalil 0.05 mg/kg HPLC
Orthophénylphénol 0,05 mg/kg Carbendazime 0,03 mg/kg

Thiabendazole 0,03 mg/kg
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Imazalil
Analyse GC

Témoin a 0,50 pg/ml
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Témoin a 0,3 pg/ml
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Recherche d *Imazalil dans une pomme de terre

= autorisé pour le traitement du plant mais pas sur pomme de

terre destinée a la consommation
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2004 : méthode d’extraction multi résidus selon la méthode PFE, validée pour environ
' 200 matieres actives avec une analyse en GC-MS

SANCO : Merhod Validation and Quality Control Procedures for Pesticides Residues
Analysis in Food and Feed

= validation : taux de récupération de chaque substance active doit se situer entre 70 et
® 120 %

[...Reglement 396/2005 : on estime qu ’il y a eu traitement lorsque la teneur en résidu est
supérieure a 0,01 mg/kg... ]

= diminuer les limites de quantification

développer une méthode multirésidus avec un éventail de matieres actives beaucoup
plus important :

= intégrer le thiabendazole et la carbendazime

| = intégrer nouvelles maticres actives non volatiles pas dosable en GC = LC-MS
. = — - — - X . : =
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» Multirésidus - Méthode Quechers
+ Orthophénylphénol

Diffuses : Quels enjeux pour un

Time, min

XIC of +MRM (11 p it 207 000/158.100 amu Expacted RT: 8.2 ID: Imazall 1 from Sample 227 (re10.03 0.28g/mD) of DataSE T2 CTurbo Spray), S

120 525

o 0,03 pg/ml

Profil GC

Intensity, cos

SN (PP): 27
il
N 15

Témoin a 0,3 pg/ml

A v




XIC of +MRM (111 pairs). Z07.DDD/168 100 amu Expected RT: 5.2 Ib: Imazalil 1 fiom Sample E ) of D ataSE T2.miff (T uibo Spray). 5.
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Bromopropylate 0,01 mg/kg
M Dicofol 0,02 mg/kg
¥ Dimethoate - Ométhoate 0,05 mg/kg
Ethion 0,01 mg/kg
Fenitrothion 0,01 mg/kg

Bromopropylate 0,01 mg/kg
Dicofol 0,02 mg/kg

BN Ethion 0,01 mg/kg
Fenitrothion 0,01 mg/kg
A 0.02 mgkg h 8 Malathion 0,02 mg/kg
§ Mecarbam 0,01 mg/kg <4 ] Ol \ccarbam 0,01 mg/kg
Methidathion 001 mgkke  Ar £ S\ Methidathion 0,01 mgke
Methamidophos 0,05 mg/kg - b Parathion Méthyl 0,02 mg/kg
Parathion Méthyl 002 mgks  [ERANE S Pyrimiphos Méthyl 0,01 mg/kg

| Pyrimiphos Méthyl 0,01 mg/kg _‘ iy Triazophos 0,02 mg/kg
Triazophos 0,02 mg/kg : ®S=2| Orthophénylphénol 0,01 mg/kg

A Imazalil 0,1 mg/kg g 2 4 LC -MS
4 Orthophénylphénol 0,01 mg/kg a il Carbendazime 0,005 mg/kg
\ . Thiabendazole 0,004 mg/kg
Carbendazime 0,03 mg/kg ) Dimethoate - Ométhoate | 0,007 mg/kg
Thiabendazole 0,03 mg/kg | Methamidophos 0,006 mg/kg
. 0,003 mg/kg

= disposer d’une méthode simple et rapide capable d’analyser un maximum de
matieres actives en un minimum de temps

LC-MS : 100 matieres actives

Extraction Quechers /
\ GC-MS : > 200 matiéres actives

e difficiles a extraire

» famille de produits chimiques : ammoniums
quaternaires - organo-Sn...

= méthode mono résidu

ex : chlordécone dans les produits antillais, glyphosate, ammoniums
quaternaires - organo-Sn...
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