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Techniques d’échantillonnage 
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Echantillonnage passif 

Accès à la concentration  

moyennée dans le temps 

Image instantanée de la contamination 

Echantillonnage ponctuel 

Acquisition haute fréquence 

Prélèvement moyenné 24h, 48h 

Echantillonnage automatique 
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Les Echantillonneurs Passifs 

POCIS : Polar Organic Chemical Integrative Sampler  

LDPE et Silicone 

SPMD 

MESCO 

Chemcatcher Hydrophile 

Membrane de dialyse 

TWA SPME 

Chemcatcher Hydrophobe 

POCIS 

Log Kow 1 3 2 5 4 6 7 8 10 9 0 

 
 

 Chaque échantillonneur passif est « spécifique » d’une gamme de composés 

Vrana B. (2005) Trends in Analytical Chemistry, 24, 845–868. 
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POCIS 
Polar Organic Chemical Integrative Sampler  

  
Membranes PES 

Phase adsorbante 
(Oasis HLB: divinylbenzène-N-vinylpyrrolidone) 

Support métallique 
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u
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Pore

0,1 µmContaminant
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u
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u

Pore

0,1 µmContaminant

 Phase adsorbante de type HLB emprisonnée entre deux 

membranes de Poly-Ether Sulfone (PES), maintenues par 

deux disques en métal 

 Diffusion sélective des contaminants « dissous libres »  

      Echantillonnage de la « fraction dissoute » 

 Accumulation des molécules hydrophiles (1 ≤ log Kow ≤ 4) 

 Temps d’échantillonnage « long » : 2 à 5 semaines 

Alvarez D., Petty J.D., Huckins J.N., Jones-Lepp T.L., Getting D.T., J.P. Goddard, Manahan S.E. (2004) Environmental Toxicology and Chemistry, 23, 1640–1648. 
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Taux d’échantillonnage: 

Déterminé en laboratoire pour chaque composé 

La théorie du principe d’accumulation 

MPOCIS(t) = Cw Rs t 
MPOCIS, quantité du composé dans la phase (ng) 

CW, concentration du polluant dans l’eau (ng.L-1) 

RS, taux d’échantillonnage (L.j-1) 

t, temps (j) 

POCIS 
Polar Organic Chemical Integrative Sampler  
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 Le taux d’échantillonnage (Rs) est affecté par:  

 Biofouling 

 Turbulences, courants, 

 Salinité, 

 Température, ... 

 Exemple du diuron: 

Pour une concentration de diuron dans le POCIS de 120 ng.g-1 

 

Rs estimé en eau calme  : 0,2 L.j-1                                            10 ng.L-1 

Rs estimé en eau turbulente : 0,5 L.j-1                                       4 ng.L-1                 

 

 Approche PRC (Performance Référence Compound) 

POCIS 
Polar Organic Chemical Integrative Sampler  
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 Principe de l’approche PRC (Performance Reference Compound) 

labPRCe

situinPRCe

labscorrecteds
k

k
RR 

Courant fort 
MES faible 
Biofouling faible 
Température 
élevée 

Courant faible 
MES importante 
Biofouling élevé 
Température faible 

Strong  curent 
Low [MES]  
Low level of  biofouling 
high temperature  

curent 
High [MES] 
Hign level of  biofouling 
Low temperature 

Courant fort 
Faible [MES] 
Biofouling faible 
Température 
élevée 

Courant faible 
Forte [MES] 
Biofouling important 
Température basse 

Ms(0) = 0,  

Cw = const.

Ms(0) ≠ 0, 

Cw = 0 
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s

Temps

Accumulation

Élimination

Échanges isotropes

Ms(0) = 0,  

Cw = const.

Ms(0) ≠ 0, 

Cw = 0 
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 C
s

Temps

Accumulation

Élimination

Échanges isotropes

Elimination du PRC : ke 

Echanges isotropes 

Accumulation du contaminant : Rs 

Détermination des couples ke lab / Rs lab 

Calcul des ke in situ 

Estimation des Rs in situ 

Mazzella N., Lissalde S., Moreira S., Delmas F., Mazellier p., Huckins J. (2010) Environmental Science and Technology, 23, 1713-1719 

POCIS 
Polar Organic Chemical Integrative Sampler  

  

tR

M
C

correcteds

POCIS
w



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 Principe de quantification 

POCIS 
Polar Organic Chemical Integrative Sampler  

  

Montage des POCIS et 

Introduction des PRC 

Contaminants 
PRC 

Immersion dans le milieu 
Extraction et analyse des 

contaminants et des PRC de la 

phase réceptrice du POCIS 

[C POCIS] 
  

exprimée en ng.g-1 

Ke PRC in situ 

RS in situ 

[C POCIS] 
[C Eau] = 

Rs in situ x t 

Récupération 

des POCIS 

exprimée en ng.L-1 

❶ ❷ 

❸ 

❹ 

❺ 

❼ 

❻ 
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Synthèse 

Echantillonnage moyenné 2h Echantillonnage intégratif 

   Accumulation : abaissement des 

 limites de quantification. 

   Intégratif : lissage les variations 

 naturelles. 

   Sélectif : diminution des effets de 

 matrice. 

   Quantification de la concentration 

 moyenne du milieu. 

 

 Faible représentativité temporelle : 

une seule mesure instantanée du niveau 

de pollution. 

 

 

 Prélèvement de volumes importants 

pour détecter de faibles niveaux de 

concentrations.  
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Les campagnes POCIS 

Echantillonnage intégratif 

Campagnes POCIS 

Durée 14 jours 

Type de 
prélèvements 

POCIS 

Nombre de 
prélèvements 

3 Amonts + 1 blc terrain 
3 Avals + 1 blc terrain 

Echantillonnage moyenné 2h 

Campagnes ponctuelles longues 

Durée 14 jours 

Type de 
prélèvements 

Prélèvements à j0, 
j7, j14 

Nombre de 
prélèvements 

1 Amont 
1 Aval 



• Sélection des 118 molécules 

 

• Taux de quantification 

 

• Comparaison empreinte Moyenné/POCIS 

 

• Variabilité 

 

• Approche quantitative 
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Résultats obtenus 
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Molécules Analysées dans les POCIS 

abacavir 

indinavir 

lamivudine 

nelfinavir 

névirapine 

ritonavir 

saquinavir 

stavudine 

zidovudine 

Antirétroviraux 

(9) 

aspirine 

diclofénac 

paracétamol 

Analgésiques 

(3) 

acébutolol 

aténolol 

betaxolol 

bisoprolol 

métoprolol 

nadolol 

oxprénolol 

propranolol 

sotalol 

timolol 

β-bloquants 

(10) 

alprazolam 

amitryptiline 

bromazépam 

carbamazépine  

diazépam 

doxépine 

fluoxétine 

imipramine 

nordiazépam 

 

Antidépresseurs 

(9) 

clenbutérol 

salbutamol 

terbutaline 

 

 

 

 

acide fénofibrique 

gemfibrozil 

 

Hypolipémiants 

(2) 

Bronchodilatateurs 

(3) 

ibuprofène 

kétoprofène 

naproxène 

 

Anti-inflammatoires 

(3) 

caféine 

théophylline 
Stimulants 

(2) 

118 molécules 

analysées 

Pharmaceutiques 

et hormones 

(107) 

pénicillines (7) 

céphalophosphorines (5) 

macrolides (7) 

lincosamides (2) 

fluoroquinolones (8) 

tétracyclines (4) 

sulfonamides (10) 

phénicolés (2) 

autres (6) 

Antibiotiques 

(51) 

atrazine 

diuron 

isoproturon 

simazine 

Pesticides 

(4) 

4-NP 

4-ter OP 

4-ter BP 

NP1EO 

NP2EO 

NP1EC 

bisphénol A 

cyclophosphamide 

daunorubicine 

docétaxel 

doxorubicine 

épirubicine 

gemcitabine 

ifosfamide 

methotréxate 

tamoxifen 

Anticancéreux 

(9) 

oestrone 

 17α estradiol 

17 β estradiol 

estriol 

ethinylestradiol 

Hormones 

(5) 

sildénafil Inhibiteur PDE 5 

(1) 

Alkylphénols 

et plastifiants 

(7) 
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Sélection des molécules 

118 molécules étudiées 
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Sélection des molécules 

35 molécules retirées de l’étude 
83 molécules restantes 

 

• Sur 118 molécules 35 ne sont pas quantifiées :  

 

 

   

Daunorubicine  

Dicloxacilline 

Docétaxel 

Doxorubicine 

Epirubicine 

Estriol 

Gemcitabine 

Ifosfamide 

Imipramine 

Indinavir 

Lamivudine 

Methotréxate 

 

 

17a-oestradiol    

17b-oestradiol 

Acide oxolinique 

Amoxicilline 

Bacitracine 

Bétaxolol 

Chloramphénicol 

Céfotaxime 

Cefpodoxime 

Ceftiofur 

Chlortétracycline 

Cloxacilline 

 

Marbofloxacine 

Nelfinavir 

Oxacilline 

Pénicilline G 

Pénicilline V 

Saquinavir 

Stavudine 

Sulfathiazole 

Tamoxifen 

Tiamphénicol 

Virginiamycine 
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Sélection des molécules 

• Concentration moyenne entrée et sortie des 83 molécules 

conservées dans l’eau (ng/l) et dans les POCIS (ng/g) 

 

• Concentration des molécules non quantifiées remplacée par LQ/2 



100 10 3 

POCIS (ng/g) 

EAUX (ng/l) 

10 500 50 

19 Molécules 
Ethinylestradiol, Sulfamérazine, 

Sulfadiazine, Monensine, Sulfaméthizole, 

Oestrone, Sulfadiméthoxine, Diazépam, 

Sildénafil, Clenbutérol, Doxépine, 

Salinomycine, Abacavir, Ritonavir, 

Lincomycine, Enrofloxacine, Névirapine, 

Terbutaline, Oxytétracycline 

18 Molécules 
Alprazolam, Bromazépam, 

Cyclophosphamide, Sulfanilamide, 

Fluméquine, Doxycycline, Tylosine, 

Clindamycine, Fluoxétine, 4-t-OP, 

Josamycine, Nadolol, Simazine, 

Triméthroprime, Oxprénolol, 

Nordiazépam, Ampicilline, Gemfibrozil 

 

29 Molécules 
Paracétamol, 4-t-BP, Sulfaméthazine, 

Tétracycline, Amitriptyline, Isoproturon, 

Métronidazole, Céfuroxime, Zidovudine, 

Rifampicine, Céfalexine, Ibuprofène, 

Atrazine, 4-NP1EO, 4-NP2EO, Acide 

pipémidique, Diuron, Acébutolol, 

Métoprolol, Roxithromycine, Aspirine, 

Bisoprolol, Kétoprofène, Clarithromycine, 

Erythromycine, Ofloxacine, Ciprofloxacine,  

Sulfaméthoxazole, Acide fénofibrique 

17 Molécules 
4-NP, Spiramycine, 

Sulfapyridine, Aténolol, 

Propranolol, Diclofénac, 

Carbamazépine, 

Norfloxacine, Caféine, 4-

NP1EC, Théophylline, 

Timolol, Naproxène, BPA, 

Azithromycine, Salbutamol, 

Sotalol 

 

13 Molécules 
Lincomycine, 

Sulfadiméthoxine, 

Sulfamérazine, Sulfadiazine, 

Sulfaméthazine, 

Ethinylestradiol, Clenbutérol, 

Paracétamol, Oestrone, 

Ritonavir, Sulfaméthizole, 

Enrofloxacine, 4-NP2EO,  

28 Molécules 
Tylosine, Abacavir, Doxycycline, Monensine, 

Rifampicine, Diazépam, Névirapine, Doxépine, 

Terbutaline, Tétracycline, Aspirine, Sildénafil, 

Salinomycine, 4-NP1EO, Métronidazole, 

Cyclophosphamide, Oxytétracycline, Bromazépam, 

Fluméquine, Nadolol, Céfuroxime, Alprazolam, 

Clindamycine, Zidovudine, Gemfibrozil, 4-t-OP, 

Oxprénolol, Fluoxétine 

31 Molécules 
Josamycine, Nordiazépam, Isoproturon, 

Acide pipémidique, Sulfanilamide, Diuron, 

Ibuprofène, Amitriptyline, Atrazine, 

Simazine, 4-NP, Triméthroprime, 

Théophylline, 4-t-BP, Céfalexine, Caféine, 

Métoprolol, Aténolol, Kétoprofène, 

Salbutamol, Acébutolol, Ofloxacine, 

Roxithromycine, Timolol, Clarithromycine, 

Bisoprolol, Sulfaméthoxazole, 

Erythromycine, BPA, Naproxène, 

Spiramycine 

11 Molécules 
Ampicilline, Acide 

fénofibrique, 

Ciprofloxacine, 4-NP1EC, 

Propranolol, Sulfapyridine, 

Norfloxacine, Diclofénac, 

Sotalol, Azithromycine, 

Carbamazépine 
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100 10 3 

POCIS (ng/g) 

EAUX (ng/l) 

10 500 50 

19 Molécules <3ng/l 

18 Molécules 
Alprazolam, Bromazépam, 

Cyclophosphamide, Sulfanilamide, 

Fluméquine, Doxycycline, Tylosine, 

Clindamycine, Fluoxétine, 4-t-OP, 

Josamycine, Nadolol, Simazine, 

Triméthroprime, Oxprénolol, 

Nordiazépam, Ampicilline, Gemfibrozil 

 

29 Molécules 
Paracétamol, 4-t-BP, Sulfaméthazine, 

Tétracycline, Amitriptyline, Isoproturon, 

Métronidazole, Céfuroxime, Zidovudine, 

Rifampicine, Céfalexine, Ibuprofène, 

Atrazine, 4-NP1EO, 4-NP2EO, Acide 

pipémidique, Diuron, Acébutolol, 

Métoprolol, Roxithromycine, Aspirine, 

Bisoprolol, Kétoprofène, Clarithromycine, 

Erythromycine, Ofloxacine, Ciprofloxacine,  

Sulfaméthoxazole, Acide fénofibrique 

17 Molécules 
4-NP, Spiramycine, 

Sulfapyridine, Aténolol, 

Propranolol, Diclofénac, 

Carbamazépine, 

Norfloxacine, Caféine, 4-

NP1EC, Théophylline, 

Timolol, Naproxène, BPA, 

Azithromycine, Salbutamol, 

Sotalol 

 

13 Molécules 
Lincomycine, 

Sulfadiméthoxine, 

Sulfamérazine, Sulfadiazine, 

Sulfaméthazine, 

Ethinylestradiol, Clenbutérol, 

Paracétamol, Oestrone, 

Ritonavir, Sulfaméthizole, 

Enrofloxacine, 4-NP2EO,  

28 Molécules 
Tylosine, Abacavir, Doxycycline, Monensine, 

Rifampicine, Diazépam, Névirapine, Doxépine, 

Terbutaline, Tétracycline, Aspirine, Sildénafil, 

Salinomycine, 4-NP1EO, Métronidazole, 

Cyclophosphamide, Oxytétracycline, Bromazépam, 

Fluméquine, Nadolol, Céfuroxime, Alprazolam, 

Clindamycine, Zidovudine, Gemfibrozil, 4-t-OP, 

Oxprénolol, Fluoxétine 

31 Molécules 
Josamycine, Nordiazépam, Isoproturon, 

Acide pipémidique, Sulfanilamide, Diuron, 

Ibuprofène, Amitriptyline, Atrazine, 

Simazine, 4-NP, Triméthroprime, 

Théophylline, 4-t-BP, Céfalexine, Caféine, 

Métoprolol, Aténolol, Kétoprofène, 

Salbutamol, Acébutolol, Ofloxacine, 

Roxithromycine, Timolol, Clarithromycine, 

Bisoprolol, Sulfaméthoxazole, 

Erythromycine, BPA, Naproxène, 

Spiramycine 

11 Molécules 
Ampicilline, Acide 

fénofibrique, 

Ciprofloxacine, 4-NP1EC, 

Propranolol, Sulfapyridine, 

Norfloxacine, Diclofénac, 

Sotalol, Azithromycine, 

Carbamazépine 

• 14 molécules ayant un 
taux de quantification 
<20% retirées de l’étude 

• Restent 5 molécules : 
 Oestrone 
 Sulfaméthizole 
 Diazépam 
 Lincomycine 
 Terbutaline 

 
 

14 molécules retirées de l’étude 
69 molécules restantes 

17 
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Sélection des molécules 

 5 molécules retirées de l’étude 
 Reste 64 molécules 

Paracétamol     Terbutaline 
log kow : 0,9         log kow : 0,4 

 
  
 
 

Temps (21 jours) 

C
on

ce
nt

ra
ti

on
 

• Accumulation curvilinéaire 

Ampicilline 
log kow : 1,4  

Céfalexine  
log kow : 0,7  

Céfuroxime 
log kow : -0,9 
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Fonctionnement du POCIS : 

lien accumulation/log kow 

118 molécules étudiées :  

 Log kow<1 : 40 molécules 
 1<Log kow<4 : 61 molécules 
 Log kow>4 : 17 molécules 



• 54 Molécules retirées de l’étude :  

 35 non quantifiées par les deux types d’échantillonnage 

 14 peu présentes dans le milieu étudié 

 5 non échantillonnées par le POCIS 

 

• 64 Molécules conservées pour la suite de l’étude 

 53 Pharmaceutiques 

 7 AKPs 

 4 Pesticides 
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Conclusion 



• Sélection des 118 molécules 

 

• Taux de quantification 

 

• Comparaison empreinte Moyenné/POCIS 

 

• Variabilité 

 

• Approche quantitative 
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Résultats obtenus 
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Taux de quantification 

64 molécules étudiées 
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• Molécules quantifiées uniquement avec les 

POCIS :  

 

 Pharmaceutiques :  

Lincomycine (42%) 

Rifampicine (13%) 

Tylosine (8%) 
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Taux de quantification 



• Sur 118 molécules étudiées 

 35 ne sont pas quantifiées 

 14 sont peu présentes dans le milieu 

 5 ne sont pas échantillonnées par les POCIS 

 

• Pour les 64 molécules conservées 

 Le POCIS permet :  

Une amélioration de l’échantillonnage par son caractère 

accumulatif et sélectif 

La quantification de 3 molécules supplémentaires 
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Conclusion 



• Sélection des 118 molécules 

 

• Taux de quantification 

 

• Comparaison empreinte Moyenné/POCIS 

 

• Variabilité 

 

• Approche quantitative 
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Résultats obtenus 
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Comparaison empreinte 

Moyenné/POCIS 
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Comparaison empreinte 

Moyenné/POCIS 

Exemple des analgésiques et anti-inflammatoires 
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Comparaison empreinte 

Moyenné/POCIS 

Exemple de la carbamazépine 



• Comparaison empreinte Moyenné 2h/POCIS 

 Les empreintes sont similaires 

 

• Le POCIS permet 

 L’estimation de l’empreinte moyenne des 

contaminants dans le milieu 

 Le lissage des pics de pollution 
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Conclusion 



• Sélection des 118 molécules 

 

• Taux de quantification 

 

• Comparaison empreinte Moyenné/POCIS 

 

• Variabilité 

 

• Approche quantitative 

Colloque final du programme de recherche ECHIBIOTEB - 3 février 2015 - Villeurbanne 32 

Résultats obtenus 



• Variabilité liée à l’échantillonnage et au 

protocole analytique 
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Variabilité des POCIS 

Triplicats non quantifiés non pris en compte 



 

• Variabilité du POCIS comparable à celle de 

l’échantillonnage moyenné 2h 

 Analytique 

 Echantillonnage 
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Conclusion 



• Sélection des 118 molécules 

 

• Taux de quantification 

 

• Comparaison empreinte Moyenné/POCIS 

 

• Variabilité 

 

• Approche quantitative 
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Résultats obtenus 
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Approche quantitative 

• Comparaison des empreintes des 

bronchodilatateurs/stimulants/hypolipémiants  
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Approche quantitative 

• Comparaison des empreintes des 

bronchodilatateurs/stimulants/hypolipémiants 

• Application des taux d’échantillonnage laboratoire  

  



• Empreinte POCIS convertie en ng/l plus proche 

de l’empreinte moyennée 2h que l’empreinte 

POCIS en ng/g  

 

• Mais amélioration encore possible au niveau 

quantitatif 
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Conclusion 

 Approche PRC (Performance Référence Compound) 



• Intérêt d’utiliser plusieurs PRC 

 

 

 

 

 

 

 DIA d5 : phénomène de non désorption <20% 

 Salbutamol d3 : désorption trop importante >80% 

 Caféine C13 : désorption ni trop forte ni trop faible 
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Approche quantitative 



• Concentrations totales en pharmaceutiques 
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Approche quantitative 

 O3 + CAG :  
Bonne estimation de la concentration des 

pharmaceutiques avec les trois PRC 

 

 

 

 

• 1 

 O3 : 
 Désorption Caf C13 : 32% 

 Désorption DIA d5 : 23% 

 Désorption salbutamol d3 : 63% 
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Approche quantitative 

Exemples de molécules quantifiées à 100% par les deux outils 
 

* 

* Non quantifié par le salbutamol d3 



• Apport des PRC 

 Correction de la concentration estimée par les POCIS 

 

• Limite des PRC 

 Nécessité d’employer plusieurs PRC 

Phénomène de non désorption : DIA d5 

Désorption trop importante : Salbutamol d3 
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Conclusion 



• Comparaison des LQ 
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Approche quantitative 

LQ POCIS <LQ Moyennée 2h : 15 

LQ POCIS >LQ Moyennée 2h : 7 

=> Amélioration de la sensibilité par les POCIS pour 15 composés 
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Synthèse 

Echantillonnage moyenné 2h Echantillonnage intégratif 

   Accumulation : abaissement des 

 limites de quantification. 

   Intégratif : lissage les variations 

 naturelles. 

   Sélectif : diminution des effets de 

 matrice. 

   Quantification de la concentration 

 moyenne du milieu. 

 

 Faible représentativité temporelle : 

une seule mesure instantanée du niveau 

de pollution. 

 

 

 Prélèvement de volumes importants 

pour détecter de faibles niveaux .  

 



Merci de votre attention 


