
Mon carnet analytique
Analyse des hydrocarbures aromatiques 

polycycliques (HAP)

Chromatographie en phase liquide (SPE en ligne) 
Chromatographie en phase gazeuse
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La séparation et la quantification de 
composés dans des matrices complexes 
(matrices agroalimentaires, biologiques…) 
sont très souvent chronophages. Les phases 
de préparation d’échantillons sont longues, 
complexes et coûteuses. 

Pour y remédier Shimadzu propose d’intégrer 
à son UHPLC NEXERA, en amont de la phase 
analytique, un système d’Extraction sur Phase 
Solide (SPE) en ligne. Cette étape permet 
d’obtenir rapidement un échantillon propre 
sans perte de résolution chromatographique. 

SP
E-

UH
PL

C
SPE en ligne :  optimisez la préparation d’échantillons  
pour l’analyse de vos composés d’intérêt dans les matrices 
complexes

Principe et configuration de la SPE en ligne

Son principe repose sur le couplage en amont d’une colonne d’extraction avec la colonne analytique. 
L’échantillon brut est injecté directement par le passeur et la phase de préparation d’échantillon se 
fait directement en ligne par extraction des composés d’intérêt sur la colonne SPE. Les composés 
retenus sur cette colonne sont ensuite transférés automatiquement sur la colonne analytique pour 
une séparation plus efficace. 

Configuration type

Dégazeur 1 DGU-20A3

Pompe A LC-30AD

Pompe B LC-30AD

Auto sampler SIL-30AC

Four CTO-30A

Dégazeur 2 DGU-20A5

Pompe C LC-20AD + LPGE

Détecteur SPDM-30A

Contrôleur CBM-20A
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Simplicité
Technique efficace permettant d’obtenir un échantillon propre, directement analysable, avec un 
minimum de manipulation. 

Sécurité de l’analyse
Contact réduit de l’opérateur avec l’échantillon.

Fiabilité et traçabilité des méthodes
Quantifications stables et fiables dans le temps pour ces composés d’intérêt avec une parfaite 
traçabilité.
Injection de volumes faibles sans perte d’échantillons grâce aux injecteurs automatiques NEXERA. 
Contaminations croisées quasi nulles.

Meilleure répétabilité
Moins d’étapes de manipulation : l’extraction et l’analyse sont entièrement automatisées.
Volumes de prélèvement précis et répétables.
Détecteurs parfaitement stables.

Stabilité
Injecteurs NEXERA thermorégulés : les échantillons fragiles peuvent être réfrigérés et conservés à 
l’abri de la lumière et de l’air jusqu’à l’analyse.

Vitesse 
Temps de préparation court (inférieur à 1 min dans la plupart des cas) réalisable en temps masqué 
(overlapping) d’échantillon à échantillon.
Réduction importante du temps d’analyse global : les systèmes NEXERA offrent la possibilité 
d’inclure le temps d’extraction dans le cycle analytique (overlapping, temps masqué).
 
Économie
Faible quantité d’échantillon requise : l’extraction se fait directement en ligne.
Réduction 1 à 10 du coût  par échantillon grâce aux nombreuses injections sur les colonnes SPE

Qualité
Traçabilité par code barre de la vie de l’échantillon jusqu’au résultat : fonction intégrée dans le 
logiciel Labolutions.

Découvrez les multiples avantages de la mise en place de la 
SPE sur le système NEXERA

Grâce à la SPE en ligne, vous bénéficiez de nombreux avantages :
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La limite de quantification validée pour les 4 HAP inférieure à 
0.6 µg/kg répond largement aux exigences de la réglementation. 
La répétabilité a été évaluée par 30 injections successives 
d’échantillons surchargés à deux concentrations différentes. 
Les exactitudes et les coefficients de variation obtenus prouvent 
l’excellente reproductibilité du procédé d’extraction et d’analyse 
ainsi que la robustesse du système.
Plus de 500 injections ont été réalisées sur la même colonne SPE,  
réduisant ainsi considérablement (facteur 10) le coût de l’analyse.

Exemple 1 : Résultats obtenus sur le dosage des 4 HAP par injection directe d’huile brute
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Composant RT(mn)
LOD 

(µg/Kg)
LOQ 

(µg/Kg)

Recovery ( ± RSD%).n=30

2.2µg/Kg 5.5µg/Kg

B(a)A 6,6 0,1 0,3 94 (±4) 97 (±4)

Chrys 6,8 0,1 0,6 101 (±5) 104 (±6)

B(b)F 7,3 0,2 0,5 92 (±6) 97 (±7)

B(a)P 7,9 0,1 0,5 101 (±5) 104 (±5)

Exemple de résultats obtenus sur le dosage de 4 HAP 
dans de l’huile alimentaire et dans des spiritueux

Valeurs réglementaires actuelles pour les deux exemples

Composés Teneurs maximales 
dans les alcools

Teneur Max
Dans les huiles 

Benzo(a)pyrène 0,1 µg/L 2 µg/Kg

Benzo(a)pyrène, Benzo(a)anthracène, 
Benzo(b)fluoranthène, Chrysène

Somme des 4 HAP < 1 µg/L 10 µg/Kg

*RÈGLEMENT (UE)  n° 835/2011 DE LA COMMISSION du 19  août 2011modifiant le règlement (CE) N°1881/2006 en ce 
qui concerne les teneurs maximales pour les hydrocarbures aromatiques polycycliques dans les denrées alimentaires

Chromatogramme obtenu par dopage d’huile (2,2µg/Kg)

Validation statistique pour 2 huiles dopées : 2,2µg/Kg et 5,5 µg/Kg
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Cet exemple illustre l’application de la technique SPE en ligne 
dans le domaine des alcools. 
La méthode de dosage a été effectuée par la méthode des 
ajouts dosés afin de terminer la teneur des 4 HAP dans les 
spiritueux. 

Grâce à la solution Shimadzu, l’extraction reste quantitative 
même pour des échantillons riches en solvant organique (ici, 
l’éthanol)

Exemple 2 : Résultats obtenus sur le dosage des 4 HAP par injection directe de 
spiritueux

Composés Teneurs maximales dans les alcools

Benzo(a)anthracène 0,021 µg/L

Chrysène 0,038 µg/L

Benzo(b)fluoranthène 0,017 µg/L

Benzo(a)pyrène 0,005 µg/L
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Concentrations obtenues dans le cognac

Chromatogramme obtenu par dopage dans le cognac à 0,1µg/L

Chromatogramme obtenu dans le cognac
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Les GC-MS SHIMADZU au service des analyses multirésidus

Les contraintes des laboratoires de 
contrôle dans le domaine agroalimentaire 
et environnemental  sont multiples et 
de plus en plus, la réglementation leur 
impose d’identifier et de quantifier de 
nombreux polluants présents à l’état de 
traces dans des matrices extrêmement 
complexes.
Le laboratoire doit alors trouver une 
solution analytique globale pour la 
préparation de l’échantillon, l’analyse et l’interprétation  des résultats dans un minimum de temps 
et à moindre coût.
Dans une démarche de support aux laboratoires, Shimadzu propose de travailler en Fast GC 
et/ou en GC-MS/MS de façon à optimiser la productivité sans compromis sur les performances 
analytiques.

Ce que vous apportent nos solutions analytiques
1. Gain de temps

La Fast GC permet de réduire le temps d’analyse d’un facteur 3 à 4 par rapport à une analyse 
conventionnelle. En un temps d’analyse réduit, vous avez la possibilité d’identifier  et de quantifier 
HAPs, PCB, phtalates et pesticides grâce aux vitesses d’acquisition ultra rapides de nos GC-MS et 
GC-MS/MS.

2. Haute sélectivité et sensibilité 

La haute technologie du GCMS-TQ8030 élimine la contribution de la matrice complexe par la 
sélection des transitions caractéristiques en s’affranchissant du bruit de fond.

Les trois avantages  
de l’hydrogène 

• Alternative à l’hélium devenu rare  
et cher

• Approvisionnement possible par 
bouteille ou générateur

• Analyse plus rapide et nécessitant 
moins de gaz

= Gain de temps
+ Gain d’argent

3. Economie et sécurité

L’utilisation de l’hydrogène comme gaz vecteur vous 
met à l’abri d’une pénurie d’hélium  et réduit le coût de 
l’analyse. Elle est possible en GC comme en GC-MS et 
GCMSMS sans aucune modification matérielle.

 
Les mêmes performances 
sont obtenues en termes de 
fragmentation, de résolution, de 
linéarité et de répétabilité. Seule 
la sensibilité est légèrement 
impactée avec une perte d’un 
facteur 2 à 5 selon les composés.
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Avec une colonne « fast » (10 m x 0.1 mm x 0.1 µm), la même séparation est obtenue en 6 minutes 
seulement, ce qui représente un gain de temps d’un facteur 3, et ce sans aucune modification 
matérielle du système. 

En effet, les GC-MS Shimadzu acceptent tout type de colonne capillaire (0.1 mm à 0.53 mm id) : la 
régulation de pression de l’injecteur, la capacité de pompage et la vitesse d’acquisition répondent 
aux contraintes apportées par chaque type de colonne.
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Exemple 1 : Fast GC-MS

Gain de temps
Un mélange à 2 ppb contenant 16 HAP et de 13 PCB a été analysé sur le GCMS-QP2010 Ultra 
Shimadzu avec une méthode conventionnelle, puis en Fast GC.

Comme illustré ci-dessous (après extraction des masses cibles), les 29 composés sont séparés en 
18 minutes lorsque l’on utilise une colonne conventionnelle (30 m x 0.25 mm x 0.25 µm) dans des 
conditions analytiques standard.

GC conventionnelle

18 min runtime

Fast GC

6 min runtime

Naphtalène, Acénaphtylène, Acénaphtène, Fluorène, PCB 18, Phénanthrène, Anthracène, PCB 28 
+ 29, PCB 52, PCB 44, Fluoranthène, Pyrène, PCB 101, PCB 142, PCB 118, PCB 153, PCB 138, 
Benzo[a]anthracène, Chrysène, PCB 180, PCB 194, Benzo[b]fluoranthène, Benzo[k]fluoranthène, 
Benzo[a]pyrène, PCB 209, Indéno[1,2,3-cd]pyrène, Dibenzo[ah]anthracène, Benzo[ghi]perylène.
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* temps entre 2 points
** pour un SCAN entre m/z 50 et 550

Chromato Event time 
(s)*

Nb point/
pic

SCAN 
speed**

Noir 0.03 22 16667

Rose 0.05 13 10000

Bleu 0.10 7 5000

marron 0.15 5 3333

Vitesse d’acquisition
Les pics obtenus en fast GC sont 6 fois plus fins qu’en GC 
conventionnelle, comme illustré pour le pic du naphtalène avec 
une largeur de pic de 0.07 min en GC conventionnelle, et de 0.01 
min seulement en fast GC. 
Il est donc indispensable de disposer d’un spectromètre de masse 
ultra rapide pour maintenir la résolution, à savoir un nombre 
suffisant de points par pic pour l’ensemble des composés.

Pic du naphtalène (m/z 128) aux 4 vitesses 
d’acquisition (après décalage des temps de 
rétention pour une meilleure visualisation)

Seuls les GC-MS Shimadzu atteignent une 
vitesse d’acquisition de 20 000 uma/sec 
sur une large gamme de masses et sans 
discrimination pour les masses les plus 
élevées. 
En effet, les ions sont accélérés dans le quad 
par la technologie Shimadzu ASSPTM.

L’analyse en fast GC du mélange de HAP et de PCB a été répétée avec 4 vitesses d’acquisition 
différentes (3333 à 16667 amu/s) de façon à illustrer la nécessité de la technologie UFMS pour 
maintenir un nombre suffisant de points par pic (> 15) en fast-GC-MS/MS.

16667
10000

5000 3333
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Exemple 2 : Sélectivité et sensibilité avec le GCMS-TQ8030

Sélectivité
La GC-MS/MS est la solution pour analyser des traces dans des matrices chargées souvent 
rencontrées en agroalimentaire. En effet, la MS/MS est une technique sélective et sensible qui 
permet de s’affranchir du bruit de fond par la sélection de transitions caractéristiques.
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Cela est illustré pour l’analyse d’un extrait alimentaire gras. Le profil SCAN présente de nombreux 
pics tout au long du chromatogramme. Cependant après extraction de l’ion caractéristique du 
benzo(a)pyrène (m/z 252), un bruit de fond important issu de la matrice est toujours détecté. 
Par contre, la ligne de base en MRM est nulle car la matrice a été éliminée dans la cellule de 
collision, et le pic du benzo(a)pyrène est parfaitement détecté (tr 14.08 min). 

Différence entre les modes SIM (MS) et MRM (MSMS)

SCAN 
TIC
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Ainsi en MRM, le chromatogramme d’un échantillon chargé est similaire à celui obtenu pour un 
standard car l’effet de la matrice a été éliminé.
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Gain de temps
Avec son excellente sélectivité et une vitesse d’acquisition ultra rapide, le GCMS-TQ8030 est l’outil 
parfait pour les analyses multi-résidus de traces dans des matrices complexes comme par exemple  
l’analyse simultanée de HAP, PCB, phtalates et pesticides.

1. Benzo[a]anthracène 13C6, 2. Benzo[a]anthracène, 3. Chrysène 13C6, 4. Chrysène,  
5. G-Fluorobenzo[k]fluoranthène, 6. Benzo[b]fluoranthène 13C6, 7. Benzo[b]fluoranthène,  
8. Benzo[a]pyrène 13C6, 9. Benzo[a]pyrène
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Sensibilité
La haute sensibilité du GCMS-TQ8030 alliée aux performances du logiciel GCMSSolution vous 
permet de comparer efficacement les données aux limites de détection et de quantification, 
comme illustré ci-dessous sans lissage pour quelques HAP.
La LOD est de l’ordre de 100 ng/L injectés pour les différents HAP, soit bien en-deçà de la 
réglementation N°835/2011 qui fixe la teneur maximale en benzo(a)pyrène à 1,0 µg/kg pour une 
alimentation destinée aux bébés.

Fluoranthène Benzo(a)anthracène + chrysène

Superposition de différents niveaux de calibration (0 – 100 – 250 – 500 ng/L injectés)
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Contactez-nous maintenant
Retournez-nous ce coupon-réponse par fax au 01 60 06 51 66 

ou par email shimadzu@shimadzu.fr 

Oui, je souhaite  recevoir des informations sur :

q

R
UHPLC

Nom : .........................................................   Prénom : .......................................................

Société : ...............................................   Fonction : ...........................................................

Adresse : .............................................................................................................................

Code Postal : ......................................   Ville : ....................................................................

Téléphone : .....................................  Email : ......................................................................

q GC

q LCMS q GCMS q Autres..................................

q SPE en ligne

SHIMADZU France
Le Luzard II – Bat. A
Bd Salvador Allende

Noisiel 77448 Marne la Vallée Cedex 2 
Tél. : 01 60 95 10 10 - Fax : 01 60 06 51 66

shimadzu@shimadzu.fr

www.shimadzu.fr
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