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Accra, Ghana, 6 – 8 juillet 2016.  
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Échantillonnage 

L’échantillonnage est une phase déterminante de la procédure 

d’analyse 

– Les échantillons doivent être représentatifs (exemples: sols; œufs) 

– Prévention de la contamination de l’échantillon ou du récipient pendant 

l’échantillonnage 

– Prévention du changement des concentrations, le changement de la 

matrice influençant les résultats 
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Les tissus humains comme 

indicateurs de l’exposition 

humaine aux POPs 

Les échantillons humains sont des 

indicateurs appropriés pour la 

bioaccumulation des POPs: 

 Lait maternel 

 Sang 

 Tissus adipeux 

Résultats comparables en fonction de leur teneur en 

graisse – Problème possible: détermination correcte de 

la teneur en graisse 



Le lait maternel comme tissu pour surveiller 

l’exposition 

Les avantages des échantillons de lait 

maternel 

 Un moyen non-invasif d’estimer l’exposition 

 Moins de préoccupations d’ordre toxicologique (virus du 

SIDA, hépatites) que pour le sang humain 



 Échantillons individuels 

 Pour la différenciation à l’intérieur d’un 

pays 

  

 Échantillons agrégés représentatifs 

(mélangés) 

 Pour identifier les POPs prioritaires et 

 Pour suivre les tendances temporelles 

dans les pays 

 

Le lait maternel pour surveiller 

l’exposition 



Le lait maternel pour surveiller l’exposition 

Préparé par: Dr. Karin Malisch et Dr. Heidelore Fiedler 



Le lait maternel pour surveiller 

l’exposition 

• Les mères devraient avoir leur premier enfant (primiparae) 

• Avoir moins de 30 ans 

• La mère et l’enfant sont apparemment en bonne santé 

• La mère n’allaite qu’un seul enfant (pas de jumeaux) 

• Avoir résidé dans l’aire représentée (pays) pour >10 ans 

• Exclusion des aires contaminées 

• La collecte de échantillons est réalisée entre 3 et 8 semaines 

avant la livraison 



 Possibilité d’avoir une estimation approximative 

de l’exposition dans les différentes régions du 

monde avec seulement un petit nombre 

d’échantillons 

(+) Efficience par rapport aux coûts et moyen 

utile et non-invasif d’estimer l’exposition générale 

d’une population locale 

(-)  Désavantage: Manque d’information sur les 

individus 

Avantage des échantillons agrégés 

(mélangés) de lait maternel 



Principes de base pour la fiabilité et la 

comparabilité des résultats (1) 

Protocole d’échantillonnage standardisé 

• Collecte de lait maternel auprès  

d’individus représentatifs (depuis 2007: n = 50) 

 

• Préparation d’un échantillon agrégé (=mélangé) 

représentatif pour un pays / une région 



Principes de base pour la fiabilité et la 

comparabilité des résultats (2) 

Contrôle de la qualité de l’analyse:  

 
Concepts différents pour:  

1. Les échantillons individuels:  

analysés par les laboratoires sélectionnées par le 

coordinateur national 

2. Les échantillons agrégés:  

analysés par le laboratoire de référence  



Pour avoir des données statistiquement fiables: il est 

recommandé pour chaque pays d’avoir un nombre 

minimum approprié de donneurs individuels (50). 

 

Une certaine flexibilité peut être nécessaire pour les 

pays avec de petites populations et/ou des taux de 

naissance bas.  

 

La force de l’étude peut être augmentée par l’inclusion 

de plus de 50 échantillons individuels, ce qui est 

encouragé. 

Protocole du WHO (2008) / Lignes directrices de 

l‘UNEP (2012) – 1a 



En particulier, les pays avec des populations de plus 

de 50 millions devraient inclure au moins un participant 

supplémentaire par million au-dessus de 50 millions. 

 

Les pays avec une population largement au-dessus de 

50 millions sont encouragés à préparer un deuxième 

échantillon agrégé (ou plus), si cela est faisable.   

Protocole du WHO (2008) / Lignes directrices de 

l‘UNEP (2012) – 1b 



Responsabilités du coordinateur national: le nombre 

d’échantillons peut fournir une base statistique 

suffisante pour permettre des évaluations valides des 

changements dans les niveaux de POPs dans le 

temps. 

 

(Nécessaire pour les tendances temporelles: échantillonnage de 

cohortes comparables dans le temps, si plus d’un échantillon 

agrégé est préparé) 

WHO protocol (2008)-2 Protocole du WHO (2008) / Lignes directrices 

de l‘UNEP (2012) – 2 



Mécanisme de préparation d’un 

échantillon (1) 
• Collecte de 50 échantillons individuels  

 Préparation d’:  

 échantillons individuels pour l’analyse des POPs basiques 

dans le pays 

 échantillons agrégés (mélangés) (analyse par le laboratoire de 

référence) 



Mécanisme de préparation d’un 

échantillon (2) 
Préparation des échantillons individuels pour l’analyse des POPs 

basiques par le pays et des échantillons agrégés (mélangés) 



Mécanisme de préparation d’un 

échantillon (3) 
Avant de prendre un aliquote, secouer intensément à 

température ambiante et ensuite prendre l’aliquote 

immédiatement. 

 

Options: 

• Prendre 25 ml d’aliquote directement après la collecte de 

50 ml lors d’une collecte à température ambiante, si 

possible sur le lieu de la collecte (sans congélation avant 

d’aliquoter)  

• Prendre 25 ml d’aliquote après décongélation jusqu’à 

température ambiante dans une location adéquate, si les 

échantillons ont été congelés. 

 Important:  

Stockage et envoi de tous les échantillons surgelés. 



Stabilisation des échantillons de lait maternel avec du 

dichromate 

Le plus facile: les tablettes de dichromate 

Les tablettes de Merck «Kaliumdichromat-Tabletten zur 

Konservierung von Milchuntersuchungsproben» (tablettes 

de dichromate de potassium pour la préservation des 

échantillons de lait destinés à l’analyse), 97 à 107 mg par 

tablette, contenant 32 - 24 mg de dichromate par tablette. 

0.1 % équivaut à 3 tablettes (= 100 mg de dichromate) par 

échantillon de 100 ml.  

Très confortable, évite les réactions d’irritation facilement 

provoquées par le maniement de la poudre pure de 

dichromate de potassium. 

Si la réfrigération n’est pas disponible: ajout de dichromate dans le 

lait: 0.1%  
(140 mg de dichromate de potassium, contenant environ 100 mg de dichromate, pour 100 ml 

de lait)  

Une précision absolue n’est pas nécessaire: au final, un excès de dichromate dans le lait 

(visible par sa couleur jaune) sera réduit à  du Cr (III) (vert) avant l’analyse 

Arnold Schecter, Marian Pavuka, Olaf Päpke et Rainer Malisch  

Chemosphere 57 (2004) 1-7 

The use of potassium dichromate and ethyl alcohol as blood preservatives for analysis of organochlorine contaminants 

 



Remarque sur la collecte des 

échantillons 

Respect des quantités demandées: 

• Quantité minimum: 50 ml / échantillon 

individuel 

• Échantillon agrégé: 1250 ml 



Contrôle de la qualité de l’analyse 

pour les échantillons agrégés 



1er  Tour 1987-1988  WHO-EURO 12 pays 

 

2ème Tour 1992-1993  WHO-EUR 19 pays 

  

 

Préparation du tour suivant (3ème tour, départ: 2000) 

Études coordinées d‘exposition du WHO sur les 

niveaux de PCBs, PCDDs et PCDFs dans le lait 

maternel 



WHO: Évaluation de la 

qualité de l’analyse des 

PCB et PCDD/F 

Objectifs de l’étude: 

 Évaluer la qualité de l’analyse des 

laboratoires qui participent en se basant 

sur  

 une évaluation statistique de la 

comparabilité entre les laboratoires et  

 une évaluation de la fiabilité à moyen-

terme des données d’analyse au sein 

des laboratoires 

 Identifier  les laboratoires dont les 

résultats peuvent être acceptés par le 

WHO pour les études d’évaluation de 

l’exposition 



CVUA Freiburg 
(Institut étatique pour l’analyse chimique et vétérinaire des denrées alimentaires 

Laboratoire de référence WHO / UNEP pour les dioxines, les PCBs et les 

pesticides halogénées (POPs) dans le lait maternel 

Laboratoire de référence de l’UE (EURL) pour les dioxines et les PCBs 

dans les aliments pour animaux et les denrées alimentaires 

EURL pour les pesticides dans les denrées alimentaires d’origine animale 

et dans les produits à forte teneur en matières grasses 



1er  Tour 1987-1988  WHO-EURO 12 pays 

2ème Tour  1992-1993  WHO-EUR 19 pays 

3ème Tour  2000-2003      WHO-EUR 26 pays 

4ème Tour  2004-2007 WHO/UNEP 13 pays 

5ème Tour  2008-2012 WHO/UNEP 49 pays 

 2012-2015 UNEP 12 pays 

Études  WHO/UNEP des niveaux d‘exposition aux 

PCBs, PCDDDs et PCDFs dans le lait maternel 



Africa Year America Year Asia Year Australia, 

New Zealand, 

Pacific Islands

Year Europe Year

Congo, Dem.Rep. 2009 Antigua and Barbuda 2008 Hong Kong SAR 2002, 2009 Australia 2002, 2010 Belgium *) 2002, 2006, 2010

Côte d'Ivoire 2010 Barbados 2010 India 2009 Fiji 2002, 2006, 2011 Bulgaria 2001

Djibouti 2011 Brazil 2001-2002, 2012 Indonesia 2011 Kiribati 2006, 2011 Croatia 2001

Egypt 2001 Chile 2008, 2011 Israel 2012 Marshall Islands 2011 Cyprus 2006

Ethiopia 2012 Cuba 2011 Korea, Rep. 2008 New Zealand 2000, 2011 Czech Rep. 2001, 2006

Ghana 2009 Haiti 2004, 2011 Philippines 2002 Niue 2011 Finland 2001, 2007

Kenya 2009 Jamaica 2011 Syria 2009 Palau 2011 Georgia 2009

Mali 2009 Mexico 2011 Tajikistan 2009 Samoa 2011 Germany 2002

Mauritius 2009 Peru 2011 total no: 8 Solomon Islands 2011 Hungary 2001, 2006

Niger 2011 Suriname 2012 no of country/year entries: 9 Tonga 2008 Ireland 2001-2002, 2010

Nigeria 2008 Uruguay 2009 Tuvalu 2011 Italy 2001

Senegal 2009 USA 2003 total no: 11 Lithuania 2009

Sudan 2006 total no: 12 no of country/year entries: 16 Luxembourg 2002, 2006

Togo 2010 no of country/year entries: 15 Moldova 2009

Uganda 2009 Norway 2001, 2006

total no: 15 Romania 2001

no of country/year entries: 15 Russian Fed. 2001-2002

Slovak Rep. 2001, 2006

Spain 2001

Sweden 2001, 2007

Round 3: 2000 - 2003    (only) Switzerland 2009

Round 4: 2004 - 2007   (+ 3 in some cases The Netherlands 2001

Round 5: 2008 - 2012   (+ 3 and/or 4 in some cases) Ukraine 2001

*) in 5th round, only Flanders region

total number of countries: 69 total no: 23

total number of country/year entries: 88 no of country/year entries: 33

Pays participant aux 3ème, 4ème et 5ème 

tours (2000 – 2012) 

Study Period No of countries 
No of pooled 

samples 

3rd round 2000 - 2003 26 102 

4th round 2004 - 2007 13 18 

5th round 2008 - 2012 49 54 

Sum  2000 - 2012 88 174 
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Programme de contrôle de la 

qualité (1) 

Accréditation conformément à: 

• DIN EN 17025 

(requête générale d’accréditation par des laboratoires de contrôle 

officiels conformément à la loi EU) 
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Programme de contrôle de la 

qualité (2) 

Validation: 

Échantillons à blanc 

Échantillons variés de contrôle de qualité 

Participation à des tests de compétence 
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Programme de contrôle de la 

qualité (3) 

Réplication de l’analyse des échantillons de lait 

maternel comme “ méthode de chevauchement 

en sandwiche” (2000 – 2003) 
 

Parmi les 69 échantillons, 38 sont répétés deux fois et 5 

sont répétés trois fois.  

CV pour l’analyse répétée: 

• 2.3 % pour WHO-PCDD/F-TEQ 

• 4.0 % pour WHO-PCB-TEQ 



Avantage 

Performance lors de l‘analyse 

comparable sur une longue période 

(> 15 ans) 
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Sélection  des laboratoires pour les 

échantillons individuels 

1. Renforcement des capacités: focus sur les 

programmes de contrôle de la qualité   

 Échantillons à blanc 

 Échantillons variés de contrôle de qualité 

 Participation à des tests de compétence 

2. Laboratoires sous contrat: 

 Accrédités? 

 Participation réussie à des tests de compétence? 



Méthodes harmonisées – critères de 

performances 

p. 19 – 21 (POPs basiques; PCDD/F+dl-PCBs) 19 pages; air – lait maternel – sérum humain 

Deux exemples de méthodes établies: 



Méthodes harmonisées – critères de 

performances 

Conclusion:  

 
 Comprendre les méthodes et les points 

déterminants  

 

 Valider, valider, valider…   

 

 Atteindre les critères de performance analytique 

(par ex. les critères de l’UE pour l’analyse des 

denrées alimentaires et des aliments pour 

animaux) 



Accord de coopération pour un projet 

(PCA) entre l’UNEP et le CVUA  

(2016 - 2019) 

Projet de 3 ans (2016 – 2019)  

(planifié en fonction de l’état des lieux du 01.06.2016) 

• Livraison des récipients en verre  

jusqu’au 31.12.2016 

• Lait des mères donneuses collecté et 

échantillon agrégé envoyé au CVUA à 

Freiburg pour l’analyse des POPs 

jusqu’au 31.10.2017  

• Analyse des échantillons agrégés  

 jusqu’au 31.01.2019 



Accord de coopération pour un projet 

(PCA) entre l’UNEP et le CVUA  

(2016 - 2019) 

1. Préparation (nettoyage) et envoi des récipients en 

verre aux pays conformément au projet de 

l’UNEP:  

• 50 x 100 ml 

• 1 x 2 l 



Accord de coopération pour un projet 

(PCA) entre l’UNEP et le CVUA  

(2016 - 2019) 



Accord de coopération pour un projet 

(PCA) entre l’UNEP et le CVUA  

(2016 - 2019) 



Accord de coopération pour un projet 

(PCA) entre l’UNEP et le CVUA  

(2016 - 2019) 

 Exigences:  

 Identification des pays participants 

 Nomination des coordinateurs régionaux  

 Contact pour le CVUA Freiburg:  

Dr. Karin Malisch 

karin.malisch@cvuafr.bwl.de 

Projet de 3 ans (2016 – 2019) 

• Livraison des récipients de verre jusqu’au 

31.12.2016 

mailto:karin.malisch@cvuafr.bwl.de


HFiedler_Africa GMP2 Inception 
WS, July 2016 

Lettres officielles pour faciliter le 
dédouanement 

entrée 

sortie 
 

Matériel / 
Échantillons 



Accord de coopération pour un projet 

(PCA) entre l’UNEP et le CVUA  

(2016 - 2019) 

Projet de 3 ans (2016 – 2019) 

• Collecte des échantillons et envoi au CVUA à Freiburg 

jusqu’au 31.10.2017  

• Échange d’informations sur l’état de la situation par rapport à la 

collecte d’échantillons et l’envoi de l’échantillon agrégé 

• Contacts étroits avec Karin Malisch, CVUA à Freiburg: 

• Clarifications pour le dédouanement 

• Livraison expresse: surgelé, éléments de 

refroidissement, pas de glace carbonique 

• Analyses des échantillons agrégés jusqu’au 31.01.2019 



Accord de coopération pour un projet (PCA) entre l’UNEP et le CVUA 

Compounds to be analysed in pooled national mothers milk samples by CVUA under this Agreement 

Initial POPs  

Aldrin Aldrin 

Chlordane cis- and trans-chlordane; and cis- and trans-nonachlor, oxychlordane 

DDT 4,4’-DDT, 2,4’-DDT and 
4,4’-DDE, 2,4’-DDE, 4,4’-DDD, 2,4’-DDD 

Dieldrin Dieldrin 

Endrin Endrin 

HCB HCB 

Heptachlor Heptachlor and heptachlorepoxide 

Mirex Mirex 

PCB ΣPCB6 (6 congeners): 28, 52, 101, 138, 153, and 180 

PCB with TEFs* (12 congeners): 77, 81, 105, 114, 118, 123, 126, 156, 157, 167, 169, and 189 

PCDD/PCDF 2,3,7,8-substituted PCD/PCDF (17 congeners) 

Toxaphene Congeners P26, P50, P62 

 

Composés ECD-susceptibles: lavage efficient? 

AQC-Document SANTE 11945/2015 pour l’analyse des pesticides  

L’utilisation de 2 colonnes différentes pour la confirmation est 

possible 

 



Accord de coopération pour un projet (PCA) entre l’UNEP et le CVUA 

POPs listed at COP-4 

Chlordecone Chlordecone 

-HCH -HCH 

-HCH -HCH 

-HCH -HCH 

Hexabromobiphenyl PBB 153 

Pentachlorobenzene PeCBz 

c-penta BDE BDE 47, 99, 153, 154, 175/183 (co-eluting) 
Optional: BDE 100 c-octa BDE 

  

POPs listed at COP-5 

Endosulfan α-, β-endosulfan; and endosulfan sulfate 

POPs listed at COP-6 

HBCD -HBCD, -HBCD, -HBCD 

 





Éléments de 

différenciation 

 Paramètres 
12 anciens, 9 nouveaux POPs 

= 21 paramètres  
(sans congénères, métabolites…)  

 Régions  

 Continents 

 Pays 

 Tendances 

 temporelles 



WHO-PCDD/F-PCB-TEQ 



 1.5 – 4.4 

 4.4 – 7.2 

7.2 – 11.7 

11.7 – 16.0 

16.0 – 26.8 
pg WHO-PCDD/F-PCB-TEQ (2005)/g 

lipide 

Lait maternel 

(2000 – 2012) 



Comparaison des niveaux entre les pays 

PAS de „palmarès“ entre les pays 

Mais identification des fourchettes basse / 

moyenne / haute 

 But: les résultats permettent de 

fixer des priorités dans les 

différentes régions et les 

différents pays 



Afrique 

Ethiopie 

Togo 

 

 

Uganda 

 

 

Kenya 

Maurice 

Nigeria 

Niger 

Ghana 

Mali 

Djibouti 

Souda

n 

Côte 

d‘Ivoire 

Sénégal 

Congo 

Égypte 

pg WHO-PCDD/F-TEQ (2005) / g lipid 



Égypte 

La principale source de 

dioxine est l’incinération 

des déchets 



Géophagie 

• La consommation d’argile est 

commune chez les minorités 

ethniques aux Pays-Bas, au 

Royaume-Uni et dans certaines parts 

de la population en Afrique 

 

• La consommation d’argile par les 

femmes enceintes 

– Utilisation contre les nausées 

matinales, mais aussi comme 

source de minéraux 



Argiles collectées en Afrique (n=20) 

 Niveaux de dioxine élevés dans 

certaines argiles, avec un pic 

observé à 103 ng TEQ/kg 



Département pour les denrées alimentaires 

et pharmaceutiques (USA), 1997: 

• Le ball clay (bentonite) est une source 

de contamination à la dioxine des 

volailles, des poissons-chats 

commercialisés et des œufs 

• Ajouté comme complément 

alimentaire (aux farines de soya, 

comme solvant et agent 

antiagglomérant) 

• Origine: mine dans le Mississippi 

Ball clay / argiles kaolinitiques I 



UE, 1999:  

 L’argile kaolinitique est une source de contamination à la 

dioxine  

 Additif dans les aliments pour animaux (agent 

antiagglomérant) 

 Origine: mine en Allemagne 

 Même composition que pour les PCDD/F dans l’argile du 

Mississippi 

(OCDD-dominés; pas de furanes; semblables aux PCP) 

 Étendue de la contamination:  

> 100,000  to > 500,000 pg WHO-TEQ/kg  

Ball clay / argiles kaolinitiques II 



Flagrant: source naturelle 

 Il est possible que des processus 

géologiques aient formé sur la durée cette 

combinaison unique de dioxines à partir de 

matériaux organiques et de chlore. 

Ball clay / argiles kaolinitiques III 



Conclusions pour le lait 

maternel en Côte d’Ivoire 

et au Congo 

• La combinaison des dioxines dans les argiles 

peut expliquer leur combinaison dans le lait 

maternel 

• L’utilisation de l’argile est probablement la cause 

de taux élevés de dioxine dans le lait maternel 

provenant de certains pays africains 

• Risque potentiel 



Tendances temporelles 



Évolution dans le temps des PCDD/F dans le lait maternel 
 (pg WHO-PCDD/F-TEQ/g lipide; TEF-2005) 



Somme du PCB indicateur 6 



DDT 



26 – 725 

725 – 1740 

1740 – 4320 

4320 – 7640 

7640 – 22300 
ng Somme DDT/g lipide 



Niveaux médians de DDT (ng/g lipide)  

Tadjikistan 

Haïti 

Éthiopie 

Îles Solomon 

Inde 

Max: 23500 ng somme DDT/g lipide (= 23.5 mg/kg) 

Djibouti 



DDT  

Composition du DDT technique (%) 

DDT DDE DDD 



Contribution ( en %) 

à la somme du DDT 

dans les humains 
 

(tous les échantillons sauf ceux d’Éthiopie et de Djibouti, médiane de 

97 échantillons) 
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Somme du DDT (ng/g lipide) dans le 

lait maternel d‘Éthiopie et de Djibouti 



Contribution (en %) à la 

somme du DDT dans le lait 

maternel d’Éthiopie et de 

Djibouti 



HCH 



HCH HCH technique: 

 Alpha-HCH 

(65 – 70 %) 

 

 Beta-HCH 

(7 – 20 %)  

 

 Gamma-HCH 

(14 – 15 %) 



  

Beta-HCH 



  

Gamma-HCH 



  

Alpha-HCH 



Différence environnement - humains 

 La métabolisation dans les 

mammifères peut altérer les 

combinaisons de mélanges techniques 

par rapport à la source des émissions, 

l’air, l’eau, le poisson 

 
(beta-HCH; alpha-HBCDD; DDE; PCDD/F; …) 



Other POPs 



  

Sum PBDE 

Pas d‘augmentation des niveaux de PBDD/F avec les niveaux en hausse des 

PBDE  



POPs de la Convention de Stockholm dans 

le lait maternel (ng/g lipide) 

90 % 

Max 

Médiane 



Médiane 

Max 

90 % 

POPs de la Convention de Stockholm dans 

le lait meternel (pg/g lipide resp. ng/g lipide) 



Merci 



Questions finales 

Merci pour votre attention 


