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Résumé :

Le suivi des plus petits débris plastiques, les nanoplastiques, a faible teneur dans des matrices complexes reste
aujourd'hui un enjeu de recherche et un défi majeur en raison de leur nature et de leur taille. Lors d'études en
laboratoire, I'utilisation de nanoplastiques modéles permet d'avoir recours a des techniques de marquage qui facilitent
leur détection. Parmi les différents marqueurs possibles, le marquage & l'aide d'isotopes stables permet de s'approcher
au plus prés du nanoplastique naturel, sans risque de désorption du margueur contrairement a d’autres types de
marquages. Actuellement, la majorité des nanoplastiques modéles sont synthétisés avec des tensioactifs ou d'autres
additifs qui peuvent modifier les propriétés physico-chimigques des nanoplastiques et leur toxicité. Dans ce contexte,
I'objectif de ces travaux de thése était tout d'abord d'élaborer, sans tensioactifs ou autres additifs, des nanoplastiques
marqués avec des isotopes stables, puis de développer les méthodes analytiques permettant leur quantification en
présence de matrices complexes, afin d'étudier leur accumulation et leur toxicité vis & vis de deux crustacés
planctoniques. Dans un premier temps, des nanoplastiques modéles de polystyréne, marqués au deutérium ou au
carbone 13C, ont été synthétisés par polymérisation sans tensioactifs. Cette méthode permet d'obtenir des
nanoplastiques spheriques, monodisperses et chargés négativement par des groupements carboxyles & leur surface,
imitant ainsi I'oxydation des plastiques vieillis dans la nature. Une fois les nanoplastiques synthétisés et caractérisés,
deux méthodes analytiques de quantification ont été développées a 'aide de deux techniques différentes : la pyralyse
couplée a la chromatographie en phase gazeuse et spectrométrie de masse (Py-GC/MS) et I'analyse élémentaire couplée
& la spectrométrie de masse a rapport isotopique (EA-IRMS). Les nanoplastiques marqués a 'isotopie et les méthodes de
quantification associées ont ensuite &té utilisés pour deux études écotoxicologiques. Dans la premiére, des Daphnia
magna ont été exposées a différentes concentrations de nanoplastiques deutérés et analysées par Py-GC/MS. Si aucune
mortalité significative n'a été observée, les résultats de quantification ont en revanche montré une forte accumulation
des nanoplastiques, dépendante de la concentration, avec une capacité maximale d’accumulation, aux concentrations
les plus hautes. Lors de I'étude de la dépuration, 'apport de nourriture s'est révélé &tre un aspect important permettant
une bien meilleure élimination. Dans la deuxiéme étude, les Artemia sp. ont été exposées & des nanoplastiques marqués
au carbone 13C et analysées par EA-IRMS et Py-GC/MS. Comme pour les daphnies, aucune relation entre la
concentration d'exposition et la mortalité n'a été relevée. 'accumulation des nanoplastiques a également été mesurée
chez les artémias, directement dépendante de la concentration, du temps d'exposition et du genre de l'organisme
(accumulation plus forte chez les femelles). L'étude de la dépuration en circuit ouvert a montré une nette diminution de
la masse de nanoplastiques accumulés avec, aprés quelques jours de dépuration, des niveaux inférieurs a la limite de
détection de la méthode, Ces travaux ont montré tout le potentiel du marquage isotopique permettant la quantification

de nanoplastiques en milieu complexe pour des études écotoxicologiques réalisées en conditions réalistes.



