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_ Codification : E-CE-01
afld ENREGISTREMENT | Version: E
Département des analyses Date :-21/03/2007

1/2

FORMULAIRE DE TRAITEMENT DE L'ECHANT ILLON LORS D'UNE ANALYSE DE
CONTROLE

Date de I'analyse de contrédle : /ﬁ( /&y J. 2?4/

----------------------------

111 s 2 3 5.‘ . A ™ 3% :-t‘
Demande faite par ............... uv‘pﬁﬁ ........ o CONFCOPIECEMH-]EE
' SRR ORME DES DONNEES
N° d'échantilion concerne ...... ﬁf ............ L(Zs..? e ETFORMULAIRESORIGWAUX
- Nature du milieu biologique : ................ ()QJ‘UE"

Conditions de sto .gocO -200¢ O +4°C IS( .

B
Date }y /0‘[ /7'29¥ Heure : ,JQ s Operateur ........... Od

Destockage des flacons A m

Systé Versapak O Berlmger m\ Autre D .................. Ne: A 325.9 2 (Y
Conformlte par_rapport au procés verbal de controle antldopaae ~oui Non O
~ Intégrité des sce/lé oui M : Non O3
Validatioyyla conformité de I'échanttllon (Slgnatures) U poD
A Laboratoire - _Témoin m,d*éj{endant _Expert < AwtreT— S

P

7
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Codification : E-CE-01
afld ENREGISTREMENT | Version: E
Département des analyses : Date : 21/03/2007

22

FORMULAIRE DE TRAITEMENT DE L'ECHANTILLON LORS D'UNE ANALYSE DE
- CONTROLE

Date : /!X-/ ﬂ({/ 280 z Heure ,4-6?—-!1—5-:?‘ Opérateur Qj'
Localisation : salle n° ..£2.2. (( /0 ,’7%/
N° du flacon : XZS_ 72’8 -

R ) CONFORME DEsS DONNEES
* “Volume : 20. .mL . ET FORMULAIRES ORigyagy

Cope

(si e milfeu est congelé attendre sa décongélation pour mesurer Ie volume).

Validatioif de I'ouverture du scellé (Signatures) :

. zZ
Témoin jfdépendant

Date; .... oof e /,.

S Heure: i R Opérateur: .....

Systéme : VersapakEl Berllnger[] Autre [

------------------

N de f3C0N ¢ oo . N°.de scellé :

...........................

“Volume restant :

...........................

Lieu de stockage = Chambre froide [J Condélateur O nlcrevienennen.

~ Conditions de stockage -8o°c -20°Cc O +4°Cc (3
‘S'to.ck_age de la remis sous scellé
Date & voevefvvrere eerenns Heure : h Opérateur : ...vvecviereneeense
Validation de la remise §ous scel_lé (Signatures) :
- Laboratoire _Témoin indépendant - Expert Adtre_

1

Cet enregistrement est é-archiver dans le dossier analytique de la contre expertise.

.

LNDD 0826



Codification : E-TE-05 A

afld . ENREGISTREMENT Version: C
Département des analyses Date : 17/10/2006
: 1/1
" TRACABILITE DES FLACONSAETB -
Ne dt_a Sérié':
Réception et Stockage avant enregistrement (si nécessaire);
Réception par Date et Heure Stockage ‘Heure
rés i nt:
Flacons éntreposés par Daté et Heure L_ieu

[o] H
Echantillon A 825428
Date Code opérateur Localisation . Raison du transfert
16/04/2007 . 49/10 CH-FR.5 (-20°C) | Déstockage pour renumérotation
09h30 e - L '
16/04/2007 CH-FR.1 (+4°C) | Stockage aprés nouvelle numérotation
17/04/2007 01 Salle 004 Désto_ckagé pour tirége au sort n°2 puis
11h25 _ (ambiant) | restockage
18/04/2007 o1 Salle 004 .| Déstockage pour tirage au sort ﬁ°3
10h30 ’ (amblant) ]
18/04/2007 49 Salle 004 - | Ouverture des scellés
10h45 _ (ambiant) ’ )
18/04/2007 49 Salle 004 Mise en tube pour confirmation IRMS
10h50 (amblant) | (EC31) . :
‘Chaine de possession des flacons B;
Echantillon_
' Date Code opérateur Localisation Raison du transfért

Cet enregistrement est & conserver dans le dossier de la série s'il n'y a pas de positif ou dans le dossier positif.
g D p 4
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Codification : E-TE-05B

afld ENREGISTREMENT | Version: C
Département des analyses Date : 17/10/2006
11
TRACABILITE DES ALIQUOTES AETB
. N° de Série :
haine i .
anti
_ Date Aliquote(é) Code Etape Remarques
: . opérateur ' '
18/04/2007 | Aliquote EC31 49 Préparation jusqu‘a Confirmation IRMS(EC31)
11h05 -acétylation :
19/04/2007 | Aliquote EC31 - 49 - Fin de préparation
oh30
19/04/2007 | Aliquote EC31 49 Analyse GC/MS sur
14h43 (3 f(actlons) MSD22 .
19/04/2007 | Aliquote EC31 49 Reprise pour a'nali;ses
17h40 (3 fractions) IRMS
19/04/2007 | Aliquote EC31 49 Analyse GC/C/IRMS sur Fraction 3 diluée non exploitée |
18h49 - (3 fractions) ISOPRIME 2 . : pour conclure ' :
19/04/2007 Aliquoté EC31 49 Analyse GC/C/IRMS sur | Origine exogéne des
19h34 (Fraction 3 ISOPRIME 2 - métabolites de la
concentrée) . Testostérone .
Chaine de possession des aliquotes B:
Echantillon
~ Date Aliquote(s) Code Etape Remarques
: opérateur

Cet enregistrement est 4 coriserver dans le dossier de la série s'il n'y a pas de positif ou dans le dossier positif.
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™ Code :

LNDD ENREGISTREMENT Version : J
Date : 09/06/12006

E-RECAP-01

FICHE RECAPITULATIVE DES ANALYSES PRESENTEES

NP de laboratoire :

Produit(s) confirmé(s) :

pH mesuré en conf :

EC 31

| Essain®: I | .
Mode opératoire de préparation : {  MEX- &\y- ] Version :
Mode opératoire d'analyse : | M-AN- €e.juy | Vers1on

CG/SM (SCAN) casmMEmM) [ ] cesmz2 [ ] ceisma
cusM [ ] cwsm2 [ cwsms [ ] cLwuv
IMM [] B0 [] cocmMs [&] Cytométrie

Essain® ) [ EC ]
| Mode opératoire de préparation : |- M-EX- | . Versioh
- Mode opératoire d'analyse . M-AN- K . Version I
casmem [ | CG/SM (SCAN)

cusMeny  []- cusme [] cwsms. []  cov

L N°échantifion: [ A_R2<wan
l (\e\o&x\‘%& _inchoplome.  BC{WC 1
L » S,\ I Densité affichée en conf': 1L,ouu\ '
Réfractométre n° ; L
* Densité corrigée: |~ 4 , Q2.3

5

c 1]
YT
0
]

)

Concentratiori-estimiée: * |

2

* Concentration corrigée

| Peszine - o .
" | Mode opératoire de préparation : - e s . - - -] ¢ Version
| Mode opératoire d'analyse : ' -~ M-AN- i "Version

CG/TSD [ 1 corsmsiv [:l

.I
.
.I

T

|
M [ ]

CG/SM (SCAN)

Concentration mesurée: [

0

* Seuil comgé

ES08 -HES (CG/SM)[ ]

ES0SB-PS| |

' ES03B-LCH (CL/SM/SM)D
ES05 -MS2 (CG/SM/SM) l:]‘

ES02 -BBS (CG-SM) [ ]
| ES02C -EPH (CG/SM)__|
1 Eso3-cD(CLisM) [ ]
ES04-H (CO/SM) [ ]
| BS03C -LCH (CL/sM)__|

ES06-1MM [ |

ES07-EPO [ ]
ESSO1 - HBOCS__|
Ess02-Ts [ |1

Code opérateur du responsable : _{(
Date et paraphe 02010'1/0:?—

Code opérateur de I'analyste : 4 q
Date et paraphe : da] oulot

1 Hors portée d’accréltatlon

Raison ou numéro d'écart de la declaratlon en hors portée

* aramnliir nar A racnnncahlia

e CEL enretstrement esta archzver dansle doss er de con zrmatzon e s e
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: : : : Codification : I-CONF-31
LNDD . INSTRUCTION Version : D
: Date : 17/01/2006
172
" CONFIRMATION DE L'ORIGINE DES METABOLITES DE LA TESTOSTERONE PAR
GC/CIIRMS

" Appareil utilisable : ISOPRIME MICROMASS - GV INSTRUMENT

Mode opératoire d'extraction : M-EX:24 APPUGABLE e
Mode opératoire de préparation du Mix Acétate: M-EXMix-05 : l— JAN. 2006 _
Mode opératoire danalyse; - GCMS:  M-AN-52

- GC/C/IRMS ‘M-AN-41

. ASSURaNCE QUALITE
L'analyse CG/MS doit &tre effectue avant l'analys&GC/C/IRMS -+ LNDp -

Mode opératoire de depoulllemen GC/MS M-RDP-05

-(;c/c_;/[gm_s_;;' M-Df;ﬁi .. | CONF IDENT’EL

Dépouiller I'analyse GC/MS avant deffectuer I'analyse GC/C/IRMS

Traiter simultanément " un blanc urinaire

un aliquot échantillon

b
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Codification : I-CONF-31

LNDD - INSTRUCTION Version : D
' . Date 17/01/2006
2/2
CONFIRMATION DE L'ORIGINE DES METABOLITES DE LA TESTOSTERONE PAR
__GC/CIRMS =~
Action Personne concernée Date , Signature
rédigé par - Cynthia MONGONGU 13/01/2006 '
vérifié par Corinne BUISSON 16/01/2006
| vérifié par " | Aurélie LAURENT 17/01/2006
approuvé par Jacques DE CEAURRIZ 17/01/2006
EVOLUTIONS
N° Version Motif Date _
1 __| Création du document. 03/06/2002 -
A 1. o ] 31/10/2002
g Acceptation du projet passage en Vérsion A .
IB - Révision biennale 24/01/2005
C Ajout d'une extraction sur Gllson , 28/10/2005
D Ajout de la préparation du mix acétate (M-EXMIX -05). 17/01/2006
Ajout de M-RDP- 05 -

CONFIDENTIEL

4
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LNDD

MODE OPERATOIRE

Codification : M-EX 24
Version : C
Date :17/01/2006

1/4

METHODE DE PREPARATION POUR LA CONFIRMATION DE L'ORIGINE DES
METABOLITES DE LA TESTOSTERONE PAR GC/C/IRMS

Documents utilisés : E-TE-03C, I-VOL-01, f-EX-06, FEX-07, I-EX-08 et I-TRAC-03C

Remplir a fiche de préparation - confirmation / contre expertise en CPG/C/SMRI E-TE-03C

Ogérations

Prise d'essai selon I-VOL-01
8 ml maximum par tube

l Centrifugation 5 minutes

]

prélablement identifiés
(cf I-TRAC-03C)

Transvaser le surnageant dans tube

Extraire sur SPE Rapid Trace
selon I-EX-06

2

1 Evaporation 3 sec

pH=6.5 -

Ajouter 1.5 m! de tampon phosphate.

{ Agiter jusqu'a dissolution compléte |

Ajouter 2 gouttes de
B-glucuronidase

Boucher et agiter 1 seconde

T Hydrolyser 1h00 & 55°C

|

L Centrifugation 5 minutes

-

Transvaser le surnageant dans
tubes préalablement identifiés

(cfI-TRAC-03C)

Extraire sur SPE Rapid Trace
selon IKEX-07

3| " Evaporation a sec

-

Matériel

Tubes Kimble 16x100 mm
Pipette Biohit 1-5m!
Cénes Biohit

Centrifugeuse 4000 tr/min

Tubes Kimble 16x100 mm
Pipette Pasteur

- Cartouches Bond Elut C18 500mg

Tubes Kimbles 16x100 mm
Baina sec & 60°C

Dispensette

Vortex

- Compte goutte -

vBouchons Zymarck

Vortex
Etuve
Centrifugeuse 4000 tr/min

* Tubes Kimble 16x100 mm
Pipette Pasteur

Cartouches Bond Elut C18 200mg

Tubes Kimble 13x100 mm

Bain 4 sec 4 60°C

Réactifs et produits

APPLICABLE le
19 JAN. 2008

ASSURANCE QUALITE
LNDD

Azote

Tampon Phosphate pH =6.5
Chambre froide 4 +4°C (cf M-P-05)

B-glucuronidase
Chambre froide a +4°C

CONFDENTEL

Azote

%

LNDD 0833



"I i
g

LNDD

MODE OPERATOIRE

Codlﬁcatxon M-EX -24
Version : C

Date :17/01/2006

2/4

METHODE DE PREPARATION POUR LA CONFIRMATION DE L'ORIGINE DES
. METABOLITES DELA TESTOSTERONE PAR GC/C/IRMS

Opérations '

Dissoudre et réurir dans un tube
les extraits du méme échantillon :
Mettre de coté un tube sec
Ajouter 500 p! d'acétonitrile dans
les autres tubes et agiter 10s avant
de les transvaser dans le tube sec

Rincer les tubes transvasés avec
500p1 d’acétonitrile

Evaporation 4 sec ‘l

Ajouter 50 ul de pyridine
Ajouter 50 pl d'anhydride acétique

Reprendre par rotation légére du
" tube en position quasi horizontale

" Agiter 5 secondes et boucher

Dériver le tube bien fermé 1h00
4 60°Cou laisser
une nuit & température ambiante

| Evaporationasec 1

Ajouter 1 ml d'acétonitrile
Agiter 10 secondes
- Ajouter 1 ml d'eau ultrapure
Agiter 10 secondes

Extraire sur SPE Rapid Trace
selon KEX-08

Evaporation a sec des fractions
F1 (environ 2h00)
F2 (environ 1h30)
F3 (environ 45min)

‘Matériel

" Pipettman de 1 ml

Pipette pasteur
Vortex

Pipettman .de 1ml
Pipette pasteur

- Bain a sec & 60°C

Pipettman de 50 pl - Cones Greiner
Vortex

Vortex

Bainiseca 60°C
ou

Portoir & tubes sous hotte
Bain é_sec 4 60°C

Pipette Biohit 1-5 m!
Cones Biohit

Vortex

Cartouches Baker C18 500 mg
Tubes kimble 13x100 mm

Bain 51 sec 4 80°C

Réactifs et produits

Acétonitrile

Acétonitrile
Azote

Pyridine désséchée
Anhydride acétique > 99%

CONFIDENTE,

Azote

Acétonitrile
Eau ultrapure .

Azote

LNDD 0834



LNDD

MODE OPERATOIRE

Codification : M-EX 24
| Version : C
Date :17/01/2006

e

3/4

METHODE DE PREPARATION POUR LA CONFIRMATION DE L'
METABOLITES DE LA TESTOSTERONE PAR GC/C/I

ORIGINE DES
RMS

Traitement des fractions F1,F2 et F3

Opérations

Ajouter le SI selon I-VOL-01

Ajouter 200 pl d'acétonitrile

Reprendre par rotation légére du
tube en-position quasi horizontale

[ Centrifugation 5 minutes ]

Transférer dans les vials
préalablement identifiés

selon I-TRAC-03C

L Evaporation i sec

Reprendre dans de I'hexane -
selon I-VOL-01

L Sertir et Agiter 10 secondes j

"Aprés analyse GC/MS :

* Réajustement du SI si nécessaire
(Cf. 1-VvOL-01)
Agiter 10 secondes

. L ~ Evaporation a sec |

Reprendre dans de I'hexane
(Cf1-vOL-01) -

[ Sertir et Agiter 10 secondes. j

Matériel

Seringue Hamilton de 50
il selon le volume ajouté

Pipettman réglable de 200 pl
Cones Greiner -

_ Centrifugeuse 4000 tr/min

Vials en verre avec insert 300 pl
ou vials en verre de 1.5ml
-selonle volume

Bain a sec a 60°C

Pipettman réglable de 200 ul ou 1ml

Capsules & sertir - Vortex

Seringue Hamilton de 50 pl
ou de 100 pl selon le volume ajouté

Bain 4 sec 4 60°C

Pipett:mgp réglable de 200 pl ou 1ml

Capsules 2 sertir - Vortex

Réactifs et -pljo_giuits

il oude 100 Androstanol acétate H67 200 ng/pl -

Acétonitrile

 CONFIDENTIE

Azote

Hexane

Androstanol acétate H67 0.2mg/ml -

Azote

Hexane

I
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LNDD

. MODE OPERATOIRE

Version : C
Date :17/01/2006

Codiﬁéaﬁon :M-EX -24

4/4

METHODE DE PREPARATION POUR LA CONFIRMATION DE L'ORIGINE DES

METABOLITES DE LA TESTOSTERONE PAR GCIC/IRMS

changement SE en SI et ajout analyse GC/MS avant GC/C/TRMS

Action Personne concérnée Date Signature .-
rédigé par Cynthia MONGONGU 16/01/2006 : M
vérifié par Corinne BUISSON 16/01/2006 @.ﬂ‘b :
vérifié par Aurélie LAURENT 17/01/2006 s
“|epprouvépar |Jacques DE CEAURRIZ 17/01/2006 [(
— 1
B EVOLUTIONS / |
| L
N° Version : Motif : Date
1 Création du document. 03/06/2002
2 14/10/2002
' Modlﬁcauon des quantités de ST et d‘ACN ajout d‘une remarque sur -
Timportance de la rotation des tubes . .
A A -->Passage de projet en document vahde modification | 04/02/2004
: temps/temperature acétylatlon .
B . {changement de cartouche pour la premiére extraction 16/07/2004
addition d'une-nouvelle fraction d'analyse
| réunion des aliquots d'un meme échantillon avant défivation
I'évaporation des phases organiques se falt maintenant sous azote (E-|-
: INFO du 10/05/04) ,
C changement de cartouche pour la premiére extraction 17/01/2006
addition d'une nouvelle fraction d'analyse
réunion des aliquots d'un meme échantillon avant dérivation
I'évaporation des phases organiques se fait maintenant sous azote (E-
INFO du 10/05/04) ' '

CONFIDENTIEL

Ul
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o)
: Codificationi : I-EX -06
LNDD . INSTRUCTION Version : C

_ Date : 06/02/2006

1/3

PREMIERE EXTRACTION SUR PHASE SOLIDE (SPE) POUR LA CONFIRMATION DES
METABOLITES DE LA TESTOSTERONE PAR GC/C/IRMS

| Application :

Irms0.spe
Durée d'extraction pour un tube:  * 13.30min
Tube utilisé: Kimble 16x100mm

Type de cartouche utilisée: - - ' Bond Elut C18 Varian 500mg/3ml

Documents utilisés: I-M-02, I-N-02

1. DISPOSITION DES SOLVANTS :

ASSURANCE QUALITE
S LNDD
Voie 1 : Méthanol - o
- Voie 2 : Eau ultrapure ) ’

Voie 3 : Acétonitrile
Voie 4 : Rien
Voie 5 : Rien

ke CONFIDENTL

Voie 8 : Rien
~ Les voies 4,5,6,7¢et8 réstent a i'air libre

2. LANCEMENT DE L'EXTRACTION :

Effectuer les puges eau, air et/ou solvant. Voir I-M-02.

Positionner & droite les tubes & extraire et & gauche les tubes de recueil et placer les cartouches .

L'ordre de passage est le suivant;
Blanc urinaire 1

Echantillon 1

Blanc uriaire 2

Echantillon 2

Pour lancer l'extraction, voir I-N-02.

(L
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LNDD

INSTRUCTION

Codification 't
Version : C
Date : 06/02/2006

I-EX -06

2/3

PREMIERE EXTRACTION SUR PHASE SOLIDE (SPE) POUR LA CONFIRMATION DES

METABOLITES DE LA TESTOSTERONE PAR GC/C/IRMS

3. DESCRIPTION DES PRINCIPALES ETAPES _DE L’EXTRACTION :

Etape

Source Recueil Volume Débit (mVmin)
. . (ml)
Conditionnement colonne Méthanol Poubelle . 3 10
Conditionnement colonne | Eau ultrapure | Poubelle 3 10
Chargement échantillon Echantillon Poubelle 8.5 4
Lavage Eau ultrapure | Poubelle | . 4 10
Séchage ‘1 minute

Elution Méthanol | Fraction 1 6 2
- Rincage canule Eau ultrapure Canule 2 20
Rincage canule Meéthanol Canule 2 20

CONFIDENTIEL

|5
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LNDD INSTRUCTION

7 .
Codificatiori: I-EX -06 .
Version: C

Date : 06/02/2006

3/3

PREMIERE EXTRACTION SUR PHASE SOLIDE (SPE) POUR LA CONFIRMATION DES

METABOLITES DE LA TESTOSTERONE PAR GC/C/IRMS

|Action Personne concernée Date

rédigé par Cynthia MONGONGU 06/02/2006

vérifié par Corinne BUISSON 06/02/2006 v

;cxpprouvé par Jacques DE CEAURRIZ 06/02/2006 - / c !

h EVOLUTIONS ~ i
N° Version , Motif Date

1 a Création du document. 30/04/2002

A ‘ 24/10/2002
Acceptation du projet passage en version A .

B Révision biennale 31/08/2004 -
changement de cartouche d'extraction et des volumes de lavage et
d'élution

C Révision biennale : 06/02/2006
changement de cartouche d'extractxon et des volumes de lavage et|
d'élution
homogénéisation titre , ajout [-M-02 et I-N-02

CONFIDENTIFL

13
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Codification } I-EX -07

LNDD INSTRUCTION Version : D

Date : 06/02/2006
1/3

DEUXIEME EXTRACTION SUR PHASE SOLIDE (SPE) POUR LA CONFIRMATION DE
L'ORIGINE DES METABOLITES DE LA TESTOSTERONE PAR GC/C/IRMS.

Application :

Duréé d’extraction par tube :
Tube utilisé de recueil utilisé :
Type de cartouche utilisée :

EL

Irmslte.spe

16.30 min

Kimble 13x100 mm

Bond Elut C;g Varian —200 mg /3 ml

Documents utilisés : I-M-02, I-N-02

1. DISPOSITI_ON DES SOLVANTS :
Voiel: Meéthanol

Voie2: Eau ultrapure .

Voie 3 : Acétonitrile

Voie 4 : Rien

Voie5 : Rien

Voie 6 - Rien

Voie 7 : Rien

Voie 8 : Rien

Les'voies 4, 5,6, 7 et 8 restent 4 I’air libre.

2. LANCEMENT DE I’EXTRACTION :

- ASSURANCE quay e

LNDD

CONFIDENTIE,

Effectuer les purges eau, air et solvant si nécessaire. Voir I-M-02.

Positionner & droite les tubes & extraire et disposer au niveau des recueils les tubes 13x100mm insérés

dans Jes tubes l6x100mm

L’ordre de paSsage est le suivant -
Blanc urinaire 1 tube 1

- Blanc urinaire 1 tube 2

" Blanc urinaire 1 ...,
Echantillon 1 tube 1
_Echantillon 1 tube 2
‘Echantillon 1 ....
Blanc urinaire 2 tube 1
Blanc urinaire 2 tube 2
Blanc urinaire 2 ....

s
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LNDD

INSTRUCTION

Codification { FEX -07
Version :D )
Date : 06/02/2006

2/3

DEUXIEME EXTRACTION SUR PHASE SOLIDE
L'ORIGINE DES METABOLITES DE LA TE

(SPE) POUR LA CONFIRMATION DE
STOSTERONE PAR GC/C/IRMS

Echantillon 2 tube 1
Echantillon 2 tube 2
Echantillon 2 ....

Placer lés cartouches et lancer ’extraction selon I-N-02.

3. DESCRIPTION DES PRINCIPALES ETAPES DE L’EXTRACTION :

Etape Source Recueil Volume Débit
. _ (ml) (ml/min)

Conditionnement colonne -- Méthanol Poubelle 4 10
Conditionnement colonne Eau ultrapure Poubelle 4 © 10
Chargement échantillon Echantillon Poubelle 27 | 4
Préparation du mélange 20% Acétonitrile / Eau ultrapure -Mixer | 0.8/3.2 30
Lavage Acétonitrile / Eau.ultrapure 20/80 | Poubelle 4 2
Préparation du mélange 30% Acétonitrile / Eau ultrapure Mixer 06/14 30
Lavage Acétonitrile / Eau ultrapure 30/70 | Poubelle - 2 2

Séchage o ' 1 minute . - .
Elution Acétonitrile Fractionl | 4 - .2
Ringage canule Eau ultrapuré Canule | . 4 20
Ringage canule Meéthanol Canule 4 20

CONFIDENTIEL

i
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LNDD INSTRUCTION

Version : D

Codification : 1-EX -07

Date : 06/02/2006
3/3

DEUXIEME EXTRACTION SUR PHASE SOLIDE (SPE) POUR LA CONFIRMATION DE
L'ORIGINE DES METABOLITES DE LA TESTOSTERONE PAR GC/C/IRMS

1

Action Personne concernée - Date Signature \
rédigé par Cynthia MONGONGU 106/02/2006
vérifié par Corinne BUISSON 06/02/2006
aﬁprouvé par Jacques DE CEAURRIZ 06/02/2006
[ EVOLUTIONS
N° Version Motif Date
Création du document. 30/04/2002
A ‘ _ 24/10/2002
Acceptation du projet passage en version A -
B Révision biennale 31/08/2004
changement des volumes de lavage et d'élution <
C Réajustement de l'extraction 22/04/2005
D Réajustement de I'extraction 106/02/2006
D:homogénéisation du titre, ajout 1-M-02 et I-N~02 :

CONFIDENTIEL

ki
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LNDD "INSTRUCTION Version : C

Codification : [-EX -08

Date : 08/09/2005
1/3

TROISIEME EXTRACTION SUR PHASE SOLIDE (SPE) POUR LA CONFIRMATION DE
‘ L'ORIGINE DES METABOLITES DE LA TESTOSTERONE PAR GC/C/IRMS

* |Application : irms2te.spe
Durée d'extraction pouruntube :* 41,3 min -
Tube utilisé : Kimble 13x100 mm ASSURANGE QUALITE
- |Type de cartouche utilisée : Baker Cyg LNDD
Volume de Ia cartouche : 500 mg /3 ml : AP
) . p 4
1 - DISPOSITION DES SOLVANTS : LicapLg
~ 08 SEP, 2005 '
Voie1: Méthanol . 2005
Voie2: H,0 (ultrapure)
Voie3:  Acétonitrile
Voie4: Rien
Voie5: Rien ) AP :
Voie6:  Rien L = CONF IDENTIEL
Voie7: Rien .
Voie 8: Rien

Les voies 4, 5,6, 7 et 8 restent & lair fbre. . . .

2-LANCEMENT DE LA SEQUENCE D'AN ALYSE :

Effectuer les purges eau, air et solvant si nécessaire (cf I-M-02)
Lancer Iextraction selon I-N-02 '

- Positionner & droite les tubes & extraire et 3 gauche les tubes éluats.

* Utiliser ke gros rack, disposer au niveau des receutls les tubes 13x100 mm insérés dans des tubes
16x100 mm et placer les échantillons dans Tordre suivast :

\$
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LNDD

INSTRUCTION

Codification : I-EX -08
Version: C

Date : 08/09/2005 -
. 2/3

TROISIEME EXTRACTION SUR PHASE SOLIDE (SPE) POUR LA CONFIRMATION DE

L'ORIGINE DES METABOLITES DE LA TESTOSTERONE PAR GC/C/IRMS

Tubes des échantillons _ Tubes des recueils
" Blanc urinaire 1 Blanc urinaire 1 fraction F1 (métabolites de la cortisone et du cortisol)
Espace libre Blanc urinaire 1 fraction F2 (Keto)
Espace libre Blanc urinaire 1 fraction F3 (Diol)
Echantillon 1 Echantillon 1 fraction F1 (métabolites de la cortisone et du cortisol)
. Espace libre " Echantillon 1 Fraction F2 (Kéto)
Espace libre Echantillon 1 Fraction F3 (Diol)

Plicer les cartouches en laissant deux intervalles de libre entre chaque cartouche et cliquer

ensuite sur RUN MONITOR puis sur RUN du module choisi

3 - EXTRACTION SUR CARTOUCHE :

CONFIDENTIEL

A Etape "~ Solvant Recueil Volume (ml) | Débit (ml/min)
Conditionnement colonne MeOH Potubelle 5 10
Conditionnement colorme HO Poubelle 5 10

Chargement échantilon | Reprise CH3CN-H20 50/50 Poubelle - | 25 . "4
i’réparation mélange 30 % CH;CN;HzO Mixer . '1,8 /14,2 30
Lavage CH;CN-H,Q 30/70 Poubile 6 2
Préparation mélange 40 % CH3CN-H,0. Mixer 24136 | 30
Lavage CH;CN-H,0 40/60 Poubelle 6 2
Préparation mélange 50 % CH;CN-H,O Mlxer 3/3 30
Ehtion F1 CH;CN-H,0 50/50 | Fractionl | 6 2
Préparation mélange 50% CH;CN-H;0 Mixer 1/1 30
 EltonFl CH;CN-H,050/50 | Fraction1' 2 2
Préparationmélange 5% |  CH;CN-H,0 Mixer 45115 | 30
EmtonF2 CH;CN-H,0 7525 | Fraction2 6 2
Préparation mélange 75 % CH;CN-H,0 Mixer 24108 30
Lavage CH;CN-H,0 75125 Poubelle 32 2
EiionF3 CH,CN | Fracton3 | 4 | 2
" Ringage canule’ H,0 Carule 2 30
" Llavage MeOH " Povbelle 2 30

4
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LNDD

Version: C
Date : 08/09/2005
3/3

INSTRUCTION

Codification : I-EX -08

TROISIEME EXTRACTION SUR PHASE SOLIDE (SPE) POUR LA CONFIRMATION DE
L'ORIGINE DES METABOLITES DE LA TESTOSTERONE PAR GC/C/IRMS

| Action Personite’ concémide - - e TR A
rédigé par’ Cynthia MONGONGU 0_8/09/2005
vérifié par . Caroline BASTIEN 08/09/2005
vérifié par Adeline MOLINA 08/09/2005
1approuvé par Jacques DE CEAURRIZ 08/09/2005
C EVOLUTIONS = .5 -

1 N° Version : Motif Date
1 Création du document. i} 30/04/2002
1A co . 02/10/2002
' cheptatior'l du projet passage en version A '

B Révision biennale 31/08/2004
analyse d'une troisiéme fractlon ' :

C Elimination d'une ‘interférence dans la fraction’ Fl Changement titre 08/09/2005
pour homogcnelsatmn

~ CONFDEVTRL

do
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. Codification :, E-TE-63C

LNDD . ENREGISTREMENT Version: G
L Date : 17/01/2006
1/4
FICHE DE SUIVI DES ALIQUOTES - CONFIRMATION / CONTRE EXPERTISE EN
" GC/CIRMS . '
Mode opératoire d'extraction: . M-EX24
Echantillon : N ALSULY . : Sexe : k M| F
Mise & I'ambiant de I'échantillon :  Date: | 1% \ow\oxy Heure:| "\ohzo
Prise d'essai: Volume: 43 mL|  Heure: \5\\5';' Paraphe: gﬁﬂj
Date - Appareil ' Températureen °C | Valeur lue Paraphe
PH - |\Rlowlwg | pHmetre: 3 LG - Sads
-| Densité "?;\A\\\o‘-;\ - Refractn®: g5 "1, 01 S&;m :
Blanc urinaire : Pool 4 Densité : | \, o J‘\‘. Prise d'essai : .\QmL - Paraphe I \g_gl )
Préparation de I'échantillon .~ i
Opération Date ~Heure de début Récupéré a Identification du matériel utilisé Paraphe
Premiére B Rowler| - ‘;\1\05- , . £ Rapid Trace : £ eD A
-~ Jextraction... . T : R R = aw
T 1t%lov\ey ) _\dhuo - - '
Stockage @ o ‘ ’ Lieu ; CHJ?P 1
4°C ' : 1
~ |Evaporation 18\loy\on Ly ,o 12WSo |Bainasec (BSE): s&y
Stockage 4 ' S T Licu: CH-FR ] o
4°C e
Hydrolyse % A ‘ Code du tampon ; To &t} -1 .
ydroly \3lowley oo S DLU* de 1a Glu: \g oS0 1 ,
- r1dlenlen _ _AShos. |Buven®: £ ' <=®*‘“i
Deuxié.me 13\en 03 T shig _ Rapid Trace : eToD -
extraction o ’ _ 4
Stockage a Lieu : CH- v
4°C
*DLU: date limite d'utilisation ﬂ

INDD 0846



Codification : E-TEO3

LNDD ENREGISTREMENT Version: G - |
S Date : 17/01/2006
2/4
FICHE DE SUIVIDES ALIQUOTES - CONFIRMATION/ CONTRE EXPERTISE EN
' GC/C/TRMS
Opération Date | Heurededébut| Récupéréa | Identification du matériel utilisé| Paraphe
‘Evaporation 13\oulon Hhio ! tghyo | Bain 4 sec (BSE):s544 ' _ﬂ.m_n—ﬂ\
Stockage & ' Lieu : CH-FR.1 :
4°C
Acétylation I . ; DLU* Anhydride acétique : w\ o '
) VBlewlan| 1ihwg | DLU*Pyridine: 14} doo¥ ;ggg, s
Bain-d-sec(BSE}: .
Sloy\ox 3 hie ou Température ambiante -
Evaporation \9\oylon ahW3 o  Bhy< Bain 4 sec (BSE): Sa\ _ ﬂ;m:‘
| Troisiéme \alouleq Y hso Rapid Trace : g0 D _
extraction ; : - . ' )
[ R@\ovlss WS AR
Stockage & T | Lieu : CH-
4°C .
Evaporation " | \g\ov\ort- Wt 13k 2,:\: . {Bain asec (BSE): fny &mﬂr
Stockage & - . Lieu : CH-FR—%
4°C T _
AjoutSL, | ialewlea | 13hae Code du SI (0,2mg/mL) : H67-

. . ' ; ooM ¢ |-
Miseenvial | 1aloylaz A3hu s et e c;&w‘\ -
Evaporation | \q\eylen| - \3\‘ 33 Bain & sec (BSE): S&,

_ 18\ v\ sy 1iahss | '
Steckage & o - . Liey : CH.ER—}— ‘ '

Analyse par CG/MS

. Fraction Fl Fraction F2 A iFracti'on F3
VYolume ST (ul) AN KT KR

*| Volume hexane (1)) oo

Yoo 100

LNDD 0847



Codification : E-TE-03C

LNDD ENREGISTREMENT Version: G
: Date : 17/01/2006
3/4
FICHE DE SUIVI DES ALIQUOTES - CONFIRMATION / CONTRE EXPERTISE EN
. ' GC/C/IRMS
Optration Date Heure de début| Récupéréa | Identification du matériel utilisé | Paraphe
Repriw par 1o \oy Vo | \'\\\1' 4
Hexare , Noo ;
CG/MS . ﬁ‘yﬁ
. \Aoyley : thyo :
Ajoutdu SIsi _ SR Code du SI (200ng/pL) : H67-.
|ndcesiaire |\\owlea Fhio ooy e
-|Bvaparation A\_lov\at ‘Ehys SR\ sg | |Baindsec(BSE): g4,
. Stoch'ge des | . - _ A Lieu : CH-FR.1 :
vials i 4°C : : ‘ g
Autres opérations "(d—ilution, réinj ectidx;. o)
Opération Date | Heure de début Récupéréa I@entiﬁcatiop du matériel utilisé

Paraphe

tREanls L e e e e mas s stk e el B e ae w, o] Te W eRETRANT PeamyHEr e

Analyse par GC/C/IRMS

Y
Fraction F1 Fraction F2 | Fraction F3
Volume total ST prélevé (ul) 3 | swo | a
Volume final hexane ( ub) Ity Yoo 4o

LNDD 0848
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Codification : E-TE-03C
LNDD ENREGISTREMENT Version: G
: Date : 17/01/2006
4/4
FICHE DE SULVI DES ALIQUOTES - CONFIRMATION / CONTRE EXPERTISE EN
. : GC/C/IRMS
Optration Date Heure de début| Récupéré a Identification du matériel utilisé Paraphe
Reprise par : | ' o
Hecme Wovle3 VEhS] . ' ﬁ&“’l‘
“Injecion - ‘ ISOPRIME .15 {
GosoMS \ﬁ\m\a% \‘%\xgs o

Autxts opérations (concentration, dilution, réinjection...)

.Opération | - Date .Heure de début Récupéré a Identification du matériel utilisé Péraphg
Eudfong\{oﬂ a\oy \oy 1 93hio 19k1S
| rpre hagnd " A .
Hnieekon- 13:1° | tafow\ey Ay ralug - )
. . ‘ = !

Ecarts n° :

Cet enregistrement est & mettre dans le dossier de confirmation de l'échantillon

LNDD 0849
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- ) Codification { M-EXMIX-05
LNDD MODE OPERATOIRE Version : B
Date :09/05/2006

172

METHODE DE PREPARATION DU MIX ACETATE ET DU MIX CAL ACETATE

1. Pré‘paratii-m du Mix Acétate pour la GC/MS:

Opérations Matériel Réactif et produits
Prélever 100 p.l.de la solution Mix} Vials en verre avec insert Solution Mix Acétate
Acétate 300ul (CH-Fr.1)
et transférer dans un vial 3 insert :
_ r Evaporerdsec | Bain 3 sec 4 60°C Azote
i Reprendre dans 100 pl d'hexane | Pipettman régleage de 100 pl Hexane .
Cones Greiner '
. Sertir Capsules i sertir - ' CONF l DENT,EL
Agiter au vortex ' Vortex

2. Préparation du Mix Cal Acétate pour la GCIC/IRMS: * -

Opérations ' vMatériel Réactif et produits

Prélever 50 pul de la solution Mix Vials en verre ayec insert Solution: Mix Cal Acétate
~ Cal Acétate : 300pl _ (CH-Fr.1)
|_et transférer dans un vial 4 insert : _

| Evaporer 3 sec | Bain & sec 3 60°C Azote

Reprendre dans 50 pl d‘hgxane Pipettman régleable de 100 pl . Hexane
Cones Greiner
Sertir . Capsules  sertir
Agiter au vortex , - Vortex .

AR E e

‘ : ' © ASSURANCE QUALITE
\15MAI 2085‘\ o LNDD

PERSSEUSE g

“

e
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LNDD

i " [Codification : M-EXMIX-05
MODE OPERATOIRE ~ |Version: B
Date :09/05/2006
2/2

METHODE DE PREPARATION DU MIX ACETATE ET DU MIX CAL ACETATE

[eHo. ™ A PerSonte ComeRTER 4 Date s Eo%
rédigé par Cynthia MONGONGU 09/05/2006
: _ e
. - =
* - | vérifié par Corinne BUISSON 09/05/2006 {4
| vérifié Par Aurélie LAURENT 09/05/2006 = r— | '
approuvé par Jacques DE CEAURRIZ

09/05/2006 , / / 0 /

N° Version

CONFIDENTEEL

. Motif [/ Date
1A Création du document, v 17/01/2006
B ajout du mix cal acétate 09/05/2006

olb
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LNDD

MODE OPERATOIRE

. . o
Codification : M-AN-52
Version: A
Date :28/10/2005

1/2

ANALYSE GC/MS - CONFIRMATION QUALITATIVE DES METABOLITES DE LA

ASSURANCE QUALITE

LNDD

APPLICABLE le
28 0CT. 2005

1

TESTOSTERONE ET DE SES PRECURSEURS

COLONNE
Type: '
Longueur:
Diamétre interne:

Epaisseur du film:

INJECTION
Mode: .
Température injecteur:
Volume injecté: :
Solvants de ringage ALS:

CONDITIONS GC:
Température initiale: -
Gradient de température:

Température finale:
Temps d'analyse: - '

" Temps d'équilibrage de la colonne:
_Pression constante: -

Température de la ligne de transfert

CONDITIONS SM:
Solvent delay:
Température quad:
Température Source:
Fichier tune:
Mode d'acquisition:

DB17-MS JW Scien 122.4732
30m

0.25mm

0.25pm"

~ Splitless (insert splitless)

280°C

1ul

Solvant A: Acétonitrile
Solvant B: Hexane

70°C pendant 1 min
70—->270°C 4 30°C/min
270°C pendant 12 min
270->300°C & 10°C/min
300°C pendant 3 min
25.67 min :
0.5 min

Ajuster le SI 4 10.7 min (+/-0.5min)
300°C

9 min

150°C

230°C

Autotune

Full scan 50-550 uma

CONFIDENTIEL

z+
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LNDD

MODE OPERATOIRE -

Codification : M-AN-52
Version: A :
Date :28/10/2005

2/2

ANALYSE GC/MS - CONFIRMATION QUALITATIVE DES METABOLITES DE LA
TESTOSTERONE ETDE SES PRECURSEURS

rédigé par Cynﬂna MOU 28/10/2005
| vérifié par Caroline BASTIEN | 2811012005
vérifié par | Aurétie LAURENT 28/10/2005 NSNS o
approuvé par . Jacques DE CEAURRIZ 28/10/2005 / // M ! 1
: _ q 4=

N° Version

Motif .

Date

A

Création du document.

28/10/2005

CONFIDENTI

<8
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Sequence Name: C:\MSDChem\l1l\sequence\2007\Avril07\1904.S
Comment :

Operator:
Data Path:

Top

Instrument Control

Data

Top.

Instrument Control
. Data Analysis

Method Sections
X) Full Method

(
(

Line
1) Calibration
Datafile
. Method
2) Calibration
. Datafile
Method
3). Blank
4) Sample
5) Blank
6) Sample
7)Y . Blank
8) Sample
.9) Blank
10) Sample
11) Blank
12) Sample
13) Blank
14) Sample

Analysis

49
D:\MSD22\2007\AVRILO7\1904\

Pre-Seq
Pre-Seq
Pre-Seq
Post-Seq
Post-Seq
Post-Seqg

To Run

) Reprocessing Only

3
4
S
6
7 BlulfFl
8
9
10

Cmd
Cmd:
Cmd:

Cmd:
Cmd:
Cmd:’

On A Barcode Mismatch

(X) Inject Anyway

{ ) Don't Inject

Sample Name/Misc Info

1
1904Mi
MAN_S52
2
1904Mi
MAN_52

BlulF3
428f£3
BilulF2
428£f2

428F1
Blu2fF3
856£3

11 Blu2F2

12 856F2
13 Blu2F1
14 856F1

xAc0l

xAc02

MAN_52
MAN_52
MAN_52
MAN_52
MAN_52
MAN_52
MAN_52
MAN_52
MAN_ 52
MAN_S52
MAN_52
 MAN_ 52

Séquence vérifiée par : O == oyl

Remarques-

Blu 1 F3
A 825428
Blu 1 F2
A 825428
Blu 1 F1

A 825428

Blu 2 F3
A 993856
Blu 2 F2
A 993856
Blu 2 F1
A 993856

F3
F2
Fl
F3
F2

Fl

Iy

. .
o esssrescrisitccncrsesesnsnanida

Last Modified: Thu Apr 19 14:04:12 2007

Page:

1

29
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D:\Msd22)12007\Avril07\1804\1904MixAc01.D

Data File Name 1904MixAc01.D .
Data File Path D:\Msd22\2007\Avril07\1904\
Operator 49
Date Acquired 4/19/2007:12;02
Acq. Method File MAN_52.M
Sample Name Mix Ac 50
Vial Number 1 ’
Misc Info Mix Acétate 002 50ng injecté

e P he T THE R T PO Y

1
—soccacoco] - H

—moosooad

. e o
SSISS SATSS Tl Er 2T Teles I3 3T s

Temps de rétention, temps de rétention relatif et target Signal (M1)

____Name __RetTime_ Rel Ret Time |. Taraet Sianal __ Target Response
5a Androstanol AC 10.67 - 258 10,836,103
Etiocholanolone AC ' 14.29 1.339 272 20,230,020
_Androsterone AC 14.54 1.363 272 33,688,913
5b Androstan 3a 17b diol diAC 15.10 1.415 256 19,401,920
5a Androstan 3a 17b diol diAC 15.47 1.450 316 . 24,332,804
11 KetoEtiocholanolone AC 16.96 1.590 271 24,856,944
L_5b Pregnan 3a 20a diol diIAC 19.02 _1.783 284 23.256.614
M2 signal
v Q1 signal Q1 Response. Q1 Ratio |
ST ey 7?@“”%2"?‘*, e };"ggﬁgégwe A PRSI : i)
Androsterone AC 257 14,550,597
5b Androstan 3a 17b diol diAC 316 16,838,134
5a Androstan 3a 17b diol diAC 241 15,152,684
.| 11 KetoEtiocholanolone AC 191 22,132,402
L.5b Pregnan 3a 20§ diol diAC 269 13,352,500
M3 signal
Name . Q2 sianal Q2 Response Q2 Ratio
5a Androstanol AC . 204 6,399,700 59.1
Etiocholanolone AC o201 8,027,361 39.7
. Androsterone AC 218 10,490,644 311
5b Androstan 3a 17b diol diAC 241 15,236,782 78.5
5a Androstan 3a 17b diol diAC 256 - 12,531,331 51.5
1 11 KetoEtiocholanolone AC 286 14,422,066 58.0
L._8b Pregnan 3a 20a diol diAC 344 6,437,356 _ 27.7
Page 1 of 2 C:\MSDCHEM\CUSTRPT\MAN52.CRT 4119/2007 12:45 PM

34
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D:\Msd2212007\Avril07\190411904MixAc01.D

5a Androstanol AC

SRS N RS

I

P

veoeen

_Etiocholanolone AC Androsterone AC

R \ 1eas .
R i R sty

fr
4
—~—

4

R

SPRG 38D 1400 TANG 1400 VARG V4D VA0 Aaren are FaIT0 NalAG TAAD Talan 14RO Veea NaFG VARG 1A1es

]

5b Androstan 3a 17b dio! diAC : v 3 5a Androstan 3a 17b diol diAC
.33

e 57 ETTEE IR T BN TR E eseseel . EREITERISNPYRIS BITERN SEIMIMENE
ososee : swnose .
cnsem I
avmnon aevane
“woove - —-meaee
U -
. covass
I wzees .. B
SRR ok L wncems F SRR D > Itrm;:;gy'wﬁw_nz’:r;n}‘;,fw .
sopess +noces| - rene R
B evoms
ceoee) o
X 14,80 TA.TE T4.680 14.40 14 W6 V8.0 THRO TH.60 6,40 IS.80 b AT YOS THED 1HuME TSR VOAEE TETE 10.80 TO.NE A0

11 KetoEtiocholanolone AC . 5b Preg‘na‘h 3a 20a diol diAC

. fon 271.00 ATO.70 te wT 1 poatumasnre ! DERRERRI AR IS
IR aRRRE Pristereeinsd
13530033 RIDFB I IFEMISBINNAS B .

Page 2 of 2 . C:\MSDCHEM\CUSTRPT\WMAN52.CRT 411912007 12:45 PM
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D: \Msd22\2007\Avrll07\1 90411804MixAc02.D

Data File Name 1904M|><A002 b
Data File Path D:\Msd22\2007\Avril07\1904\
Operator 49
Date Acquired 4/18/2007 12:33
Acq. Method File MAN_52.M
Sample Name Mix Ac 100
Viat Number 2
Misc Info Mix Acétate 002 100ng injecté

I 1 O OA N aODR.
b TV -———P

A AL .
To.o0 oo Sy eloo R I=229 =T33 = oo

-1

Temps de rétention, temps de rétention relatif et target Signal (M1)

5 Name Ret Time Rel Ret Time | ignal __TargetR nse
‘5a Androstanol AC 10.67 258 21,099,180 ‘t
Etiocholanolone AC 14.32 1.342 272 38,243,693
Androsterone AC 14.58 1.366 272 63,571,517
'] 5b Androstan 3a 17b diol diAC 15.13 1.418 256 - 37,961,866
5a Androstan 3a 17b diol diAC 15.51 : 1.454 -316 49,942,763
11 KetoEtiocholanolone AC - 17.02 . 1.595 271. 48,955,423
5b Pregnan 3a 20a diol diAC 19.08 1.787 284 46,424 780
M2 signal
Name ' -Q1 signal Q1 Response Q1 Ratlo
son. | .. 53Androgtyy ey v o 22,498,847 _ 1066, " inTosrn o eoaete s -
MR Etiocholano fon M&W“’ﬁ" 1y O o
Androsterone AC 257 27,963,794 44.0
5b Androstan 3a. 17b diol diAC 316 33,982,361 89.5
‘5a Androstan 3a 17b diol diAC 241 29,734,044 59.5
11 KetoEtiocholanolone AC 191 41,649,325 85.1
-L.5b Preanan 33 20a diol diAC ] . 269 26,532,877 _57.2
M3 signal
Name _1____Q2signal Q2 Response Q2 Ratlo |
5a Androstanol AC 204 12,223,233 57.9
Etiocholanclone AC ) 201 15,136,571 39.6
Androsterone AC 218 19,689,948 31.0
5b Androstan 3a 17b diol diAC 241 29,499,659 . 77.7 -
- | 5a Androstan 3a 17b diol diIAC 256 25,199,810 50.5
1 11 KetoEtiocholanolone AC 286 29,014,443 59.3
—=5b-Pregnan 3a 20a diol diAC 344 12.573.886 27.1
Page 1 of2 C:\MSDCHEM\CUSTRPT\MAN52.CRT - ' 411912007 1:44 PM
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D:\Msd2212007\Avrii0711904\1904MixAc02.D

5a Androstanol AC
B I BN AR S BRI drnnimnnme

Etiocholanolone AC

Androsterone AC
et SRR TSI ERnasnp

R ERR N R e

-

(L

B i L T e Lo e

5b Androstan 3a 17h diol diAC

. RIS BILTE I ASTON IEimTuAR
+ioonen

USRS
owcoesf

5a Androstan 3a 17b diol diAC
=R RTEE RIS TR AR TR InkameERRtE

»
.

il

seonss
sve

gt i Bl T Sitn Lhms

A 11 'KetoEtiocholahoIone AC
E«::gmmzmmm I

_ 5b Pregnan 3a 20a diol diA

EEenemTaEh

Page 20f 2 C:\MSDC_HEM\CUSTRPT\MANSZ.CRT 4/19/2007 1:44 PM
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Operator 49 .
Date Acquired 4/19/2007 16:20

D:WMsd22\200NAvriI07\1904\BluiF1.D

Data File Name Blu1F1.D :
Data File Path D:\Msd22\2007\Avril07\1904\

Acqg. Method File MAN_52.M
Sample Name Blu 1 F1

Vial Number 7

Misc Info Blanc urinaire 1 Pool 4 Fraction 1 dans 100uL "

esccocoo]
scococoo
reocooo
roocococoa
cescocoo]
cocaancao]
cecocooa]
escococoa]
DD ]
—oooooc
seccooo
moacocooo
asoccoc
=oovooa
T mooooc]
Toocooo
~ooooo]

To. .00

Talioo

EEs -2

TS B v L

Te o0 Teloo

=000

2=y

Temps de rétention, temps de rétention relatif et target Signal (M1)

C:\MSDCHEM\CUSTRPT\MAN52.CRT

Name . Ret Time Rel Ret Time | Tar ignal
5a Androstanol AC 10.66 - 258 3,830,829
Etiocholanolone AC 0.00 0.000 272 0
Androsterone AC 0.00 0.000 272 0
5b Androstan-3a 17b diol diAC 0.00 0.000 256 0
5a Androstan 3a 17b diol dIAC 0.00 0.000 316 0
11 KetoEtiocholanolone AC 16.92 1.586 271 15,943,177
. L5b Pregnan 3a 20a diol diAC 0.00 0.000 284 0
M2 signal
__Name Q1 signal Q1 Response Q1 Ratio
6a Androstanol AC 243 4,086,209 106.7
Etiocholanolone AC 257 0 0.0
o Androsterone AC 257 0 0.0
| 5b Androstan 3a 17b diol diAC 316 0 0.0
5a Androstan 3a 17b diol dIAC - 241 0 -0.0
| 11 KetoEtiocholanolone AC 191 14,026,682 88.0
-L5b Preanan.3a 20a diol diAC. 269 0 0.0
Name Q2 sianal Q2 Response Q2 Ratio
5a Androstanol AC - 204 2,193,587 57.3
Etiocholanolone AC 201 0 0.0
Androsterone AC . 218 0 0.0
5b Androstan 3a 17b diol diAC 241 0 - 0.0
5a Androstan 3a 17b diol diAC 256 0 .0.0
11 KetoEtiocholanolone AC 286 9,416,163 59.1
5b Pregnan 3a 20a diol diAC 344 0 0.0
Page 1 0f2 41912007 4:47 PM
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D:\Msd22\2007\Avriio7T\1904\BIutF1.0

__5a Androstanol AC

L iiiiind
dbidiiiii

Etiocholanclone AC

5b Androstan 3a 17b diol dIAC
. EISENATREINE Sane

5a Androstan 3a 17b diol diAC

S RE SRR

14 KetoEtiocholanolone AC
R B

5b Pregnan-3a 20a diol dIAC

veol IR RN R I AN .

T ERAE

(L

Page 2 of2 C:\MSDCHEM\CUSTRPT\WMIAN52,CRT 4119/2007 4:47 PM
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D:\WMsd22\200\Avril07\1904\428F1.D

Data File Name 428F1.D
Data File Path D:\Msd22\2007\Avril07\1904\

Operator 49
Date Acquired 4/19/2007 16:52

Acq. Method File MAN_52.M
Sample Name A 825428 F1

Vial Number 8

Misc Info A 82542§3 Fraction 1 dans 100uL

R RE RN RRRINNN]

- R

Y3 T

_t— - o T

Temps de rétention, temps de rétention relatif et farget Signal (M1)

Name Ret Time Rel Ret Time |
5a Androstanol AC 10.66 . 258 1,722,769
Etiocholanolone AC 0.00 0.000 272
Androsterone AC 0.00- 0.000 272
5b Androstan 3a 17b diol diAC 0.00 0.000 256 -
5a Androstan 3a 17b diol diAC 0.00 0.000 316.
11 KetoEtiocholanolone AC 16.88 1.683 271 5,311,477
5b Pregnan 3a 20a diol diAC 0.00 0.000 284
M2 signal
Name Q1 sianal Q1 Response Q1 Ratio
5a Androstanol AC 243 1,908,035 1106
Etiocholanolone AC 257 - 0 0.0
Androsterone AC 257 0 0.0
5b Androstan 3a 17b diol diAC 316 0 0.0
5a Androstan 3a 17b diol diAC 241 0 0.0
11 KetoEtiocholanoione AC 191 4,833,424 91.0
|_5b Preanan 3a 20a diol diAC 269 Q. 00,
- M3 signal
Name Q2 sigoal Q2 Response Q2 Ratio |
5a Androstanol AC 204 1,134,294 65.8
Etiocholanolone AC 201 - 0 0.0
; Androsterone AC 218 0 0.0
5b Androstan 3a 17b diol diAC|. 241 0 0.0
5a Androstan 3a 17b diol diAC 256 0 0.0
11 KetoEtiocholanolone AC § 286 - 3,151,672 59.3
5b Pregnan 3a 20a diol diAC - 344 0 _.00

Page 10f2

C:\MSDCHEM\CUSTRPT\MANS2.CRT

411912007 5:23 PM
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D:\Msd22\2007\Avril0711904\428F1.D

Sa Androstanol AC

NI

I R R S SIS B

Etlocholanolone AC

153 VB R TR R BEVVR BRER

i

i

5b Androstan 3a 17b diol diAC

EINHERRITE s

'
2 4

i
g

i

|

Pag

ST

5a Androstan 3a 17b diol diAC
=l b S Sy Y

5b Pregnian 3a 20a diol diAC
EEIERERIMA SR -

e 2'0f 2 C:\MSDCHEM\CUSTRPT\MANSZ.CRT 411912007 5:23 PM
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Operator 49

D:\Msd2212007\AVHIO7\904\BIU1F2.D

Data File Name Biu1F2.D
Data File Path D:\Msd22\2007\Avril07\1904\

“Date Acquired 4/19/2007 15:16
Acq. Method File MAN_52.M
Sample Name Blu 1 F2

* Vial Number 5

Misc Info Blanc urinaiire 1 Pool 4 Fraction 2 dans 400uL

Ao

I mmtedy ewoe, v

A

oA A, A_ A

X =2= Taloo

Al oo

Twloo 2=

- T=== e oS ==y

Temgs de rétention, temps de rétentio.n relatif et target Signal (M1)

Target Sianal __Target Resparise.

M3 signal

_Name_ RetTime ___Rel Ret Time
5a Androstanol AC 10.67 - ' 258 12,085,252
Etiocholanolone AC 14.34 1.344 272 47,370,855
Androsterone AC 14.62 1.371 272 96,930,811
5b Androstan 3a 17b diol diAC|- 0.00 0.000 256 0
5a Androstan 3a 17b diol diAC 0.00. 0.000- 316 0
1 11 KetoEtiocholanolone AC 0.00 0.000 271 0
5b Preanan 3a 20a diol diAC 0,00 0.000 284 0
M2 signal .
Name -Q1 sianal Q1 Response . Q1 .Ratio
%a Androstanol AC 243 13,002,783 107.6
- Etiocholanolone AC 257 -29,985,261 63.3
Androsterone AC 257 41,786,773 431
§b Androstan 3a 17b dio! diAC 316 "0 0.0
5a Androstan 3a 17b-diol diAC 241 0 0.0
11 KetoEtiocholanolone AC 191 0 0.0
L_5b Pregpan 3a 20a diol.dIAC 269 0 0.0,

Page 10of 2

C:AMSDCHEMCUSTRPT\MAN52.CRT

: Name Q2signal.. Q2 Response. Q2 Ratio
5a Androstanol AC 204 7,194,480 59.5 .
Etiocholanolone AC 201 18,555,920 39.2.
Androsterone AC 218 £ 29,912,107 30.9

5b Androstan 3a 17b diol diAC 241 0 0.0
5a Androstan 3a 17b diol diAC 256 (¢ 0.0
11 KetoEtiocholanolone AC 286 .0 0.0

L_5b Pregnan 3a 20a diol diAC_|. 344 0 0.0

4/19/2007 4:44 PM
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D:\Msd221200N\Avril07\1904\Blu1F2.D

.
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-Page2o0f2 C:\MSDCHEM\CUSTRPT\MANS2.CRT 411912007 4:44 PM

INDD 0865



D:\Msd22\2007\Aer07\1 904\428f2.D

Data File Name 428f2.D
Data File Path D:\Msd22\2007\Avril07\1904\

Operator 49

Date Acquired 4/19/2007 15:48
Acq. Method File MAN_52.M
Sample Name A 825428 F2

Vial Number 6 :
: Misc Info A 825428 Fraction, 3 dang 400uL
. _ b &
== =l )
TTICE: AROTR. >

.S em—or
O
1 Be—a>
IR -
) Ve O
9 A~
mooocoo]
L2 -1-2-1-1-7-1
Pl -1 1-T-T-1-T
sccoooo]
SOOOOO]
“boococoo]
BOOODCI
ZOOoOCOOD

== D T by,

L 1T0.00 TAROG Tt .00  Aw.c0 T - mame Zo oo Maa.oo “ =y

vTemps de rétention, temps de fétention relatif et target Signal (M1)

Page 10of 2

C:\MSDCHEM\CUSTRPT\MAN52.CRT

Name Ret Time RelRet Time | T R
5a Androstanol AC 10.66- 258 5,037,850
Etiocholanolone AC 14.27 1.339 272 17,075,369
Androsterone AC 14.54 1.364 272 33,294,729
5b Androstan 3a 17b diol diAC 0.00 0.000 - 256 . 0
Sa Androstan-3a 17b diol diAC 0.00 0.000 . 316 0 -
| 11 KetoEtiocholanolone AC .0.00 0.000 " | 271 0
5b Preanan 3a 203 diol diAC 0.00 0.000 __284 0
- M2 signal .
_Name Q1 signal Q1 Response Q1 Ratio
5a Androstanol AC 243 5,442,898 108.0
Etiocholanolone AC 257 10,969,442 64.2
Androsterone AC 257 14,407,521 43.3
5b Androstan 3a 17b diol diAC 316 0 0.0
5a Androstan 3a 17b diol diAC - 241 0 0.0
-1 11 KetoEtiocholanolone AC 191 0 0.0
1__5b Preanan 3a 20a diol diAC 269 0 : 0.0
" M3 signal
_Name Q2 si : n 2
5a Androstanol AC 204 - 2,947,517 58.5
Etiocholanolone AC 201 . 7,049,626 41.3
Androsterone AC 218 10,511,709 316
§b Androstan 3a 17b diol diAC 241 0 0.0
5a Androstan 3a 17b diol diAC 256 0 0.0
11 KetoEtiocholanolone AC 286 0 0.0
_5b Preanan 3a 20a diol dIAC 344 0 0.0

4/19/2007 4:45 PM
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D:\Msd2212007\Avril07\1904\4262.D

5a Androstanol AC
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1.8 A,
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Page 2 of 2
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D:\Msd2212007\Avrl07\1 804\BluiF3.D

Data File Name BIu1F3.D
Data File Path D:\Msd22\2007\Avril07\1904\

Operator 49
Date Acquired 4/19/2007 14:11

Acq. Method File MAN_52.M
Sample Name Blu 1 F3

Vial Number 3

Misc info Blanc urinaire 1 Pool 4 Fraction 3 dans 100pL

-DoooO|
mooocoa
ZSOSOoo
s ocoocoa

Ll ;;MA b

T3 Emie T rvs .o

To oo

==,

LTy

"o .00 Teoo OO RO

=4

=33

Temps de rétention, temps de rétention relatif et target Signal (M1)

—Name Ret Time Rel| Ret Time | .
5a Androstanol AC 10.68 T 258 . 6,026,619
Etiocholanolone AC 0.00 0.000 272 0
Androsterone AC 0.00 0.000 272 0
5b Androstan 3a 17h diol diAC 156.14 1.417 256 21,039,328
6a Androstan 3a 17b diol diAC 15.46 1.448 316 5,975,063
11 KetoEtiocholanolone AC 0.00 0.000 271 - 0.
5b Pregnan 3a 20a diol diAC . 19.06 1785 284 22,563,679
M2 signal
Name Q1 signal Q1 Response Q1 Ratio |
5a Androstanol AC 243 6,527,366 108.3
Etiocholanolone AC 257 (O 0.0
Androsterone AC 257 0 0.0
_| 5b Androstan 3a 17b diol diAC} 316 18,407,966 87.5
5a Androstan 3a 17b diol diAC 241 3,813,653 63.8
11 KetoEtiocholanolohe AC 191 0 0.0
-L.5b Preqnan 3a.20a diol diAC 269 13.005 926 576, ..
M3 signal
_Name - : Q2 signal Q2 Response Q2 Ratio |
5a Androstanol AC 204 3,547,450 58.9
Etiocholanolone AC 201 ’ 0 0.0
"Androsterone AC 218 o . 0.0
5b Androstan 3a 17b diol diAC 241 16,238,982 77.2
5a Androstan 3a 17b diol diAC] . 256 3,160,034 52.9
11 KetoEtiocholanolone AC 286 0 0.0
5b Pregnan 3a.20a diol diAC 344 5976752 265,
Page 1 of2 C:\MSDCHEM\CUSTRPTAMAN52.CRT 4/19/2007 2:52 PM
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__Etiocholanolone AC

D:\Msd2212007\Avril07\1904\BIu1F3.D

5a Androstanol AC

T R S N RIERD

Androsterone AC
ovee BIRRRRE IR e ool IR AR TR BIEER

by 24 TT00 oA
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fsnggeee maara e
£§iH

'. 5a Androstan 3a 17b diol diAC

H il P— 127 81T:22 (21578 12 Bag-TEY muaren
HRRE ERRTEERR g

Al

WG TAI7G VARG 14180 16,00 THIIG 1A AWSG T840 TAes

1N 'KetoEtiochoianolone AC j

1
2
iR o Yoni s S5

from EEHEENERTE Rne

5b Pr’égnan 3a 20a diol diAC

Page 2 of 2 ‘

SEREMERTMETR FIE28

C:\MSDCHEM\CUSTRPT\MANS52,.CRT
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D:WMsd22\2007\Avrilo7\1 904\428f3.|:)

Data File Name 428f3.D
Data File Path D:\Msd22\2007\Avril07\1904\

Operator 49
Date Acquired 4/19/2007 14:43

Acq. Method File MAN_52.M
Sample Name A 825428 F3

Vial Number 4

Misc Info A 825428 Fraction 3 dans 100yL

Tl e >

T T

Temps de rétention, temps de rétention relatif et target Signal (M1)

Page 1 0f2 )

C:\MSDCHEM\CUSTRPT\MANS52.CRT

Name ‘Ref Time Rel Ret Time r ign R
5a Androstanol AC . 10.66 - - 258 2,516,038
Etiocholanolone AC 0.00 0.000 272 0
Androsterone AC 0.00 0.000 272 0
5b Androstan 3a 17b diol diAC 15.05 1.412 256 4,151,528
5a Androstan 3a 17b diol diAC 15.42 1.447 : 316 2,739,880
11 KetoEtiocholanolone AC 0.00 . 0.000 271 0
Sb Pregnan 3a 20a diol diAC | .18.94 1.776 284 4745873
M2 signal
Name Q1 signal Q1 Response Q1 Ratio
5a Androstanol AC 243 12,739,448 . 1088
Etiocholanolone AC 257 - -0 0.0
Androsterone AC 257 0 0.0
1 5b Androstan 3a 17b diol diAC 316 3,673,153 88.5
5a Androstan 3a 17b diol diAC 241 1,754,908 64.1
1 11 KetoEtiocholanolone AC 191 0 0.0
-L_5b Pregnan 3a 20a diol diAC 269 2.756.345 58.1
M3 signal ) _
Name Q2 sianal Q2 Response Q2 Ratio
5a Androstanol AC 204 1,534,939 61.0
Etiocholanolone AC 201 o . 0.0
Androsterone AC 218 0 - 0.0
5b Androstan 3a 17b diol diAC 241 3,310,470 79.7
‘| 5a Androstan 3a 17b diol diAC 256 1,395,656 §0.9
11 KetoEtiocholanolone AC 286 0 0.0
' 5b Preanan 3a 20a diol diAC 344 1.297.609 27.3

4/19/2007 3:10 PM
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' | Codification : E-CC-11C
afld ENREGISTREMENT  |Version: A
Département des analyses ' Date : 21/03/2007

1/1

VERIFICATION DES PERFORMANCES INSTRUMENTALES EN CG/SM EN VUE
‘ D'UNE CONFIRMATION IRMS '

Appareil: \SdD I . Date : \QA\ouloqy T

1 - Source d'ionisation et é_tanché‘ité du systéme

Oui Non  Codeop
MSD  Ion 69 ou 219 majoritaire ;

' o \g
Abondance de lion 502 >.3% V

_ : ¥ i
18/69 (H20), 28/69(N2), 32/69(02), 44/69 (CO2) <10% | Yo

Observations ;

2 Conformité du Mix

Fichier
Mix| \Qoq Niw he oy
Vo Nu hkeod

Oui |Non _Code op‘

" Observations éventuelles du responsable :

éet enregistrement est a archiver dans le classeur C-MA-Ech de | ‘appareil

LNDD 0872



Thu Apr 19 10:39:43 2007

e

5973 Autotune

422¢

Instrument: MSD22
C:\MSDCHEM\1\5973N\ATUNE. U :
Mass 69.00 | Mass 219.00| Mass. 502.00
Ab 422684 | ab 351670 | ab 43541} Ion Pol POS MassGain 267
PW50 0.63 | Pw50 0.61| PwsSO0 0.61 MassOffs -10
: - . Emission 34.6 AmuGain 2187
ElEnxrgy 69.9 AmuOffs 128
Filament 1 Wid21i9 -0.042
DC Pol ‘NEG
Repeller 26.77
IonFcus 90.2 HEDEnab . ON
-EntLens 14.0 EMVolts 2141
EntOffs 19.07
Samples 8
PFTBA OPEN Averages 3
Stepsize 0.10
Zones:
'MS Source 230 Foreline 101
MS Quad 150
66 71 216 221 500 505
{ Scan: 10.00 - 700.00 Samples: B Thresh: 100 step; 0.10
112 peaks Base: 69.00 Abundance: 373696 e
100.4 ) L. .
-]
90
80 -
70 -
60 -
50 -
404
30 4
20~
| —
100 200 300 400 - 500 §00
Mass Abund Rel Abund Iso Mass Iso Abund Iso Ratio
69,00 373696 100.00 70.00 4161 1.11
219.00 304128 81.38 220.00 12487 4,11
502.00 39144 10,47 503.00 110,79

%
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Instrument:

MSD22

5973 Air and Water Check

Thu Apr 19 11:49:49 2007

‘ : C: \MSDCHEM\1\5973N\
Scan: 10.00 - 75.00 Samples: 8 Thresh: 0 Step: 0.10 '
67 peaks Base:_69.00 Abundance: 432000 .
100 ~ :
85 4
90 4
85 1
80 4
75 4
70 4
65
60 -
55 1
501
45 A
40
35 A
30 4
25 4
20 4
15
104
5-
o - +r—t——r—r————t}
10° 20 30 40 50 60 - 70
Mass Abund Rel” Abund Iso Mass Iso Abund Is¢ Ratio
69.00 432000 100.00 70.00 462¢€ 1.07
18.10 3671 . 0.85 T 18.10 61 1.66
28.10 17856 4.13 29.10 . 148 0.83
Current Params used: ATUNE.U
‘Relative abundances:
18/69 = 0.85 Water$
28/69 = 4.13 Nitrogen%
32/69 = 1.28 Oxygen$
44/69 = 0.10 Carbon Dioxide$
28/18 = 486.41 Nitrogen/Water$%

¥
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. Codification : E-FCR-09
LNDD ENREGISTREMENT Version : B '
: Date : 20/09/2006
. 1/3
FICHE D'ANALYSE / RESULTAT ANALYSE QUALITATIVE GC/MS POUR CONFIRMATION GC/C/IRMS
" Echantillon: | A 825428 ]
Tolérances fixées par FAMA ( document : WADA Technical Document - TD2003IDCR )
. : Coop Ry
Tolérances sur le tret le trr : +/-1% ou +/- 0,2 min (prendre la plus faible des deux) DES DONNEEg
: BT FoRMULAIRES ORIGINAX

Pour les abondapces relatives > 50% il est admis

25 <ab< 50%

+/- 10% (en absolu ) de variation

+- 20% (en relatif )
<25% +/- 5% (en absolu )
Calcul des abondances en : Tabula‘tion:l:] Surface: Hauteur::]
. Stahd&d Interne:
Mix Fraction F1 Fraction F2 Fraction F3
Tr (min) 10,67 10,66 - 10,66 10,66
Fichier 1904MixAc01 428F1  428F2 428F3
 Substance caractérisée: | 11 Kétoétiocholanolone AC ] Fichier: | 428F1 l
- ‘Mix . Echantillon
Tr (min) Trr M1 (%) | M2 (%) | M3 (%) [ Tr (min) | T -J M1(%) | M2 (%) | M3 (%)
) ) - 16,96 1,590 100 | 890 | 58,0 16,88 1,583 100 91,0 59,3
_Tolérance basse | 16,79 1,574 79,0 48,0 : S
Tolérance haute 17,13 - 1,606 99,0 68,0
Concordance des Tr : oui . X non
Concordance des Trr: ) oui X non
Concordance globale des abondances relatives : " oui X non
Substance caractérisée: | Etiocholanolons AG | Fichier: | 428F2 i
] Mix _ . _ Echanfilﬁn . ]
Tr(min) | Tre | M1 (%) | M2 (%) | M3 (%) § Tt (min). Trr ) MI(%) | M2 (%) | M3 (%)
o 1429 1,339 § 100 | 642 | 39,7 1427 | 1,339 100 64,2 | ‘41,3 -
Tolérance basse 14,15 1,326 54,2 31,8 ’ o .
Tolérance haute 14,43 1,352 74,2 47.6
Concordance des Tr : oui ‘ X non
Concordance des Trr : : oui X non
Concordance globale des abondances relatives : oui X non

(3
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)
. ’ Codification : E-FCR-09
LNDD ENREGISTREMENT Version : B
Date : 20/09/2006
. 273 .
FICHE D'ANALYSE / RESULTAT ANALYSE QUALITATIVE GC/MS POUR CONFIRMATION GC/C/IRMS

Substance caractérisée : |

Androstérone AC_ |

Fichier: | 428F2 1

Mix "~ Echantillon
Tr (min) Trr M1 (%) | M2 (%) | M3 (%) | Tr (inin) Trr | M1 (%) | M2 (%) [ M3 (%)
_ 14,54 1,363 | 100 -43,2 31,1 11454 | 1364 -100 43,3 31,6
Tolérance basse | 14,39 1,349 | 34,6 24,9 -
Tolérance haute 14,69 1,377 51,8 37,3
: — , } COPIB CERrFIER
Concordance des Tr : oui X | noni [ BTS“OONR}EURME DES DONNEES
Concordance des Trr oui X noi | LAIRES ORIGINAUX
Concordance globale des abondances relatives : oui X non
 Substance caractérisée :  [5b Androstane-3a,175-did] diAC] Fichier: | 428F3 ]
Mix ] . Echantillon
Tr (min) Tir M1 (%) | M2 (%) [ M3 (%) | Tr (min) Trr M1 (%) | M2 (%) | M3 (%)
, 15,10 1,415 100 86,8 78,5 15,05 1412 | 100 88,5 79,7
Tolérance basse 1495 1 .1,401 76,8 68,5 . ‘
Tolérance haute | 1525 | 1,429 96,8 88,5
Concordance des Tr : . oui X non
Concordance des Trr : . oui X non -
Concordance globale des abondances relatives : ‘ oui X non

.--.--.....-..---.---.-..-.-....------.---.~..------------.--.---.. ........................................................................

Substance caractérisée :

|52 Androstane-3a,17b-diol diAC)

Fichier: | 428F3 ]
- Mix ’ ' Echantilion —
" Tr (min) Trr M1 (%). | M2 (%) | M3 (%) [ Tr (min) Trr M1(%) | M2 (%) | M3 (%)
. v 1547 | 1,450 100 62,3 51,5 15,42 1,447 100 64,1 50,9
Tolérance basse 15,32 1,436 52,3 41,5 | '
Tolérance haute | 15,62 1,465 . 72,3 61,5
Cohcordance des Tr: oui X . non
Concordance des Trr : . oui X non
Concordance globale des abondances relatives : N oui X non
| Substance caractérisse : | 5b Prégnane—3a,20a-dlol dlAC1 Fichier: | 428F3 |
“Mix , L — . _Echantillon o
Tr (min) Trr M1 (%) | M2 (%) | M3 (%) ] Tr (min) | - Trr M1 (%) | M2 (%) | M3 (%)
S 19,02 1,783 100 | 574 27,7 1894 | 1,776 100 581 | 273
Tolérance basse } 18,83 | 1,765 474 | 222 ‘ ‘ ‘ '
Tolérance haute | 19,21 | 1,801 67,4 33,2
'Concb_rdanc'e desTr: oui X non - '_ 6“6
Concordance des Trr : oui X non . ‘
- Concordance giobale des abondances relatives : oui X non

LNDD 0876



. ' Codification : E-FCR-09
LNDD ’ ) ENREGISTREMENT Version : B
: Date : 20/09/2006
33

FICHE D'ANALYSE / RESULTAT ANALYSE QUALITATIVE GC/MS POUR CONFIRMATION GC/CIRMS

Substance caractérisée : [ _ ] Fichier: | }
Mix . Echantillon .
Tr (min) Tir M1 (%) | M2 (%) | M3 (%) | Tr (min) |. Trr M1 (%) | M2 (%) | M3 (%)
o : 100 . ’ - 100 |- '
Tolérance basse . S _
Tolérance haute CQrEe CERTIFIER
. . o CONFORME D e
Concordance des Tr : * oui - non . [~ LAIRES ORiGyy, AUX
Concordance des Trr : 4 ' oui non |
Concordance globale des abondances relatives : oui - non
Substance caractérisée : [ . ] Fichier: | - N
' ' Mix Echantillon I
Trqmin) | Tre | M1(%) | M2 (%) | M3 (%) | Tr (min) Trr M1 (%) | M2 (%) | M3 .(%)
’ - | - 100 1 - N _100
Tolérance basse
Tolérance haute |
Concordance des Tr : ) oui non
Concordance des Tir : A - oui non
Concordance globale des abondances refatives : oui . non
Paraphe et code opérateur : ’ | uq . ‘@ '

P;rtie a x;emplir bar le responsable ;

Caractérisation formelle de tous les analytes ; oui EKI non l:
Paraphe et code opérateur : /IQ C@ 1 Date; Z@ / oY / 09_

'Observatiqns :

Cet enregistrement est & archiver dans le dossier de confirmation de échantillon -

Sl
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LNDD

MODE OPERATOIRE

. | Codification : M-AN -41
Version : B
Date :28/10/2005
1/2

MODE OPERATOIRE D'ANALYSE POUR LA CONFIRMATION DE L'ORIGINE DES

METABOLITES DE LA TESTOSTERONE PAR CPG/C/SMRI

. COLONNE
Type:
Longueur:
Diamétre interne:
Epaisseur du film:

INJECTION
Mode: ’ :
Température injecteur:
Volume injecté:
Solvants de ringage ALS:

) - CONDITIONS GC
“Température initiale;
Gradient de température:

Teinpérattn'e finale:
Temps d'analyse:
"Pression constante:

INTERFACE
Piége 3 eau: .
Ligne de transfert:
Four & combustion;

CONDITIONS SM
Mode d'acquisition: .
Programmation de 'acquisition:

'Solvant B: Hexane

850°C

DB17-MS JW Scien 122.4732
30m

0.25mm
0.25um

Splitless (insert splitless)
280°C-

1pi-4pl ,
Solvant A: Acétonitrile

70°C pendant 1 min
70->271°C & 30°C/min
271°C~->281°C 4 0.6°C/min
381°C pendant 3 min
281-->300°C 4 5°C/min .
300°C pendant $min

45 min ;
Ajuster le SI & environ 870s

-100°C
350°C

ions 44, 45 et 46
Temps d'acquigition total:2580s
4100s RG open
1130s RG close

"4 160s RG open

4 190s RG close
4220s RG open

32505 RG close

4 750s HS close
42000s HS open
42400s RG open
42430sRG close
42460s RG opén
42490s RG close
42510s RG open
22540s RG close

ASSURANCE QUALITE
LNDD

APPLICABLE e

[ 280cT, 2oui]

CONFIDENTIEL

52
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LNDD

MODE OPERATOIRE

Codification : M-AN -41
Version : B
Date :28/10/2005 -

. 2/2

MODE OPERATOIRE D'ANALYSE POUR LA CONFIRMATION DE L'ORIGINE DES

METABOLITES DE LA TESTOSTERONE PAR CPG/C/SMRI

rédigé par - Cynthia MONGONGU 28/10/2005
vérifié par Caroline BASTIEN 28/10/2005
vérifié par Aurélie LAURENT 28/10/2005
approuvé paf "{Jacques DE CEAURRIZ 28/10/2005

N° Veision Motif Date
1 ~_{Création du document. 27/05/2002 -
A o : 14/10/2002

Acceptation du projet aprés conversion du tr du SI en seconde, création
de la version A '
‘|B Révision biennale 28/10/2005

CONFIDENTIE

53
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Département des analyses

ENREGISTREMENT

' Codiﬁcation : E-INFO

Version: D
Date : 05/10/2006
1/1

COMPLEMENT TRANSITOIRE D'UN DOCUMENT QUALITE

‘Cet enregistrement n est a utiliser que si la modification est- URGENTE et majeure
et/ou conséquente et/ou applicable & plusieurs documents

Référence(s) du(des document(s) qualité concerné(s) :

R (s g) ¢

Durée d'application de la modification:

O TEMPORAIRE,

date de début d’appllcatlon

--------------------

date de fin d'application:

M DEFINITIVE (modification 4 apporter dans la prochaine version du(des)doc.concerné(s))

Modification apportée :

- Pour omo..h.\&f .\q Tm\os’(i,me, e

SN o nivaows Ae \a (:rob\m«\mo:\\OV\ AL\-““\‘)\‘“\"O" (n-sNwms

pout \\\«\s\ru men )

tCO 20 omn
2o L& et

\Go RO opn

\9s LG donr
Lo AQ ogpen
L3 G c\low
IS ws deox
WSe  us amn
13%co WS clex
4000 WS open

VISA DU RESPONSABLE TECHNIQUE: %

CONFIDENTIEL

cd‘\ -?‘ m\'lo [y Mo m“ &}'\'\.‘QM

HMIo LU da
Moo '
L3 o
NEPS

G o,
e clox
~C  open

Identification par ui NUMERO.D)D)

et vahdatlon de cet enreglstrement par l'Assurance Quahte gtamgon)

L ortgmal de cet enregistrement est a archiver vivant a l'dssurance Qualité

%
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Stable Isotope
CF Analysis Results

C

File: 1904BIu2F1.raw
Projest: controle2007.PRO

Acquistion Date: 1014707 21:48

Welght: 0.00 "
.Sample list: 1904.3p} Injection Volume: 20

Line: 19 Bottle;

MS file: M-AN41 Type:

Inlet: GC-combustion Standard:

Intet file; M-AN41 Slot Number; JB 251
Sample ID: . Run Index:
. Description: Blaric urinaire 2 Pool 4-Fraction 1/80ut. : )

Reference standard Corrections

Specles: CO2 by CF (uncalibrated)

-Ratia type: Elemental
Deconvolution: Crailg

Gas: CO2 Uncatlbrated CO2 -

Equilibrium correction: None

Elemental delta Molecular delta
Label: Value: Label: Value: wrt:
Ratie 1; 13C -36.3 deita 45 -34,63 PDB
Ratio 2: 180 -20 delta 46 * +20.08 PDB
Wajor
Peak No Helght (nA)] RT (Sec) Ratio 45/44 | Ratlo 46/44
1 4,83 127,86 - 1.1680E-02 | 3.8121E-03
2 4,05 187.5 1.1680E-02 { 3.8111E-03
3 4.96 2475 1.1681E-02 | 3.83101E-03°
10 452 2427.3 1,1680E-02 | 3.8094E-03
1 4.53 . 2487.2, 1.1680E-02 | 3.8118E-03
12 ‘461 2547.2 - 1.1679E-02 | 3.8124E-03
Mean: 1.1680E-02 3.8111E-03
Std Dev of fit (%): 0.04 0.35
Sample Data
Peak No ‘ RT (Sec) [Major Height| -Major Area | Ratio 45/44 | Raw Defta | delta 13C | Ratio 46/44 | -Raw Delta | delta 180 | deRa180
: _{nA) - . . . w.rt. SMOW |
1 869.7 0.54 2.5943E-09} .1,1665E-02 -1.31 -36.67{ 3.6986E-03 -29.52 -48.96 -19.61
2 £88043| 213 9.9104E-09] 1.1732E-02 444 moﬂﬂf 3.6986E-03 -29.53 -48.88 -19.63
3 449852 3.06 3.1970E-08| 1.1800E-02 10.25) - =249%| 3.7004E-03 -28.07 -48.54 -19.18
4 15624 0.31] _ 2.5758E-08] 1.1801E-02| 10.38 -24.62| 3.8992E-03 -29.37 -48.83 -19.48
5 1793,8] . 1.26 1.3136E-08| 1.1790E-02{ 8.46 -25.59] 3.7006E-03{ - -29.02 -48.49 -19.13
] 1864.0 3.79 4.7009E-08 1.1799E-02 10.22 -24,81] 3.7012E-03 -28.84 48,32 -18.85
20/04/2007 14:14 Results for CO2 by CF (uncalibrated)(Fn1) [Printout] 1of1
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Stéble Isotope
CF Analysis Results

File: 1904428F1.raw
Project: controle2007.PRO
Sample list: 1904.spl
Line: 20

Acquistion Date: 19/4/07 22:32

Welght: 0.00

fnjection Volume: 20

Bottle:
MS file: M-AN41 Type:
Inlet; GC-combustion Standard:
Inlet file; M-AN41 “Slot Number; J8 251
. -SamplelD: . . Run Index: )
e DESCription: A 825428 Fraction 1/25uL .
Reference standard ) Corrections
Species: CO2 by CF (uncalibrated) - Equilibrium correction: None
Gas: CO2 Uncalibrated CO2
Ratio type: Elemental
{Daconvolution: Craig
Elemental delta Molecular delta
Labet; Vaiue: Label: Value: wrt:
Ratio 1: 13C -36.3 delta 45 34,63 PDB
Ratlo 2: 180 -20 delta 46 -20,06 PDB
Wajor - . -
Peak No Helght (nA)| _RT (Sec) Ratio 46/44 | Ratlo 46/44
1 4,64 1273 1.1680E-02 | 3.8123E-03
2 .4.68 187.2 1.1679E-02 | 3.8115E-03
3 4,69 247.2 1.1680E-02 { 3.8107E-03
17 4.54 2427.3 1.1B80E-02 | 3.8093E-03
18 4,57 2487.2 1.1679E-02 | 3.8121E-03
19 4.68 2547.2 1.1678E-02 | 3.8125E-03 -
- = =y
Mean:” 1,1879E-02 3,8114E-08
Std Dev of fit (%e): 0.02 0.35
Sampie Data
Peak No RT {Sec)’ {Major Height Major Area | Ratio 45/44 | Raw Delta | deita 13C | Ratio 46/44 | Raw Delta | delta 180 | - delta180
{nA) . . : : __ tw.rt SMOW
1 793.4 5.26] 2.6356E-08f 1.1648E-02 2.7 -38.12| 3.7005E-03 -29.12 -48.56 -18.20
2 805.0 0.35 2.3188E-09| 1.1696E-02 1.40 -33.92; 3.7037E-03 -28,26 47.72 -18.34
3 8415 0.56 2.5632E-09| 1.1683E-02 0,27 -35.06| 3.7010E-03 ~28.98 -48.43 -19.06
4 860.7 2,82 1.4583E-08|  1.1744E-02 5.52]. -29.66| 3.7016E-03 -26.82 -48,29 -18.92
5 28848) - 2,39 1.2016E-08} 1.1728E-02 4.44( v 3.7016E-03 ~28.82 -48.29 -18.92
6 896.7 0.43 3.5980E-08{ 1.1722E-02, 3.64 3.7032E-03 -28.40 -47.87 ~18.49
7 1283.1 118 8.4897E-08] 1.1741E-02 528 3.8987E-03 -29.58 -49.03 -19.68
8 RIAYT8 2.80| 2.6687E-08] 1.1803E-02 10.55 3.6998E-03 +29,29 -48.75 -19.40
i 1537.2 0.64 5.6997E-08] 1.1713E-02 2.85, 3.6989E-03, -29.51| . -48.95 -18.60
10 1564.2 0,31 2.1982E-08] 1,1785E-02 9.91 -25.07] 3.8963E-03 -30.46 ~49.91 -20.59
1" 17943 116 1.1838E-08] 1.1789E-02 942 «25.60{ 3.6976E-03 -29.86 49.31] - -19.97
12 1843.0 0.88] 9.7603E-08| 1.1705E-02 2,23 «33.02| 3.6979E.03 -20.77 -49.21 -19.87
13 1868.1 4.62| 6.1222E-08] 1.1798E-02 10.16 -24.85|  3.6886E-03 -29.31} -48.78 -19.42
20/04/2007 14:16 Results for CO2 by CF (uncalibrated)(Fn1) [Printout] 1of
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Stable Isotope

CF Analysis Results
File: 1904Blu2F2.raw Acquistion Date: 19/4/07 20:18
Project: controle2007,PRO : : Welght: 0.00
‘Sample list: 1804.spt Injection Volume: 20
Line: 17 Bottle:
MS file: M-AN41 Type:
Intet: GC-combustion Standard:
Inlet file: M-AN41 Slot Number: JB 251
Sample ID: ) - Run Index:
Description: Blanc urinaire 2 Pool 4 Fraction 2/700ul :
Reference standard Corrections
Specles: CO2 by CF (uncalibrated) Equilibrium correction: None

‘Gas: CO2 Uncalibrated CO2
Ratio type: Elemental s :
Deconvolution: Cralg

Elemental deita Molecular delta
Label: Value: Label: Value: wrt:
Ratio 1: 13C «36.3 delta 45 -34.83 POB
Ratio2: 180 -~ 20 delta 48 ~20.08 PDB
* NIajor
Peak No " [Helght (nA)} RT(Sec) | Ratio 45/44 | Ratio 46/44
1 4.89 127.5 1.1680E-02 | 3.8122E-03
2 4.84 187.4 1.1680E-02 | 3.8113E-03 |
3 4,98 2474 1.1680E-02 { 3.8102E.03
7 4.83 T 24278 1.1681E-02 | 3.8098E-03
8 4.30 2487.5 1.1681E-02 | 3.8115E-03
8 5.04 2547.5 1.1€81E-02 | 3.8123E-03
. Me;n:. 1.1681E-02 3.3112E-03
Std Dev of fit (%): 0.02 0.33
Sample Data
Peak No RT (Sec) [Major Height] Major Area | Ratio 45/44 | Raw Defta | delta 13C l Ratio 46/44 | Raw.Delta { delta180 | deita180
nA _ W.I.t. SMOW |
2.75 1,2869E-08(. 1.1738E-02 4.96 302224 3.6906E-03 -28.28 -48.73 . -19,37
3.92 3.3460E-08| 1.1792E-02 9.58 2578 3.7001E-03 -29.18 -48.62 -18.28
- 4.59 3.7189E-08] 1,1801E-02 10.35 AT 3.7000E-03) . - -28.94 ~48.41 -19.05
20/04/2007 14:12 B Results for CO2 by CF (uncalibrated)(Fn1) {Printout] 1of1
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Stable Isotope
CF Analysis Results

File: 1904428F2.raw
Project; controle2007.PRO

‘Acquistion Date: 19/4/07 21:03

Weight; 0.00
Sample list: 1904.sp! Injection Volume: 30
Line: 18 Bottle:
MS file: M-AN41 . Type:
Inlet: GC-combustion Standard: .
Inlet file: M-AN41 Slot Number: JB 261
Sample 1D: Run Index:
__Description: A 825428 Fraction 2/400ul. . .
Reference standard Corrections
Specles: CO2 by CF (uncalibrated) Equilibrium correction: None
Gas: CO2 Uncallbrated CO2 .
Ratio type: Elemental
{Deconvolution: Craig
Elemental delta Molecular delta
Label: Value: Label:’ Value: wrt:
Ratio 4: 13C -36.3 delta 45 -34.83 PDB
Ratio 2;: 180 =20 delta 46 -20.08 PDB
Wajor
Peak No Helght (nA)] RT (Sec) Ratio 45/44 | Ratio 46/44
1 5.07 127.7 1,1680E-02 | 3.8118E-03
2 5.07 187.6 1.1680E-02 | 3.8112E-03
3 5.09 247.8 1.1680E-02 | 3.8105E-03
15 4.95 2427.7 1.1681E-02 | 3.8083E-03
16 4.98 2487.6 1.1681E-02 | 3.8109E-03
17 5.01 . 2547.6 1.1681E-02 | 3.8115E-03
- B
" Mean; 1.1681E-02 3.8107E-03
Std Dev of fit (%.): 0.01 0.34
Sample Data
Peak No RT {Sec) |Major Helght| Major Area | Ratio 45/44 | Raw Deita | deita 13C | Ratio 46/44 | Raw Delta | delta 180 delta180
(nA) : : : w.r.t. SMOW
1 2BBO:81- 284 1.3251E-08] 1.1735E-02 4,71 B0 3,7009E-03 | -208.87 -48.33 -18.96
2 927.6 - 0.49 2.9201E-09} 1.1723E-02| - 3.63 -31.60{ 3.7006E-03 -28.93 48,39 -19.02
3 1052.7 0.42 2.4223E-09] 1.1733E-02 4,52 -30.67| 3.6995E-03 -20.21 -48.66 -19.30
4| - =2sm3y 378 3.5008E-08] 1.1784E-02 - 8.89 2647 3.6994E-03 -26.20 -48.66 -19.31
5 12282 4.43] 3.5234E-08] 1.1791E-02 9.48 i 3.7002E-03 -28,99 -48.46 -19.08
8 13221 5.31| §.4216E-08] 1.1702E-02 1.85 «33.43| 3,7000E-03 -28.04 -48.49 -19,13
7 1350.9 0.70 7.9064E-09] 1,1735E-02 4.65 -30.54] '3.6993E-03 -29.22! 48.67 -18.32
8 1377.0 0.85! 7.8210E-09] 1.1755E-02 6,33 -28.81] 3.6999E-03 -29.08 ~48.54 «19.17
9 1452.3 1.36] 1.6872E-08| 1.1750E-02 5.94 -29.19] 3.6980E-03 -29.57 49,02 -19.67}
10 1473.6 0.96 1.2010E-08| 1.1783E-02 ’ 8,78 -26.28) 3.8893E-03 «26.20 ~48.67 -19.31
11 1598.0 1.86 2.7392E-08] 1.1752E-02 8.08 -29.04] 3.6086E-03 -28.92 -49.36 -20.03
20/04/2007 14:13 Results for CO2 by CF (uncalibrated)(Fn1) [Printout] 1of1
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Stable Isotope
CF Analysis Results

File: 1904BIu2F3.raw
Project; contrale2007.PRO

Acquistion Date: 19/4/07 18:04

B Welght: 0.00
Sample list: 1904.spl Injection Volume: 30
Line: 14 Bottle:
MS file: M-AN41 - Type:
Infet: GC-combustion Standard:
-Inlet file: M-AN41 Slot Number: JB 251
Sample ID: Run index:
Description: Blanc urinaire 2 Poot 4 Fraction 3/40ut.
Reference standard Corrections
Specles: CO2 by CF (uncalibrated) Equilibrium correction: None
Gas: CO2 " Uncalibrated CO2 ’
Ratio type: Elemental
Deconvolution; Cralg
Elemental delta Molecular detta
. Label; Value: Label: Value: wrt:
Ratio 1: 13C -36.3 delta 45 ~34,63 PDB
Ratio 2: 180 -20 delta 48 -20.08 PDB
Wapr "
Peak No Height (nA)] RY (Sec) | Ratio 45/44 | Ratlo 45/44
1 491 127.6 1,1683E-02 | 3.8083E-03
2 4.88 187.4 1.1884E-02 | 3.8085E-03
3 4,93 2474 1.1684E-02 | 3.8080E-03"
20 4,53 24273 1.1680E-02 }.3.8002E-03
21 4.57 2487.2 1.1680E-02 | 3.8118E-03
22 4.68 2547.2 1.1680E-02 | 3.8128E-03
Mean: 1.1682E-02  3.8097E-03
Std Dev of fit {%): 0.02 0.34
Sample Data
Peak No RT (Sec) |Major Helght| Major Area . | Ratio 46/44 | Raw Deita | delta 13C | Ratio 46/44 | Raw Deita delta 180 | deltat80
{nA) C : w.r.t, SMOW
1 800.1 0.39 1.8747E-09] 1.1750E-02 578 -29.456} 3.7061E-03 -27.03 -46,53 -17.11
2 - 811.2 14,95 7.7050E-08| 1.1801E-02 10.16 -24.91} 3.7028E-03 -27.80 -47.40} -18.00
3 8417 0.63]" 3.8439E-08] 1,1830E-02 12.61 -22.36| 3.7007E-03 -28.48 -47.94 -18,56
4 588287 6.13 2.9192E-08| 1.1733E-02f 4.35 F30BP  3,7007E-03 -28.47 -47.94 T -18.,56
5 9154} 0.38 2.4176E-03| 1.1823E-02 12.00 -22.94| 3.6953E-03 -29.90 -43.35 -20,02
6 1062.4 0.48} 4.7735E-08] 1.1771E-02 7.61 -27.48} 3.6972E-03 -20.46 48.92 -19.56
7 1141.1 0.33 2,1584E-09]  1.1814E-02 11.28 -23.71| 3.6984E-03 -28.89 4837 - «+18.00
8 1165.0 0.65] 4.2740E-08] 1.1799E-02 10.00 -25.03] 3.8995E-03 -28.89 -48.36 -19,00
9 1185.5 131] 8.1155B-08f 1.1716E-02 2.88 -32.39] 3.6995E-03 -28.87 48,33 -18.96
10 1270.4 3.02] 2.3661E-08] 1.1764E-02 7.05 -28.09] 3.7003E-03 ~28.70 48,17 -18.80
1 13334 7.58| 8.9325E-08| 1.1770E-02 7.83 3.7015E-03 -28.40 -47.88 -18.49
12 362 2.54] 1.8878E-08] 1.1765E-02 7.09 28:04| 3.7003E-03 -28.74 -48.24 «18.84
13 1404.2 1.97 1.5757€-08] 1.1773E-02 7.83 -27.26] 3.8988E-03 -29.14 -48.60 -19.24
14 1503.7 0.32} 2.8950E-09] ‘1.1801E-02 . 1048 -24.83| 3.6978E-03 -20.44 -48.91 -19.55
15 48915 4.45] 5.9400E-08f 1,1779E-02 8.39 Z267204 3.7008E-03 -2871 48,19 -18.81
18] 1724.3 0.65| 6.1195E-08] 1.1789E-02{ 9.21 -25.84] 3.6986E-03 ~20.29| -48.76 -19.40,
20/04/2007 14:08 Results for CO2 by CF (uncalibrated)(Fn1) [Printout] tof
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Stable Isotope
CF Analysis Results

Flle: 1804428F3-2.aw
Project: controle2007.PRO
Sample list: 1904.sp!
‘Line: 16

Acquistion Date: 19/4/07 19:34

Welght: 0.00

fnjection Volume: 30

Bottie:
MS file: M-AN41 Type:
Inlet: GC-combustion Standard:
Inlet file; M-AN41 Slot Number: JB 251
Sample 1D; . Run Index:
Description: A 825428 Fraction 3/15uL s
Reference standard Corrections
Species: CO2 by CF (uncalibrated) Equilibrium correction: None
Gas: CO2' Uncallbrated CO2
Ratlo type: Elemental
Deconvolution: Craig
Elemental delta Molocular deita
Label: Value: Label: Value: wits
Ratio 1:°13C -36.3. delta 45 -34.63 PDB
Ratio 2: 180 -20 ._delta 46 - =20.08 PDB
OF -
Peak No Height (nA)] RT (Sec) Ratio 45/44 | Ratio 46/44
-1 4.88 127.5 1.1679E-02 | 3.8128E-03
2 4.98 1874 1.1680E-02 | 3,8115E-03
3 5,00 2474 1.1680E-02 | 3.8107E-03
26 4.50 2427.3 1.1680E-02 | 3.8107E-03
27 4.57 2487.2 1.1680E-02 | 3.8126E-03
28 4.69 2547.2 1.1680E-02 | 3.8133E-03
. Mean: 1.1680E-02 3.8119E-03
Std Dev of fit (%): 0.02 0.31
Sample Data .
Peak No RT (Sec) [Major-Height] ‘Major Area [ Ratio 45/44 ] Raw Delta deita 13C | Ratio 46/44 | Raw Delta | delta 180 | dela180
(A -} - . _ . ___{w.rt SMOW
1 785.8 0.79 4.0713E-09] 1.1582E-02 -8.40 -44.17] 3.7214E-03 =23,72 ~43.25 -13.73
2 809.9 3,33} - 2.5965E-08| 1.1758E-02 6.69) -28.43} 3.6996E-03 -20.43 -48.88 -19.83
3 818.2 0,93 8.3102E-08] 1.1730E-02 "4.29 =30.92| 3.7022E-03 -28.76 -48,22 ~18.85
4 ' 830.8 0.82f 5.1200E-09} 1.1728E-02 4,10 -31.09| 3.6986E-03 -29.69| - 49,13 -19.79
s 8356 0.73|  3.5367E-09| 1.1714E-02 2.97 3227 3.7003E-03 ~29.26 48.71 -18.35
8 843.0 1.41 9.8808E-08| 1.1754E-02 6,35 -28,78] 3.6896E-03 -28.45 -48.91 ~19,55
7 854.8 2.08 1.3035E-08] 1.1698E-02] . 1.54 -33.74| 3.6999E-03 -20.35 -48.80 -19.44
8 885.4 1.23] 7.2870E-09{ 1.1700E-02 1.78 -33.49| 3.6996E-03 -29.45 -48.89 -19.54
9 874.3 2.80 1.4387E-08] 1.1681E-02 0.08 -35.24] 3.6998E-03 -29.38 -43.83 -19.47
10 patvals 3.81] 2.0441E-08] 1.1720E-02 4,20 BVBLOBY 3.7012E-03 ~29.03 -48.49 -19,12
11 895.5 0.80 8.5982E-09] 1,1728E-02. 4.1¢9 -31.01| 3.7001E-03 -29.32 -48.77 -19.41
12 816.5 0.57} 3.5281E-08] 1.1739E-02 5.10 -30.07} 3.6998E-03 -29.40 -48.85 -19.50
13 925.3 3.29 1.9218E-08] 1.1694E-02 1.26 -34.03| 3.6998E-03 ~29.40 -48.84 -18.49
14 1014.1 275] 1.8849E-08] 1.1642E-02 -3.28 -38.68} 3.6392E-03 -29.55 -48.99 -19.64
151 11221 0.44] 2.2040E-08] 1,1857E-02 «1.94 «37.32| 3.6980E-03/|. -29.61 - ~49.04 -19.70
16 1142.1 0.59] 3.3597E-08| 1.1750E-02 5.98 -29.16] 3.6985E-03 -29.75 ~49.20 -19.85}"
0.58] 3.9267E-09] 1.1842E-02 13.88 <21.01] 3.6988E-03 -29.86 49,13 -18.79] .
0.31]  1.7645E-09] - 1.1741E-02 -5.23 +29.90] . 3.6956E-03 -30.51 -49.94 -20.82|
3.45 2.7405E-08] 1.1740E-02 5.18 @@g{ 3.7001E-03 -29.32 48,78 -19.42
1.82] 1.3355E-08| 1.1726E-02 3.97 ®31523( 3.7003E-03 -29.29 - 4874 -19.38
1.18| 9.4087E-08] 1.1773E-02 7.99 27.09} 3.6996E-03 ~29.48 <48.93 -19.59
1.97 2.0277E-08] 1.1778E-02 8.44 &26:62] 3.6987E-03 -28.72 ~49.17 -19.83
" 20/04/2007 14:11 Results for CO2 by CF {uncalibrated)(Fn1) [Printout) 1of1
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. Codification : E-CC-10
LNDD : ENREGISTREMENT Version: C :
' Date : 09/05/2006
) 1/2

VERIFICATION DES PERFORMANCES INSTRUMENTALES EN CONFIRMATION
CG/C/IRMS

Numéro d'échantilion .AY%QZQP\Q”‘S“J’ﬂ

Numéro d’identification de Pappareil Jﬁa?ﬂ—&ﬂverg«

vvvvv

------- vesses

Instruction de confirmation :.........w... T, QE . 5]

. 3 Teenlo aad sl e Gty T AT I

o 2% i mbunc AT IS Aot PNEL I B D) PR R A Ny ket

3 2. AL 7 T R R 2 P AP v d R A R N T .f"{ bt iRttt - riog =i T a4 ey
LR el U .

1, Tune

%

Spécification : plateau du peack Centre > 10 V
Tune conforme III :l

2. Stabilité de l'instrument

Spécification: écart mesuré entre valeur maximale et valeur minimale du ratio 2/1 20.5 %o
Stabilitéconforme : - oui I] nonI:]

. 3. Précision de I'instrument

Code de la solution Mix Cal IRMS:.......c. S28.....

Valeurs obtenues (%o ) pour 3 Inie’ctions:'

vaceseecerenore

. | Décane Undécane | Dodécane ; | Meéthylddesmoate
Moyenne. 6% -28.4 - .67 - N6
Ecart{ype 0.0§ | - o.05 o.08% 2.8

- Spécification: écart-type d'au moins 3 alcanes < 0.5 %o

Précision conforme : oui no’n:}

63
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Codification : E-CC-10
Version: C

Date 09/05/2006

) 2/2

ENREGISTREMENT

VERIFICATION DES PERFORMANCES INSTRUMENTALES EN CONFIRMATION
CG/C/IRMS

4. Caﬁbmﬁon de 'instrument ~ -

Code de 1a solution Mix Cal Acetate...... QQ‘C: vers

Valeurs obtenues (%o ):

svcassveeerrsnrovre

. 5a Androstanol AC | Etiocholanolone AC Sb Androstanediol diAC | 11 Kétoetiocholanolone AC
| A luadstere ot -%055 | ~Jdo -333Fs -6
g JWMM«L\Q&DZ A ‘;'597;' . —Ric Y127 JAP Tl QM e
T T— T A, _ g — < Lenp ml S

Intervalle de valeurs acceptables

) . 5a Androstanol AC Eﬁocholaﬁglone AC ,‘_Sb Androstanediol diAC 11 Keétoetiocholanolone AC
Valows théoriques < | 3046 | -19.91 3381 1630
Valeurs théoriques + 0.5% |  -29.96 -19.41 -33.31 -15.80
Valeurs théorigues - 0.5%s | . -30.96 2041 -34.31 . -}6.80

Résultatsconformes : ~ ouil £ | non[ - |

Résultats : CONFOR“ME 1 NON-CONFORME-

Rayer la mention inutile
Observations:
Validation
! Cy Opéfateu’r ’ b R'ekpéns,:ible - , i
Date A Code et Visa Date Code et Visa

@y | sef |dojoylor | 4o

Cet enregistrement est 3 transmetire au responsable du secteur confirmation concerné
puis & archiver vivant dans le dossier matériel de |’ appareil concerné dans la section correspondante,

P
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Stable Isotépe'
CF Analysis Results

- File: 1804stabilited.raw Acquistion Date: 18/4/07 9:32
Project: controle2007.PRO ° . Weight: 0.00
Sample list: 1904.spl tnjection Volume: 0
Line: 1 Bottle; 1
MS file; Co2 stab - . Type:
" Inlet; GC-combustion Standard:
Inlet file: Do Nothing . Slot Number: JB 251 I
. Sample 1D; Run Index:
. s Description: test de stabilite
Reference standard : Corrections
Specles: CO2 by CF (uncallbrated) Equifibrium correction; None

Gas: CO2 Uncatibrated CO2
Ratio type: Elemental -
Deconvolution: Cralg -

Elemental deita Molecular defta
Label; Value: - Label; Value: wrt:
Ratio 1: 13C -36.3 deltads - -34.83 PD8B
Ratio 2: 180 =20 delta 46 ~20.06 PDB
LU . - N
Peak No- _ lHelght (nA)] RY {Sec) | Ratlo45/44 | Ratio 46/44
] 4.50 7.2 1.1681E-02 | 3.8110E-03
2 4.46 97.1 1.1881E-02 | 3.8085E-03
3 445 157.1 1.1680E-02 | 3.8074E-03
4 4.48 21741 1.1679E-02 | 3.8069E-03
$ 448 2771 1.1678€-02 | 3.8070E-03.
6 4.48 337.1 1.1678E-02 | 3.8072E-03,
7 4,50 397.2 | 1.1679E-02 | 3.8068E-03"
8 4.52 457.2 1.1679E-02 | 3.8069E-03
8 4,55 517.2 1.1679E-02 | 3.8068E-03
10 4.60 577.2 1.1679E-02 ] 3.806BE-03
‘Mean: 1,1679E-02 3.8075E-03
Std Dev of fit (he): 0.05 0.26
Sample Data "'

*

_{nA)

L Peak No l RT (Sec) lMajor Hel_ght' .Major Area IRatlo45/44| Raw Delhl deita13C lRaﬂo 46/44' Raw Deita l delta 180 | delta180 I
L .- L. - . . . . w.rt. SMOW

20/04/2007 11:45 Results for CO2 by CF (uncalibrated)(Fn1) [Printout) 1of1

72

LNDD 0899



Stable Isotope
CF Analysis Results

File: 1904stabilite2.caw
Project: controle2007.PRO

Acquistion Date: 19/4/07 043

Weight: 0.00
Sample list: 1904.spl Infection Volume; 0
Line: 2 Bottle: 1
'MS fie: Co2 stab - Type:
Inlet: GC-combustion Standard;
Inlet fite: Do Nothing Slot Number: JB 251
. Sample ID: Run index:
=mmcRescription: test de stabiite
Reference standard Corrections
Species: CO2 by CF (uncalibrated) Equilibrium correction: None
Gas: CO2 Uncalibrated CO2 - . .
" Ratio type: Elemental
Deconvolution: Cralg
Elemental delta Molecular delta
Label: Value: Label; Value: wrt:
Ratio 1; 13C -36.3 delta 45 -34,63 £DB
Ratlo 2; 180 -20 delta 48 ~20.06 PDB -
: - oF "
Peak No Helght {nA)| -RT (Sec}) Ratlo 45/44 | Ratio 46/44
1 4,82 37.3 1.1682E-02 | 3.8079E-03
2 4,88 7.3 1.1682E-02 | 3.8079E-03
3 4,84 157.3 1.1681E-02 | 3.8082E-03
4 4,81 217.3 1.1681E-02 | 3.8084E-03
5 477 2773 1.1681E-02 | 3.9086E-03
6 478 337.3 1.1681E-02" | 3.8090E-03
7 473 397.3 1.1681E-02 | 3.8084E-03
8 4.72 457.3 1.1681E-02 | 3.8088E-03
9 4,69 5173 1.1681E-02 | 3.8088E-03
10 4.68 _577.2 1.1881E-02 | 3.B091E-03
——
Mean: 1.1681E-02 3.8085E-03
Std Dev of fit (%): 0.02 0.05
Sample Data

LPeak No l RT (Sec) IMajorHejghtI Major Area IRatlo 45/44' Raw Deltal delta 13C anﬂo46144| Raw Deita | delta 180 I delta180
{nA) N R : : w.rt SMOW

20/04/2007 11:46

Results for CO2 by CF (uncaﬂbrated)(Fnj) {Printout} 1of1
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Stable Isotope
CF Analysis Results

File: 1904stabilite3.raw

Acquistion Date: 19/4/07 9:53

Project: controle2007.PRO Wolght: 0.00

Sample list; 1904.sp! Injection Volume: 0

Line: 3. Bottle: 1
MS file: Co2 stab Type:
Inlet: GC-combustion Standard:

Iniet file: Do Nothing Slot Number: JB 251
Sample ID: Run index:
. Deécrlguon: test de stabilite
Reference standard Corrections

" Specles: CO2by CF (uncalibrated)

. Ratio type: Elsmental
Deconvolution: Craig .

Gas: CO2 . Uncalibrated CO2 -

Elemental deita Molecular delta

Label; Value: Label: Value; wrt:
Ratlo 1: 13C T <363 delta45 . .34,63 POB
Ratlo 2;: 180 -20 delta 46 -20.08 PDB

Equiiibrium correction: None

. . ajor . . .
Peak No,.. ht (nA)}. RT.(S tio.45/44 ) Ratio 46/ L frSomeeasgmmemeaiol e Sy o
cTeap -:-‘ri-dfa-:go\gm:i%iﬁége%z i Yo .aﬂ r__:'; TR e A e -~'=r'x'"¢§'fé,s:-=§_ anﬁ'ﬂ 4 % M--iﬁ%&@‘&'ﬁﬁ%

2 4.68 97.2 11681E-02 | 3.8090E-03
3 4.68 157.2 1.1681E-02 | 3.8090E-03
4 4an 217.2 1.1681E-02 | 3,8086E-03
8§ 472 2773 1.1661E-02 | 3.8088E-03
8 473 3373 | 1.1681E-02 | 3.8087E-03
7 4,75 3973 1.1661E-02 | 3.8088E-03
8 . 476 457.3 1.1682E-02 | 3.8086E-03
g 478 517.3 1.1681E-02 { 3.8086E-03
10 4.80 577.3.. 1.1682E-02- | 3.8083E-03

. Mean: 1.1681E-02  3.8087E-03

Std Dev of fit (%): 001 - 0.04

Sample Data

Tel HEURt s e

.0t SMOW,

L Peak No I RT (Sec) IMajorHelghtI Maljor Area |R5t1045/44| Raw Delta I delta 13C IRatio4sl44| RawDelta' deita 180 ' éelmﬂo '
' {nA) . . w.

19/04/2007 10,04

..

Results for CO2 by CF (uncalibrated)(Fn1) (Printout]
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LNDD ‘MODE OPERATOIRE

Codification : M-AN-38B
Version : A o

| Date :25/01/2006

1/2

ANALYSE DU MIX ALCANE POUR LE CONTROLE DE JSOPRIME 2

Appareil concerné: Isoprime 2

‘COLONNE : Type :
Longueur :
Diameétre interne :
Epaisseur du film :

 INJECTION: °  Mode:

~ Température :
Volume injecté :

Température initiale :

- CONDITION GC :

Gradient de température:

Tempéréme finale :
Pression He constante ;

Pi'é'ge 4 eau:
Four 4 combustion ;
Ligne de transfert :

INTERFACE

CONDITIONS MS: Mode d'acquisition :

DB17-MS JW Scien 122.4732
30m

0,25 mm

0,25 pm

Split Ratio:T3Q ) ASSURANCE Cuiiuiis

’ 280 °C ) . LNDD

M _a olos
100°C pendant 4 min
100°C->150°C & 15°C/min
150°C->200°C & 30°C/min

200 °C pendant 1 min

tr Décane environ 190 s

- -100°C

se CONFIDENTIEL

SIM sur les ions 44, 45 et 46

Programmation de l'acquisition: Temps d'acquisition total: 840s

-2 110s RG close

420sRG open
450s RGclose

4 80s RG open APPLICABLE le

.
4160 HS close l 15 JAN_' 2005;___,
4 600s HS open .
4720s RG open

a750s RG close

4 780s RG open

4 810s RG open

Délai avant fin de 1'acquisition: 30s

K
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Codification : M-AN-38B
Version : A ‘
Date :25/01/2006

. 212

ANALYSE DU MIX ALCANE POUR LE CONTROLE DE ISOPRIME 2

Action

Personne concernée Date
rédigé par Cynthia MONGONGU . | 13/01/2006
vérifié par Corinne BUISSON . 25/01/2006
' : (—
vérifié par Aurélie LAURENT 25/01/2006 o e '
approuvé par Jacques DE CEAURRIZ 25/01/2006 f/ o %
_ . ' ¥
| "EVOLUTIONS |
"N° Version " Motif Date
A Création du document. ' 25/01/2006

CONFIDENTIEL

%
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Stable Isotope
CF Analysis Results

File: 1904MixCallRMS01.raw
" Project; controle2007.PRO

Acqgulstion Date: 19/4/07 10:06

Weight: 0.00
Sample list: 1904.sp} Injection Volume: 10
. Line: 4 Bottle: 1 .
MS file: M-AN38B Type: !
Infet: GC-combustion Standard:
Inlet file: M-AN38b Slot Number; JB 251 *
Sample ID; Run Index;
. Descngﬂon- test de performance Mlx Cal IRMS 005
Reference standard Corrections
Specles: CO2 by CF (uncalibrated) Equilibrium correction: None
Gas: CO2 Uncalibrated CO2
. Ratio type: Elemental .
Deconvolution:: Cralg
Elemental delta Molecular delta
Label: Value: Label; Value; wrt:
Ratlo 1: 13C -36.3 delta 45 -34.63 PDB
Ratlo 2: 180 -20 deita 46 -20.06 PDB
e s or . gy
i L UL R %«ﬁm&r M@’é&% R
1.1681E-02 | 3.8105E-03
1.1681E-02 | 3.8120F-03
1.1681E-02 | 3.8122E-03
]
Mean: 1.1681E-02 3.8115E.03
Std Dev of fit (%): 0,02 0.12
-Sample Data
Peak No RT {Sec) |MajorHelght] Major Area | Ratlo 45/44 | Raw Delta delta 13C | Ratio 46/44 ] Raw Delta | delta 180 delta180
(nA} . .| w.r.t. SMOW
1 2019 3,37 1.0705€-08] 1.1711E-02 2,52 -32.73] 3.6997E-03 -28.23 -48.68 -19.32
2, 2875 3.28 1.0762E-08| 1.1781E-02 8.87 +28.24] 3.6986E-03 ~29.56 ~49.01 -19.66
3 356.9 3.37 1.1136E-08] 1,1717E-02 3.05 -32,18] 3.8975E-03 -29.89 -49.33 -19.99
4 547.3 3,47 1.1276E-08| 1,1725E-02 3.82 =31.37] 3.6971E-03 -30.07 -49.50 -20.17
o i i
19/04/2007 10:24 Results for CO2 by CF (uncalibrated)(Fn1) [Printout) 1of1

ki
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~ Stable Isotope
CF Analysis Results

—
File: 1904MixCallRMS02.raw

Acquistion Date: 19/4/07 10:22.

. Welght: 0.00
Injection Volume: 10

. Project: controle2007.PRO
Sample list: 1804.sp!
Line: §

Bottle: 1
WS file: M-AN3BB Type:
Infet: GC-combustion’ Standardy -
Inlet file: M-AN38b Slot Number: JB 251
Sample ID: ’ : ‘Run Index:
C D‘es&:ﬂgon; test de performance Mix Cal IRMS 005
Reference standard Corrections
Species: CO2 by CF (uncalibrated) R Equilibrium correction: None -
Gas: CO2 Uncalibrated CO2
Ratlo type: Elemental
Deconvolution: Craig
Elemental delta Molecular delta
. Label; Value; Label: Value: wrt:
Ratio 1: 13C -~36.3 . delta4s -34,63 . PDB
Ratio 2; 180 -20 delta 46 -20.06 . PDB
e RT {Sec) |. Ratio 45144 | Ratlp-aeia |., - .:., T R
AR 475 | 1.46B7E TATIORDS | v RS - R R R
107.4 1.1681E.02 3.8107E-03
747.7 1.1661E-02 | 3.8114E-03
807.5 1.1681E-02 | 3.8118E-03
“Mean: 11601608 351T0E 00
Std Dev of fit (%): 0.00 0,07
Sample Data
Peak No RT (Sec) {MajorHelght| MajorArea | Ratio 45/44 | Raw Deita deita 13C - | Ratio 46/44 | RawDeita | defta 180 | delta{80
{nA). . . | w.r.t. SMOW
1 202.5 2.95]  9.5097€-09 1.1712E-02 283 -32.64] 3.7012€-03 -28.81 -48,26 -18.89
2f° 2687.7 2.86 9.4444E-091 1.1761E-02 6.88 -28.24} 3.7000E-03 -29.14 -48.60 -18.24
.3 356.9 3.00 9.8315E-08} 1.1719E-02 3.22 -32.00} 3.6979E-03 ~28,72 -49.16 -19.82
4 547.2 3.12 1.0113E-08] 1.1730E-02 417 -30.99] 3.6954E-03 -30.43 ~49.86 -20.54
i i
1810412007 10:40 Results for CO2 by CF {uncalibrated)(Fn1) Printoutj 10f1

19
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~ Stable Isotope
- CF Analysis Resulits

“File: 1904MixCallRMS03.raw
Project: controle2007.PRO .

x ———
Acquistion Date: 19/4/07 10:38

Weight: 0.00
Sample list: 1904.spl Injection Volume: 10
' Line: 6 Bottle: 1
MS file: M-AN38B . Type:
Intet: GC-combustion -Standard:;
Inlet file: M-AN38D Stot Number: JB 251
.- ‘SampleID: Run Index: ’
: Des'cdgon: test de peformance Mix Cal IRMS 005 :
Reference standard . Corrections
Specles: CO2 by CF {uncalibrated) Equillbrium correction: None
Gas: CO2 Uncalibrated, CO2

Ratlo type: Elemental
Deconvolution: Craig .
Elemental deita Molecufar delta

Label: Value; Labet: Value: wrt:
Ratio 1: 13C -368.3 delta 45 -34,63 PDB
Rat.lo 2: 180 -20 delta 48 -20.08 PDB
- ajor . g -
PeakNo  |Helght{nA)|:::RT.{Ssc) | 44 B Y L L g T LA L U U
I Ry LRSS R R P ERFR R AR T
2 4,94 107.5 1.1681E-02
7 5.15 747.8 1.1682E-02 | 3,8111E-03
8 5.18 807.6 1.1681E-02 | 3.8112E-03
L -
Mean: 1.1881E-02  3.8109E-03
Std Dev of fit (%): 0.02 0,07
Sampie Data
Peak No RT'(Sec) [MajorHelght] Major Area | Ratlo 46/44 | Raw Delta | deita 13C | Ratlo 48/44 | Raw Delta | delta 180 | delta180
_(nA) . ) - w.r.t. SMOW
1 202.5 2.80] - 9.0904E-09 1.1712E6-02 2,60 -32,66] 3.7004E-03 -28.94 -48.3% -19.03
2 267.7 2,69 8.9101E-09) 1.1763E-02 8,97 -28.15| 3.6996E-03 -29.15 -48.61 -19.25
3 357.0 2,78 9.1942E-09]| 1.1718E-02 3,12 -32.11] 3.6989E-03 1-29.36 -48.81 -19.45
4 547.3 2,87 9.3457E-09] 1.1729E-02 4.07 ~31.12] 3.6972E-03 ._~29.85 -49.23 ~19.95
H | i
19/04/2007 11:07 Results for CO2 by CF (uncalibrated){Fn1) {Printout] 1of1
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_ Stable Isotope
CF Analysis Results

File: 1904MixCalAcetate01.raw

Acquistion Date: 19/4/07 11:10

Project: controle2007.PRO Welght: 0.00
- Sample fist: 1904.spl Injection Volume: 10
Line: 7 Bottle; 2
MS file: M-AN41 - Type:
Inlet: GC-combustion Standard;
‘Inlet file: M-AN41 Slot Number: J8 251
Sample 1D: : Run Index;
Description: Calibration Mix Caf Acstate 001C
Reference standard Corrections

Ratlo type: Elemental
Deconvolution: Cralg

Specles: CO2 by CF (uncalibrated)
Gas: CO2

Uncalibrated CO2

Equilibrium correction: None

Elemental delta Molecular deita
Label: Value: Label: Value: wrt:
Ratio 1: 13C 38,3 deita 45 -34.63. POB
Ratio 2: 180 20 delta 48 -20.08 PDB
_RT (Ssc) {. Ratio 45/44 | Ratio 48/44 PN Ry 4 oK)
8T 1 T 12T 8 [ ~{.1683E-02 | 3.81046-03 e
187.7 1.16826-02 | 3.8103E-03
2477 1.1683E-02 | 3.8098E-03
24278 | 1.1882E-02 | 3.8107E:03
2487.7 | 1.16826-02 | 3.6114E-03
10 5.20 25477 .| 11682E-02 '} 3.8119E.03
"Mean:  1.1663E.02  3.8108E.03 .
Std Devoffit(%):  0.02 0.12
Sample Data
PeakNo | RT(Sec) [MajorHeight] Major Area | Ratlo 46/44 | Raw Delta | delta 13C | Ratlo 46/44 | Raw Defta | deta 180 | deitaiso
{nA) w.rt. SMOW
1 5613 2.30|  1.11616-08] 1.17576-02 265 3055 3.7010E.03 2874 8.2 -18.84
2| 12500 3,08| 2.3456E-08| 1.1856E-02 14.88 -20,00] 3.6994E-03 29.20 -48.68 -18.32
a| 43227 2.32|  1.75926:08] 1.1701E-02 1.54] - 33.75] 3.70006-03 2007 4882 -19.16
4 14s82 2.08]  2.0503E-08| 1.1897E-02 18.38 -16.39| 3.7003E-03 28,00 48.43] - 1913
H i
19/04/2007 12:21 Results for CO2 by CF {uncalibrated)(Fn1) [Printout] Toft

1
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Stable Isotope
CF Analysis Results
File: 1804MixCalAcetata02.raw Acquistion Date: 19/4/07 23;17
Project: controle2007.PRC . Welght: 0.00
Sample list: 1904.spl . Injection Volume:; 10
Line; 21 - Bottle: 2
MS file: M-AN41 ) Type:
Inlet: GC-combustion Standard:
Inlet file: M-AN41 Slot Number; JB 251
Sample 10; . Run Index:
==-Desciiption: Calibration Mix Cal Acetate 0010
Reference standard Corrections _
Species: CO2 by CF (uncalibrated) Equllibrium correction: None
Gas:.CO2 Uncalibrated CO2
Ratio type: Elemental .
Deconvolution: Cralg '
Eleniental deita Molecular deita
Label: Value: Label: Value: wit:
Ratio 1: 13C -36.3 deltad45 -34.63 PDB
Ratio 2: 180 =20 delta 48 -20.08 FDB
WRajor T
w_tHelaht (nA)] RT (Sec) | Ratio 45144 1 Ratignaiad. ), S s it e S P T A AP - T
"7"%74 TA2TA4 | AAGTUE-DR | S.BI25E03 | b e YT BRI S 4 : TRSEET
4.82 187.3 1,1679E-02 | 3.8111E-03
4,86 247.3 1.1680E-02 | 3,8098E-03
4.60 2427.4 1.1680E-02 | 3.8110E-03
4,85 + 249873 1.1680E-02 | 3.8120E-03
475 2547.3 1.1679E-02 | 3.8122E-03

‘Mean: 1.1679E-02  3.8114E-03

Std Dev of fit (%o): 0.04 0.20
Sample Data
Peak No RT {(Sec) {Major Héght‘ Major Area | Ratio 45/44 | Raw Delta | delta 13C | Ratio 46/44 | Raw Delta | deita180- | delta180

: (nA) __ w.r.t. SMOW |
1 880.5 2,55 1.1913E-08] 1.1730E-02 4.38 -30.85| 3.7009E-03] - -28.87 -48.43 . -19.07
2 1249.0 3.14] 2.4242E-08] 1.1856E.02 15.16 +19.70] 3.7002E-03 «28.17 -48.65 -18.29)
3 1321.8 2.37 1.8310E-08| 1.1699E-02 1.71 <33.67| 3.7003E-03 -28,15 --48.60 -19.24
4 149851 2.18 2,0883E-08] 1.1895E-02 18.43 -16.34{ 3.7002E-03 -29.20 -48.69 -19.33

i H
20/0'4/20'.0'7 08:39 : : » Resuits for 02 by CF (uncalibrated)(Fn1) {Printout) 1of1

>
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1

i |Codification : E-FCR-06
' Version : F
LNDD ENREGISTREMENT
ME Date : 20/09/2006
Page: 1/2
FICHE D'ANALYSE / RESULTATS GC/C/IRMS
Echantillon : A 825428 —I Instrument : GC/C/IRMS Isoprime 2 .
Répertoire: 1904 CO et paraphe: |49 j
Valeur isotopique du réactif de dérivation: -52,69 ] _ COPIE‘CEquEE
. . ETCFOWOMDES Do;
Fraction F1 (métabolites de la cortisone et du cortisel) . . ORMULAIRES ORIGINAUX
Blanc urinaire . Echantillon
. SI 11 Kétoétio SI 11 Kétoétio
Nom du fichier |  1904Blu2F1 1904Blu2F1 1904428F1 - 1904428F1
tr (s) 880 1498 - 882 . 1498
trr - 1,702 - 1,699
Tntensité (nA) 2,1 3,1 24 2,8
8 "C %o mesurée -30,75 . 24,77 -31,08 24,46
18C % corrigée - -21,83 - 21,49
* Fraction F2 (Kétos)
' Blanc urinaire Echantillon
ST . Etio Andro ST . Etio Andro
Nom du fichier [ 1904Blu2F2 1904Blu2F2 | 1904Blu2F2 1904428F2 1904428F2 | 1904428F2
tr (s) 881 1251 1278 881 1251 1278
tr - 1,420 1,451 - 1,421 1,451
Intensité (nA) 2,8 3,9 4,6 , 28 3,8 44
3 C %o mesurée -30,22 -25,46 24,67 230,49 226,17 -25,56
8 C %o corrigée - 22,59 21,72 - --23,38 22,70
Fraction F3 (Diols)
' Blanc urinaire . _
e s - 5B Adiol SaAdiol | 5B Pdidl- -
| Nom du fichier | 1904Blu2F3 1904Blu2F3 | 1904Blu2F3 1904BIu2F3
tr (s) 883 1333 - 1363 1682
trr - 1,510 1,544 1,905
Intensité (nA) 61 7,6 2,5 45
8 PC %o mesurée 30,87 27,59 28,04 2670
18 1C %, corrigée - 22,31 22,85 - 21,75
' ‘Echantillon o
: - St | 5BAdiol | 5o Adiol 5B Pdiol
Nom du fichier | 1904428F3-2 | 1904428F3-2 | 1904428F3-2 | 1904428F3-2
r (s) 883 1326 1361 1672
tir - 1,502 1,541 1,894
- Intensité (nA) 3,6 3,5 18 2,0 }
3 °C % mesurée| 31,01 2009 | 3123 26,62 3t
8."C %o corrigée - 2521 26,71 21,65

LNDD 0914



Codification : E-FCR-06
: ' Version : F
LNDD ‘ ENREGISTREMENT Date : 20/09/2006
Page : 2/2
FICHE D'ANALYSE / RESULTATS GC/C/IRMS
valeur de référence d'une population témoin Echantillon
R dans les normes
R 5 1°C %o haute K 1C %o basse oui . non .
11 Kétoétio -17,58 26,27 >
Etio . -19,56 -26,10 X
Andro ' -18,43 B -25,02 >
5B Adiol | -18,55 26,97 >
5 Adiol -18,59 -27,40 X
5B Pdiol -18,25 -25,55 NE
Blu ' Echantillon
_ : _ A%o A% + 0,8%o A% | A% -0,8%
Etio - 11 Kétodtio 0,76 - -1,09 -1,89 -2,69
Andro - 11 Kétoétio 0,11 C 0,42 -1,22 -2,02
5B Adiol - 58 Pdiol . -0,56 2,76 -3,56 -4,36
{50 Adiot - 5B Pdiol 1,10 -426 -5,06 -5,86

iSeuil de positivité de IAMA: 8'3C%o(métabolite) - 813C9’oo(cdmposé'endogéne de référence) > 3%, -
8"C du composé < -28%, '

~ Variation maximale admissible liée 3 1a méthode: +/- 0,8%o . NFOOPIE CERTIFIER
: : : - ORME DES p
4 ET FORMUT arpr
Conclusion o LAIRES ORigNATy

L’analyse par spectrométrie de masse de rapport isotopique (EC 31) indique une origine
exogene des métabolites de la Testostérone, cohérente Aavec une prise de Testostérone ou de I’un de
ses précurseurs.

- L’origine exogéne des métabolites de Ia Testostérone a ét_é:dbje_c’tivée sur la base d’un
appauvrissement isotopique de 5,1%o pour le métabolite Sa-androstanediol.

-NB:1I est & noter que le 5@-androstanediol présente un appauvrissement isotopique de 3,6%o.

Partie a remplir par le responsable

" Dateet Paraphe du responsablex A0 / oYl Q3 : :
" Observations: ' %

Ecart(s) n°:
Cet enregistrement est & mettre dans le dossier de confirmation

s
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Qafld B

. DISPONISLE SUR
agence frangaise da kitte contre le dopage . ESSAIS WWW.COMRACER

Département des Analyses

Chétenay-Malabry, le 23 avril 2007

70206

_ Demande d‘analyse de 'USADA du 13/04/2007
Sport ;- USADA '
Epreuve et lieu : Réanalyse
Date : _ _ 16/04/2007 "o ,
Réception de(s) V'échantilion(s) d'urine:. . CONFORMEDESDO -
Date: - _ © 16/04/2007 ' E”ORMULAIREso
Type de matérie! ; Berlinger ’ RIGINAUX

Nombre d’échantillon(s) : 1 (sur 10 échantillons regus)
Référence de(s) I'échantillon(s) : . 825428 )

Résultats (Cf référentiels en vigueur : AMA 2007)

Date de début des anélyses-: ' “‘.‘ 16/04/2007
Méihodgs d’analyses utilisées : Chromatogréphie gazeuse couplée .é la spectrométrie de masse et
chromatographie gazeuse couplée a la spectrométrie de masse de rapport isotopique.

= Condlusions:. (pH=51 d'=1.023 +/-0,001) - e

L'origine exogéne des métabolites de la Testostérone a été objectivée sur la base
d‘un appauvrissement isotoplque de 5.1 %o pour le métabolite Sa~Androstanediol.

NB: 1l est & noter que le 5[3-androstaned]ol présente un appauvrissement isotopique de 3.6 %e.
Résultat exprimé par rapport au critére suivant :
* Appauvrissement isotopique > 3 3 %o (variation maximale admissible appliquée
au laboratoire = 0.8%o) - :
bé‘stlhéﬁ]m‘ : ’.

- USADA -T Tygart (1330 quail lake loop ~ sulte 260 Colorado Springs - CO 80906 - USA)
Copie ; . )

- Union Cycliste InternatiAonalev— A. GRIPPER (CH 1860 AIGLE - ASUISSE) :

. Le laboratoire n'est pas responsable du prélévement des échantillons.

ta reproduction de ce rapport d‘analyse n’est autorisée que
sous sa forme Intégrale. Ul est confidentlel et cormporte 4 page(s). . -

B
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Stable Isotope
CF Analysis Results

File: 1804428F3.raw .
Project; controle2007.PRO
Sample list: 1904.sp!
Line: 15

Acquistion Date: 19/4/07 18:49

injection Volume: 30 -

Weight:

Q.00

Bottle:
MS file: M-AN41 Type:
Inlet: GC-combustion Standard:
fnlet file: M-AN41 Slot Number; JB 251 '
Sample 1D: Run Index:
Description: A 825428 Fraction 3/20uL .
.|Reference standard Corrections
Specles: CO2 by CF (uncalibrated) Equilibrium correction: None
Gas: CO2 Uncalibrated CO2
Ratlo type: Elemental
Deconvolution: Cralg
Elemental delta Molecular delta
‘Label: Value: Label; Value: wrt:
Ratio 1: 13C -38.3 deita 45 -34.63 PDB
Ratio 2: 180 -20 delta 46 -20.08 PDB
ajor B
Peak No Helght (nA)] _RT (Séc) Ratio 45/44 | Ratio 46/44
1 4.72 1274 1.1680E-02 | 3.8133E-03
2 478 187.3 1.1680E-02 | 3.8122E-03
3 4,77 247.3 1.1680E-02 { 3.8115E-03
25 4,53 . 24273 1.1679E-02 | 3.8106E-03
28 4.58 --2487.3 1.1679E-02 | 3.8130E-03
27 4.70 2647.3 - 1.1679E-02 | 3.8138E-03 N
Mean: 1.1680E-02 3.8124E-03
Std Dev of fit (%):” 0.01 0.35
Sample Data
Peak No RT (Sec) |Major Helght| Major Area | Ratio 46/44 | Raw Delta |  delta 13C -| Ratio 46/44 | Raw Delta | delta 180 delta180
—_(nA) . . - . Tt w.r.t. SMOW
1 783.9 0.71 3.7902E-098| 4.1598E-02, -7.20 -42.66] 3.6901E-03 -32,08 5146 -22.18
2 .808.2 2.83 2.1919E-08] 1.1754E-02 6.38 ~28.74| 3.6998E-03} -29.57 49,02 -19.67
3 818.4) 0.82{ 7.3952E-09} 1.1735E-02 4.71 © <30.48] 3.7013E-03 29,13 -48.59 -19.23
- 4] 828.8 0.72] . 4.4147E-08| 1.1728E-02 - . 409 <31.12| 3.7013E-03 2942 48,58 -19.21
51 - 8337 " T0.68] "-3.3890E-08| 1.1716E-02 X 32,13| 3.6983E-03 -29.91 49,35 -20.01
8 * 841.2] 1241 9.0223E-09| 1.1751E-02 6,12 29,02 3.6996E-03 -20.57 -49.02 -19.67
7 853.2 1.88] 1.1004E-08{ 1.1693E-02 1.1 -34.47} 3.7000E-03 -20.47 -48.92 -18.57
8 863.7 1.09] 6.3497E-09] 1.1696E-02 1.40 -33.87| 3.6996E-03 -20,57 -49,01 -19,66
9 8727 247 1.2523€-08| 1.167BE-02 -0.11 -36.44| 3.7002E-03 «20,42 -48.86 -18.50
10 8812 3.01] 1.7024E-08| 1.1730E-02 4.31 m 3.7009E-03 -29.25 -48.70 «19.35
11 893.8 0.67| 7.1024E-09] 1.1727E.02 4,01 <31.20{ 3.7013E-03 29.13 -43.58 -19.22
12 814.9 0.47] - 2.9108E-09] 1.1738E-02 5.07 -30.11| 3.7018E-03 -29.07 -48.52 -19.16
13 923.8 2.94] " 1.6539E-08] 1.1889E-02 0.83 =34.47] 3.7005E-03 =29.34 -48.79 -18.43
14 10125 2.63 1.5097E-08] 1.1643E-02 «3.14 -38,55] 3.6990E-03 -28,73 -48.16 -18.82!
15 S22 0.44] 2.1315E-09| 1.1644E-02 =3.07 -38.47] 3.6981E-03] -29.98} -49.41 -20.07
16 1141.2 0.51f 2.9223E-09] 1.1749E-02! 5.91 +20,21] 3.6986E-03 -29.84 -49.28 -19.94
17 1165.3 0.50f 3.3729E-09] 1.1841E-02 13.85 -21.04| 3.6999E-03 -20.52 -48,98 -19.64
18 28D 3.07] 2.3976E-08] 1,1743E-02 543 3,7005E-03 -20.34 -48.79 -18.44
18 #3594 1.64 1.1705E-08] 1.1726E-02 3.98 3.7000E-03 -29.49 -4.8.93 -19,58
20| 1401.1 1.06 8.5850E-08] 1.1775E-02 8.21 3.6993E-03 -29.68]" 4913 -19.79
21] - xd67452 1.82 1.8088E-08] 1.1778E-02 8.51 3.6995E-03 -29.61 49,07 -19.72
20/04/2007 14:08 Results for CO2 by CF (uncalibrated)(Fn1) [Printout] foft
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