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SEPARATION D’HERBICIDES PAR CHROMATOGRAPHIE EN PHASE 
LIQUlDE A HAUTE PERFORMANCE 

INFLUENCE DE L’EAU 

SUMMARY 

Scparariott 0J’herDicides by Itigh-J~e~~~rtttattce liquid chrotttatograplty. Itt~h.wttce o/ wirer 

The influence of the amount of water dissolved in dichloromethane on the 
chromatographic separation of herbicides was studied. The selectivity of the mobile 
phase was demonstrated and compared to another system, dichloromethane modified 
with 2-propanol. The high efficiency of microporous packing was also demonstrated. 

INTRODUCTION 

En chromatographic sur couches minces, il a ete montr& pour certains sys- 
temes particuliers, que la modification de l’activite de I’adsorbant pouvait influer de 
faGon importante sur les separations et ameliorer la selectivite des systemes chromatc- 
graphiques utilisds. De mQme, en chromatographie liquide h grande vitesse, Engel- 
hardt et Wiedeman$ ont montrC I‘utilisation de systemes de teneur en eau variable 
pour la separation de pesticides chlores et de stero’ides. 

Les solutes etudies dans ce travail sont des herbicides de la famille des urdes 
substituees. Des composes de la mCme serie ont deja Bte sCpar6s selon une technique 
de chromatographie liquide-liquide3, la phase stationnaire &ant le P.P’-oxydipropio- 
nitrile depose :I 1 n/o sur de la silice (37-44 pm). La selectivite de systemes de chromato- 
graphic liquide-solide est montree dans ce travail. Cette technique, de mise en oeuvre 
simple, permet. g&ice ri I’utilisation de supports de tres fine granulometrie (5pm). 
I’obtention de tres grandes eficacites. Elle permet, d’autre part, d’bliminer le pro- 
bl&me de la duree de vie des colonnes. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Cltrotttatographie sur couches mittces 
Les couches utilisees sont des plaques Merck p&es a I’emploi. Silica gel 60 Fzs4. 

Les solutes testes se degradant h temperature dlevee. il n’a pas et6 possible d’activer 
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les couches h I’dtuve avant lcur conditionnement aux dif?‘&ents taux d’humiditd. 
D’autre part, il est d@sormais admis que I’activation des couches suivie ciu dCpBt des 
solutCs &ait inutile. la couclle se desactivant pendant les dCpBts. 

L’activation des couches avant le conditionnement a 6td r&lisCe en laissant les 
plaques 3 h (avec les solutes ddposds) dans un clessiccatcur contenant de l’anhydride 
phosphorique. sous vide. Des solutions de HzSOJ de concentrations variables sont 
ensuite utilisees pour conditionner Its couches h diffirentes humiditds. 

Dans le cas des mGlanges isopropanol-dichlorom&hanc une prdsaturation dc 
30 min par Its vapeurs de solvant est ef_TectuCe dans tous Its cas de facon h Bliminel 
les ph&om&nes de demixion. 

Le volume des depbts est de 2/1l pour les solutds en solution ri 2’%, dans le 
dichloromCthane. Les conditionnements, prc%aturations et ddveloppements sont 
rdalis6s dans une cuve Vario KS. Les solutds sont r&61& cn UV h 254 nm. 

L’appareillage utilisd conlprend: we pompe Orlita DMP 15; un injecteur 
Siemens h commande pneumatique; le volume d’injection est de 101~1; un dCtecteur 
UV LDC 1205. 254 nm; une colonne de Lichrosorb Si 60 (5 kern). longueur 15 cm, 
diambtre interne 4.6 mm. Les colonnes sont remplies pnr voie humide suivant une 
technique d&rite prCc~dernment4. 

RPact$s. Les solvants utilises sont des produits Merck (pour analyse). Le di- 
chloromdthane saturd en eau est obtenu par agitation soutenue avec un exc&s d’eau 
pendant I h. II a CtC montrd clue 15 min Ctaient en gdnCral sufisantes pour obtenir In 
saturations. La teneur en eau du dichloromethane est dGterminde par la m8thode de 
Karl Fischer Zi I’aide d’un appareil Metrollm AC. Herisau E. 547. 

Les solutbs &udiCs sont des herbicides de la Camille des urdes substituties 
(Tableau I, No. l-6). IIs sont commercialis& soit par la sociCte Du Pont de Ncmours. 
soit par la soci6td Pepro, Deux produits inactifs provenant de la clCgradation dc I’iso- 
proturon sont Cgalement analysds (Tableau 1. No. 7 et 8). 

R i%U LTATS 

La Fig. I montre le chromatogramme obtcnu avcc les cinq pesticides (Tableau 
I, No. l-3, 5 et 6) apres ddveloppement avec le dichloromCthane pour diff&ents taux 
d’humiditd de I’adsorbant. Sur les couches conditionndes A de fhibles humidit& reln- 
tives, Ies produits sont trop retenus sur la couche pour avoir une bonne Gparation. 
Celle-ci devient satisfaisante aux tnux d’humidite relative plus dlev$s. ix. 56(x,. 

Dans le cas de I’isoproturon et de ses deux produits de ddgradation, l’adsorp- 
tion est beaucoup trop forte en raison de la prCsence dcs groupements -N(H)CHJ et 
-NH, pour avoir une siparation satisfaisante mCrne aux taux d’humidit& dlevCs. 
Dans ce dernier cas. le syst&me dichloromCthane-isopropanol (85: 15) -I- lx,, wide 
acdtique s’est rdvdld eficace. Les valeurs des R,: observCs sont donnCes dans le 
Tableau I I. 

Dans les deux systemes de phase mobile choisis, on peut considdrer clue I’eau 
et l’isopropanol joucnt lc m&mc rBle. Pour les f’aibles taux cl’humiditd relative. les 
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TABLEAU I 

HERBICIDES I?TWDfI% 

NO. 

I Diuron 

Sfrucntrc 

NH-CO-N 
,CH3 

2 Nkburon 

3 Linuron 

Monuron 

Phdnobcnzuron 

lsoprotilron 

/ C4H9 

NH- CO-N 
\ 

CH3 

NH-CO-N 
,OCH:, 

CL 
'Ckl, 

/ cH3 
Cl NH-CO-N 

\ 
cH3 

/ CH3 

\ 
CH3 

CH3 
\ 

CH3 

CH NH-CO-N 
/ 

CH,’ ‘CH3 

cH3 

‘CH ~NH-CO-N< 

cH3 

CHJ H 

% 
\ 

I 
CH 

-0- 
NH-GO-N 

AH 

CH3 ‘H 

solutCs sont fortement udsorb6s sur la silk et le dichloromethane n’est pas suffisam- 
ment polaire pour les en d6loger. 

Aux teneurs en eau sup&ieures, I’eau neutralise les sites les plus actifs dc lu 
silice”. On arrive alors it avoir une surface d’adsorbant mains active mais beaucoup 
plus homog&ne. Les adsorptions irr6versibles pouvant se produire sur ces sites t&s 
r6actifs n‘ont plus lieu. Les solutds ne sont plus totalement retenus sur la couche. 
On considkre g@n&alement que cette homog8nGtC de la couche est atteinte lorsqu’on 
a fix6 de I/t ti I monocouche d’eau sur I’adsorbant cc qui correspond dans Ic cas 
present <I un conditionnement de 35 h 45:/;: d’humiditd relative ou lO’;d (g/g) de tencur 
en eau de I‘adsorbant. 
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Fig. I. Chromntographic sur couches minces dcs herbicides 1-3. 5 ct 6 (c% Ic Tableau 1) pour dif- 
fdrcnts taut d’humiditd rclativc. A =:: 21 I%;; B .-.- 35’%,: C =z 56(x,,: D :=: 74.5%: E -= K8’x. Phase 
mobile: dichlorom&hanc pur. 

Sur la Fig. 1, on voit bien que les separations des solutes sont les plus inttres- 
santes A partir de 35% d’humidite relative. Pour les taux d’humiditd les plus 6lev8s. 
I’eau arrive A recouvrir totaletnent la surface de l’adsorbant et on passe progressive- 
ment A un processus de partage. Lcs solut&, insolubles dans I’eau (qui devient alors 
la phase stationnaire), sont totalement dlu~% avec le front de solvant. L’isopropanol. 
dans le syst&me dichloromCthane-isopropanol, peut agir de la mdme faGon en se fixant 
sur les groupements actifs du support. Dans ce cas, ces molBcules d’isopropanol se 
fixent tout d’abord sous forme vapeur pendant le conditionnement de la couche. 

Ces r&ultats confirment ceux obtenus par Viricel’ dans une etude systdmatique 
de I’influence de I’eau sur les differents param&res chromatographiques en CCM. 

TABLEAU II 

RF DE L’ISOPROTURON ET SES DEUX PRODUITS DE DEGRADATION 

Slrl>.wlrrcl~ Uiclilr~ronrc~flr~trrtc- DirlrlorontPtlranc- 
iwprc~pmol (85 : 15) -I- lo/,,,, isoprapariol (CW: IO) 
crcirk acPlirjric> ari& acPtiqrre 

Isoproturon 0.74. , cihl 

‘=‘+ H .. 
\ /’ 

/ 
Cl-l -0 NH-CO-N 0.60 

% ‘CH, 

=HJ 
\ 
/ Cl-l 

lH 
NH-CO-N, 0.34 

CH3 ‘H 

0.47 

0.26 

-I- I”/,,,, 
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Chromatographie en colo~tr~e 
Sysrhe clicltloro,~~Ptharle rnod$c; par I’enu. Les colonnes &ant remplies par 

voie humide, on ne pourra fixer la teneur en cau de la silice que par une mdthode 
in situ. Si on fait passer dans la colonne du dichloromCthane de teneur en eau constan- 
te, un &at d’6quilibre est atteint au bout d’un certain temps, dtat d’Cquilibre entrc la 
teneur en eau de la phase mobile et teneur en eau de I’adsorbant. Cet dquilibre peut 
dtre atteint de deux faCons: soit partir d’un adsorbant anhydre (de forte activitd) et 
faire passer dans la colonne une phase mobile de teneur en eau don&e. soit partir 
d’un adsorbant d&active et utiliser une phase mobile anhydre. Nous avons utilisC 
la premiere m&hode. 

La Fig. 2 montre que lorsque la teneur en eau de I’adsorbant augmente. les 
valeurs des /c’ (facteur de capacite) des diffdrents solutes diminuent, les variations les 
plus importantes se produisant pour les /c’lesplusgrands. Lesk’sestabilisent lorsqu’on 
arrive ci un Ctat d’kquilibre entre la teneur en eau de I’adsorbant et la teneur en cau 
du solvant: Cquilibre isotonique 8. Partant d’un adsorbant de forte activit6 et de di- 
chlorom&.hane saturk en eau (teneur en eau: 2100 ppm h 21”). I’Cquilibre est atteint 
pour le systkme utilisC au bout de IO h. 

La Fig. 3 montre la separation de la s6rie des herbicides dtudiCs dans les con- 
ditions indiquees, lorsque I’Cquilibre est obtenu. 

En accord avec des rkwltats d6jjh publiCsS*f’*9, il semblerait que la forte dimi- 
nution des k’ pour les produits les plus retenus corresponde au recouvrement pro- 

1 I 
1 2 3 0 5 6 7 0 9 10 

temps d’8lution (heures) 

Fig. 2. Variation dcs factcurs de capwit k dcs solutds I-G (cf: Ic Tableau I) cn fonction du tcmps 
d%lution. Phase mobilc, dichloromdthanc sntur6 cn cau: colonnc. 25 cm 1: 4.6 mm de diambtrc; 
support, Lichrosorb Si 60. 5 /tm: debit. 1.5 ml/min. 
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gressifde la surface de la silice par les molecules d’eau. Les sites silanols Its plus actifs 
sont les premiers “neutralisds” et les adsorptions des solutes possddant des groupe- 
ments -NH tres actifs ne sont plus aussi importantes. La surface de I‘adsorbant est 
beaucoup plus homogbne, le recouvrement en eau est alors de 0.1 g/g de silice. II 
apparait qu’une tcneur en eau de 10% en poids doit Ctre fixee sur I’adsorbant pour 
obtenir une bonne resolution. Cette quantite d’eau correspond it la monocoucheS et 
elle est obtenue en utilisant le dichloromdthane sature en eau comme phase mobile 
jusqu’a obtention de I’equilibre. 

Du point de vue pratique. il suflira done de faire passer dans la colonne le 
ciichloromBthane sature en eau, jusqu’ci obtention de l’equilibre. La colonne est alors 
p&e h I’emploi pour des injections successives des herbicides. Un autre systeme a 6tC 
test6 et dans ce cas, il est modifie non plus par I’eau mais par l’isopropanol. 

SJW&~W ~iic~l~f~~r.on~c:!/larle t?lodijiL: par i’isopropard. Le chromatogramme obtenu 

c 
.P 
5 
.z 
t L 

3 

25 

Fig. 3. Separation dcs hcrbicicics I-6. Colonnc. 14.5 cm >: 4.6 mm dc diambtrc. Support, Lichrosorb 
Si 60. 5 (cm; injection. 10/11: dblilcmcnt. G mm/mini P == 65 bars; detection. UV LDC, 254 nm: 
scnsibilitd -. 0.32: phase mobile. dichloromlthanc sature en eau. 

Fig. 4. Separation dcs bcrbicidcs I-6, Colonnc. 25 cm i: 4.6 mm dc diametrc: support. Lichrosorb 
Si 60. S/(tn: injection, IO/rl: defilement Omm/min: P -( 100 bars; ddtcction. UV Zeiss, 254nm: 
pbasc mobile. dichloromdthanc-2-propanol (9K.S : I 5). 

Fig. 5. Stipnration dc l’isoproturon ct de scs dcux produits de ddyradation (Tableau I, No. 7 et 8). 
Mbmes conditions quc pour la Fig. 4. Pbnsc mobile, dichloromdtbanc-2-propanol (85:15) -I- l:‘c,,, 
ncidc acdtique. 
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pour le meme mdange de solutCs avec une phase mobile dicllloromdthane-isoi:ro- 
panol (g&5:1.5) cst rcprdsent6 sur la Fig. 4. La sdlectivitC de cc systkme cst mains 
bonne que clans le cas prdcddent. Aucune forme anormale de pit n’a 6td obscrvke sur 
les diff&ents chromato~rammes. Ces observations ont dtC faites pour certains solutds 
t&s adsorb& lorsque les phases mobiles utilisdes sont le dichloromCthane modifik par 
le mdtanol ou Ic dichloromdthane modif!& par le 2-propanol’. 

L’isoproturon et ses deux produits de ddgradution sont beaucoup trop rctenus 
si I’on utilise les deux systkmes prdcddents. Dans ce cus, la phase mobile utiliske a la 
composition suivante: dichlorom6thanc-2-propanol (85: 15). L’acide acCtique cst 
introduit {I I’%,, duns le mClange pour dlirniner Its traikes (Fig. 5). 

CONCLUSION 

Les syst6mes test&, en particulicr le systkmc dicllloromdthane modifid par 
I’euu, se montrent tr&s klectifs pour la sdparation des herbicides Ctudids. La teneur en 
cau n’intervient pas de la memc faGon pour tous les systemes. II u 8tC montr?*‘O quc 

In d6pendance des valeurs du facteur de capacitC k’ (ou des valcurs de RI: cn chroma- 
tographie sur couches minces) etait d’uutant plus fuiblc que le solvant Ctait plus po- 
laire. 

La mise au point de systkmes d’adsorption pouvant rempluccr des systkmes 
de partage est avnntageuse dans la mesure oh leurs facilitds d’utilisation sont plus 
grandes. Les eRicacit& obtenucs (HETP = 17-20;lm. Fig. 3) uvec les silices de fine 
granulom6trie sont tr6.s satisfiisantes. 

Dans tous Ies cas. une premike approche rapide pour la recherche du syst6mc 
approprk est f’aite sur couches minces. Le passage en colonncs est ensuite rCalisd en 
optimisant lu force dluante du solvant ou d’autres parami?tres si cela s’avkre ndcessaire. 

L’inlluence de I’euu prdsente dans la phusc mobile. le dicl~loromdthanc. sur 
la separation d’herbicides est dtudide dans ce travail. Les solutds. de la frunille des 
urdes substitudes, sont thermocl6grudables. La sdlectivitd du premier systkme est corn-- 
parCe ZI un deuxiGme dont la phase mobile est le dichloromtithane modifid pur le 2- 
propanol. De grandes eflicacitds sont obtenues avec I’utilisation de supports micro- 
poreux (5 jrm). 

BIl3LlOCiRAPHlE 

I S. Sandroni ct H. Schlitt, J, C/rr’ortur/~~~~~,, 55 (1971 ) 385. 
2 H. Engclhidt ct H. Wiedcnx.mn. ,ducr/. C’lrrr~~., 45 (1973) IG4l. 
3 J. J. Kirkland. J. C’/rror~tcrto~~r. Svi., 7 (1969) 7. 
4 B. Coq, C. Gonnct ct J. L. Roccil. J. C’hwrrcato~r,. IO0 (1975) 249. 
5 L. V. Ucrry ct H. Engelhartlt, J, Chomm,~r.. 95 (1974) 27. 
G H. HalpaiIp. J. Chortrrrtr~gr,. 78 (1973) 77. 
7 M. Viriccl. T/K?w, Lyon, 1975. 
8 G. Hcsse ct G. Roscher, 2. Atrd. C/KW.. 3 ( 1964) 200. 
9 J. J. Kirkland. J. Clrrc~~rrcr/o~~r., X3 (1973) 149. 

IO I-1, HalpniIp. J. C//t’fJl~UJ/~l~*r., 7X (1973) (13. 


