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SUMMARY 

Extraction and gas-liquid chromatographic determination of the herbicides Nitrofen 

and Neintron. Application to natural waters 

The authors describe a method for quantitative extraction and analysis of 
Nitrofen and Neburon herbicide residues (from ppb to several tens of ppb) from 
different natural waters. They give an account of the results obtained during a study 
on the spreading of those herbicides by means of streaming waters in natural condi- 
tions. 

INTRODUCTION 

Le melange commercial Nitrofene (2,4-dichlorphtnyl-4’-nitrophkyl &her)-- 
Neburon (l-n-butyl-3-(3,44chlorophenyl)-l-mCthylur&) est encore utilise frequem- 
ment pour Ie dksherbase des cultures de c&ales en Hesbaye humide (r&ion naturelle 
de Belgique)‘. 

L’Ctude de la dispersion de ces herbicides par les eaux de surface demande une 
methode d’analyse precise, exacte et facilement applicable en routine. 

El-dib et Osama2 extraient les derives de l’urke a partir d’eau par le chloro- 
forme. 11s dosent ensuite par spectrophotometrie dans le visible l’aniline obtenue 
apr&s transformation de la molecule initiale: Les possibilites de dosage par chromato- 
graphie en phase gazeuse de ces herbicides sont connues depuis les travaux de 
M&one et Gance3, MC Kone4 et Tannaka et Wier?. Plus recemment, Green et aL6 
ont recherche le Diuron (3-(3,4dichlorophenyl)-l,l-dimithylur&e) et certains de ses 
metabolites dans les eaux et les ~01s. Le Buturon (3-(khlorophCnyl)-l-mtthyl-l- 
(l-methyl--2-propynyl) u&e )a et6 analyse par Haque et a!‘. Pour le Nitrofene des 
techniques analytiques ont Cd mise au point 5 partir de vegetaux (Kvalvag, Adler et 
Wargo’). Aucune des methodes proposks ne fait mention d’un dosage simultanC des 
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deux herbicides recherches dans les eaux naturelles. Notre mithode a pour but d’ex- 
traire le Nitrofene et le Neburon A partir d’eaux et de les doser en un seul passage par 
chromatographie en phase gazeuse. 

MATERIEL ET MGTHODE 

Etude chromatographique dtr Nitrofhw et du Neburon 
Les dosages du Nitrofene et du Neburon sont effectues par chromatographie 

en phase ,oazeuse. L’appareilla_ge utilise est un chromato_maphe Hewlett-Packard 
5730 A, equip6 dun detecteur Q capture d’Clectrons au 63Ni. Les temperatures du 
bloc d’injection et du detecteur sont respectivement maintenues a 250 et 300 “C. 

Le Tableau I reprend les temps de retention (iR) de ces deux herbicides pour 
differentes colonnes ainsi que les conditions d’analyses qui ont conduit a ces r&.ultats. 

TAELEAU I 

TEkLLPS DE RETENTION (rn) DU NITROFeNE ET DU NEBURON EN FONCTION DE 
DIFFERENTS PARAi&TRES ANALYTIQUES 

- 
Cohnnes Longueur Templ D&bit tR tR 

10. rvpe 
(mj ratwe de ga: Nitrofhe Neburon 

CCC) (ml/min) 

1 2.5% SE-30 + 5% QF-1 
sur C%omosorb W HP, 100-120 
mesh 

2 5 % DC-550 
sur Chromosorb W HP, 100-120 
mesh 

3 10% ov-1 
sur Chromosorb G AW DMCS, 
SO-100 mesh 

4 10% ov-17 +- 10% ov-210 
(rapport 14) 
sur Chromosorb W HP, lOO-I20 
mesh 

5 10% DC-200 + 15% QF-I 
SUT Chromosorb W AW DMCS, 
SO-100 mesh 

130 220 
I40 

1.20 215 13.6 17min 15sec 
150 13.6 3 min42 _e 

0.90 210 
190 

1x0 210 
125 

1.50 210 

37 
42 

4s 
50 

43 19min46sec 
35 4 min 24 hec 

3.5 
35 

5 mid8 set 
lmin48sec 

12min49sec 
1 min 12sec 

30min 12sec 
1 min48_w 

Pour les dosages de Nitrofene la colonne No. i a it6 retenue. Pour les condi- 
tions operatoires choisies, la limite inf&ieure de dttection en prod& pur est de 2.5 
pg inject6 A S 0.25 pg et la IinCaritC du detecteur est de 1 & 2000. Les analyses de 
Neburon s’effectuent sur la colonne 2. Pour cet herbicide, la limite de detection en 
produit pur atteint 100 pg a + 5 pg et la linearite s’etend de 1 a 2ClOO. 

L’application d’une programmation de temperature aux colonnes 1,2 et 4 
permet le dosage des deux herbicides en une seule injection. Cette operation contribue 
B diminuer d’une facon appreciable le temps de l’analyse. 

Choix d’une ntPthode d’extraction du Nitrofhe et du Neburon ci partir d’eau 
Dans un essai preliminaire, une comparaison a port6 sur divers modes d’extrac- 

tion de ces deux herbicides presents dans l’eau. 
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Les methodes suivantes ont CtC respectivement mises a l’itude: (I) Extraction 
continue au moyen d’un solvant plus dense que l’eau. (2) Extraction continue au 
moyen d’un solvant moins dense que l’eau. (3) Extraction manuelle par ampoule B 
decanter au moyen d’un solvant plus dense que l’eau. (4) Extraction manuelle par 
ampoule a decanter au moyen dun solvant moins dense que l’eau. (5) Extraction par 
passage de l’echantillon d’eau SW une &sine d’adsorption du type amberlite XAD. 

Pour de faibles volumes d’eau (d’environ un litre), l’extraction manuelle 3 
parait la plus rapide, la plus reproductible et la plus rationnelleiO. Cette methode a 
ete retenue pour la suite de l’experimentation. 

Cette extraction, realisee en ampoule a decanter, comprend une agitation 
d’une minute d’un echantillon de 750 ml d’eau 2 analyser avec 50 ml de chloroforme. 
Aprb decantation, le chloroforme est soutirC et filtre Q travers un filtre hydrofuge 
MN 616 WA l/4. Cette operation est rep&Ce deux fois. Les trois extraits chloroformi- 
ques sont reunis et evapores a pression reduite. 

Le residu d’evaporation est solubilid dans un volume connu de benzene dont 
5 ~1 sont inject& en chromato_mphie en phase gazeuse. 

Rendements d’extraction des deu_u herbicides d partir des eaux 
L’ktude des rendements d’extraction a CtC entreprise sur des concentrations de 

4 a 0.4 pg/l de Nitrofene et de 40 B 4 ,&I de Neburon. Ces valeurs correspondent Q des 
concentrations moyennes qui ont Ctt mises en evidence dans des eaux de ruissellement 
des p&iodes hivernales ou printanieres. 

Afin d’obtenir les concentrations precitees, une solution methanolique des 
deux herbicides a ete ajoutee a trois types d’eau: 

EQU de distribution. Le pH de cette eau est proche de la neutraliti (7.1) et sa 
durete est comprise entre 30 et 35 “F. 

Eau de riri2re. L’eau soumise a l’analyse provient de la rivMre Mehaigne 
(affluent de la Meuse, Belgique). Elle sillonne une region a vocation-essentiellement 
agricole. 

Le pH de cette eau se situe generalement entre 6.5 et 7.5; la durete totale varie 
de 27 a 46 “F suivant le moment et l’emplacement du prelevement. La quantite de 
substances en solution est comprise habituellement ‘entre 80 et 160 mg/l pour les 
mat&es organiques et entre 300 et 450 mg/l pour les mat&es minerales. 

Eau de ruisselkment. L’eau de ruissellement conside& est r&oh& en aval de 
parcelles experimentales de 5 x 22.1 m (standard americains) emblavees de froment 
ou gardees en jachere nue. 

Elles sont localisees a Sauveniere sur sol limoneux epais (Hesbaye gemblou- 
toise, Belgique). Leur pente moyenne est de 6.5%. 

La description compl&te du systeme de recolte et de stockagc des produits de 
ruissellement a Ctt d&rite par BollinneL’. 

Ces eaux fortement char&es en sediment (de quelques g h I kg par litre d’eau) 
subissent une centrifugation ci SO0 g pendant au moins un quart d’heure. Dam cs 
conditions, l’eau analysCe est debarassee de toutes les particules superieures a 0.5 pm. 

Les valeurs moyennes de sept extractions (_I?) et les limites de confiance superi- 
eures et inferieures de ces moyennes. ( i t97.5 u/dn = intervalle de confiance, I-C.) 
sont reprises dans le Tableau II pour chacune des eaux &udi&s. 
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TABLEAU II 

RENDEMENT D’EXTRACTION EN POURCENTAGE DU NITROeNE ET DU NEBURON 

p = moyenne: XC. = B t9,.&/~~‘n limites de confiance sup&ewe (t) et infk-ieure (-) de la 

moyenne. 

NitrufPne 
&u de distribution 98.2 1.74 La0.7 1.96 
Eau de rivike 97.7 1.03 loo.1 1.62 
Eau de ruissellement 99.5 1.81 100.1 3.47 

40 P&d1 4 P&?/l 

R 1-C. K Z.C. 

Nebruon 
Eau de distribution 97.7 0.81 98.2 2.52 
Eau de rivike 99.2 1.64 97.8 3.70 
Eau de ruissellement 99.6 2.60 loo.3 1.91 
- 

Contmentaires 
Pour chacun des cas envisa& l’extraction reste quantitative. Cependant, dans 

le cas des eaux naturelles oh la charge minCrale et organique est parfois importante, 
Ia dispersion des rtsultats tend B grandir. 

RfSULTATS DES DOSAGES DE NITROFfNE ET DE NEBURON DANS LES EAUX DE 
RU KSELLEMENT 

Lors d’une premiere ann& d’Ctude, trois parcelles toujours situ&s & SauvenZre 
et emblavCes de froment ont tt6 traitCes par Ie mClange NitrofGne-Neburon 5 la dose 
de 5 kg de mat&e commerciale par hectare (16.5 y0 de NitrofZne et 33 % de Neburon). 
A la suite de la pulvCrisation, qui a eu lieu le 21 fkvrier 1975, on a suivi les concentra- 
tions exprimt5es en ppb (mg/m’ d’eau) de Nitrof&ne et de Neburon (Tableau III) dans 
I’eau qui a ruisseI6 de chacune des parcelles. 

En novembre 1975, une nouvelle parcelle du mCme champ reGoit la mime 
application du miiange des deux herbicides. Un premier pr&l&ement est eKectuC en 

TABLEAU IPI 

DOSAGE DU NITROFENE ET DU NEBURON DANS LES-EAUX DE RUISSELLEMENT 

RQultats exprimb en ppb (mo:m3), saison 1975. 

Parcetles Dates de pr&?vemenrs, 1975 

1 
2 
3 

Nitrofhe Neburon 

9.l4 21j5 23/6 21/s 9;4 2115 2316 2118 

7.37 0.56 0.50 0.27 136.8 45.4 34.5 16.5 
3.68 0.36 0.35 0.18 64.0 42.8 30.5 27.5 
6.78 0.53 0.43 0.22 67.6 44.1 28.4 10.7 

___- --__ 
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dkembre. La skcheresse, qui a ensuite caractirid cette saison cuitiirafe, u’a pIuS 
permis d%ch~til!onner qu’une se&e eau & ruissefIe~ent. 

En dkembre 1975, I’tixpkixentation a Et5 rQ&5e SW tinti au- p&c&e.~ Leg 
rckultats refatifs aux concentrations des deux herbi@es dans les.eaux de ruisse&ment 
pour les deux saisons sont repris dam te Tab&u N. - 

TABLEAU IV 

DOS_4GE DU NITRQeNE ET DU NEBURON DAN-S LES EAUX DE RUISSELLEMENT 
Rt5sultas exprimcis en ppb(mg/mf),ksous 1976 et'1977. 

Dares de prtX?semenrs Nitrofke Nebwok 

ParceUe 4 Pai-ceH-2 5 Pmceie 4 Parceiie s 

S/12/75 14.3 284.7 
2$02/76 2.2 6.6 
14/12/76 58.1 1.194.3 
21/03/77 7.0 54.9 
f9/04/77 0.8 
16/06(77 GO-2 z 
23/M/77 s<o2 26 

CONCLUSIONS 

En tenant compte des volumes d’eau de ruisse~ement, ii a 665 possibb de cal- 
culer que les exportations de Nitrof&ne pw les eaux sont rest&s B des Safeurs pro&es 
de 2O& des quantit& initialement d6posk. 

Four le Neburon, ces exportations ont oscilk5 autour de LS%. Ces vaIeurs se 

sont v&ififSes pour les trois saisons cukurales qui pourtant prkentaient une grande 
variabiliti climatique”. 

_. 
REIMERCLEMEN’IS 

Les auteurs ant grandement apprkcii l’aide tekkique de Messieurs IT-,Delmar- 
celle et A. Renaud. 

Lls remercient l’mstitut pour 1’Encouragement de Ia Recherche Scientifique 
dam I’Industrie et I’Agricui~ (IR!SLA, Bruxelles) qui a subventicnm5 k&e recherche- 

Les auteurs dkrivent la mise au point &me technique flextraction quantita- 

tive et d’analyse des herbicides Nitrof&e et Nibwon B Y&at de Gsidus <de f'ordre du z., 

ppb & quelques dizaines de ppb) 5 par& d’eaux de &verses provenances. Ifs prkm- i ’ 
tent les r&sultats obtenus au cows d’une Ctude de Ia dispersion de ces herbicides pm 
Ies eaux de ruissellemeazt en conditions nature&s. 



268 R. DELEU, A. COPIN 

BIBLIOGRAPHIE 

1 I_. Detroux, Les Herbicides et few Ezzzploi, Duculot, Gembloux. 3tme ed., 1975, p. 361. 
2 _U_ A_ El-Dib et A. A. Osama, .!. Ass. Ofic. Am-d. Chem., 55 (1972) 1276. 
3 C. E. M&one et R. J. Hance, J_ Chronmrogr., 36 (1968) 234. 
4 C. E. &l&one, J. Chronzufogr., 44 (1969) 60. 
5 F. S. Tanaka et R. G. Wien; J. Chronzofogr., 87 (1973) 85. 
6 R. E. Green, K. P. Goswami M. Mukhtar et H. Y. Toung, J. Environ. Qrml., 6 (1977) 145. 
7 A. Haque, I. Weisgerber, D. Kotzias et W. Klein, Pesr. Biochern. Physiol., 7 (1977) 321. 
8 J. Kvalvag, Analyst lLondon). 99 (1974) 666. 
9 I. L. Adler et J. P. Wargo Ir, .I. iiss. Ofic. Anal. Cfzem., 55 (1975) 551. 

10 T. Godet, Travail de fin d’titudes, Fat. SC. Agro. Etat., Gemblollx, 1975, p. 106. 
11 A Bollinne, Ppdologie, 17 (1977) 2. 
12 A. Copin et R. Deleu, Ppdologie, 28 (1978) 205. 


