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SUMMARY 

High-performance liqtcid chromatography analysti of formdations qf phenoxycarboxy- 
ik acids, akzmba, ioxynil and bromoxynil mixtwes 

Eighteen mixed formulations of phenoxycarboxylic acids and other herbicides 
such as dicamba, ioxynil and bromoxynil have been analyzed by high-performance 
liquid chromatography using a 5-pm NucIeosil 50 columu. 

The concentration of acetic acid in the eiuent hexaue-acetic acid depends on the 
formulation to be analyzed and on the analysis time. The formulations are extracted 
with 2 chloroform-diethyi ether mixture, and 20~1 of the extract are injected onto 
the cuhrmn. The compounds are detected at 285 mu. 

The method is simple, rapid and the formulations are specifkally analyzed 
without derivatization. 

INTEkODUcIIoN’ 

Las formrdations commerciales & base d’acides phenoxycarboxylique.s (MCPA, 
mkoprop, MCPB, 2,4,-D, dichlorprop, 2,4,5-T) contiennent souvent deux ou ptusi- 
curs mat&es 2ctives. Dam cetins cas, ces acides sont egalement associ6s B d’autres 
herbicides tels l’ioxyuil, le bromoxynil, le dicamba. Cks produits sent formuEs soit 
sous forme de sels sodiques, potassiques ou d’amines, soit sous forme d’esters. 

Pour le dosage des kidus, ph.&ems m&hodes permettent de s&parer et 
d’auaiyser s%%ivement ces acides par chromatographie sur couche mince. Les ad- 
sorbants ~tiIis& so& le gel de silice ou l’&.mine et ies Cluznts, de l’hexane, du 

* Bmx~oxynil = 3.5-dibromo4hydroxybenzotitriIe: 2,4-D = acide 2,4_dichIoroph&oxy- 
a&q=; ciicamba = acide 3,6-&bIoro-2-mkthoxybenmique; d.icbIorprop = acicIe (i)-2-(2,4- 
dic!doroph&oxy) propionique: ioxynil = 4-hydroxy-3,5-di-iodobenzonitrile; MCPA = side P 
chlom-2-6thyIph&oxya&tique; MCPB = &de 4-(4&Ioro-2-m&fhyIph&uoxy) butyrique; m&o- 
prop = atide &)-2-@-chI0rw2-m5thy1pInZnoxy) propionique; 2,4,5-T = a&e 2,4,RricbIoroph&- 
Oxyztcibique. 



dicbIorom&hane ou du chloroforme contenant de I’acide formique OEL ac&qne+_ 
Au niwau des formulations commerciaIes, Ie m&coprop, Ie MCPA et Ie 2,4-D 

ou le 2,4,IT peuvent &.re s&a&s par chromatographie sur cobnne de-tiorisil d& 
act&&e a 5% d’eau, i’&uant &nt du chloroforme exempt d’&hanol contenant 5% 
d’acide ac&ique. Mais, Ies s+rations ne sont pas toujours reproductibks et exigent 
plus dune joum& de travail. 

L.‘anaIy~ des acides ph&roxycarboxyIiques par chromatographie gazeuse 
necessite Ia transformation p&IabIe de ces acides en d&iv& plus volatik et mains 
poIa-iesL6. 

La chromatographie Iiquide h haute performawe (HPLq permet d’adapter 
Ies conditions de Ia chromatograpbie sur couche mince ou sur colorme; I’anaIyse 
directe des atides avec des performances comparabks a cek de la chromatographie 
gazeuse est d&s Iors possibk. 

Plusieurs m&odes de dosage de ces acides par HPLC ont et& pubIi&s daus Ia 
Iitt&ature_ Eisenbeiss et Sirper’, en anaIyse de ksidus, ont &pare Ies acides phenoxy- 
carbo_x#ques sur une cofonne de Perisorb A de 1590 x 2 mm avec uu m&nge 
hexaae-acide adtique (92_5:7_5). Tuinstra er al.B ont dose Ies r&idus de nombreux 
acides dans Ies eaux au moyen dune colorme de PartisiI 5 avec Ie mtme eIua.nt_ Des 
formulations contenant du 2,4D et du piclorame ont &e auaIys&s par chromato- 
grapbie sur colonne kchangeuse &ions Zipax &%X9_ SkeIIy er &.‘*ont sEpar-5 Ie 2,4-D de 
sea impuretb sur une colorme de Part&I ODS aver un melange adtonitriIe+zau 
(2O:so) tampomle & pH 3. 

Cet articb dkrit une m&ode qui permet d’anaIyser s&ctivement dans un 
melange Ies acides mkoprop, dichIorprop, MCPA, 2,4D, 2,4,5-T ainsi que le di- 
cam& I’ionyuii et fe bromoxyuiI_ 

Cette m&bode est bask szur la skparation de ces composk sur une coionne de 
NucI&siI SO, I’elution itaut effectu& avec de I’hexane contenant 2.5 B 7% d’acide 
atitique. 

AppareaYikge 
Le chromatographe Iiquide (Tracer 990) est &quip6 d’un d&ecteur & Iongueur 

d’onde variable Tracer 970, d’une vanne Rh&xiyne 7120 munie d’une boucle d’injec- 
tion de 20 pi, d'un enregistreur et dun integrateur Infotronics CRS 304_ 

La cotonne (20 cm x 4 mm I.D.) contenant des particuIes spheriques de gel 
de silice de 5pm de diamitre (NucI6osiI 50), est entourk d’une jaquette permettant 
de maintenir la coIonne B 25” au mcyen d’un bain thermostatique de ptision. 

Cmufiti0n.s de la chwna~~graphie liquide 
LWuent utiIis& est du E-h-me 3 5% (v/v) d’acide ac&ique, sauf pour Ies 

fomlliarions 17 et 18 oti Ie pourcentage d’acide a&ique est de 2.5%. Debit = 1.75 
mI/min; pression = 1020 p.s.i_; iongueur d’onde = 285 om. 

Jks reactifS utiIi&s wnt fes suivants: n-hexane Liebrosob~ Merck 4391, atide 
a&ique (p-a_), chloroforme Chromar hWlinckrodt 4443 (exempt dQ%hanol), Ether 



&thylique (p-a_), m&nge chloroforme-&her di&hylique (50:50), mCthano1 (p-a.), 
KOH 2 Ndans le m&hauol, HC12.4 N (HCI conceutr& min. 37 % diluC 5 fois), Na,SQ, 
a&y&e, mat&es actives ptires (min. !39”& Pestanal Riedel-de HaEn. Les solutions 
de r&&euces sont pr@r&s comme suit: 

Peser avec pnkision environ 0.250 g de produit pur daus un ballon jau& de 

IO0 n& dissoucire et porter au volume avec le m&nge chloroformeGthe~ diCthylique. 
Ces solutions 8 25 g/l sent dilu&s de maniere B contenir des concentrations voisines 
ir celles des solutions ir mesurer. 

Formulations d base de se&. TEHISV~F dans une ampoule a decanter de 250 
ml Me prise d’essai contenant 0.150 % 0.200 g d’kquivalents acides de la mat&e active 
la phrs concentr& au moyen de 50 ml dkau. *Qjouter 25 ml d’HC12.4 N pour libkrer 
les acides de ieurs sels et extraire ces acides par 4 x 50 ml et L x 25 ml d’M me- 
lange chloroforme-&her di&hylique. Recueillir les phases organiqnes dans un ballon 
jar@ de 250 ml en les s&chant prkalablement par passage sur Na$O, anhydre. 
Rincer le Na,SQ et porter au volume avec le mklange chloroforme-kther diethyhque. 

Formdations li bare d’esters. Peser, dans un erlenmeyer de 100 ml, Me prise 
d’essai contenant 0.150 & 0.200 g d’Gquivalents acides de la mat&e active la plus 
ccmcentrk Ajouter 15 ml de KOH 2 N dans du methanol, rincer les patois de l’el-len- 

meyer avee quelques ml de methanol et chaufher une heure sous reflux. Rincer le 
refrigerant avec M peu d’eau, &vaporer le m&hanol sur bain marie. Transvaser dans 
une ampoule de 250 ml au moyen de 50 ml d’eau. Ajouter 25 ml d’HC1 2.4 N et 
extraire par 1 x 100, 2 x 50 et 1 x 25 ml du m&urge chloroforme&her diCthyIi- 
que. Recueilhr les phases organiques dans un ballon jaug6 de 250 ml en les &chant 
prkalablement par passage SUF Na,SO, anhydre. Rincer Ie Na,SO, et porter au volume 
avec le m&nge chloroforme-kher diethylique. 

Chromutographie 
Injester en alternance 20~1 des solutions de &f&ewe et des solutions de 

l’&&antillon B analyser. La concentration de lXchantillon est mesur6e par rappori aux 
r&f&ences qui le p&&dent et le suivent, ceci a&r d’hiter des differences dues aux 
modiikations eventtreks de la colonne dans le temps. Si les skparations obtenues ne 
sont plus satisfaisantes, !a colonne peut ttre reconditionrke avec du m6thanol. 

Chaque tZ&antillon est inject6 deux fois et les surfaces sont mesurGes au 
moyen d’un int&rateur. 

s P’ 
oA matiere active = - - - - 25 

s’ P 

S = moyenne des surfaces des pits de l’~hantillon; s’ = moyenne des surfaces des 
pits correspondant de la solution de rkference; P = prise d’essai en g; P’ = con- 
centration en g/l dans la solution de tiference. 

lk Fig. 1 repr6sent.e ks droites d’&alOMage obtenues pour le mkcoprop, le 
MCPA et le 2,4-D pow des concentrations comprises entre 0.3 et 1 mg,knl. Les co- 



Fii 1, Druitcs d*&aIonnzge du micoprop CO), du 2,4-D (x) et du MCPA (Or 

efE&nts de cotilation obtenus pour ces trois &o&s sent suphews 2 0.9999. La 
reproductibiliti des injections au moyen de la boutiie de 20~1 est ihstr& au Tablean 
I. L’&art-&pe reIatifpour neufinjectious est de 0.24% pour le m&oprop, 0.27 % pour 
le MCPA et 027% pour !e 2&D- L’Gcart-w reIatifpour six r&&itions sur i’&Itan- 
tiilon 2 est de 0.33 % pour le mkoprop et de 0.46 % pour Ie MCPA. 

Le Tab&au II donne Ies tsux de r&up&&ion de I’extmction en ampouie avec 
It m&uge chloroforme-kther diithyiique pour le 2,4-D seul et en m%m~ avec fe 
&4,5-T, les p&es d’essai &ant de 0.150 A 0.200 g cornme indiqul daus la m&hode_ Ces 
taux de r&cup&ration smt de 99.4 % pour le 2.,4,5-T et de 99.9 % pour Ie 2,4-D. 

TABLEAU I 

SURFACES’ MESURJ% POUR NEUF INJECnONS D’UNE SOLUTXON DE JX&&RENCE 
CONTENANT DU R&COPROP, DU MCPA ET DU 2,4-D 

3919 4223 
3912 4209 
3925 4224 
3931 4215 
3939 4242 
3917 4222 
3912 4217 
3916 4239 
3931 4212 

3922 
9.5 
023 

4223 
11.4 
0.27 

MCPA 2.4-6) 

3997 
4a.n 
3999 

4017 
‘so24 
4093 
4Of5 
3995 

g1.0 
027 



Une s&e de six analyses a et& effectuee sur c’hacun des khantillons 3,6,11 et 
13. Deux des prims d’essai pour chacun des quatre rSchantilions ont ete fortSees par 
59 mg de 2,4D- Le taux de rkupkation mesurk dans ces conditions est de 100.1% 
avec un &art-type relatif de O-31%_ 

Dix-huiS &hantiilons de prod&s commerciaux ont iti analysis par HPLC. 
Les r&suit&s obtenus sont present& au Tableau II& en comparaison avec les teneurs 
garanties par les fabricants. 

Dans le Tableau IV sont indiqu& les r&ultats en acidite totale ainsi que Ies 
vafeurs d’acidite tot&e calcuks sur la base des garanties et des r&u&&s obtenus par 

HPLC. 

La chromatographie liquide sur gel de s&e normal est particuli&rement in& 
ressante pour la tiparation et Ie dosage d’acides phenoxycarboxyliques, car on peut 
adapter facilement l’&ant aux dif&ents m&nges en modifiant le pourcentaged’acide 
a&ique dans l’hexane comme le montre La Fig. 2. Ainsi, avec de l’hexane contenant 
2.5% dkcide ac&ique, on peut s@rer toutes les mat&es actives prksentes dans les 
formulations anaLys&s (mkcoprop, dicamba, dichlorprop, ioxynil, MCPA, bromo- 
xynil, Z4S-T, 24-D). mais le temps d’analyse est de 20 min. 

On peut r&u&e ce temps a 13 mm en utiJ.isant de l’hexane 8 5 % d’acide a&i- 
que, mais dans ces conditions, le dicamha n’est pas entikement &pare du dichlor- 
prop, le MCPA de l’ioxynil et le 2,4,5-T du bromoxynil comme le montre la Fig. 3a. 

En augmentant le pourcentage d’acide a&ique B 7 %, ks formulations qui ne 
contiennent que du mkoprop et du MCPA peuvent &re analysks en moms de 5 mm 
c&es qui ne contiennent que du mkoprop, du MCPA et/au du 2,4-D en mains de 8 
min, 

Les &hantillons 1 h 16 ont &S analys&s avec l’CIuant a 5%. La Fig. 3b montre 
le chromatogramme obtenu pour l’&hantillon 6. Pour Ies &hantihons 17 et 18, l’ana- 
lyse a Cte effect&e avec l%lnant B 2.5%; ces deux demikes formulations ont eti 
mesukes en mains de 15 tin, car elks ne contiennent ni 2,4-D, ni 2,4,5-T. 

Le Tableau III montre que Ies pms grands tkarts entre ks teneurs garanties et 
les r&sultats HPLC ont eti obtenus pour le 2,4-D; ces &arts sont de l’ordre de 20% 
pour l’&chantihon 11 et de 40 % pour l%chantiLion 3. Pour fe mkoprop et Ie MCPA, les 
dS&-ences entm Ies teneurs garanties et les r&sultats FLPLC sont inf&ieures zi 5 %. Les 
autres m&i&s actives, qui ne sent prism& que dans quelques uns des m&n~s 
analysk, donnent des dX&ences variables. 
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407 

FC?m_ Garantik (G) EFLC (C) 

1 38.2 36.7 
2 m-4 39.0 
3 22.8 f8.6 
4 54.7 52.5 
5 53.3 51.5 
6 39.1 372 
7 39.5 38.3 
8 33.9 320 
9 41.6 40.5 

10 44.2 424 

:: 45.7 20.5 39.3 19-7 
13 45.8 42.4 
14 37.9 36.9 
1.5 43.1 39.2 

16 35.0 34.0 
17 25.4 24.6 
18 31.1 3Q.l 

T-G C-G 
Efrage((r) - - 

G G 

39.2 + 2.6 - 3.9_ 
41.9 -j- 3.7 - 3.5 
19.9 -127 -18.4 
56.2 + 2.7 - 4.0 
54.3 f 1.9 - 3.4 
39-7 P 1.5 - 49 
40,s i 2s - 3.0 
35.6 t 5.0 - 5.6 
424 i- 19 - 26 
4’5.6 i 3.2 - 4.1 

421 21.6 -k - 7.9 5.4 -14.0 - 3.9 
45.9 -+- 02 - 7-4 
39.7 + 4-7 - 26 
42.1 - 23 - 9.0 

- - - 2.9 
- - - 3.1 
- - - 3.2 

Si on se &ke aux sp&Scations FAO qui &n&tent un &art de &-5, de &6 
et de f 10% respectivement pour les fonn~kxtios~s dont les teneurs sent comprises 
en&e 25 et SO%, entre LO et 25% et entre 2.5 et lOoA, les &~tillons 1,2,5,9,12,14, 
16, 17 et 18 sent confonnes aux garanties don&es par les fabricants. Par con‘tre, les 
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FIN. 3. (a) Chromatogrzmmc d’um soIution conteuznt mkcoprop (1). dicdmba (2), dkklorprop (31, 
MCP-A (4). icxyd (51, bromoxyd (6). 2,4,5-T (7), 2.49 (8). Phase stationmire: N- SpUl; 
EIaantr n_hexant_addetiqrae(95*. D&cc L.75 d/min. Prcsimr Io2Ops_L D&ctim w B 285 
run. (b) Chrcmtogmmne de I’CEhantillon 6. M&RCS conditiom qwz Fig. 3a. 1 = Mkoprop. 2 = 
McP& 3 = 2$-D. 

formulations 3,4, 6, 7, 8, IO, 11, 13 et 15 ne satisfont pas Ies toKrances admises par 
Ia FAO pour une de Ieurs matiikes actives au mains- 

L’HPLC &ant une m&ode sp&ziGque, le fait que Ies r&uItats sont g&niraIe- 
ment inf&-ieurs aux teneurs garairties pourrait s’expliquer par Ie mnnque de prkision 
dans Ies d&Aarations, la piupart de ces teneurs itant probabIement garanties en pro- 

dxuits techniques sans tenir compte de Ieur purete. II est dificiIe de v&ifIer cette hqpo- 
these, car Ies difErences observees peuvent r&uIter &n.Iement d’un I&er sousdosage 
dots qne la garantie est bien expride SW la base “mat&e active pure”. 

La- m&&ode d’analyse par t&age de l’acidite totafe” mesure sgalement Ies 
impuretks qui se cornportent comme fa mat&e active pure en cows d’analyse; par 
conskptent, Ies SsuItats obtenus par t&rage doivent approcher Ia quantite de pro- 
duits tezhniques presents dans Ies formulations. Le Tableau Iv permet de comparer 
Ies aciditb totaks obtenues exp&imentaIement par titrage et ceIIes caIcuI&s i partir 
des teneurs ,oaranties et des r&zItats HPLC. Les differences entre ces trois valeurn 
permettent d’expkiter Ies rkwltats HPLC et de confkner Ies vaIeurs nettement in- 
fJ&&urms~poLn~f~ 

Pour Ies formuIations 1,2,5,9, 12, 14, 16, 17 et 18, conformes pour toutes les 
m&i&s actives suivant Ies normes FAO, la dif&enoe entm l’acidit& tot&e par titr&ge 
et I’aciditi totale gamntie varie de 2 B 4x, sanfpour Ies formuIations 12 et 14 oti elle 
est proche de 5%. On peut done considerer que ces formuIatians sent garznties en 



pmduits techniques mais Eg&ement surdas&s, car les r&suhats glabaux de I’HPLC 
sent tou~ours infkieum @e 2$j B 4ya aux teneurs -ties_ Par contre, les &hantil- 
r&s I2 ee 14 sent vrnkmblabiement d&JaE& sur base des matieres activespures. 

Pour ks ichantihons 4,6, 7, 8 et IO, non confarmes pour au mains une de 
leurs mat&es actives, lkciditf5 totale par titrage est sup&rieure de 1.5 B 3.5% h 
I’acidit~ tootale garantie. Ces form&tions sent done &alernent dkclarkes en praduits 
techniques, sauf Efzhantihan 8 (&art de 9%) qui est soit garnnti en matike active 
pure, soit plus fortement surdos& en praduits techniques. L’W relativement 
faible (3 ~5 6Oh entre l’acidite tot&e garantie et celle obtenue par HPLC, montre que 
k d&aut d’un des canstituants est campens& par un ex&s d’un au plusieurs autres 
eonstitunnts_ 

Pour les &&nntillons 3, 11, 13 et 15, le fait que lkciditi totale par &rage est 
inffkkmre ou @iiIe aux acidit& tot&s gamnties prouve que ces formulations sont 
saus-dakes, particuli&-ement les &bantillons 3 et 11. Une confknation est d’ail- 
leurs apport& par les knrts importants observQ pour le 54-D par HPLC. 

CONCLWSION 

La m&ode par chromatagraphie liquide est rapide et permet d’analyser 
simultsn~ment et sp&%quement les acides phenoxycarboxyliques sans formation de 
d&iv&s. Cette m&rode permet aussi d’analyser sur la m5me colonne et dans Ies 
memen conditions des m&nges contenant d’autres mat&es actives telles l’ioxynil, 
le dicamba, ie bramoxynil. 

En ce qui conceme Ia conform&$ des produits B leur teneur garantie, it est in- 
dispensable d’exiger que ces tenems garanties soient don&es uniquement sur la base 
des rnatiercs actives pures atin d’eviter taute cantroverse au sujet des puretks des 
produits techniques. 

Les auteurs out grandement app&iC l’aide technique de Monsieur R. Luxen 
et de Madame J. Potvin. Jls remercient !es tkmes de produits phytopharmaceutiques 
qui ant eu l’obligeance de kur four& les formulations commerciales. 

Dix-huit formulations contenant en m&urge des acides ph&oxycarboxyliques 
et d’autres herbicides tels que le dicamba, l’ioxynil et le bromaxynil ont Ctk analyskes 
par chromatographie liquide haute performance au moyen dune colonne contensnt 
des part&k de Nuci&~il50 de 5 t(m_ 

L’eluant utilis& est de l’hexane contenant un certain pourcentage d’acide ati- 
tique en fan&on des canstituants du mehmge et du temps d’analyse. Aprk extraction 
en milieu acide par un melange chloroform&ther diethylique, ces herbicides sont 
inject&s et d&e&s Q 285 mu_ 

La methode est rapide et permet d’anaIyser spkcitiquement ces formulations 
sans formatian p&.labIe de d&iv&. 




