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SUMMARY 

Application of electrochemical detection to the &termination of residues of some car- 
bamate insecticides by high-performance liquid chromatography 

A new high-performance liquid chromatographic determination of residues of 
some carbamate insecticides with electrochemical detection after degradation of mo- 
lecules as the phenols is described. Residues of carbamate insecticides in vegetables 
can be quantified with high sensitivity. 

INTRODUCTION 

Les N-m&y1 carbamates constituent une famille importante d’insecticides, 
representant une quinzaine de mat&es actives, couvrant un large domaine d’utili- 
sation: traitement des semences (mercaptodimethur), traitement des sols (carbofu- 
ran), traitement des cultures (carbaryl, ithiophencarbe, methomyl, promkcarbe, etc.). 

La recherche des tisidus d’insecticides carbamates est un probkne souvent 
dilicat. Les methodes classiques de determination par chromatographie en phase 
gazeuse ne sont en general pas satisfaisantes en raison de l’instabilite thermique des 
molecules’. Les mdthodes dkcrites jusqu’ici par chromatographie en phase gazeuse 
font appel soit a des derivations avec des reactifs divers tels que: trimCthylanilinium 
hydroxide2, chlorure de methane-sulfonyl 3.4, bromure de pentafluorobenzyls, soit a 
des determinations dire&es sur des colonnes courtes6.‘, ou spkcialement traitkes*. 
Plus rkcemment, l’utilisation de colonnes capillaires courtesg a permis de &parer et 
de doser a de trb faibles concentrations dix carbamates. Toutes ces methodes sont 
cependant delicates a mettre en oeuvre et de ce fait de nombreux auteurs ont prefer6 
faire appel a la chromatographie liquide haute performance (CLHP). Les separations 
sont effect&es le plus souvent sur des colonnes a polarite de phase inverske, avec 
detection par absorption UV10-13, fluorescence14~15, ou Clectrochimique16J7. 

Les mkthodes par absorption UV ont des sensibilitb parfois trop faibles pour 
la recherche de risidus, et manquent de sClectivitC. Les methodes de detection par 
fluorescence ont des sensibilites et des selectkites plus interessantes, mais ntcessitent 
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dans la plupart des cas une hydrolyse alcaline puis une derivation en sortie de co- - 
lonne, ce qui n’est pas tres aisi a mettre en oeuvre14. Les methodes par detection 
Clectrochimique de&es jusqu’a present mettent en oeuvre l’oxydation dire&e des 
carbamates. CelP entraine souvent la necessite d’appliquer des potentiels tres ileves 
(aux environs de + I,3 V), ce qui ne permet pas d’op&er dans des conditions satis- 
faisantes en raison de l’important bruit de fond observe. a de tels potentiels. 

La mtthode d&rite ci-apres met en oeuvre la detection Clectrochimique aprts 
hydrolyse des carbamates sous forme phenolique. Les phenols sont en effet des mo- 
lecules facilement oxydables, et la degradation des carbamates aromatiques en phi- 
nols est trb facile. Ainsi il a tte demontrtls que l’hydrolyse du carbaryl Ctait qua- 
si-instantanee dans un melange NaOH tthanolique-eau (10:90). Cette voie n’a gubre 
CtC exploree jusqu’a present. Seuls Kissinger et al. 1g*20 I’ont suggeree sans toutefois 
l’approfondir. Nous avons done itudii la possibilite de dosage des carbamates sui- 
vants, par detection Clectrochimique, aprts degradation en phenols: carbaryl, car- 
bofuran, propoxur, Cthiophencarbe, methiocarbe (mercaptodimethur), promecarbe. 

PARTIE EXPfiRIMENTALE 

Appareillage 
Pompe Gynkotek modele 600. Colonne: Nucleosil CIs 5 ,um, 15 cm x 4,6 mm. 

D&ecteur t+ctrochimique Chromatofield Eldec 102,, electrode de travail en carbone 
vitreux, electrode de reference Ag/AgCl/NaCl 3 iU, contre Clectrode en acier inox. 
Phase mobile: methanol-acide adtique-eau (49,5:0,5:50) contenant 1 g/l de LiClO,; 
debit 1,3 ml/mm. La phase mobile est filtree sur membrane Millipore de 0,5 pm en 
PTFE et dtgazee par barbotage permanent d’htlium. 

Hydrolyse ah carbamates 
Mode operatoire: 100 pg de matiire active sont dilues dans 20 ml de methanol. 

On ajoute 2 ml de potasse methanolique 0,25 N et on Porte le melange pendant 10 
min au bain-marie a 90°C. Apres refroidissement, la solution est neutralisee par 10 
ml de HCl 0,l M, puis introduite dans une ampoule a decanter. Les phenols sont 
alors extraits par 2 x 50 ml de dichloromethane. Les phases organiques sont filtrees 
sur Na2S04 anhydre, Cvaporees juste a set l’tvaporateur rotatif puis reprises par 10 
ml de methanol (ce qui correspond a 10 pg de mat&e active par ml). 

La solution precedente est alors diluee dix fois dans le methanol pour l’etude 
par CLHP. 

Etude par CLHP 
Chacune des solutions precidentes (a 1 pg/ml) est injectee dans l’appareil a 

divers potentiels afin d’etudier la reponse Clectrochimique (hauteur en nA du pit 
obtenu). 

Les temps de retention des derives phenoliques des carbamates sont les sui- 
vants: carbofuran 6,52 min, propoxur 7,27 min, ithiophencarbe lo,38 min, carbaryl 
lo,52 min, methiocarbe 18,32 min, prom&a&e 19,82 min. 

Les courbes intensite-potentiel obtenues pour ces derives phenoliques sont in- 
diquees a la Fig. 1. 

L’examen de ces courbes intensite-potentiel montre que les courants limite de 
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Fig. 1. Courbes intensit&potentiel des d&iv&s phknoliques des carbamates. 1 = Carbaryl; 2 = 
furan; 3-propoxur; 4 = &iophencark, 5 = m&hiocarbe, 6 = prom&a&e. 
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diffusion sont atteints a +0,9 V pour toutes les molecules a l’exception de l’ethio- 
phencarbe et du promkcarbe pour lesquels il faut monter a + I,0 V. 

Rendement de I’hydrolyse 
Afin de verifier la validite du mode operatoire utilisk, nous avons controle le 

rendement de l’hydrolyse du carbaryl. Le produit d’hydrolyse du carbaryl est en effet 
le I-naphtol, facilement disponible, ce qui n’est pas le cas pour les autres mat&es 
actives. Lors de l’hydrolyse 100 pg de carbaryl donnent en theorie 71,6 pg de I- 
naphtol. Nous avons done hydrolyd suivant les conditions pr&dentes 100 pg de 
carbaryl. 

La comparaison du pit obtenu lors de l’injection de la solution de carbaryl 
hydrolyst avec celui obtenu pour une injection de I-naphtol a 10 pg/ml donne un 
rapport des hauteurs de pit de 0,73 contre 0,716 theoriquement. Le rendement de 
l’hydrolyse est done de 101,9% ce qui montre que l’hydrolyse du carbaryl est totale 
dans les conditions operatoires utiks. 

Nous supposerons qu’il en est de mCme pour les autres mat&es actives, ce que 
confirment de nombreux auteurs5J4. 

Probkme de la kparation du carbaryi et de 1Pthiophencarbe 
L’examen des temps de retention montre que le carbaryl et l’ethiophencarbe 

ont des temps de retention tr&s voisins (respectivement lo,52 et IO,38 min). 11 ne sera 
done pas aise de les distinguer, mSme si l’on dispose d’un integrateur p&is. Cepen- 
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Fig. 2. Skparation de l’&iophencatbe et du carbaryl par le potentiel. 1 = fithiophencarbe 200 ng; 2 = 
carbaryl 2 ng. Potentiel appliquk +0,75 V/E,,-,. 

dant l’examen de la Fig. 1 montre qu’en jouant sur le potentiel, il est tres facile de 
distinguer ces deux composes. En effet le carbaryl (1-naphtol) s’oxyde a des potentiels 
beaucoup plus bas que l’tthiophencarbe. Ainsi a +0,75 V le carbaryl donnera une 
reponse notable alors que l’ethiophencarbe ne sera plus detectable. 

Nous avons ainsi inject6 a f 0,75 V une solution de I-naphtol a 0,l pg/ml et 
une solution d’ethiophencarbe hydrolys6 a 10 pg/ml. Le 1-naphtol donne un pit 
parfaitement visible alors que l’ethiophencarbe, bien que 100 fois plus concentre, ne 
donne aucun signal detectable (voir Fig. 2). 

Etude du comportement ah cgrbamates sur colonne de Florisil 
Afin de pouvoir appliquer la detection ilectrochimique couplee a la CLHP a 

la determination des residus d’insecticides carbamates dans les fruits et legumes, nous 
avons et& amen& a nous interesser aux differentes methodes possibles de purification 
des extraits vegetaux. Diverses techniques de purification ont tte proposees pour la 
recherche des carbamates: colonnes de silica-geW, cartouches Sep-Pak13, C%litel*, 
Bio-Beads SX-321 et Florisil 11+22. Nous avons retenu cette derniere technique, car 
elle est utilisee couramment au laboratoire pour la determination des residus de pes- 
ticides organo-chlores. 
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Mode opkratoire. Un ml de solution de mat&e active a 1 mg/ml dans le me- 
thanol est evapore et repris par 10 ml de melange hexane-dichloromethane (5050). 
Dans une colonne en verre de 30 cm x 10 mm, munie dune embase en verre fritte 
et d’un robinet, on introduit 5 g de Florisil d&active a 2% d’eau en suspension dans 
l’hexane puis 1 g de Na2S0., anhydre. La colonne est rincee avec 50 ml d’hexane. 
On depose alors 1 ml de la solution a ttudier (soit 100 pg de mat&e active) et on 
clue successivement par les deux melanges suivants: 

Premiere elution: adtonitrile-dichloromtthane-hexane (1,5:48,5:50) 100 ml. 
Deuxieme Clution: adtone-hexane (15:85) 100 ml. 
Les deux iluats sont hapores, repris par 10 ml de methanol puis soumis a 

l’hydrolyse suivant la methode d&rite. 
11s sont ensuite inject& en chromatographe liquide. Le calcul du rendement se 

fait parcomparaison de la hauteur du pit observe avec celle obtenue pour une solution 
standard a 10 pg/ml de mat&e active hydrolysee. Les resultats suivants ont tte 
obtenus: 

Premihe Plution Deuxihe dution 

Carbofuran 101% 0 
Propoxur 106% 0 
Carbaryl 95,7% 0 
Ikhiophencarbe 94,4% 0 
Mkthiocarbe 95,9% 0 
Prom&a& 95,2% 0 

Les chiffres obtenus montrent que la purification sur Florisil donne des resul- 
tats tout a fait satisfaisants pour toutes les molecules etudikes qui sont toutes Cluees 
par le premier melange. 

Pour les essais sur echantillons supplement& nous avons done adopt6 le mode 
operatoire suivant: 

Cinquante grammes d’echantillon sont broyts avec 100 ml d’acktone, puis mis 
a agiter pendant 1 h. Apres filtration l’extrait est introduit dans une ampoule a di- 
canter. On ajoute 300 ml d’eau distillee et 30 ml de solution saturke de chlorure de 
sodium. Les carbamates sont alors extraits par 2 x 50 ml de dichloromtthane. Les 
phases organiques sont rkmies, filtrees sur sulfate de sodium anhydre, evaporees 
juste a set puis reprises par 10 ml de melange hexan+dichlorom&hane (50:50). Deux 
ml de cet extrait sont alors purifies sur colonne de Florisil puis hydrolyses suivant les 
mtthodes d&rites precedemment, et enfin CtudiCes par CLHP (voir Fig. 3). 

RBULTATS ET DISCUSSION 

lhde de la 1inkaritP et de la reproductibilitb 
Afin d’ttudier la linearite et la reproductibilite de la reponse du detecteur Clec- 

trochimique, nous avons inject6 10 fois 50 ~1 des solutions standard a O,l, 1 et 10 
pg/ml de chacune des mat&es actives hydrolyskes etudibes. Les r&hats obtenus 
sont indiqds au Tableau I. 

L’examen des resultats montre que la linearite de reponse est tres bonne pour 
toutes les mat&es actives, dans le domaine ttudie (5-500 ng inject&). En ce qui 
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I 2 nA 

0 s 10 IS 20 - min 

Fig. 3. Dosage de kidus de m&iocarbe SW un bchantillon de salade suppkmenti I 0,5 mg/kg (injection 
de 50 ~1). Potentiel appliquk: + 1,00 V/E,.,(. 

concerne la reproductibilite, celle ci est tout a fait satisfaisante aux concentrations 
Clevtes (50 et 500 ng), et un peu moins bonne aux faibles concentrations (5 ng). 

Recherche &s limites de detection 
Nous avons d&ermine les limites de detection des differents composes ttudies 

en injectant des quantites de plus en plus diluees de matitre active hydrolysee. Les 
resultats obtenus ont Cte les suivants: carbofuran 0,5 ng; propoxur 1 ng; carbarylO,5 
ng; Bthiophencarbe 2 ng; mtthiocarbe 0,5 ng; promecarbe 2 ng. 

A titre de comparaison, les limites de detection par absorption W indiqdes 
dans la littiraturelo sont les suivantes:carbofuran 1 ,l ng; propoxur 13,6 ng; carbaryl 
3,6 ng; methiocarbe 1,2 ng. 

Nous voyons done que les limites de detection obtenues par voie tlectrochi- 
mique sont toujours inferieures, et parfois notablement, a celles obtenues par ab- 
sorption UV 

Essais sur kchantillons suppkment& 
La methode d&rite ci-dessus a CtC mise en oeuvre sur deux echantillons de 

pommes et deux Bchantillons de salades supplement&s respectivement avec 0,5 et 1 
mg/kg de carbaryl (pour les pommes) et 0,5 et 1 mg/kg de methiocarbe (pour les 
salades). 
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TABLEAU I 

kTUDE DE LA LINeARIT ET DE LA REPRODUCTIBILIT& 

Compost! 

Carbofuran 

Propoxur 

Carbaryl 

khiophencarbe 

MCthiocarbe 

Promkcarbe 

Quantitk injectk 
(nd 

5 
50 

500 

5 
50 

500 

5 
50 

500 

5 
50 

500 

5 

50 
500 

5 
50 

500 

Hauteur moyenne hart-type 
du pit (nA) relatif (%) 

3,35 899 
31 677 

270 394 

2.4 794 
25,6 175 

198 233 

295 494 
22,3 2,4 

170 195 

0,88 597 
11,5 1,5 

100 690 

292 10,o 

19,5 132 
187 238 

0.45 7,4 
8,75 4-4 

84 2,5 

Les rendements obtenus ont ttC les suivants: carbaryl sur pommes: 0,5 mg/kg, 
75%; 1 mg/kg, 95%; methiocarbe sur salades: 0,5 mg/kg; 80%; 1 mg/kg, 88%. 

Etude de la contamination de 1’.4lectrode de travail 
11 arrive parfois que les dosages realisis par detection &ctrdchirniques man- 

quent de reproductibilite en raison de la contamination progressive de l’tlectrode de 
travail. 

Afin de verifier si la mtthode que nous avons mise au point donne une bonne 
reproductibilite sur les echantillons reels, les Bchantillons supplement& a 1 mg/kg ont 
et6 injectis chacun 30 fois de suite sans nettoyer l’electrode de travail. 

Nous avons obtenu les resultats suivants: 
Carbaryl sur pommes: potentiel applique: + 0,75 V/Ekr; hauteur moyenne du 

pit: 8,15 nA (pour 20 ~1 injectis); 6cart type relatifi 2,7%. 
Mtthiocarbe sur salades: potential applique: + 1,00 V/Etif; hauteur moyenne 

du pit observe: 10,2 nA (pour 20 ~1 inject&); &art type relatif: 2,3%. 
Les chiffres obtenus montrent qu’aucune contamination de l’electrode de tra- 

vail n’a pu etre dtcelee et done que la purification sur Florisil est tout a fait conve- 
nable pour le dosage des residus de carbamates dans les vegetaux. 
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Fig. 4. Dosage d’un mklange de d&iv&s phknoliques de cinq carbamates. 1 = Carbofuran; 2 = propoxur; 
3 = carbaryl; 4 = m&hiocarbe, 5 = prom&&c. Concentration: 0,l pg/ml. Volume inject& 20 jd. Po- 
tentiel appliqut: + 1,00 V/E,=.,. 

CONCLUSION 

La chromatographie liquide haute performances couplee a la detection elec- 
trochimique constitue une voie tout a fait intkressante pour la recherche et le dosage 
des residus d’insecticides carbamates. Elle presente, par rapport aux methodes clas- 
siques de detection en CLHP (absorption UV, fluorescence), un certain nombre d’a- 
vantages: 

Tres grande sensibilite: on detecte aistment jusqu’a 0,l ,ug/ml de mat&e active 
(voir Fig. 4). 

Bonne selectiviti et bonne lintarite de reponse du ditecteur electrochimique. 
Grande simplicitt: une simple hydrolyse alcaline suffit pour realiser le dosage. 

Aucune derivation post-colonne n’est nkcessaire. 
Son principal inconvenient tient au fait qu’elle nest pas applicable aux car- 

bamates aliphatiques (aldicarbe, methomyl, oxamyl, etc.). 

Une nouvelle methode a et6 ttudiee pour le dosage des rbidus d’insecticides 
carbamates par chromatographie liquide haute performance. Elle met en oeuvre la 
detection Clectrochimique aprb degradation des molecules sous forme phinolique. 
11 est ainsi possible de quantifier les residus d’insecticides carbamates avec une tres 
bonne sensibilite. 
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