
Analusis, 1981, v. 9, na 1-2, p. 55 à 59 I' 

.1' 
n Détermination des traces d e  pyr8thrino'ides 

(bioperméthrine et décamgth r ine )  
d a n s  les substrats biologiques p a r  chromatographie -en phase  gazeuse 

o ,\rIasson, Paris, 1981 

M. PANSU, M. H. DHOUIBI et M. PINTA 

ORSTOM. Laboratoire de Spectrographie, 7C-74, route d'Aulnay, 93140 Bondy 

Deteminat ion of traces OC biopermethrine and d e a m e -  
thrine purethrinoids in biological substrates through gas 
chromatognphy 

Pyrerhrinoids are well-placed among the modem means 
of fiejlcing against inszcts in agriculture. Studies of  toxicity 
and degradation 2nd the remanencc ces; on food producrs 
involve che deve!opment of a reliable. sensitive and rapid 
nezhod o f  titrating. 

The nechod described here is a jrogess when compared 
wich exisnng mechoas LS far as che %rac:ion in substrates 
containing lipids as we3 3s the direct iicration of :he bio- 
germethrine a d  decvnethrine chrough gas ihromato- 
yaphy are concerned. Thus, che analysis cime is reduced 
and identical. wharever the substrates may be, ana :he <ir?- 
ciency of :xtrzctions and ?urirications is above 90 ,?n in all 
the cases. Tke deternination Umic which is improved. is 
below 2 . j  p s  for decamechrine and che variation coeffi- 
cient is beiow LO To. 

Samples are extracted through crushing with hexane. 
The txuacrs, which are dried on sodium julphate, are puri- 
fied on Florisi1 columns according to cwo methods based 
OR whether or not they contain lipids. Then. the concen- 
trated eiuares are analysed through gar chromatography on 
short apolar column SE 30 with an e!ec:ron capture derec- 
tor. 

With some precaurions, the potential decompositions in 
the chromatograph were properly controlled : in' fact, the 
method was successfully applied to studies of remanence 
on wheat and migratory locust. 

RÉSUMÉ 

Les pyréthrinoïdes apparaissent en bonne posirion parmi 
les moyens modernes de [urre i~ecricide en agriculture. 
Les érudes de toxiciré ef de degradation, [e conrrdle de 
rémanence sur les produits alimenraires nécessirenr la mise 
au poinr d'une méihode de dosage /ìable, sens¿b/e et 
rapide, de ces produits. 

La methode décrire ici apporte des ame!iorations par 
rqqoorr a u  mérhodes eriscanres cn c? aui concerne 
('cmacrion dans les moscrars conrenant des /i.uides ainsi 
que ìe dosage direz par chromaroqraphie m phas2 3 ~ ~ 2 . 1 2  
d2 !a biopermérhrrne er de !u aecamernnne. ia iemps 
d'maivse sr ainsi rMuic r?t 2221, queis que soienr la ïu5- 
macs  ; !e renaemenr des mracriom 21 pur@scions m 
mpérierrr f 90 "n àam tous [es cas. La I'imire àe LiPr2rmitta- 
:ion, sznsibiemenr umdioree, 2sr infërieure i 2.j p y  pour la 
decamerhkne, er !e coefi?cienr àe vanarion ifl]@rieur 5 
10 '"o. 
Les khanrillons ïuoìss2nr !:ne exvacrion par bro.va:~ 

mec de ['he-rane. Les cxrairs seches sur sulfate de sodium 
sont ptrijÏés sur colonnes de FIorisii seion deir procssw, 
suivant qu'ils renjerment ou non, des lipides. Lzs duars 
concenrrk soni ensuite analys& par chromarograpnie en 
pnase gaz-gle sur colonne courre apolaire SE 30, avec un 
déterreur à capture d'élecrrons. 

Moyennanr certaines precaurions, les décompositions qui 
peuvent se produire dam [e chromatographe onr erè con- 
venablemenr maitr&ees ; [a methode a ele appliquée avec 
succès à des h d e s  de rémanence sur blé er sur criquer 
pèlerin. 

INTR OD U CTION 

Le besoin en insecticides, peu toxiques pour l'envi- 
ronnement et la chaîne biologique alimentaire, a 
conduit à étudier les possibilités d'utilisation 
d'extraixs naturels végétaw. 

Ainsi, les plantes a pyréihrines, mentionnées au 
premier siècle de l'$re chrétienne, dans le livre chi- 
nois Chou-Li, pour leurs rermarauables propriétés 
insecticides, ont i t é  cultivées sur une icheile assez 
imponante depuis le début du XX' siecle (Martel, 
1975). En 1921, Staudinger CL Ruzlckz ont Ctabii la 

formule chimique des subszances actives extraites des 
fleurs de pyrèthre. Plis, des composts proches de 
ces pyrérhrines furem synthétisés ec fabriqués indus- 
crieIlement : I'atIérhrine en 19d9, la resméchrine en 
1967. Enfin, apparurent 12 permérhrine cn 1973 puis 
la cyperméchrine, 12 décaméthrine ec le FenvalCrace, 
les premiers (( pyrechrinoïdes U Stabies h la lumiire 
du jour. Comme les pyrirhrines naturelles, ces sub- 
stances agissent ires rapidement sur Ics insectes, par 
effet de choc, au niveau du système nerveux. Elles 
sont également peu toxiques pour l'homme et les 
animaux a sang chaud et facilement biodigradables. 

Leur durée de vie a la lumiere, suffisante pour la 
klanuscnr r ~ u  .,, 1980: manuxnr moaitiC. !e ,* ju,,,ct lutte insecticide, jointe a des conditions d'obrenrion 

1980 : 3cc:prc le i aotir IY80. plus faciles que les pyréchrines naturelles; permet 
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d’envisager des utilisations agricoles de ces pyréthri- 
noïdes. Nous pouvons ajouter une autre propriété en 
faveur de telles utilisations : c’est la possibilité de 
détection de très faibles traces dans les résidus apres 
traitement, par extraction, purification et dosage en 
chromatographie gaz liquide au moyen d’un détec- 
teur à capture d’électrons. 

Le présent travail est une contribution à la mise au 
point d’une méthode fiable, rapide et sensible pour 
le dosage de traces de pyréthrinoïdes dans les sub- 
strats végétaux et animaux. Cette méthode a, 
ensuite, été appliqu2e à I’étude de la persistance et 
de l’activité de ces substances sur un très grand rava- 
geur, jusqu’à présent combatru par la dieldrine, le 
criquet pèlerin, et sur la végétation que cet insecte 
consomme. 

PRODUITS EXP~RIMENTÉS 

Parmi les pyréthrinoïdes les plus récemment créés 
(Elliott, 1978)’ nous en avons retenu deux en raison 
de leur aclivité insecticide ec de leur résistance au 
rayonnement ultraviolet très supérieures aux pyréth- 
rines naturelles : 
- isomère d trans de la perméthrine ou bioper- 

méthrine (NRDC 147) 

’ 

CH3 R 

Ce produit a été décrit. pour la premiere fois par 
Elliott et al. en 1973. I1 s’agit de l’isomère d trans du 
dichlorochrysanthémate de métaphénoxybenzyle ou 
2,Z-diméthyl 3-(2,Z dichlorovinyl) cyclopropane car- 
boxylate de 3 phénoxybenzyle. 
- décaméthrine (NRDC 161) 

Ce composé a Cté decrit en 1974 par Elliott ; il 
s’agit du d cis 2,2 diméthyl 3-(22 dibromovinyl) 
cyclopropane carboxylate de CY cyano 3-phénoxy- 
benzyl. Il est mille sept cents fois plus actif sur les 
mouches domesriques que les pyréthrines naturelles 
et trente-quatre fois plus actif que la bioresméthrine 
(Martel, 1978). 

MÉTHOUES DE DOSAGE 

Les méthodes d’exrraction, purification et dosage, 
s’inspirent de celles mises au point par Hascoet et 
André (1978), avec des modifications concernant : 

- l’extraction sur de très petits échantillons, 
- la purification de substrats contenant des lipi- 

des, 
- le remplacement du dosage chromatographique 

après transestérifica’rion par l e  dosage direct 
sur colonne courte avec possibilité d’utiliser un 
étalon interne. 

. 

.. 

1. Extraction 

Des échantillons de blé de 10 g environ sont 
broyés pendant 5 min. dans un broyeur Somall, avec 
50 ml d’hexane et 20 g de sulfate de sodium anhy- 
dre. 

Après Fitration sous vide au Büchner, un 
deuxième broyage est effectué dans les mêmes condi- 
tions. 

Après rinçage du broyeur et du filtre par deux fois 
10 ml d’hexane, l’ensemble des filtrats est concentré 
sous vide à l’évaporateur rotatif et ramené à 10 ml 
exactement avec de I’hexane. 

Chaque criquet (pesant deux à trois grammes) fait 
l’objet d’une semblable extraction, avec des pots de 
broyage plus petits et des quantités plus faibles 
d’hexane et de sulfate de sodium. 

L’extraction de l’insecticide, au niveau des ovai- 
res, œufs, oothèques et larves de criquet, esr réalisée 
dans un mini-broyeur avec 4 ml d’hexane. L’extrait 
est alors filtré dans une fiole jaugée de 10 ml, à tra- 
vers UR perir enronnoir bouche d’un tampon de laine 
de verre et rempli de sulfate de sodium anhydre. Lz 
volume est amen6 à 10 ml avec de pecites porrions 
d’hexane en rinçant le broyeur et le filtre. 

2. Purificalion des extraits 

2.1. &traits ne contenant pas de corps gras 

L’utilisation du détecteur à capture d’électrons 
nécessite l’injection d’extraits soigneusement puri- 
fiés. Cette purification est effectuée par chromato- 
graphie sur colonne de florisil. 

Nous utilisons des colonnes Pyrex, à robinets 
Téflon, de  30 cm de long de 1 cm de diametre inté- 
rieur, munies d’un réservoir à solvant de 150 ml. 

Le remplissage est constitué par un tampon de 
laine de verre, 5 g de florisil à 3 “lo d’eau et 2 g de 
sulfate de sodium anhydre. 

Après rinçage des colonnes par 20 ml d’&cher de 
pétrole, on dépose 1 ml de l’extrait de blé correspon- 
dant à 1 g de végétal et Cventuellemenc une quantité 
fixée d’étalon interne (la perméthrine pouvant servir 
d’étalon interne pour le dosage de la décaméthrine et 
inversement). 

On rince ensuite par deux fois 1 ml d’*cher de 
pCtrole et on Clue les pyréthrinoïdes par 70 ml du 
mélange écher éthylique à IO ‘-70 dans I’icher de 
pétrole. 

L’éluat est amené à sec à l’évaporateur rotatif et 
repris avec, exactement, 10 ml d’hexane pour le 
dosage chromatographique. 
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Colonne I 

2.2. Extraits contenant des lipides 

Nous avons remplacé la méthode de partage 
ackonitrile-hexane, utilisée par Hascoet et André, 
par une séparation chromatographique sur colonnes 
identiques à celles utilisées précédemment. 

Dans ce cas, après avoir déposé sur la colonne 
1 ml de l'extrait de criquet et Cventuellement la 
quantité fixée d'étalon interne, on élue successive- 
ment les lipides avec 110 ml d'hexane puis les 
pyréthrinoïdes avec 70 ml du mélange éther éthyli- 
que à 10 "o dans I'éther de pétrole. 
Un contrôle Bravimétrique nous montre que la 

totalité des matières gasses se retrouve dans le pre- 
mier éluat et un contrôle avec des solutions étalons 
nous a montré que 170 mi d'hexane n'éluent aucune 
trace de perméthrine ni de décaméthrine (fig. 1). 

co1onn. I I  

. FLG. 1. - Parifcation sur colonnes Fiorisil. 
1 - Elution des corps pas par l'hexane 
2 - Elution de la permethrine 
3 - Élution de la décamethrine{ 10 Vo dans I'ither de petrole. 

I - Hexane elution oÏ  fats 
2 - Permethrine elution 
3 - Decamethrine elution {petroleum ether. 

melange ither ithylique B 

FIG. 1. - Purificarion on Florisil column. 

with ethyl ether 10 70 in 

i 

2.3. Rendement des eurmctions-purij7carions. Jura-se 

Ils sont mesurés sur des exrraits contaminés au 
moment du broyage par l s p g  de perméthrine et 
15 pg de décamethrine (tabi. I). Parallèlement, des 
essais à blanc, sur nos substrats non contaminés, 
n'ont permis de détecter aucune trace de pyréthrino'i- 
des. 

TABLEAU I. - Rendements eurractions-purifications. 

TABLE I. - 

Sur un chromatographe Pye 104, nous avons utilise 
deux colonnes apolaires, courtes, en pyrex de 4 mm 
de diamètre intérieur (tableau II). Bien que ces deux 
colonnes soient très peu différenm, elles donnent des 
résultats peu semblables en ce qui concerne le dosage 
de la décaméthrine (fig. 2). 

TABLMU II. - Conditions chromatographiques. 

TABLE II. - 

I I zc 

3. Conditions chromatographiques 

Le choix d'une bonne colonne et des conditions 
chromatographiques s'est averé assez délicat pour évi- 
ter les décompositions en cours de dosage et pour 
l'obtention d'une reproductibilité et une sensibilité 
satis faisantes. 

FIG. 2. - Courbes d'étaionnage er chromarogammes. 
V - Permethrine colonne I 
;1 - Pennethrine colonne II 
+ - Décamethrine colonne I - Décamethrine colonne II. 

FIG. 2; - Calibrarion curves ond chromatograms. 
V - Permethrine column I 
A - Permechrine column II 
7 - Decamethrine column I 

. Decamethrine column 11. 
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1 ndml c 
S ndml 

A 
FIG. 3. - Limite de &tecrion. 

x. P - Permithrine O, D - Décamethrine. 

FIG. 3. - Detecrion limit. 
x P - Permethrine O, D - Decamethrine. 

FG. 1. - Cegradarion de pyrèrhrinotdes sur plantules de oli. 
x - Décamechrine o - Permethrine. 

F ~ G .  1. - Pyrerhrinoids degradarion in wheat seedilngs. 
x - Decamethrine O - Ptrmethrine. 

Y 

5 
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6 10 1 0 p u n M m c u m m  

A 
. FIG. j. - Remanence de pyrerhrinoides sur crrauer pelerln. 

V - Femelle traitte a 3 pg par s de poids vif 
?r - Mäie traite a d rrg par g de poids vif  

C - Femelle traitee P I O  LIS par criquet - - ,Mäk traite ii 10 bg par criquet. 

FG. 5. .- Pyrerhrinoids remanence on mizraorory [OCUS. 

V - Female treated ivith 8 gg per g of weight 
A - Male treated with 8 pg per 3 of weight 
O - Female treated wich 10 pg per locust 
i - Male treated with 10 bg per locust. 

, 

10 1s 



Anaiusis, 1981, v. 9, no 1-2 

JOUI‘% a p r l s  c r i i r e “  I 2 3 4 6 7 8 9 10 II 

Femalles b J  25 76 59 30 20 t l  I S  9 - 
Vile. 6 I5 1 5 2 1  15 I I  7 7 5 4 

&airss I 0.9 9 ?I I .y 2.9 2.8 - - 

u 

. Pour ce composé, les chromatogrammes obtenus 
avec la colonne I indiquent une décomposition par- 
tielle et la courbe d’étaionnage montre une certaine 
absorption irréversible sur la colonne. 

Le choix des colonnes, Te traitement de remplissage, 
nécessitent donc le.plus grand soin pour ce dosage. 

De même, l’utilisation de colonnes courtes, de forts 
débits de gaz vecteur et de températures modérées, 
sont tres souhaitables. Néanmoins, il est possible 
d’éviter toute décomposition comme le prouvent les 
chromatogrammes obtenus avec la colonne II qui ont 
conservé une remarquable stabilité apres plus de cent 
analyses. 

Les coefficients de variation des hauteurs de pics, 
pour des séries de vingt injections de trois solutions 
étalons, ont été déterminCs sur la colonne I {tab/. Ill). 
Les valeurs indiquées sont donc des valeurs extrêmes 
de variation pour la plupart de nos essais. 

13 16 

- - 
3 I 

- - 

TABLEAU III. - Coefficients de variation. 

TABLE III. - 
1 Produic 1 Décaméchrine I Pcrméchrine I 

Concencracion 

Coafficienc d e  

La limite de détection mesurée sur la colonne II. 
avec des injections de 5 pl, est de 0.5 ng/ml, soit 
2,j. g pour une solution de décaméthrine et 
2 ng/ml, soit g pour une solution de perméth- 
rine {fig, 3). 

Cette méthode a été appliquée, avec succès, à des 
érudes de la dégradation de ces pesticides sur plantu- 
les de blé, de leur persistance dans les criquets et de 
leur transmission à la descendance de ces insectes 
(fig. 4 et j - tabl. IV. 
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CONCL USIONS 

Le présent travail est une contribution à la mise au 
point de méthodes de dosage chromatographique des 
pyréthrinoïdes, décaméthrine .et bioperméthrine. 

Notre méthode apporte quelques améliorations par 
rapport à celle mise au point par André et Hascoett, 
par ailleurs satisfaisante. 

La purification des substrats contenant des lipides 
est simplifiée et le rendement d’extraction-purification 
est supérieur à 90 070 dans tous nos échantillons. 

L‘e temps d’analyse se trouve réduit pour les sub- 
strats lipidiques et égal à celui des substrats non gras. 

Notre méthode a permis de traiter des échantillons 
gras très petits (ovaires, ceufs de criquets, etc.), avec 
les rendements signalés plus haut. 

Les décompositions intervenant fréquemment lors 
du dosage direct par chromatographie en phase 
gazeuse ont pu être évitées. Le temps d’analyse se 
trouve ainsi réduit et la reproductibilité et la limite de 
détection égales et même sensiblement améliorées par 
rapport à la méthode par transesterification. 

L’application à une érude de rémanence sur criquet 
pèlerin et sur plantules de blé qui comportait une cen- 
taine d’analyses, s’est révélée satisfaisante. tant en ce 
qui concerne l’absence de décomposition que la repro- 
ducribiliti et la sensibilité. 

BIBLIOGRAPHIE 

BARLOW (F.), HADAWAY (A. B.). - The insecticidal activity of 
some synthetic pyrerhroids against mosquitoes and tlies. Pans, 

DHOUIBL (M. H,.). - Etude de la toxicité et de la dégradation de 
quelques pyrethrinoides ainsi que de leur effet sur !a reproduc- 
tion de Schistocerca Gregaria Forskal. Mémoire du dip7ôme 
d’éruder approfondies, 1979, Paris, VI. 

FORD (M. G.I. REAY (R. C.). - Toxicity of some pyrethroids to 
the adult desen locust. Schistocerca Gregaria Forskal. Pest. 
Sci., 1972. 3, 262. 

HASCOET (IV.), ANDRB (L.). - Détermination des residus de 
décamethrine presents dans les vegetaux et les sols traites. 
Phytiatrie-Phytopharmacie, 1978. 27, 85-98. 

I ~ S C O E T  (ìvl.), CAVELIER (M.). - Les pyréthrinoïdes de Synthese. 
Acad. Agric. Gr.. 1978, 1371-1387. 

LHOSTE (J.). - Pyrethrines naturelles et pyrethrines de Synthese. 
Phyroma-Défense des cultures, 1978, 9-13. 

MARTEL (J.). - Définitions chimiques des pyrethrinoïdes pho- 
tostables. Phyriatrie-Phyropharmacie, 1978, 27, 5- 14. 

MESTRES (R.). - Les résidus de décamethrine dans les végetaux 
consommables. Phytiarrie-Phyropharmacie, 1978, 2 7  81 -84. 

PIART (J.). - Etude experimentale des phenomenes de degrada- 
tion de cerrains insecticides organiques de Synthese. Cah. 
ORSTOM. ser. Bjol., 1978. XIII, 101-109. 

RAYMOND (A.). - Etude de quelques pyréthrinoïdes par des tests 
de laboratoire. DAA-INA, Paris-Grignon, 1975. 

1975, 21, 233-238. 


