


PROBLEMES RENCONTRES LORS D E S  

DOSAGES DE TRACES DE DBCP 
EN CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE 

( DETECTEUW A CAPTURE D'ELECTROMS ) 

- -. 



PRCIBLEMES RENCONTRES LORS DES DOSAGES D E  TRACES D E  DBCP PAR 
CHROMATOGRAPHIE E N  PHASE GAZEUSE (DETECTEUR A C A P T U R E  
D’ELECTRONS). 

Les analyses d e  DBCP ont debut6  en mai 1988 a u  laboratoire d e  Nematologic d e  
D A K A R .  Un. appareillage per formant  et une  technique d’extraction simple 
permettent d’atteindre facilement une  tres grande sensibilitf de  dktection (moins 
d’l nanogramme. de  m a t i t r e  ac.tive par ml. .d’hexane). 

U n  b re f  rappel du  protocole d’extraction et  d’analyse s’avere ntkessaire : 

- Extraction : 10 g. de  sol sont prklevks et  pesés puis placés dans ilne fiole jaugee  
d e  25 ml. fermee par  un  bouchon 3 vis avec jo in t  Teflon. 
On a joute  5 mi. d’eau du robine t  puis 10 ml. d’hexane et  on agite fortement 
pendant  10 minutes B l’aide d’un agitateur-vibreur.  
On complete la fiole avec  d e  l’eau afin de faire monter la phase hexanique dans 
le col. 
O n  preleve la phase hexanique B l’aide d’une pipette pasteur que  l’on filtre su r  
Na2S04 anhydre  depos6 dans  un entonnoir bouche A la laine d e  verre. 
L’extrait obtenu est analyse immédiatement et  (ou) stock6 au froid en tube pyrex 
d e  1 0  ml. fermC par un  bouchon B vis avec jo in t  TCflon. 

- Analyse : 1 microli tre d e  l’extrait obtenu est prelevk B la seringue e t  injecte 
dans  le chromatographe. 
La sur face  du pic obtenu  esc comparee aux surfaces des pics d’une gamme etalon 
prCparCe A partir  d e  solutions d e  DBCP de concentrations connues. On aura soin 
d e  vkrifier avant,  en  cours e t  aprEs chaque s6rie d’analyse, les valecrs 
caractL5ristiques d’intensite du dé tec teur  (Io et I pour un I r e f  donne) a f in  
d’ajuster la sensibilit6 d e  la mesure  et de  dCccler?ì’&muclles variations dans la 
precision du  dosage. 
I1 est  kgalement indispensable d’injecter la gamme etalon plusieurs fois en cours 
d’analyse pour avoir des valeurs ajustees aux conditions instantankes de  mesure de 
l’appareil. 

D t s  IC dkpart un  certain nombre  de  problc\mes se sont pos& lors des dosages, 
rendant  difficile, voire impossible l’interprétation correcte des résultats obtenus. 

De  tres bons résultats ont  6te ob tenus  lors des diffCrents etalonnages (coefficient 
de  cÓrr6lation > 0.98). Des difficultés liees 3 la conservation de  certaines solutions 
d e  la gamme btalon stockées au froid (4°C.) pendant 7 jours en fioles jaugCes dc 
10 ml. ont été constatees. Ces problemes Ctsient en  relation avec I C  bouchage 
polypropylc\ne des fioles et  se traduisaient par une  nette augmentation d e  la 
sur face  du pic correspondant R U  DBCP (Les fioles 3 bouchage verre ne 
presentaient pas cette augmentation).  La droite d’etalonnagc n’&tait donc plus 
utilisable pour  les dosages (cocff¡cient.de corr6lation < 0.76). Plusieurs hypotheses --- 
peuvent ê t re  envisagees : 

tR  que  le DBCP avec u n  signal d e  plus grande amplitude.  

(evaporation du solvant?). 

-Degradation de  la molCcule de DBCP donnant u n  compose de m ê m e  

-Dif fe rence  d’etanchéitk en relation avec le type de  bouchage utilis6 

-Degradation des bouchons  polypropyknc. 

Ce p r o b k m e ,  facilement r6solu par  l’emploi tic bouchons identiques, illustre bien 
]CS difficultCs que l’on rencontre dans  la pratique des dosages de traces de  DßCP 
au laboratoire. 



Cependant,  le probleme majeur  demeure  la presence d’un pic de  même temps de 
retention (tR) + q u e  le DBCP dans  un  certain nombre d’extractions e f f ec tues  P 
partir  d’echantillons d e  sol n’ayant jamais  et6 traites avec ce produit. Le même 
phenomtne  a et6 obscrv t  lors des  dosages “temoins“ realises ?I partir des 
extractions d’eau deionisee e t  d’eau distillee. 

Af in  d e  tenter de  de te rminer - lbr ig ine  des pics correspondant au  DBCP dans  ICS 
extraits oh la . molecule devrait  ê t r e  absente,  nous avons entrepris une  serie 
d’extractions simplifiees faisant in te rveni r  tous les facteurs potentiellement 
contaminants. 

Nous avons e f fec tue  les extractions suivantes : 
-Solution d e  DBCP A. 5 ng./ml. 

-10  ml. H E X A N E  
-10 ml. H E X A N E  + 2g. d e  Na2S04  anhydre  
-10  ml. H E X A N E  + Sg. d e  Na2S04 anhydre  
-10 ml. H E X A N E  + laine d e  verre 
-10 ml. H E X A N E  + 50 ml. d ’ H 2 0  du  robinet 
-10 ml. H E X A N E  + Som1 d ’H20  dCionisee directement 

-10 ml. H E X A N E  + 50ml  d ’ H 2 0  U L T R A P U R E  

.-Solution de  DBCP A 50 ng./ml. -.I - - .  - 

prelevee A la sortie d u  deioniseur 

directement prelevke B la sortie d e  l’unit6 d e  purification (ELGASTAT 
SPECTRUM).  

prelevee P la sortie d u  distillateur. 
-10 ml. H E X A N E  + 50ml  d ’ H 2 0  distillee dirc.ctement 

Nous avons choisi un  protocole simplifie d’extraction q u i  suppr ime 
1’Ctape de  filtration et  de  sechage simultan,t . .  s u r  Na2S04 anhydre  P travers le 
bouchon d e  laine de  verre. 

L’extrait est d i rec tement  prflevk dans le col d e  la fiole jaugee  puis 
immediatement analyse. 

Les conditions chromatographiqucs d’analyses sont les suivantes : 
Pression d’entrCe du gaz vecteur : 1.0 bar. 

Tempera tu re  d e  l’injecteur : 180°C. 
de  la colonne : 110 OC. 
d u  detecteur : 250 OC. 

Quantité injectCe : 1 microlitre. 
I r e f  = 60 ?6 

L’injection s imul tan te  d’une gamme etalon (solutions hexaniques d e  
DBCP d e  concentrations connues) est  realisbe. 

Le calcul de  la teneur en  DBCP (lorsque un pic est obtenu pour u n  
temps d e  retention : 326 < t R  < 329) est e f fec tue  3 1’ aide de  ¡’equation de  la 
droite d’etalonage obtenue par regression l ineaire : 

CONCENTRATION = S U R F A C E  / 8723 
~ ~ ~~~~~ ~ 

(CONCENTRATION en  nanogramme de DBCP par mililitrc d’hexane). 



Les chromatogr,ammes des diffkrentes injections rkalisees sont 
presentes e n  annexe dans les pages suivantes : 

O n  constate la presence de  pics (possbdant le mCme tR que  le DBCP) dans l’eau 
déionisee e t  dans l’eau distillee. 
Les extractions on t  et6 realisbes dans  de  la verrerie neuve, rinçee A I’hexane et  
I’hypothese d’une pollution par  des traces de  DBCP presentes dans le materiel 
d’extraction est totalement exclue. 

I1 s’agit donc  : 
Soit  de  la présen‘ce effective d e  t r aces .de  DBCP dans  l’eau déionisée 

e t  l’eau distillée. 
Soit de  la présence d’une au t r e  molécule possedant des 

caractérist iques de  séparation p a r  chromatographie  en phase gazeuse 
sensiblement identiques B celles du DBCP. 

¿ 

_- . - _-- - 
11 faut noter que lors des precedentes séries d’analyse d’kchantillons d e  S O I S  
ef fec tuees  par  le laboratoire d e  BONDY,  puis par la suite A D A K A R ,  des traces 
d e  DBCP o n t  parfois et6 trouvees dans  des Cchantillons “temoins” (sols n’ayant 
jamais  e té  traite au  DBCP) ainsi que dans  l’eau. 

Des  donnees  bibliographiques relatent Cgalcment des observations similaires : Un. 
-CODI~P_Q_S.(: suppose na ture l ’ scmblable  au DBCP a b te  deceli: dans des pêches 
provenant d e  vergers n’ayant jamais  et6 traites au DBCP ainsi que  dans des 
Cchantillons de  pCches conservees depuis 1948 (recolte a n t e r i e u x  3. la premiere 
commercialisation du DBCP), (CARTER,G.E.,Jr.et RILEY,M.B.,1952) +. 

L’hypothese d e  1’ existence d’une molecule au t re  que IC DBCP presente ddi\.s 
l’eau, par fo is  dans les sols et  interfbrant avec  le nematicide lors de  l’analyse des 
traces, nous semble donc la plus vraisemblable. 

Seules des analyses fines effeGtuCes par u n  laboratoire possedant l’equipcment 
adequat  (couplage chromatographie e n  phase gazeuze/spectrometrie de  masse, 
chromatographie ionique, ...) pourront  d f t e imine r  la formule exacte du compose 
incrimine e t  résoudre ce p r o b k m e  . 

+ “Residues of dibromochloropropanc in fresh and  preserved peaches” 
C A R T E R ,  G.E. ,Jr. e t  RILEY, M.B. 
Journa l  of Agricultural and Food Chemistry,  Vol 30, n04, 1982, p 647-649. 
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110 ml.. HEXA'NE + 50 ml. d'H20 U L T R A P U R E  direc.:men 
purification (ELGASTAT SPECTRUM) 

- -  
prelevte a la sortie d l'unit6 . 
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.C _- 
Pic ?I &R = 328 
Surface  du pic = 3957 
pic non significatif (<limite de detection). 
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10 ml.. HEXANE + 50 ml. d ' H 2 0  distillee. prClevCe dans une pissette. 
~ --. I -. ..- - - ._ -. 



Sur faCadu  pic  = 33524 
[DBCP] = 3'84 ng./ml.d'hexane. -: '.! t; 

= 0,76 ng./ml.d'eau. 
-_ --- .-- -__ I .- .. . 
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Pic  a tR = 326 
Surface d u  p i c  = 39615 
[DBCP] = 4,54 ng./ml.d'hexane. 

= 0'91 ng./ml.d'eau. 
- _____. ----- --..- -- ~- - 

1 ml.. HEXANE + 50 ml. d ' H 2 0  dCionis6e directement  prelev6e a la sortie d u  deioniseur c 
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3 
nl. HEXANE + 2 g. de Na2S04  anhydre 
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DBCP (t = 325) 
Surface f u  pic = 437998 
[DBCP] = 50,21 ng./ml. 

-- -__-. _-- .--I_. . ----___I_ 



Absence de pic. 
--_ - 

I-. . .  

r l  

Absence de pic. 

ml.. HEXANE + laine de verre 
-- -. _-- 


