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Summary 

Aminocarb (4-dimethylamino-m-tolyl methylcarbamate), a 
carbamate insecticide, is now widely used for the controlof spru- 
ce budworm (Choristoneura fumiferana) in Quebec forest spray pro- 
grams. This paper describes a method for the determination of 
residues of this insecticide in natural waters and balsam fir 
foliage. 

The insecticide was extracted from water with chloroform 
and from foliage with ethyl acetate. The extracts were purified 
by coagulation with an aqueous solution of ammonium chloride and 
phosphoric acid. The acidified aqueous solution containing the 
insecticide was partitioned with methylene chloride, neutralized 
with sodium carbonate and then extracted with chloroform. The 
organic extract was concentrated to an appropriate volume and 
injected directly into a gas chromatograph (GLC) equipped with 
dual nitrogen phosphorous detector (NPD). Oven and injector 
temperatures were reduced, and maintained respectively at 130~ 
and 150~ Glass Columns, 60 cm x 2 mm (I.D.), in GLC were packed 
with a mixture of 4% OV-101 + 6% OV-210 on Gas Chrom Q (80-100 
mesh), and 3% OV-17 on the same support for confirmatory analysis. 

Under the conditions used, aminocarb were successfully 
chromatographed on both columns without decomposition. Average 
aminocarb recoveries of more than 90% from foliage and nearly 
100% from water were obtained at fortification levels of i ~g/g 
and 1 ~g/l respectively. Clean up efficiency made possible a 
detection limit ranging from 0.002 to 0.005 ~g/g for foliage. 
The detection limit for water was 0.01 ~g/l. 

Destin~ ~ la lutte contre la tordeuse des bourgeons de 
l'~pinette, l'aminocarb (4-dim~thylamino-m-tolylem~thyle carbamate) 
fut, depuis 1972, largement utilis~ dans les rggions forestigres 
du Quebec. Jusqu'~ nos jours, environ cent tonnes d'ingr~dients 
actifs sont r~pandues annuellement sur plusieurs centaines de mil- 
liers d'acres (MTFQ 1978). Afin de suivre le processus des r~si- 
dus de l'insecticide dans l'environnement forestier et de s'assurer 
de leur r~percussion sur les ~cosyst~mes aquatiques et terrestres, 
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il serait indispensable de les d~terminer par une m~thode analy- 
tique appropri~e. 

Plusieurs m~thodes analytiques ont ~t~ publi~es sur la 
d~tection des r~sidus de carbamates par chromatographie en phase 
gazeuse, soit par d~rivation avec des r~actifs halog~n~s (TILDEN 
et VAN MIDDELEM 1970, BUTLER et McDONOUGH 1968, et SUNDARAM et 
collaborateurs 1976),soit par injection directe (WHEELER et 
STROTHER 1969, RIVA et CARISANO 1969, LEWIS et PARIS 1974, LORAH 
et HEMPHILL 1974, et WEYER 1974). La premiere technique est uti- 
lisge en vue d'~viter une d~composition thermique des carbamates 
dans les colonnes du chromatographe. Bien que ce proc~d~ donne 
des limites de d~tection de quelque 20 pg en poids absolu de 
l'~talon, sur un extrait v~g~tal, le seuil de d~tection pour cer- 
tains carbamates n'a pu ~tre inf~rieur ~ 0.i0 ~g/g (BUTLER et 
McDONOUGH 1968) ou ~ 0.50 ~g/g (SUNDARAM et collaborateurs 1976), 
en raison des mati~res coextractibles qu'engendrait l'extraction. 

Contrairement aux autres carbamates, les m~thodes de 
d~tection de l'aminocarb par injection directe dans le chromato- 
graphe en phase gazeuse ont gt~ peu nombreuses. Dans leurs ~tudes 
sur le dosage de certains N-mgthylcarbamates par chromatographie 
en phase gazeuse, WHEELER et STROTHER (1969) ont rapport~ que le 
taux de d~composition de l'aminocarb n'~tait que d'environ huit 
pour cent sur 3% OV-17 ~ 180~ par contre, sur la phase mixte 
SE-30 + Carbowax 20 M, celui-ci atteignait au moins trente pour 
cent. Toutefois, bien qu'une colonne unique ne soit souvent pas 
suffisante pour confirmer l'identit~ d'un pesticide, ces travaux 
n'indiquent pas les limites minimales de dgtection, non plus les 
performances des phases liquides sur des extraits vgg~taux ou 
animaux. La pr~sente ~tude d~crit une m~thode analytique de l'a- 
minocarb, dont la sensibilitg et la precision conviendraient ad~- 
quatement aux analyses de routine dans les eaux naturelles et le 
feuillage du sapin baumier. 

MATERIEL ET METHODES 

Extraction: Un litre d'eau, dont le pH est ajust~ pr~alablement 
7.0-7.5, est transvas~ dans une ampoule ~ d~canter de 2 litres 

munie d'un robinet en teflon. On ajoute ~ l'eau environ 30 ml 
d'une solution satUr~e de sulfate de sodium puis 150 ml de chlo- 
roforme de qualit~ pesticide. Le contenu est agit~ durant deux 
minutes et laiss~ au repos par la suite jusqu'~ la s~paration des 
deux phases. On d~cante la phase organique dans un ballon de 
500 ml et l'on r~p~te l'extraction en utilisant 50 ml de chloro- 
forme. Les deux extraits organiques sont combings puis ass~ch~s 
par filtration sous vide au travers i00 g de sulfate de sodium 
dans un buchner. Le produit d'extraction est concentr~ ~ environ 
1 ml N l'aide d'un ~vaporateur rotatif dans un bain d'eau g 38~ 
Pour effectuer le dosage par chromatographie en phase gazeuse, 
on remplace le chloroforme par le benz~ne en ajoutant une dizaine 
de ml de celui-ci ~ l'extrait de chloroforme et on concentre 
nouveau ~ un volume de 3 ~ 4 ml. Le concentrat est transvas~ dans 
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un tube centrifuge de 5 ml et ~vapor~ ~ 1 ml par balayage 
l'aide d'un faible courant d'azote. 

Cinquante grammes de feuillage et 150 ml d'ac~tate d'~thy- 
le sont mis dans un becher en verre de 600 ml. Le contenu est 
m~lang~ durant trois minutes ~ l'aide d'un homog~ngiseur du type 
Polytron. Le produit d'extraction est dgcant~ sur laine de verre 
et recueilli dans un ballon de i000 ml. L'extraction est r~p~t~e 
deux fois successivement en utilisant i00 ml du m~ne solvant. 
Les trois extraits sont combin~s, ass~ch~s par filtration sous 
vide au travers i00 g de sulfate de sodium et concentrgs ~ 20 ml. 

Purification: Une partie aliquote de i0 ml d'extrait de feuillage 
est concentrge N sec puis dissoute dans 4 ml d'ac~tone. On ajoute 

l'extrait ac~tonique 50 ml d'une solution aqueuse renfermant 
0.15% de chlorure d'ammonium+ 0.3% d'acide phosphorique et on 
laisse reposer le contenu durant 15 minutes. Le m~lange est en- 
suite filtr~ au travers de fibre de cellulose, prgalablement mouil- 
i~ avec la solution aqueuse, et le filtrat est recueilli dans une 
ampoule ~ d~canter de 250 ml. La solution aqueuse contenant l'in- 
secticide est lav~e au dichlorom~thane par 2 x 25 ml, neutralisge 
avec une solution de carbonate de sodium (environ 3 ml) puis ex- 
traite au chloroforme par 2 x 50 ml. L'extrait de chloroforme 
est ensuite assgch~ par i00 g de sulfate de sodium et concentr~ 

5 ml de la m~me fagon que pr~c~demment. 

Dosage: L'identification et le dosage sont effectu~s g l'aide 
d'un chromatographe en phase gazeuse, Hewlett Packard module 5730A, 
gquipg d'un double dgtecteurs sp~cifiques ~ l'azote et au phosphore 
(NPD). Les colonnes utilisges sont en pyrex de 60 cm de long x 
2 mm (D.I.), imprggn~es de 4% OV-101+ 6% OV-210 sur Gas Chrom Q 
(80-100 mailles) pour identification et de 3% OV-17 sur le m~me 
support pour confirmation. Les colonnes sont conditionn~es ~ 250~ 
durant deux jours; apr~s cette pgriode, on r~duit la temperature 
130 ~ C et l'on proc~de ~ l'enriehissement des colonnes en injectant 
dans le chromatographe (~ trois reprises) 5 pl d'une solution con- 
centr~e d'aminocarb de 500 ng/~l. Les temperatures des diffgrents 

o o 
compartiments sont les suivantes:injecteur 150 C, four 130 C, de- 
tecteur 300~ D~bit des gaz (en ml/min.): h~lium 30, air 50, 
hydrog~ne 3. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Pour d~terminer la dgcomposition de l'aminocarb dans les 
colonnes du chromatographe en phase gazeuse, nous avons choisi 
les phases liquides 3% OV-17 et 4% OV-101 + 6% OV-210, impr~gn~es 
sur Gas Chrom Q, en raison de leur pouvoir de s~paration ~prouv~ 
ant~rieurement dans notre laboratoire. La quantification de 
l'aminocarb dgcompos~ est bas~e sur un ~talon de 4-dim~thylamino- 
3-m@thylph~nol, produit de d~composition de l'insecticide. Le 
tableau 1 montre le taux de d~composition et temps de r~tention 
de l'aminocarb ~ cinq diff~rentes temperatures. Sur la phase 
mixte, la d~composition de l'aminocarb de 140 ~ 170~ est d'envi- 
ron deux fois plus ~lev~e que celle sur 3% OV-17. A une tempgra- 
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TABLEAU i 

Taux de d~composition et temps de rgtention de l'aminocarb ~ diff~- 
rentes temperatures des colonnes. 

Colonne Temperature D~composition Temps de r~tention 
(~ (%) (minutes) 

4% OV-101+ 
6% OV-210 

3% OV-17 

170 22.9 3.0 
160 10.4 4.4 
150 9.1 7.0 
140 7.7 11.6 
130 4.5 19.0 
130 a i.i 20.0 
170 9.7 2.7 
160 5.5 4.2 

150 5.0 7.1 
140 3.0 12.0 
130 3.1 20.6 
130 a <i 21.0 

a = Tempgrature de l'injecteur est r~duite ~ 150 ~ C; dans les au- 

tres cas, elle fut maintenue N 250 ~ C. 

ture de 130~ les deux colonnes sont igg~rement comparables. Par 

ailleurs, la stabilit~ du taux de d~composition de l'aminocarb 
130 ~ et 140 ~ sur 3% OV-17 nous a amen~ N d~couvrir que le port 
d'injection, " . o dont la temperautre recommandee est de 250 , contri- 
buait, en m~me temps que les colonnes, ~ la dgcomposition de l'in- 
secticide. En r~duisant cette temperature a 150 ,la decomposition 
est r~duite de trois pour cent environ et ainsi, dans ces condi- 
tions, l'aminocarb est dos~ presque intact dans les deux colonnes. 

Le taux de d~composition de l'aminocarb versus temperature 
des colonnes est pr~sent~ ~ la figure i. Sur la phase mixte, de 
170 ~ ~ 160 ~ le taux de d~composition chute brusquement de 22.9 
10.4%, se maintient l~g~rement entre 160 ~ et 140 ~ et retombe 

4.5% ~ une temperature de 130 ~ (tableau i). Sur 3% OV-17,de 170 ~ 
160 ~ le ph~nom~ne est sensiblement identique ~ celui de la phase 

mixte mais les fluctuations de d~composition paraissent mlnimes de 
160 ~ ~ 130 ~ . Ii en r~sulte que l'aminocarb est plus stable sur 
OV-17 que sur la phase mixte N des temperatures sup~rieures g 130 c 

Les chr0matogrammes d'un ~talon d'aminocarb de i0 ng/~l 
sont pr~sent~s N la figure 2. Le d~tecteur sp~cifique g l'azote 
et au phosphore (NPD) s'est av~r~ nettement sup~rieur, tant du 
point de vue sensibilitg que maniabilit~, comparativement aux au- 
tres d~tecteurs sensibles ~ l'azote. La limite de d~tection est 
de 0.i ng en poids absolu d'aminocarb, basge sur le double du 
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Figure i. Taux de d~composition de l'aminocarb versus 
temperature des colonnes. 

signal produit par le bruit de fond. Nous avions mis ~ l'~preuve 
les d~tecteurs thermo-ionique au sulfate de rubidium, ~ flamme 
photom~trique et ~ capture d'~lectrons pour le dosage de l'amino- 
carb. Les deux premiers ont montr~ une sensibilit~ environ 20 
fois inf~rieure ~ celle du NPD et une flexibilit~ de fonctionne- 
ment moins satisfaisante. Bien que la sensibilit~ du d~tecteur~ 
capture d'~lectrons ait ~t~ comparable ~ celle du NPD, le manque 
de s~lectivit~ du premier rendait difficile le dosage de l'insec- 
ticide dans des extraits v~g~taux. 

Au d~but de nos recherches sur la purification des extraits 
de feuillage, nous avions examin~ la chromatographie sur colonne 
de florisil avec plusieurs m~langes de solvants pour l'~lution. 
La forte r~tention de l'insecticide sur l'adsorbant rendait la 
purification peu efficace et be donnait gu~re les r~sultats es- 
compt~s. Nous avons retenu la technique de JOHNSON (1964) qui 
consiste ~ isoler certains coextractibles en les coagulant ~ l'ai- 
de d'une solution de chlorure d'ammonium et d~acide phosphorique. 
Toutefois, celle-ci est plus adapt~e au carbaryl du fait que l'ami- 
nocarb subit une protonation en milieu acide et, en consequence, 
ne peut ~tre extrait ult~rieurement par le dichloromgthane que si 
la solution est pr~alablement neutralis~e. En respectant cette 
condition, nous avons constat~ que ce mode de purification n'~tait 
pas suffisant pour d~tecter de faibles concentrations. Si, en 
milieu acide, l'aminocarb ne peut ~tre extrait par le dichlorom~- 
thane, en contre-partie, d'autres impuret~s pourraient l'~tre. 
Ainsi, en faisant un lavage au dichlorom~thane la pigmentation de 
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Figure 2. Chromatogrammes d'un ~talon d'aminocarb de i0 ng/~l. 
A: Sur 4% or-101+ 6% OV-210; 
B: Sur 3% OV-17. 

l'extrait aqueux fut r6duite substantiellement. Afin de v~rifier 
ces r~sultats, nous avons concentr~ quelques extraits de feuillage 

des volumes assez r~duits (environ 3 ml) et inject@ quelques 
microlitres dans le chromatographe. Sur les deux colonnes, nous 
avons pu atteindre des seuils de d~tection allant de 0.002 N 0.005 
Dg/g d'aminocarb. 

La figure 3 montre l'efficacit@ de la purification ainsi 
que le pouvoir s6parateur des deux colonnes sur un extrait de 
feuillage renfermant 0.006 ~g/g d'aminocarb. Cet 6chantillon fut 
pr61ev6 en 1977 et provenant d'une r~gion o~ l'on avait appliqu~ 
de l'aminocarb uniquement en 1976. Ce qui d~note de surcro%t, 
l'importance de la limite de d6tection dans les ~tudes de persis- 
tance du pesticide. La figure 4 indique que l'on peut facilement 
d@tecter 0.010 ug d'aminocarb dans un litre d'eau. Le taux de 
r6cupgration de l'aminocarb du feuillage, enrichi au niveau de 
1 ug/g, fut sup6rieur ~ 90% selon la pr6sente m~thode. Dans une 
6tude comparative sur l'efficacit6 des diff6rents solvants pour 
l'extraction de l'aminocarb dans l'eau, nous avons trouv~ que le 
chloroforme donnait un meilleur rendement que l'ac6tate d'~thyle, 
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Figure 3. Chromatogrammes d'un gchantillon de feuillage de sapin 
baumier renfermant 0.006 ~g/g d'aminocarb. 
A: Sur 4% OV-IOI+ 6% OV-210; 
B: Sur 3% OV-17. 
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Figure 4. Chromatogramme d'un ~chantillon d' 
d'aminocarb~ 
Colonne de 4% OV-IOI+ 6% OV-210. 

eau renfermant 0.010 Ng/l 
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le benz~ne et le dichloromgthane. La r~cup~ration de l'insecti- 
cide est presque totale ~ une concentration de 1 pg/l. 

En conclusion, nous avons mis en ~vidence: 

i. que l'aminocarb peut ~tre inject~ directement dans le chromato- 
graphe en phase gazeuse sans se d~composer dans les colonnes, 
selon les conditions dgcrites pr~c~demment; 

2. la sup~rioritg du d~tecteur sp~cifique ~ l'azote et au phosphore 
comparativement aux autres d~tecteurs pour le dosage de l'amino- 
carb; 

3. l'efficacitg de la purification pour d~tecter de trgs faibles 
concentrations d'insecticide. 
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