Les résidus de pesticides dans le lait
et les produits laitiers *

par MM. Gustave THievLiN, Jean PANTALEON,
L. Ricuou, et G. CrMoNT

L’agriculture et I'élevage subissent 'évolution que leur impriment
les progres des sciences biologiques et chimiques. L’utilisation mul-
tiple d’un nombre croissant d’agents accélérateurs ou protecteurs
de la production, tels que antibiotiques, hormones, pesticides, doit
mettre en éveil les hygiénistes sur les conséquences que pourrait
avoir cette pratique sur la salubrité des denrées alimentaires d’ori-
gine végétale ou animale.

Parmi ces agents chimiques hautement actifs, les pesticides, plus
communément appelés anti-parasitaires, ont pris aujourd’hui une
importance majeure sur le plan agricole mondial. Dans notre exposé,
nous allons nous attacher aux problemes que posent la recherche et
la présence de leurs «résidus » dans le lait et les produits laitiers.

Les pesticides sont des agents de lutte contre les vecteurs des
maladies humaines ou animales et contre les ennemis des plantes
ou des récoltes. Ils se divisent, selon leur spécificité en : insecticides-
fongicides-herbicides-rodenticides...

Sans eux, certaines contrées demeureraient difficilement habita-
bles, et par ailleurs, nombre de denrées alimentaires ne pourraient
étre produites économiquement et parfois méme plus produites du
tout. Indiquons, par exemple, que d’aprés de récentes estimations
d’organismes internationaux (OMS-FAOQ), leur suppression entrai-
nerait aux Etat-Unis, une diminution de 50 p. 100 en ce qui concerne
la production des pommes de terre, des fruits et du coton, et d’au
moins 25 p. 100 en ce qui concerne la viande, la laine et le lait. Cette
nécessité de posséder des produits doués d’une tres grande activité
antiparasitaire est d’autant plus évidente que plus des deux tiers
de la population totale du globe sont encore sous-alimentés.

Durant une longue période, des agents antiparasitaires d’origine
végétale ou minérale furent seuls utilisés. Mais c’est surtout depuis

(*) Recherches effectuées dans les laboratoires du Services Vétérinaire
de la Préfecture de Police (Rapports d’activité 1964 et 1965).
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une vingtaine d'années que, avec le développement prodigieux de
la synthése organique, le nombre des produits utilisés s’est consi-
dérablement accru. Les pesticides organo-chlorés ont été utilisés
en premier, suivis peu apres, par les dérivés organo-phosphorés
dont I'importance s’accroit considérablement aujourd’hui.

Cependant, I'intensification de ’emploi de ces agents chimiques,
naturels ou de synthése, particuliérement actifs, comporte des ris-
ques de nocivité indéniable (Le Moan-3). Dans la trés grande majo-
rité des cas, les pesticides organiques de synthese, par exemple, exer-
cent leur action toxique non seulement sur les parasites a détruire
mais encore sur de nombreux insectes utiles, sur le gibier, les animaux
domestiques et finalement risquent d’atteindre I’homme par la voie
des résidus absorbés avec les aliments. Ainsi se trouve posé le
probléme d’une toxicité a long terme.

Les insecticides organo-chlorés, 4 ce point de vue, paraissent les
plus redoutables ; leur stabilité chimique et leur grande liposolu-
bilité les font persister et s’accumuler dans un trés grand nombre
de denrées d’origine végétale ou animale.

Parmi celles-ci, le lait et les produits laitiers, en raison de leur
teneur élevée en matiére grasse, paraissent les plus exposés. C’est
pour cette raison que nous nous sommes attachés, depuis le début
de ’année 1954, a la recherche derésidus de pesticides a partir d’é-
chantillons de laits, de beurres et de fromages provenant de régions
de technicités agricoles différentes.

Les insecticides organo-phosphorés au contraire, enraison des condi-
tions particuliéres de leur métabolisation, sont dépourvus du pou-
voir de s’accumuler a I’état de résidu dans les tissus animaux et
dans le lait. En fait, ces dérivés sont essentiellement des agents
d’intoxication aigué chez 1’animal.

PESTICIDES RECHERCHES

Pour les raisons que nous venons de souligner ce sont les insecti-
cides organo-chlorés, qui retiennent avant tout 1’attention des
hygiénistes. Nous avons particuliéerement recherché (tableau I) :

— IPHCH : 1-2-3-4-5-6 hexachlorocyclohexane sous ses trois
isoméres principaux «, 8 et v (lindane) ;

— la dieldrine : 1-2-3-4-10-10 hexachloro 6-7 époxy-1-4-4a-5-6-
7-8-8a octahydro-1-4-5-8 diméthanonaphtaléne ; il s’agit du méta-
bolite époryde naturel de U'aldrine ou 1-2-3-4-10-10 hexachloro 1-4-
4a-5-8-8a hexahydro 1-4-5-8 diméthanonaphtaléne ;
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— I'heptachlore époxyde ou 1(ou 3a) 4-5-6-7-8-8 heptachloro
2,3 époxv-2,3, 3a, 4,7,7a hexahydro-4, 7 méthano indéne, qui est
le métabolite époxyde naturel de I'heptachlore ou heptachloro tétra-
hydro-méthano-indéne ;

— Le D. D. T. ou 1, 1, 1, trichloro-2-2bis parachlorophényl-
éthane. Dans ses 2 isoméres O. p' et p.p’ et son dérivé métabolite
le D. D. E. 2-2bis parachlorophényl 1,1 dichloréthyléne.

Tableau I
HCH
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Tous ces produits, notamment I’HCH, ont la faculté de persister
plusieurs années dans les sols. Certains d’entre eux, I’aldrine, 1’hep-
tachlore, sont ou ont été utilisés mélangés a des engrais (cas de
larégion A), au taux de 4 kg de produit pur a I’hectare. Leur emploi
est également devenu courant dans la désinsectisation des étables
et des locaux d’habitation.

METHODE ANALYTIQUE

Dans son principe, elle repose sur deux étapes chromatographi-
ques.

1) Le produit expertisé subit une purification préalable par pas-
sage sur une colonne chromatographique de silice qui retient les
matiéres grasses et les impuretés ; les résidus organo-chlorés sont
récupérés dans l’éluat.
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2) Ils sont alors séparés et identifiés par chromatographie en
phase gazeuse (détecteur a capture d’électron).

Le temps d’émergence de chaque pic est la caractéristique quali-
tative de la substance en cause ; leur surface permet de préciser les
données quantitatives, la limite de sensibilité globale de I'analyse
étant de 'ordre de 0,01 ppm.

TaBLEAU 11
Sh Hcg
8 dieldrine BEURRE
REGICN A

heptachlore
4 | HCH epoxyde
aldrine

Lindane
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Beurre contaminé.

BEURRE TEMDIN
REGION DE MONTAGNE

0 1 I 1 I L
5 10 15 20 25 minutes

Beurre non contaminé.

Le résultat apparait sur un chromatogramme sous forme de pies
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Extraction et purification. — Laxcrois, STEmMp et Liska d’une
part (4) et Moars d’autre part (7) ont mis au point dés 1963 une
méthode efficace d’isolement que nous avons adoptée et tres lége-
rement modifiée au cours de nos recherches systématiques.

L’extraction se fait par un mélange dichlorométhane/éther de
pétrole ; la purification est réalisée par chromatographie sur colonne
a l'aide d’adsorbant sélectif (Florisil).

Dosage. — Il s’effectue par chromatographie en phase gazeuse,
a l’aide d'un détecteur a capture d’électrons (type LoveELock-Lip-
SKY (6) aprés passage sur différentes colonnes de séparation (Dow 11,
Qf 1, Carbowax 20 M.).

La méthode de partition hexane/acétonitrile et I'oxydation sul-
fochromique de I’échantillon ont été expérimentées comme complé-
ment d’identification (CHAVE-BARRoIs) (1). Toutes les solutions
standards de référence nous ont été obligeamment fournies par les
Services du Laboratoire de Phyto-Pharmacie de I'l. N. R. A. a
Versailles, Services dirigés par MM. VieL (9) et HAsCOET que nous
tenons spécialement a remercier.

De plus, des essais ont été réalisés sur des beurres témoins que nous
avons nous-mémes préparés a partir de laits provenant d’une région
de montagne (Pyrénées) tres localisée ayant échappé jusqu’a pré-
sent a tout traitement par insecticide organo-chloré.

REstLTATS

Le tableau récapitulatif ci-joint (tableau III) rassemble les résul-
tats acquis durant les deux années 1964 et 1965 a la suite de I'ana-
lyse de 225 échantillons se décomposant comme suit : laits 115,
beurres 78, fromages 32.

Ne figurent pas sur ce tableau les données relatives au D. D. T.
et a I’heptachlore époxyde, substances qui n'ont jamais été trouvées
en quantités dosables mais seulement a 'état de traces dans cer-
tains échantillons. Par contre, tous les autres pesticides ont pu
étre dosés avec régularité (tableau 111).

Si nous bloquons les résultats des deux années 1964 et 1965 et ne
retenons que les échantillons jugés positifs, le bilan, concernant les
résidus totalisés, est alors le suivant :

— 74 p. 100 des laits crus sont contaminés & des taux globaux
variant de 0,07 a 0,15 ppm ;

— 92 p. 100 des beurres de la région A sont pollués a des taux
globaux variant de 1,85 a 3,45 ppm (facteur de multiplication de
I'ordre de 20 a 25 par rapport au lait) ;



TaBrLeau III

PESTICIDES RETROUVES EN QUANTITES DOSABLES , ] 3 .
NOMERE EVALUATION EN ppm (mg/kg) RESID US RESIDUS
D’ECHAN- ERREUR 4 109 TOTALISES TOTALISES
TILLONS ’ (ensemble des| (échantillons
SE T T " | échantillons sitifs
ANALYSES HCH « HCH # HCH y Aldrine | Dieldrine | “Chantillons) | positifs)
1964 1965 | 1964 | 1965 | 1964 | 1965 | 1964 | 1965 | 1964 | 1965 | 1964 | 1965 | 1964 | 1965 | 1964 | 1965
Laits
1o Lait cru :
Région A ....... 62 46 | 0,03 | 0,02 | 0,04 | 0,04 | 0,00 | 0,00 | 0,02 | ND | 0,05 | ND | 0,2 | 0,05 | 0,15 | 0,07
{76 %)| (72 %)
20 Laits déshydratés :
Région C ....... A 3 0,10 | 0,45 | ND ND | 0,02 ND ND | ND | 0,05 | traces| 0,47 | 0,15 | 0,17 | 0,15
Produits laitiers
1° Beurre :
Région A ....... 35 28 0,80 | 0,65 | 0,80 | 0,90 | 0,20 | 0,05 | 0,45 | ND | 1,20 | 0,25 | 3,00 | 1,85 | 3,45 | 1,85
, (86 %)|(100 %) ' |
Région B ....... 13 2 0,40 | 0,70 | 0,65 | 0,80 | ND | 0,40 | 0,20 | ND ' 0,25 | 0,20 | 1,25 | 1,80 | 1,50 | 1,80
(87 %)
2° Fromage :
Région A ....... 6 26 0,25 | 0,20 | 0,45 | 0,20 ND ND ND ND | 0,30 | 0,20 | 0,35 | 0,31 0,70 | 0,50
(60 %) |

Les indications portées entre parenthéses indiquent le pourcentage des échantillons ou les résidus ont ¢té trouvés en quantités dosables.
ND : pesticide non décelable.
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— 87 p. 100 des beurres de la région B sont pollués, mais a des
taux globaux plus faibles 1,50 a 1,80 ppm ;

— 60 p. 100 des fromages, tous issus de la région A, ont des taux
globaux de résidus oscillant de 0,50 a 0,70 ppm.

COMMENTAIRES

La présence de résidus d’insecticides organo-chlorés dans les
laits et les produits laitiers se manifeste dans 60 a 92 p. 100 des échan-
tillons erxaminés ; ce pourcentage, aussi surprenant qu’il paraisse,
est la conséquence naturelle de I’emploi constant de ces produits
chimiques en agriculture durant ces vingt derniéres années.

Bien que les doses de chaque pesticide pris en particulier paraissent
faibles (mis a part le taux 1,20 mg de résidu de dieldrine trouveé
en 1964 par kilogramme de beurre), les taux globaux maximaux
atteints, avec certaines provenances, ont été de 0,15 mg/l de lait
et de 3,45 mg/kg de beurre.

Les taux de résidus sont d’ailleurs plus forts, dans 'ensemble,
en 1964 : influence climatique — année de sécheresse — emploi
de produits inutilisés ultérieurement. En 1965 (et au début 1966),
une légere baisse des taux d’HCH notamment, s’est accentuée dans
les produits originaires de la région A, région qui a été particuliére-
ment étudiée. Les taux de 'isomére v (lindane) ont, dans ’ensemble,
toujours été assez faibles (extraction plus difficile, produit métabo-
lisé par ’organisme animal). I.’aldrine n’a plus été décelée (en quan-
tité dosable) et le taux résiduel de la dieldrine est tombé de 1,17 ppm
en 1964 a 0,25 ppm en 1965. Cet insecticide n’est plus trouvé qu’a
I’état de traces depuis le deuxiéme semestre 1965. Ceci pourrait
étre consécutif a 'abandon progressif de ’aldrine autrefois utilisé
pour I’enrobage des graines de semence et interdit par décision
ministérielle du 1er octobre 1962.

Ces résultats concordent par ailleurs avec des analyses réguliéres

effectuées sur du gibier, depuis 1962, par les Laboratoires de
PI.N. R.A.

De toute fagon, quelles que soient les variations inéluctables
d’une année sur l'autre (tableau III) les taux maximaux atteints
doivent retenir 'attention. TRuHAUT (8) insiste, avec juste raison,
depuis de nombreuses années, sur les dangers de toxicité a long
terme, pouvant résulter des effets cumulatifs des pesticides absorbés
avec les aliments.



-
-~

BULLETIN DE L'ACADEMIE

|

REGLES DE SECURITE

Les préventions contre de tels risques se fondent. & 1'étranger,
dans de nombreux cas, sur ’existence de Normes concernant les do-
ses maximales tolérables dans les aliments (Etats-Unis, Canada,
Russie et récemment Hollande). La politique américaine (Food
and Drug Administration) est de considérer tout résidu trouvé dans
le lait comme un agent d’adultération (HExDERsON (3)). Cependant,
en raison des limites de sensibilité des méthodes d’analyse officielle
de référence, un « zéro administratif » correspondant a 2,5 ppm de
résidus de pesticides rapportés a la matiére grasse, a été appliqué
ces derniéres années.

Ce principe n’est pas en vigueur en France ou sont seulement édic-
tées une liste positive de pesticides autorisés et une interdiction
d’emploi dans des délais fixes avant la récolte des végétaux.

Ce systéme valable en Jui-méme nécessite un contréle excessive-
ment strict et des vérifications trés nombreuses, sans rapport avec
ce qui est possible dans la réalité. De plus, si on se référe aux dis-
positions légales actuelles, les aliments ne devraient contenir aucun
résidu : seuls sont réglementés le lindane. le malathion et les pyré-
thrines en tant que substances tolérées dans certains produits ali-
mentaires végétaux.

Tenant compte des nécessités économiques de I'agriculture mo-
derne et de I'impossibilité de supprimer radicalement I’emploi de
nombreux pesticides, la politique réaliste dicte d’appliquer désor-
mais en France une limite tolérable de résidus de pesticides pour
chaque denrée.

Les études que nous venons d’effectuer sur le lait et les produits
laitiers nous permettent de proposer actuellement pour limites
maximales tolérables des résidus totalisés : 0,10 ppm rapporté au
lait total et 2,50 ppm rapporté a la matiére grasse.

CONCLUSION

Les recherches effectuées pendant une période de 2 ans sur 225
échantillons de lait et de produits laitiers provenant de deux grandes
régions agricoles francaises, ont relevé, dans la majorité des cas,
une contamination par des résidus de pesticides organo-chlorés.

Ces résidus, retrouvés dans une proportion variant de 60 @ 92 p. 100
selon les types d’échantillon, sont constitués essentiellement par
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de 'HCH et de la dieldrine, le niveau maximum de résidus tota-
lisés ayant été de 0,15 mg/l de lait, de 3,45 mg/kg de beurre et de
0.70 mg/kg de fromage.

Ces derniers mois, les analyses ont fait apparaitre la présence
unique mais constante de résidus d’ HCH. Les taux assez variables
selon les régions d’origine, sont compris, pour les beurresnotamment,
entre 0,05 et 3,5 ppm. Les traitements des sols et surtout des éta-
bles (il existe 124 spécialités a base d’HCII et 304 a base de lindane
en France a I’heure actuelle) entrainent la large diffusion de ces pro-
duits. Leur trés longue rémanence (jusqu’a 10 ans et plus) explique
leur accumulation persistante a 1'état de résidu dans les produits
végétaux et animaux.

L’insuffisance des méthodes prophylactiques actuelles parait
malheureusement évidente.

Tous ces faits conduisent a envisager la mise en vigueur de doses
limites tolérables pour les résidus de pesticides dans les aliments
et de nombreux contrdles analytiques systématiques a 1'échelon
national.

Cees mesures applicables plus spécialement aux résidus de pesti-
cides organo-chlorés, s’effectuent déja depuis quelques mois par
suite des obligations inhérentes aux exportations de produits lai-
tiers.
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