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RESUME 
L’efficacité insecticide des carbamates systémiques tel le carbofuran, varie 

beaucoup avec le type de sol oh ils sont employés. 
Ainsi, nous avons constaté que pour obtenir une mortalité de 50 % dans 

des larves de Sesurnia calaniistis Hampson, foreuses de tiges de maïs, il est 
nécessaire d’appliquer 3,7 fois plus de matière active aux cultures pr.atiquées 
sur sol argileux et humifère que sur celles pratiqdées sur solution nutritive. 

Pour mieux comprendre ce phénomène, nous avons adapté une méthode 
de détermination des résidus permettant de contrôler l’évolution du produit 
dans le maïs et les substrats de culture. 

La méthode d’analyse par chromatographie en phase gazeuse utilisée permet 
de doser la totalité des N methyl carbamates présents dans un substrat avec 
séparation des formes glycosidiques. Avec une concentration des extraits, elle 
peut être étendue à des mesures de résidus après traitement aux champs. 

L’accumulation du produit est plus importante dans le maïs cultivé sur 
solution nutritive que dans celui cultivé sur sol humifère. 

La dégradation du carbofuran dans le maïs cultivé sur sol commence B se 
manifester deux semaines après le traitement, après apparition des formes gly- 
cosidiques. Le résidu devient inférieur à 2 % de la quantité maximum sept 
semaines après le traitement. A ce moment, 90 % environ de ce résidu se 
trouvent dans les feuilles de la plante. 

La dégradation dans les deux substrats de culture est analogue du premier 
au sixième jour du traitement; elle se poursuit dans la solution nutritive alors 
que dans le sol elle se stabilise B 50 % environ de la quantité initiale durant 
un mois, après quoi elle décroît brusquement. Des considérations sur une 
meilleure utilisation insecticide sélective du carbofuran sont déduites de ces 
résultats. 

lNTRODUCTION 
Les insecticides systémiques tels les carbamates et, en particulier, 

le carbofuran, sont utilisés en traitement du sol dans la raie de semis 
où ils sont accessibles aux systèmes racinaires des plantes à protéger. 
Une telle utilisation permet de minimiser les effets sur les insectes 
utiles et d’apporter une protection efficace avec des doses de produit 
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réduites jusqu’à dix fois par rapport à celles utilisées en traitement 
généralisé (Pfrimmer, 1968 ; Bonnemaison, 1970 ; Villeroy et Pour- 
charesse, 1975). 

Le carbofuran s’est avéré très efficace contre les ravageurs du 
riz et du maïs (Cohick, 1975; Iwaya et Kollmer, 1975). 

L’activité du carbofuran est cependant très variable selon le type 
de sol et sa teneur en argile et matière organique (Bhirud et Pitre, 
1972 ; Harris, 1973 ; Abdelatif et al., 1967). 

Jamet et Piedallu (1975) ont montré qu’il existe une corrélation 
positive entre la quantité de carbofuran adsorbée par les sols et leur 
teneur en matière organique. 

L’adsorption est réversible et le produit est susceptible d’être 
libéré dans la phase liquide du sol, ce qui est très utile dans le cas 
du traitement du sol des rizières avant la mise en eau (Bowling, 1970). 

Le présent travail fait suite à une étude comparative de l’efficacité 
insecticide sur Sesamia calnnzistis Hampson (dernier stade larvaire) en 
sol argileux et humifère et dans une solution nutritive de Hoagland et 
Amon (pH 4,9). L’obtention d’une mortalité de 50 % chez ces larves 
nécessite l’application de 3,7 fois plus de matière active dans le sol 
que dans la solution nutritive (Fig. 1) (AI Salti, 1980), ce qui démontre 
une assez considérable adsorption du produit dans le sol. 

). O Traitement de la solution nutritive 

FIGURE 1 
Svectre de sensibilité des larves de S. calamistis Hamvson. en début de dernier 
stade larvaire, avec 30 individus par dose et deux-modalités de traitement. 
Tests effectués en traitement du sol et de la solution nutritive par le carbofuran 

sous forme de granulés à 5 % de matière active. 
(probit des mortalitésllog. des doses). 

Nous avons donc jugé utile de déterminer les vitesses d’absorption 
et la rémanence du carbofuran dans le maïs, pour chacun de ces deux 
substrats, ainsi que la rémanence du produit dans le sol et la solution 
nutritive. 
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Cette étude nécessitait le choix et l’adaptation d’une méthode de 
dosage économique et pratique des résidus de carbofuran. 

1 - DOSAGE DU CARBOFURAN 
1.1. LE CARBOFURAN ET LES M~THODES DE DÉTERMINATION DE SES 

RÉSIDUS 

L’un des carbamates les plus utilisés est le carbofuran de formule 
développée. 

fl 

Les composés présents dans les résidus après traitements sont les 
suivants : 
I - carbofuran (R=H2) 
II - 3 cétocarbofuran (R=O) 
III - 3 hydroxycarbofuran (R= OH) 
IV - 3 hydroxycarbofuran-glycosides (R = O-glycoside) 

Les composés I, II et III sont extractibles par les solvants orga- 
niques. Après extraction, on peut donc doser les composés I, II et III 
et plus difficilement les composés du type IV de structures chimiques 
mal connues (Cardona et Dorough, 1973). 

Trois types de méthodes chromatographiques permettent de mesu- 
rer la quantité de résidus après traitement aux champs : 
- séparation des différentes fractions par chromatographie cou- 

che mince (Hascoet, 1972 ; Bruce, 1972). 
- chromatographie en phase gazeuse des dérivés éthérés formés 

avec le 1 fluoro, 2,4 dinitrobenzène (Holden, 1973 ; Aquino et Pa- 
thak, 1976). 
- chromatographie en phase gazeuse du O mCthyl N méthyl 

carbamate après transestérification des extraits (Cook et al., 1969 ; 
Moye, 1971 ; Möllhoff, 1975). 

Nous nous sommes orientés vers cette dernière méthode qui, 
d’emploi plus rapide, s’avérait satisfaisante pour le présent travail. 
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Fraction chlorofonnique I + II + III. 

Cette technique est parfaite pour doser la totalité des N méthyl car- 
bamates présents dans un substrat et permet de déterminer la fraction 
I + II + III d’une part, et la fraction glycosides d’autre part. 

Nous avons simplifié la méthode d’extraction/purification de 
M,öllhoff en l’adaptant à nos substrats et en utilisant des volumes de 
solvant beaucoup plus faibles. 

La .méthode d’échantillonnage des sols choisie permet de corri- 
ger la grande hétérogénéité due au mode d’application du carbofuran. 

La nouvelle colonne utilisée donne une limite de détection dix fois 
inférieure à celle de Mdlhoff, ainsi qu’une très bonne reproductibilitk. 

1.2. MÉTHODES D’EXTRACTION ET PURIFICATION UTILISÉES 

tion aqueuse nutritive, un sol, un substrat végétal (maïs). 

1.2.1. Substrat végge‘tal 
Les pieds de maïs traités subissent deux broyages fins successifs 

à raison de 10 g de plante ponr 40 ml de méthanol dans un broyeur de 
type Sorvall. Après filtration et rinçage sur Biichner, les extraits sont 
évaporés sous vide à l’évaporateur rotatif jusqu’à un volume de phase 
aqueuse d’environ 7 ml. Cette phase est alors extraite trois fois avec 
20, 20 et 10 ml de chloroforme. La suite des opérations est indiquée 
dans le tableau I. 

TABLEAU I 
Schéma de purification dans les fractions végétales 

Les dosages ont été appliqués à trois types de substrat : une solu- 

Fraction aqueuse IV. 

I Transfert  dans ballon rôdé e t  évaporation 
B sec sous vide P l’évaporateur r o t a t i f .  

t Reprise dans IO m l  de méthanol + IO m l  HCI 
N/IO. Refroidissement 15 mn. 

I Fi l t r a t ion  des matières végétales.  Lavage 
du f i l t r e  avec t ro i s  f o i s  20 m 1  du mélange 
v/v HC1 0 , l  N et eau. 

I Extraction par 3 f o i s  25 m l  de chloroforme 
e t  t ransfer t  de l ‘ ex t r a i t  dans un ballon de 

125 ml Dar f i l t r a t i o n  B travers du su l f a t e  

Transfert  dans f i o l e s  cylindroconiques 1 
v i s  de 25 m l .  Ajustage à 7,5 m l  avec de 
l’eau d i s t i l l é e  et  a jout  de 2,5 m l  HCI N. 

Saponification 1 re f  lux sous ré f r igérant  
dro i t .  Ajout de 10 m l  d’eau 
d i s t i l l é e  par  le somet  du réfrigérant e t  
refroidissement 15 mn. 

Extraction par 3 f o i s  IO m l  de chloroforme 
et  t r ans fe r t  dans un ballon rôdé de 100 m l  
par f i l t r a t i o n  i¡ travers du su l f a t e  de so- 
dium anhydre. 

de sodium anhydre. 

Evaporation B sec des extraits 1 l’évaporateur r o t a t i f  et  Slimination complète du chloro- 
forme par deux évaporations 1 sec après a jouts  de méthanol. 

I 

Reprise par IO m l  exactement de méthanol 
ckage ii -20’ avant injection. 

dans des tubes gradués coniques P vis .  Sto- 
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Le rendement d’extraction trouvé est ,de 89 %. 

1.2.2. Solution nutritive 

Les granulés de curater1 sont séparés. La solution nutritive est 
extraite en ampoules à décanter d’un litre successivement avec 50, 30 
et 20 ml de chloroforme. Les granulés sont rincés par le chloroforme 
d’extraction. La solution chloroformique est séchée par sulfate de 
sodium anhydre et évaporée à sec à l’évaporateur rotatif. Après éli- 
mination complète du chloroforme par plusieurs reprises et Cvapora- 
tions dans du méthanol, les extraits sont ajustés à 10 ml avec du 
méthanol et stockés à - 20 “C avant injection. 

Le rendement d’extraction trouvé est de 92 %. 

1.2.3. Sol 

Après pes6e, le sol est lyophilisé 2 à 3 jours dans un lyophilisateur 
F.L.S. 3. La température du début de lyophilisation est de - 40 “C 
puis elle augmente progressivement jusqu’à la température ambiante. 
Les échantillons sont ensuite pesés, et passés au tamis de 2 mm. Des 
sous échantillons de 10 g sont alors obtenus au répartiteur. 

va-et- 
vient D avec 50 ml de méthanol et SO ml d’eau; on ajoute 100 pl de 
HC1 N puis le mélange est filtré sous vide. Après rinçage les filtrats 
sont extraits trois fois avec 30, 20 et 20 ml de chloroforme et la suite 
des opérations est analogue aux précédentes. 

Le rendement moyen d’extraction est de 72 % avec une variation 
de 10 % entre sous-échantillons. 

Les sous-échantillons sont agités 6 heures à l’agitateur 

1.3. DOSAGE CHROMATOGRAPHIQUE 

Nous avons essayé les techniques de Möllhoff et de Moye au 
laboratoire, puis nous avons cherché à les améliorer car la symétrie 
des pics obtenus et la résolution par rapport au solvant n’étaient pas 
satisfaisantes et limitaient la détection des faibles traces. 

Comme Moye, nous nous sommes orientés vers une séparation par 
chromatographie gaz-solide mais en utilisant un polymère non testé par 
lui : chromosorb 101. L‘injection est effectuée dans un nouveau sup- 
port de chromatographie à faible rétention constitué de billes de silice 
poreuses : Volaspher A2 (Merck). 

(1) Dhomination commerciale du carbofuran utilise. 
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""4% A Moyo : 40 zig hlobam 

tmwr en mude du mClange iniCclC 

0.05 "hlole ml 0.1 

FIGURE 2 FIGURE 3 

Effet de la teneur en soude sur la sensi- Effet de la température de l'injecteur 
baité du dosage c ~ o m a t o g r a p ~ q ~ e  sur la sensibilité du dosage chromato- 

graphique 

Les figures 2 et 3 représentent l'optimisation de la hauteur du pic 
avec la teneur en soude du mélange d'injection et la température de 
l'injecteur, comparées aux valeurs de Moye. 

Les conditions chromatographiques sont donc les suivantes : 
Appareil : Girdel 3 00, détecteur thermoïonique 

Colonne : Pyrex 1'4 m x 2 mm remplie de 1'3 m Chromosorb 101 
(80-100 mesh) + 10 cm Volaspher A2 (80-100 mesh). 

Températures : détecteur : 225 "C - four de colonne : 180 OC - 
injecteur : 220 O C .  

Gaz vecteur : azote débit 30 ml/mm 
Mélange injecté: 2 pl du mélange (950 pl de l'extrait + 50 pl de 
soude méthanolique à 0'2 N), préparé juste avant injection. 

La variabilité de la hauteur de pic pour des séries de vingt 
injections de même teneur n'excède pas 8 à 9 %. Le temps d'analyse 
dans les conditions données est de 3 mn. Le pic obtenu est très étroit, 
symétrique et bien séparé du solvant. La hauteur de pic est parfaite- 
ment linéaire en fonction de la concentration dans le très large do- 
maine étudié, de 0,5 pg/ml à 100 pg/ml (coefficient de corrélation = 
0'99). 

Tout ceci indique d'une part, qu'il n'y a pas d'adsorption irréver- 
sible du O méthyl N méthyl carbamate sur la colonne ni sur le support 
catalytique de la transméthylation et, d'autre part que celle-ci semble 
rapide et complète dans les conditions de l'expérience. 

La limite de détection dÍ5pend donc uniquement de la sensibilité 
du détecteur thermoïonique au O méthyl N méthyl carbamate. On 
détecte des teneurs de 0,5 pg/ml dans les extraits. Des essais à blanc 
nous ont montré qu'il est aisément possible de travailler avec des 
facteurs de concentration de l'ordre de 50. La linéarité obtenue permet 
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Granulométrie (en % so l  sec) 

Argile Limon f i n  Limon grossier Sable f i n  Sable grossier 
o à 2  p 2 à 20 p 20 à 50 p 50 àZOO p 0,2 à 2 ran 

9,5 10.5 6,6  21.5 22.6 
- 

de travailler en étalonnage externe par comparaison avec un seul 
étalon. 

D’autre part, le support catalytique Volaspher Az est employé 
sans aucune imprégnation, ce qui explique peut-être que nous n’obser- 
vons pas de diminution du rendement de transméthylation du fait de 
la passivation par les extraits injectés signalée par Moye. 

2. ABSORPTION ET REMANENCE DU CARBOFURAN 

2.1. CONDITIONS DE CULTURE 

Les essais sont effectués dans une salle climatisée à 27 OC r+ 2 OC 
et 45 à 50 % d’humidité relative, avec un éclairage artificiel compor- 
tant 12 heures de jour à 1600 lux et 12 heures d’obscurité. 

Les plants de maïs utilisés sont cultivés en pots de matière plas- 
tique contenant un mélange d’environ 250 g de sol sec préparé 
spécialement pour les cultures de céréales en serre. Ce mélange est 
composé de six volumes de tourbe T.K.S. 2, six volumes de terreau et 
trois volumes de terre franche sableuse. La composition est résumée 
dans le tableau II .  

TABLEAU II 
Composition du sol utilisé pour les cultures 

Aitalyses effectuées au Laboratoire de Chimie des Sols de 
Z‘ORSTOM 

Cam3 

% 

4>9  

eau KC1 

7 , 9  7 , l  

Matières organiques ( X  sol sec) 

Capacité d’échange Taux de saturation Mg++ K+ Na+ 
en bases 

41 99 z. 33 5,25 1,98 0,53 

)- total  fulviques humiques insoluble organique 

humine 1égSre 

Bléments échangeables (méq1100 g de sol sec) pH I 

E Matières 
humif iées  
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Les pieds de maïs cultivés en solution nutritive sont obtenus B 
partir de pieds cultivés dans le même sol et transférés deux jours avant 
traitement dans des fioles contenant environ 500 ml de solution nutri- 
tive Hoagland et Arnon dont la composition est indiquée tableau ZII. 

TABLEAU III 
Composition de la Solution nutritive 

Constituant 

Microéléments 

Solutions mères 
g l l  

24.6 

10 

I1,3 

24,s 

7,56 g/300 m l  
N a 2  EDTA 

10,11 g1300 m l  
FeSO4, 7 H20 

400 m l  H 2 0  

Doses pour Teneur f ina le  
un litre 

20 m l  I 0,49  g / l  

20 m l  

20 m l  

L’aération des solutions nutritives pendant la culture est assurée 
par de petites pompes Clectriques, avec un débit de 5 ml/mn. 

Les traitements ont été effectués sur des pieds de maïs, au stade 
quatre feuilles. 

Une seule dose de carbofuran a été appliquée, en localisation près 
du système racinaire, correspondant à 6 kg de matière active par 
hectare, soit 133,3 mg par pied. Rappelons que .dans nos conditions, 
en traitement du sol, cette dose a provoqué 86,7 % de mortalité chez 
les larves de Sesanzia calamistis. 

2.2. COMPARAISON DES VITESSES D’ACCUMULATION DU CARBOFURAN 

La figure 4 représente les quantités de carbofuran détectées par 
g de mdis cultivé soit dans le sol soit dans la solution nutritive. 

La vitesse d’accumulation est bien plus rapide dans le cas de la 
solution nutritive. I1 semble donc que les colloïdes du sol, en fixant le 
carbofuran, ralentissent son absorption par le maïs. La quantité maxi- 
male détectée dans le maïs cultivé sur solution nutritive est de 159 pg/g, 
alors que pour celui cultivé dans le sol elle est de 48 pg/g. Ces 
quantités sont trouvées dès le huitième jour après traitement dans le 
premier cas et le treizième jour après traitement dans le second cas. 

DANS LE MAïS SUR DEUX SUBSTRATS 
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Le sol très organique exige des doses plus élevées de carbofuran pour 
lutter contre les chenilles endophytes foreuses de tige de maïs. 

g &&quivatent carbamate 
dltect6 par gramme de maïs 

o- -0 

b-• Mais danr le 1 0 1  

Mais danr la solution nutritiw i 
FIGURE 4 

Absorption du carbofuran par le maïs d a s  deux milieux différents, un sol riche 
en matière organique d’une part, une solution nutritive d’autre part 

2.3. 

L’évolution des quantités d’équivalents carbamate a été suivie dans 
le maïs cultivé sur le sol organique pour les fractions I + II + III 
et la fraction IV (figure 5). 

RÉMANENCE DU CARSOFURAN DANS LE MAïS 

A O formes I + I I  + 111 

A formes IV glycosidiques 
:L” 
E 

4o 

L 

a 

o 
30 “8 

8 
% 

20 30 40 50 100 ’ 10 
DÉlai apris traitement 

FIGURE 5 

Evolution des formes I + II + III et formes IV glycosidiques dans les extraits 
de maïs sur le sol traité 
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Les formes glycosidiques ne commencent à être détectées qu'à 
partir du dixième jour après traitement. La quantité d'équivalents 
carbamate commence à décroître le treizième jour après traitement 
La formation de certaines formes glycosidiques semble donc être 
l'une des premières étapes du processus de dégradation du carbofuran. 
La dégradation est assez rapide. Le 52" jour après traitement, la quan- 
tité retrouvée est de 0'8 pg/g. Cette dose est alors insuffisante pour 
protéger le maïs des pucerons. Toutefois 42 jours après traitement, 
les maïs sont encore bien protégés des pucerons; à ce moment, nous 
avons fait une analyse de la répartition du produit dans la plante. 
Pour une dose globale de 2,6 pg/g on trouve 2,4 pg/g dans les feuilles, 
0,09 pg/g dans la tige et 0'12 pg/g dans les racines. A sensibilité égale 
entre espèces, en fin de traitement, la protection sera donc meilleure 
contre les ravageurs, piqueurs et broyeurs de feuilles que contre les 
foreurs de tiges comme Sesamia calamistis Hampson. 

2.4. DÉGRADATION DU CARBOFURAN DANS LE SOL ET LA SOLUTION 
NUTRITIVE 

La dégradation du carbofuran a été étudiée dans les deux sub- 
strats utilisés pour les cultures. Les quantités retrouvées dans le sol 
et la solution nutritive sont élevées comparativement à celles absorbées 
par les pieds de maïs. Elles sont représentées par les courbes de la 
figure 6. 

FIGURE 6 
Dégradation du carbofuran dans le sol et la solution nutritive 

Ces courbes montrent que la dégradation commence à apparaître 
dès le premier jour du traitement, dans chaque substrat. 

Elle se poursuit jusqu'à six jours après traitement. On retrouve 
alors 40 % de la quantité initiale dans la solution nutritive et dès le 
treizième jour la quantité restante est inférieure au quart de la quantité 
initiale. 

Dans le sol, par contre, du 6 c  au 318 jour, la quantité retrouvée 
reste stable à 50 % de la quantité initiale. Elle décroît assez brus- 
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quement par la suite et le 52” jour après traitement il ne reste plus 
que 5 96 de la quantité initiale. 

La rémanence du carbofuran semble donc liée à la composition du 
sol et sans doute à son adsorption par le complexe argilo-humique. 

I1 serait intéressant de préciser le mécanisme de cette adsorption 
avec différents types de sols. On peut remarquer aussi qu’une notable 
quantité du produit n’a pas été absorbée par les plantes et ne serait 
donc d’aucune utilité si ce n’est contre les ravageurs de l’endogaïon, 
les nématodes par exemple. 
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