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Les produits phytosanitaires, en particulier les pesticides, ont connu et 

connaissent une production et une utilisation sans cesse croissante durant ces dernières 

décennies. Cependant, ils sont condamnés par les toxicologues et les hygiénistes à 

cause de leur rémanence dans l'environnement et de leur bioaccumulation dans les 

chaînes alimentaires. 

Pour assurer le contrôle de ces composés, plusieurs méthodes d'analyse sont 

utilisées en vue d'effectuer leur détection et leur identification dans le milieu 

naturel où ils se trouvent à des concentrations variables. 

La spectrometrie de diffusion Raman, depuis l'avènement des sources laser 

et le perfectionnement des techniques expérimentales, connait un regain d'intérêt 

considérable en tant que méthode d'analyse. 

Nous avons utilisé dans ce travail, la spectrométrie de diffusion Raman pour 

effectuer la détection et l'identification de quelques pesticides organonitrés, organo- 

chlorés et organophosphorés. Cette détection est faite soit directement en milieu 

aqueux ou après extraction des pesticides par des solvants appropriés, soit après leur 

migration sur une plaque de chromatographie. 

Nous rappelons dans le premier chapitre quelques définitions et les différentes 

classifications des pesticides. 

Le deuxième chapitre est une mise au point bibliographique sur la détection 

des pesticides en milieu aqueux par les méthodes d'analyse les plus couramment utilisées 



et en particulier la spectrométrie de diffusion Raman 

Dans le troisième chapitre, nous présentons les résultats obtenus lors de 

la détection directe en milieu aqueux et sur plaque de chromatographie, des pesticides 

organonitrés. 

Nous avons détecté et identifié les pesticides organochlorés et organophos- 

phorés, après leur extraction du milieu aqueux dans le quatrième chapitre. Nous les 

avons également d6tectés et identifiés sur plaque de chromatographie après migration, 

en utilisant la microsonde Raman M.O.L.E. . 
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CHAPITRE 1 

DEFINITIONS - CLASSIFICATION DES PESTICIDES 

1.1.- DEFINITION DES PESTICIDES 

Nous ne pouvons aborder cette étude sans connaître précisément la définition 

des   es tic id es. La plus générale et satisfaisante à retenir est celle de COLAS (1): 

" On appelle pesticide, toute substance naturelle ou synthétique, qu'elle soit ou 

non mélangée à d'autres produits (support, adjuvant, tensio- actif) ,utilisée: 

- dans la lutte contre les vecteurs de maladies humaines et animales à 

l'exclusion des médicaments, 

- pour la lutte contre les ennemis des plantes et des récoltes, 
- pour la protection des matériaux et produits stockés ou mis en œuvre". 

1.2.- DEFINITION DES EAUX POLLUEES 

Initialement la pollution était définie comme une souillure; cependant, 

une précision a été apportée et l'on considère qu'elle signifie l'introduction ou 

la présence d'un altéragène dans un milieu déterminé et le résultat de son action. 

Un altéragene désigne toute substance ou tout facteur provoquant une alté- 

ration de l'environnement. Cette dernière peut être l'introduction de certaines 

substances chimiques néfastes à certaines epèces ou à toutes les spèces du monde vivant, 

la modification de certains paramètres physiques tels que la température,l'introdu~~i?n 



de virus ou de bactéries. On distingue, selon la nature de l'altéragène, trois types 

de pollution : 

- &a pollution chimique. Elle est due à la présence de substances chimiques 

toxiques dans le milieu : hydrocarbures en milieu aqueux (surtout marin) (2),  éléments 

minéraux (métaux lourds: Hg, Cd, Pb ...) ( 3 ) ,  éléments radioactifs, 

- La pollution physique. Elle peut être observée dans le cas d'une élévation 
de température de l'eau, après passage de celle- ci dans des circuits de réfrigération 

d'installations industrielles (raffineries, aciéries). Le même phénomène est observé 

au niveau des rejets d'eau de centrales nucléaires. 

- La pollution biologique qui est caractérisée par la présence des bactéries 

ou des virus. 

Généralement, une pollution s'effectue en combinant ces trois types. 

D'après ce que nous venons de dire, nous retenons la définition suivante 

sur les eaux polltuées: "un cours d'eau est considéré comme étant pollué lorsque la 

composition ou l'état de ses eaux est, directement ou indirectement modifié du fait 

de l'action de l'homme dans une mesure telle que celles- ci se prêtent moins facile- 

ment à toutes les utilisations auxquelles elles pourraient servir à leur état naturel, 

ou à certaines d'entre elles". (4) 

La pollution des eaux peut résulter d'une introduction 

- soit directe ou volontaire d'un altéragène dans le milieu. C'est le cas 
rencontré lors des traitements des rizières,dêsherbages des berges, campagnes de 

démousticage 

- soit indirecte qui s'effectue par entrainement des eaux de ruissellement 

de l'altéragène répandu sur le sol ou les plantes, des eaux de traitement de certaines 

industries. 

- 
- soit par le déversement accidentel qui se traduit par un accroissement 
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brutal de la concentration de l'altéragène, en un point donné du milieu. 

1.3.- CLASSIFICATION DES PESTICIDES 

Le nombre important et sans cesse croissant des pesticides LX nécessité 

leur classification. 

7.3.1. CLASSI FICATION SELON LES PRODUCTEURS ET LES UT7 LISATEURS 

Les pesticides sont classés selon leur fonction, en six familles, par les 

producteurs et les utilisateurs 

Comme leur nom l'indique, ils servent à détruire les insectes. Leur action 

revêt deux aspects : 

- action protectrice extérieure 
- action autoprotectrice: la matière active est absorbée par le système 

vasculaire de la plante (insecticides endothérapiques) 

Ce sont des substances propres à détruire les champignons parasites 

On les utilise pour détruire les rongeurs. Ils ont comme sous- classe les 

raticides 

On les utilise pour lutter contre les nématodes : vers, ténias, aoutâts, 

tiques etc... 



Ils détruisent les végétaux indésirables. Il existe deux types d'herbicides: 

- les herbicides totaux 

- les herbicides spécifiques 
Les deux organes concernés pour l'utilisation de l'herbicide et sa pénétration 

dans le végétal à détruire sont les feuilles et les racines. 

Ces subshances permettent de lutter contre les bactéries. 

L'annexe 1 donne la liste des principaux composants de ces familles. 

1.3.2. CLASSTFZCATTON SELON LES CHIMTSTES ET LES ANALYSTES 

Cette classification est faite d'après les propriétés chimiques et les 

origines des pesticides. 

a )  Okigine végéMe  : roténone- nicotine- pyréthre- toxicarol, sont 

les plus rencontrés . 

b )  W g i n e  rnLn&ale : trn trouve principalement le soufre,l'arsenic, 

le =uivre (oxyde de cuivre, sulfate de cuivre, oxychlorure de cuivre), le permanganate 

de potassium, les dérivés de bore. 

Ils sont les plus employés actuellement. On distingue: 

a )  k!eA ohganockeohéa 

de sont essentiellement des insecticides 



b)  L u  o ~ g a n o p h o a p h o ~ ~  

Ils sont principalement des insecticides 

d )  V i v m  ghoupa comme les triazines, les dérivés de l'urée, les 

carbamates, les organo-azotés, les organo-nitrés dont les emplois recouvrent toutes 

les gammes des pesticides. 

Dans ce travail, nous nous limiterons à l'étude des pesticides chlorés, 

phosphorés et nitrés. 

1.4.- SOLUBILITE ET TOXICITE DES PESTICIDES 

La solubilité des pesticides est variable selon leur nature. Elle limite 

leur concentration dans un milieu aquatique et favorise souvent leur dégradation. 

La toxicité des pesticides est assez importante. Elle peut se manifester 

non seulement vis-à-vis des parasites à détruire, mais encore vis-à-vis des oiseaux, 

poissons, animaux d'élevage et même de l'homme. Dans la notion de toxicité, il convient 

de faire une distinction entre la toxicité aigüe et la toxicité latente. 

La toxicité aigüe se traduit par une mortalité brutale de nombreuses espèces 

à la suite de l'absorption de fortes doses de produits, après un court espace de temps. 

Elle est déterminée par la valeur de la dose léthale à 50% (DL 50) qui correspond 

à la quantité de produit exprimée en milligramme par kilogramme de poids corporel) 

provoquant la mortalité de la moitié des sujets soumis à l'expérience . 

La toxicité latente ne peut être chiffrée et elle résulte de l'absorption 

répétée de doses très minimes de produits. Elle se manifeste toujours très tardivement 

après absorption des produits. 



7.4 .7 .  SOLUBlL 1TE ET TOXlCTTE DES PESTlCTDES ORGANUCHLORES 

al S o & b U é  d e s  p e s Z i c i d a  of iganochtof iéa 

Les pesticides organochlorés sont très peu solubles dans l'eau (5,6). Ils 

sont relativement stables (7) en milieu aquatique et se fixent assez facilement sur 

les matières en suspension ou sur les sédiments.Le système biologique du milieu pourra 

ainsi être affecté, par accumulation de ces pesticides dans les tissus ou par fixation 

sur la matière organique servant d'aliment aux différents organismes (5). Nous présen- 

tons dans le tableau 1 les valeurs de la solubilité de quklques pesticides organochlorés. 

b )  T a x i d é  d e s  p e s i t i c i d e s  of iganochtof iéa 

Ils ont une toxicité relativement élevée. Nous présentons dans le tableau 

II, les valeurs de la DL 50 de quelques insecticides organochlorés sur deux espèces 

de poissons utilisés comme test. 

1.4.2. SOLUBlLlTE ET TOXlCTTE DES PESTTCTDES ORGANOPHOSPffURES 

a )  S o & b U é  d e s  p e s i t i c i d e s  o /rganophoaphof ih .  

Les pesticides organophosphorés sont relativement plus solubles que les 

pesticides organochlorés. En outre, ils sent en général peu stables. En effet, ils 

subissent divers phénomènes rapides de dégradation tels que l'hydrolyse et l'oxydation. 

L'hydrolyse de l'éthyl-parathion par exemple, se fait par la réaction: 

L'oxydation d'un pesticide organophosphoré suit le schéma général: 



TABLEAU I I  : V & e w  de l a  DLSD p o u  quelque, i ~ e c d i c i d e n  oirganockeotrEa 

hm te, podhovin aptrèa 96 beau d'expoaiLion d ' a p ê a  EPWARVS (5) 

Winbow t r o u t  

0,007 ppm 

0,008 ppm 

0,015 ppm 

0,018 ppm 

0,036 ppm 

0,022 ppm 

0,020 ppm 

0,060 ppm 

- 
0,150 ppm 

NOM du composé 

Endr i n e  

Toxaphene 

D i e l d r i n e  

DDT 

Aldr ine  

Chlordane 

Metoxychlore 

Lindane 

BHC 

Hep t a c h l o r e  

B l u e g i l l s :  

0,006 ppm 

0,004 ppm 

0,008 ppm 

0,0016 ppm 

0,013 ppm 

0,022 ppm 

0,062 ppm 

0,062 ppm 

0,790 ppm 

0,190 ppm 



TABLEAU 7 : S o h b X L t é  dam l ' eau  de quclequu peh-iAciden o t rganach to t té~  

Solubilité selon 

WEBER (8) 

0,001-0,04 ppm 

0,01-0,020 ppm 

très faible 

O,]- 0,25 ppm 

0,l-0,25 ppm 

7,3-10,O ppm 

très faible 

Oy40 PPm 

. . 
. . 

NOM des composés 

DDT 

Aldrine 

Hep tachlore 

Metoxychlore 

Dieldrine 

Endrine 

Lindane 

HCB 

Quintozène 

Chlordane 

Triallate 

Chlorobenzilate 

DDD 

Phaltane 

Cap t ane 

Dicofol 

Zeidane 

2,4-D sel Na 

2,4-D sel NH4 

2,4,5-T sels alcalins 

Solubilité selon 

EDWARDS (5) 

0,0012 ppm 

0,01 PPm 

0,056 ppm 

Oy10 PPm 

0918 PPm 

Oy23 PPm 

790 PPm 

Solubilité selon 

WEST-LAKE (6) 

0,2- 0,8 PPm 

insoluble 

O,] PPm 

0,25 P P ~  

0,2-0,5 ppm 

Insoluble 
1 I 

II 

II 

II 

'L O 

'L O 

'L O 

'L O 

0,005-0,1 

30000- 45000 ppm 

30 000 ppm 

solubles 

0,4-3,o ppm 

7,3-10 ppm 

20-25 PPm 

40 PPm 
en général 

insolubles 
1 1  

200-280 ppm 

400-900 ppm 

815 ppm 

Toxaphène 

Gamma HCH 

Pentachlorophenol 

Trifluarin 

2,4-D esters 

2,4,5-T ' 

2,4,5-T acide 

2,4-D acide 

Bromacil 

280 ppm 

850 ppm 



R et R' peuvent être identiques 

X : groupement quelconque 

Nous présentons dans le tableau III les solubilités de quelques pesticides 

organophosphorés 

Dans le tableau IV nous présentons la toxicité exprimée en fonction de la 

DL50 pour un certain nombre de pesticides organophosphorés.0n remarque que leur toxicité 

est relativement plus faible que celle des organochlorés, vis-à-vis des organismes 

vivants. 

1.4.3.  SOLüB1 LITE ET TOXI CITE DES PEST1 CIDES ORGANONITRES 

On les appelle parfois des colorants nitrés car ils ont la particularité 

de colorer le milieu aqueux dans lequel ils sont présents et sont utilisés en teinture. 

Leur solubilité dans l'eau est assez élevée. Dans le tableau V nous présentons les 

valeurs de leur toxicité. 

1.5.- CONCLUSION 

Dans ce chapitre nous avons rappelé la définition et la classification 

des pesticides, ainsi que la définition des eaux polluées. On remarque que les 

pesticides organophosphorés et organonitrés sont plus solubles et moins toxiques 

que les organochlorés. En milieu aquatique, leur accumulation sera donc beaucoup 



TABLEAU 111 : S a h b a é  dam l ' e a u  de yu el yu^ peh;ti&de~ ahganophohphahéb 

NOM du composé 

Carbophenothion 

Phenbhoate 

Feni tro thion 

Ethyl-parathion 

Trichloronate 

Methyl-Azinphos 

Chlorthion 

Diazinon 

Ronnel 

Fenthion 

Malathion 

Dichlorvos 

Dimethoate 

Dip terex 

Methyl-parathion 

Phorate 

Deme ton 

Disulfoton 

Dursban 

Carbophenothion 

Ethion 

Schraden 

Chlorfenvinphos 

Methyl-Demeton 

Thionazin 

Solubilité selon 

MESTRES (9) 

0 , 3 4  mg11 

I l  mgIl 

20 mg11 

20-25 mgIl 

25 mg11 

30 mgIl 

40 mgIl 

40 mgIl 

44 mgIl 

4-56 mgIl 

145 mgIl 

10.900 mgIl 

25.000 mg11 

120.000,150.000 mg/? 

Solubilité selon 

WEBER ( 8 )  

24 mg11 

40 mgIl 

145 mg11 

20000 mgIl 

50 mgIl 

80-85 mg11 

100 mgIl 

60-66 mgIl 

2 mg11 

1-2 mgIl 

1 mgIl 

miscible 

Solubilité selon 

EDWARDS ( 5 )  



TABLEAU I V  : V d e m  de l a  D L S D  de qudquen p e . ~ . t i c i d e s  okganophodphokPn 

apnè~  24 heuha d l e x p o ~ i A o n  d 'apkèh EWARDS (5) 

RainSow trouc 
- 

0,014 ppm 

0,034 ppm 

O,] 10 ppm 

0,100 ppm 

0,380 ppm 

5,000 ppm 

2,700 ppm 

20,000 ppm 

NOM du composé 

Methyl-Azinphos 

Phosdrine 

Fonofos 

Malathion 

Deazinon 

Phosphamidon 

Methyl-Parathion 

Dimethoate 

Bluegills 

0,022 ppm 

0,041 ppm 

0,045 ppm 

0,120 ppm 

0,052 ppm 

- 

5,70 PPm 

28,o PPm 



TABLEAU V : Vdetvla d e  n o ~ b ~ é  dam l ' e a u  et de PL50 d e  pueQues 

p w t . i c i d e ~  o ~ g a n o n i B é a  

I 

J 

Valeurs de la DL50 

(10) 

60 mg/Kg 

7 mg/Kg 

58 mg/Kg 

2600 mg/Kg 

NOM du composé 

Dinosebe-ester 
acétique 

DNOC 

Dinosebe-phenyl 
carbonate 

~itrofène (Dichloro- 
phenyl-nitrophenyl- 
éther) 

Valeurs de la solubi- 

lité dans l'eau (10) 

50 mgIl 

20 mgIl 

150 mgIl 

- 



plus faible que celle des organochlorés. Les organophosphorés surtout, ont en général 

une persistance plus faible que celle des organochlorés car ils se dégradent très 

rapidement. 



- CHAPITRE I I  - 

DETECTION, L' IDENTIFICATION ET LA DETERMINATION 

DES PESTICIDES 

1 .  LA COLORTMETRIE 
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C'E$t.de de6 p e ~ ~ X d e 6  en bpec;trLoméa%e Raman 
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CHAPITRE II 

PRINCIPALES METHODES D'ANALYSE UTILISEES DANS LA 

DETECTION, L'IDENTIFICATION ET LA DETERî.IINATION DES PESTICIDES 

Plusieurs méthodes d'analyse sont utilisGes dans la datection, l'identifi- 

cation et la dStermination des pesticides d'origine organique, ou de leurs métabolites. 

Habituellement, les méthodes analytiques telles que la colorimétrie, la spectrométrie 

Infrarouge ou Infrarouge à transformée de Fourier, la chromatographie sur couche mince 

et en phase gaz, sont les plus couramment utilisées pour réaliser ces études. 

Après avoir rappelé ces différentes methodes, nous envisagerons l'apport 

de la spectrométrie Raman dans l'analyse de pesticides. 

Tous les pesticides organiques ne colorent pas les milieux aqueux dans 

lesquels ils sont présents. Des études analytiques en colorimetrie nécessitent donc 

leur transformation en dérivés colorés. 

P.KOPPE, F.DIETZ, J.TRAUD et CH.RUBELT ( 1 1 )  ont Gtudié 126 composés du 

phénol parmi lesquels on compte un nombre important de pesticides ou de leurs métaho- 

lites. Ces auteurs ont utilisé plus particulièrement qu; re méthodes générales pour 

effectuer le dosage calorimétrique, en transformant en dérivés colorés diazoïques 

les composés étudiés. 

11.7.7.- METHODE A LA PARA-NlTROANILlNE 

On fait réagir de l'acide chlorhydrique puis du nitrite de sodium sur la 

paya- Nitroaniline pour obtenir un sel de diazonium. Le dérivé diazoïque coloré e s r  

obtenu en faisant le couplage du sel de diazoniiim au dérivé du phénol à étudier. 



para- Nitroaniline Sel de diazonium 

dérivé diazoïque coloré 

7 7 . 7 . 2 . -  METHODE AU BEMZOTHlAZOLlidONE- t iYPRAZONE (MBTH) 

Le 3- Methyl-2 Benzothiazolinone- hydrazone (MBTH) réagit sur le dérivé 

du Phénol à étudier, en présence de (NH4)4Ce(S04)4 en milieu acide sulfurique dilué 

pour donner un composé coloré diazoïque. 

1 (NH4) 4 ~ e  ( ~ 0 ~ )  dans H2S04 dilué 

CH3 

CH3 CH3 Dérive diazoïque coloré 



1 1 . 1 . 3 .  - METHODE A L ' A C l D E  SULFkNlLl(&lE ( A C I D E  AMlidO-4  3 E N Z E N E -  S U L F O N T Q U E  

L'acide sulfanilique en présence de l'acide nitreux donne un sel de diazonium 

et de lleau.Ce sel de diazo~lium [réagit sur le dérive du phGnol à étudier pour donner 

un dérivé diazoïque coloré. 

Acide sulfanilique 

HS03 OH 

1 1 . 1 . 4 . -  METHODE A LA 4-AMZNO-ANTZPYRZNE ( 4  A A )  

La 4-Arnino-Antipyrine (2,3-Dimethyl-1-Phenyl-4-Aminopyrazolone-5) en présence 

de K3Fe(CN)6 ammoniacal, réagit sur un dérivé du phénol pour donner un composé 

diazoïque coloré. 

CH3 I Ferrocyanure de Potassium ( K  Fe(CN) ) dans l'ammoniaqui 
3 6 

V 



Pour les pesticides organiques ayant une structure amide, M.21 DIB et al (12) 

ont propose les transforniations suivantes : 

1 diazotation 
a, 

sel de diazonium 

____J 

couplage 

dérivé diazoïque 
coloré 

La fonction amide du pesticide est transformée en amine. Cela s'effectue 

en faisant réagir le pesticide sur de l'acide chlorhydrique en milieu aqueux. 

L'amine obtenue est transformée en sel de diazonium par réaction avec le nitrite 

de sodium en présence d'acide chlorhydrique puis le couplage est fait avec du Naphtol 

pour obtenir un dérivé diazoïque coloré. 

D'autres auteurs, appliquant cette méthode d'analyse colorimétriqiie 

utilisent soit une des réactions de transformation citées ci- dessus (13,14) soit 

des réactions très spécifiques à un type de composé, tellesque l'inhibition de 

l'activité enzymatique par les pesticides organo?i1ospliorés(15). 

- 7 
Les limites de détection sont de l'ordre de 13 M. Cette methode colori- 

métrique n'est applicable qu'à des pesticides organiques présentant une structure 

favorable, rendant possible une réaction de transformation en composé coloré avec 

un rendement élevé. En effet, r>oii*- des pesticides organiques para- substitués, la 

réaction de transformation en dérives colorés est relativement difficile avec un bon 

rendement et la colorimétrie ne sera pas généralement utilisée. 



11.2.- SEECTROML'TRIE INFRAROUGE OU INFRAR~UGE A TRANSFORIIEE DE FOURIER 

La spectrométrie Infrarouge est également assez largement utilisée pour 

l'étude des pesticides organiques, qu'ils soient à l'état solide, liquide ou en 

solution dans un solvant non aqueux . On utilise quelquefois la spectrométrie Infra- 
rouge couplée à la chromatographie sur couche mince ou la spectrométrie Infrarouge 

à transformée de Fourier. 

Robert C. GORE et al (16 ) ,  JO- YUN et al (17) ont étudié quelques 

dizaines de pesticides organiques à l'état solide, présentant surtout un catalogue 

important de leurs spectres Infrarouge. 

L'identification des pesticides organiques après leur migration sur une 

plaque de chromatographie, s'effectue soit directement soit indirectement par 

spectrométrie Infrarouge, 

Dans le premier cas,rencontré seulement en spectrométrie Infrarouge à 

transformée de Fourier, on utilise des couches minces de gel de silice ou d'alumine dé- 

posées sur des plaques de chlorure d'argent car elles sont facilement manipulables, 
- 1 

non fragiles et ont une haute transmittance dans l'Infrarouge au dessus de 450 cm . 
Les adsorbants (gel de silice ou d'aluminium) ont une épaisseur de 100 um et sont 

déposés sur un disque de chlorure d'Argent de 25 mm de diamètlLe.,Le gel de silice 

est utilisable entre 3200 et 1250 cm-'. Le gel d'alumine l'est jusqu'à 1050 cm-'. 

De ce fait, les composés organiques sont identifiés le plus souvent sur couche d'alu- 

mine (18). La radiation Infrarouge est focalisée sur le spot que constitue 

le composé à étudier, ce qui réduit d'autant le bruit sur le spectre correspondant 

et améliore le signal,slil n'y a pas de transformations dues à l'échauffement. 

Dans le deuxième cas qui est l'identification indirecte, le spectre d'un 

composé est obtenu après son extraction de la couche chromatographique par un 

solvant approprié, et; après sa concentration (19). 

La limite de détection par cette méthode analytique est de l'ordre de 0,5 pg 

après accumulation,à 10 ug (20) en détection directe et de 100 pg en détection 

indirecte (19). 



11.3.- LA CHROMATOGRAPHIE EN COUCHE MINCE OU EN PBASE GAZ 

La méthode analytique la plus largement utilisée dans la détection des 

différentes classes de pesticides est la méthode chromatographique soit sur couche 

mince soit en phase gaz. 

La détection des différentes classes de pesticides peut Stre relativement 

rapide par chromatographie sur couche mince. Malgré les difficultés rencontrées dans 

la séparation de certains pesticides, (21, 22, 23, 24), on arrive à mettre en évidence 

des quantités de l'ordre de 1 à 10 pg de composés. 

La chromatographie en phase gaz est la technique la plus utilisée (25, 26, 

27, 28). Les limites de détection sont de l'ordre du nanogramme (29). Cela est dû 

à l'utilisation desdétecteurs les mieux adaptés à chaque classe de pesticides organi- 

ques, à l'instar de détecteurs universels à ionisation de flamme d'hydrogène (F.I.3.). 

En effet, les composés organochlorés sont facilement détectables par des détecteurs 

à capture d'électrons (E.C.D.), les organoazotés par des détecteurs thermoioniques 

à ionisation de flamme alcaline (A.F.I.D.) et les organophosphorés par les détecteurs 

à photométrie de flamme (F.P.D.) qui mettent également en évidence la présence du 

soufre dans'la structure de ces composés. 

Cependant, la spécificité de ces détecteurs n'est pas absolue. Les détec- 

teurs à capture d'électrons par exemple, so:lt également sensibles aux dérivés soufrés, 

nitrés et polyéthyléniques, d'où l'importance de purifier et de séparer les différentes 

classes de pesticides avant une opération. L'extraction QU l ô  concentration des composCs 

doif s'effectuer dans un milieu très propre. 

II. 4. - METHODE ANALYTIOUE UTTLISEE DANS CE TRAVAIL : LA SPECTROSCOPIE RAMAN 

Depuis un certain temps, de nombreux travaux ne cessent de prouver la 

qualité analytique de la spectroscopie Raman (30, 31, 32, 33, 34). Avant de procéder 

à l'application de cette méthode analytique, nous allons brièvement en rappeler le 

principe. 



1 7 . 4 . 1  . - SPECTRUSCOPl c BE DTFFLISTON RAMAN 

L'effet Raman se manifeste par un changement de longueur d'onde, observé 

dans la lumière diffusée par un milieu matériel lorsque celui- ci est éclairé par 

une radiation monochromatique de fréquence vo 

Lors de l'irradiation du milieu matériel, on observe qu'une fraction très 

importante de photons constituant la radiation incidente (ou excitatrice), est 

transmise, réfléchie ou diffusée sans changement de fréquence par la molécule : c'est 

la diffusion élastique ou diffusion Rayleigh. Pour une fraction très faible de photons 

diffusés , il y a un changement de fréquence : c'est la diffusion inélastique ou 

diffusion Raman (Fig. 1 ) .  

Dif fusion Rayleigh v O 

Diffusion Raman v + v .  
O -  1 

Réf 1 

Rad i ion 

Transmi 

excitatrice 

fréquence v 
O 

FIG.1 Transmission, reflexion et diffusion de la lumière 

par un milieu matériel 

Sur le spectre, il apparait ail voisinage de la raie trSs intense de fré- 

quence v des raies de fréquences v = (vo - v.)appelées raies Raman Stokes et 
0 ' R 1 

des raies de fréquences v =(v + v.) appelées raies Raman anti- Stokes. v représente 
R o 1 i 

la fréquence correspondant à l'un des modes de vibration de la molécule. Le nombre 

maximum de mouvements simples de vibrations appelés "modes normaux de vibration" sera 

égal à 3N- 6 si N représente le nombre d'atomes de la molécule ( 3 N -  5 Tour des molécules 

linéaires). 



Ces raies Raman Stokes et anti-stokes sont symétriques par rapport à la 

raie de fréquence v appelée raie Rayleigh et leurs intensités sont différentes. Les 
O 

raies Raman Stokes sont plus intenses que les raies Raman anti,Stokes(Fig.2) d'après 

la loi de Boltzman relative à la répartition des molécules sur les différents niveaux 

d'énergie. 

En diffusion Raman ordinaire, dans (---tains cas, le rapport signal1 bruit 

est assez faible, et le seuil de détectivité des corn;-f>sés est de 0 , O l M .  En utilisant 

la spectroscopie de diffusion Raman de résonance, on peut améliorer les limites de 

détection et le rapport signallbruit. 

Spectre Roman Spectre Raman 
anti Stokes Stokes 

û i fbs ion Rayleigh IInknsité diffusée 

QR= Qodi I I ~ ~ ' l ' o - 9 ~  

F I G . 2  Présentation d'un s?ectre Raman 

7 7 . 4 . 2 .  - SPECT'7c)SCOPIE D E  D I F F U S I O N  RAMAN DE X ESOPANCE 

L'effet Raman de résonance est obtenu (Fig.3) quand l'énergie de la lumière 

incidente est égale à celle de l'une des transitions électroniques de la molécule. 

Quand cette énergie est proche des transitions électroniques, on a l'effet de pré- 

résonance ou de résonance. Ces effets se manifestent par une exaltation de l'intensitf 

de certaines raies qui caractérisent une vibration de la molécule. 11 est à noter que 

la distinction entre l'effet Raman de résonance de celui de pr6résonance est assez 



conri n uurn - - - K I -  

2 
Raman Raman de Roman de Fluorexence 
ordinaire pré&rononce resonance 

dkbsorptim 

Niveaux éne rgé~ i~ues  et transi lions 
spec traies 

&L niveau électronique 
excité (e) 

v k  1 
v'=O 
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- .  
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v= 2 - - 

v =  1 v 

- 
- 

t 
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J 
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délicate dans le cas de bandes d'absorption larges ou complexes. 

L'avènement des sources lasers nous offre un large domaine pour le choix d t  la 

radiation excitatrice et facilite l'emploi de la spectrometrie Raman de résonance. 

On peut ainsi obtenir le spectre d'un système à petit nombre d'atomes à l'intérieur 

d'une macromolécule (35) , étudier des solutions de très faibles concentrations 
-6  -8 

jusqu'à 10 7 13 M (36) ,  suivre l'apparition ou la disparition d'un intermédiaire 

reactionnel (37). 

Nous allons rappeler brièvement la théorie de l'effet de résonance en Raman. 

Sous l'influence d'un rayonnement électromagnétique l'intensité lurineuse 

diffusée par une molécule, suivant un angle solide de 471 est donnée par la relation : 

dans laquelle Io est l'intensité du rayonnement électromagnétique incident de fréquence 

v ,Av la fréquence Raman de l'une des vibrations normales de la molécule diffusante 
O 

i ème 
a l a i j  composante du tenseur de diffusion, pour une transition vibrationnelle i j 
de l'état initial m à l'état final n. 

On voit que l'intensité Raman diffusée dépend des propriétés du tenseur de 

polarisabilité. De nombreuses théories (ALBRECHT, TAiiG, KRAMERS) (38) ont été dévelop- 

pées à ce sujet pour donner l'expression analytique des éléments du tenseur de polari- 

où (M.)me et (X.)en sont les moments de transition de l1opérateL1r moment électrique 
3 1 

dipolaire suivant les directions j et i de m à e et de e à n. li o'*e9 
v sont respec- 
d 

tivement les fréquences de rayonnement incident, de la transition électronique de m 3 c, 

de la lumière diffusée, et Te le facteur d'amortissement ( rc= 
1 

avec 
411. Te 

T e  - durée de vie de la molécule dans l'état intermédiaire) qui est dû soit 

aux tansitions radiatives spontanées d'un état vers d'autres états, soit aux transi- 

tions non radiatives (39). 



Cette expression générale est applicable en diffusion Raman et en diffusion 

Raman de résonance. La différence rGsidc '?ns les simplifications qui peuvent être 

faites dans un cas ou dans l'autre. 

L'effet Raman de résonance ne provient que d'un trGs petit nombre de niveaux 

électroniques moléculaires; quelques simplifications sont donc necessaires sur l'expres- 

sion (II) afin de nous permettre de connaître les vibrations qui sont responsables 

de ce phénomène. 

Parmi les théories qui expliquent ce phénomène d'exaltation celle dlALBRECHT 

est la plus généralement utilisée. Elle utilise l'approximation de BORN-OPPENHEIMER 

(40) qui permet de séparer les fonctions d'onde vibrationnelles et Glectroniques. En 

utilisant le formalisme de HERZBERG- SELLER, les fonctions d'onde électroniques sont 

développées au voisinage d'une position d'équilibre dans l'état fondamental d'une molé- 

cule, en série de TAYLOR du premier ordre des coordonnées de déplacement nucléaire, 

ce qui explique la relation entre les fonctions d'onde électroniques et les déplace- 

ments nucléaires (41). On peut également appliquer la rhéorie des perturbations du 

troisième ordre en fonction du temps au processus de diffusion. On obtient alors 

dans laquelle le facteur d'amortissement a 6té supprimé, la sommation a été faite 

théoriquement sur tous les états excites e et f pris deux à deux, cependnn~ 

on ne tient compte en géncral que des deux premiers états excités , leur 
contribution étant considérée de loin comme la plus importante dans le tenseur de 

diffusion (43). (M.) et (Mi)fp sont les moments de transition de l'opérateur moment 
J ge 

dipolaire électronique (44) suivant les directions j et i de g à e et de f à g respec- 

tivement, avec g l'état électronique fondamental, v et vf les fréquences de transi- 
Av e 

tion él;l-troniques de e et f à g, hef l'élément de matrice du couplage vibronique 

reliant les deux états e et f par une vibration particulière de fréquence 

A u =  (V - v  1 
O d 



Deux cas peuvent se présenter suivant que l'on a e= f ou e # f ( 4 1 , 4 5 )  

- Si e = f , on a dans cette condition a = A (38) , terme qui 
i j 

exprime l'intéraction vibrationnelle avec un seul état excité, c'est le cas de réso- 

nance le plus observé pratiquement.  élément de matrice hAv correspond à la relation 
e f 

entre l'énergie de l'état e et la coordonnée vibrationnelle. Il est exprimé au moyen 

des intégrales de recouvrement de FRANCK- CONDON. Ces intégrales sont différentes 

de zéro à la fois pour les niveaux initial et final de la molécule diffusante,unique- 

ment pour des modes de vibration totalement symétriques. L'intensité diffusée dans 

cette condit; , - 1  est proportionnelle à FA 
2 

2 
(IV) 1 2 F  = ( v 0 -  

A 

Cette intensité augmente quand la radiation excitatrice vient en résonance avec 

l'état électronique excité le plus bas (38) 

- Si e est différent de f 
aij 

= B (38) qui exprime le couplage vibronique 

de deux états électroniques excités e et f. Dans ce cas, les modes de vibration tota- 

lement symétriques ou non totalement symétriques, subissent l'effet d'exaltation. 

Leur symétrie doit cependant être contenue dans le produit direct des représentations 

des deux états électroniques couplés. L'intensité diffusée est proportionnelle à F 
2 

B 

En se limitant à ces deux processus de resonance, on peut écrire que 

. = A + B  
(aiJ mn 

Si on porte, pour une raie donn6e d'une molécule, l'intensité observée 

en fonction de la longueur d'onde excitatrice, cela permet de connaitre s'il y a 

soit une intéraction vibrationnelle avec un seul niveau électronique excité si 
2 

l'intensité est proportionnelle a F soit un couplage vibronique de deux états A '  
électroniques excités si l'intensité est proportionnelle à F 2.  Un tel diagramme 

B 
représente le profil d'excitation de la molécule. 



Dans le cas où on considère non seulement les états électroniques excités , 
mais également la perturbation de l'état électronique fondamental, il apparait 

d'autres termes dans le mécanisme de résonance. L'expression du tenseur de diffusion 

prend la forme : 

A % terme de totale symétrie 

B % terme de couplage vibronique 

C % terme anti- résonant (38) 

D % terme de radiation non adiabatique (43) 

Généralement les termes C et D sont négligeables devant A et B. L'exaltation 

du type A est plus forte que celle du type B. 

Il arrive également que le facteur d'amortissement r ne soit plus négli- 
e 

geable devant (v - vo). C'est la résonance rigoureuse. Dans ce cas, toutes les 
e 

approximations faites précedemrnent ne sont plus valables . Néanmoins, pour une 
vibration totalement symétrique et pour une intéraction vibrationnelle se faisant 

avec un seul niveau électronique excité l'équation (II) subit des simplifications (46) 

-+ v " V  -+ 
1 > > 

1 
O 

$ le deuxième terme de l'équation (II) e v - v  v + vd 
e O e devient négligeable 

( M ~ ) ~ ~  (Nilne 
a peut alors s'écrire : a = -  i j i i ' C 

e v - v + i T  e O e 

et l'intensité diffusée devient : 

(V - Av) 
4 

O 
1 = (a. .12 = 

11 2 2 
(ve - vol + Te 

Des auteurs déterminent la valeur de r en prenant la demi valeur de la 
e 

largeur à mi- hauteur de la bande d'absorption électronique (47). La mesure par cette 

méthode est assez difficile à cause de la superposition de différentes composantes. 



D'autres auteurs préfèrent prendre la demi valeur de la larppur à mi-hauteur du 

profil d'excitation expérimental (46). 

Quelques auteurs ont cherche à trouver une relation entre l'intensité 

des raies Raman de résonance et le coefficient dlex?.nction molaire c (ou coeffi- 

cient d'extinction de la bande d'absorption associée à la transition électronique 
2 

la plus basse (48). Selon les cas, si l'intensité diffusée 1 est fonction de E , 
2 

c'est FA qui intervient dans la relation entre 1 et v . Dans ce cas, le terme k 
O 

esu prépondéianoj et e i  l'intensité est fonction de E, c'est le terme B qui devient 

le plus important. 

11.4.3. - QUELCUES RESULTATS RENCONTRES DANS LA LITTERATURE SUR L ' ETUDE DES 
PESTlCIDES EN 3PECTROMETRIE RAMAN 

La spectrométrie de diffusion Raman, moins employée que la spectrométrie 

Infrarouge, est utilisée depuis quelques années dans la détection des pesticides 

organiques ou de leurs métabolites en milieu aqueux et également à l'état solide 

ou liquide. 

Mark L. NICHOLAS et al ( 4 9 ) ,  R.S. VICKERS et al (50) ont étudié les pesticides 

organochlorés et organophosphorés à l'état solide. Ils ont obtenu leurs spectres 

et ontpu les interpréter afin de rendre facile l'identification de ces composés 

dans un milieu quelconque. Pour certains pesticides qui ont la particularité de colorer 

le milieu dans lequel ils sont présents, leur détection peut s'effectuer directement 

en milieu aqueux car on benéficie de l'effet de pré-résonance ou de résonance (51). 

Les limites de détection sont de l'ordre de 1 à 0,5 ppm pour ces types de pesticides 

(52). Pour des molécules qui ont leur bande d'absorption située dans l'ultra- violet 

il est préférable de les transformer en dérivés colorés avant de procéder à leur 

détection en spectrométrie Raman. On bénéficie ainsi de l'effet de pré- résonance ou 

de résonance. 

L.VAN HAVERBEKE et Médard A-HERMAN (53) ont transformé le phénol et quelques 

uns de ses dérivés tels que le méta-Crésol et l'ortho-crésol en utilisant les quatre 

méthodes que nous avons décrites ~récédemment. Ils ont montré que la méthode par la 

4-Nitroaniline était la meilleure. Dans ce cas on obtient un bon rapport signal sur 

bruit sur les spectres Raman et on observe moins de fluorescence lors de leur 

enregistrement. 

S.HIGUCHI, O. AIKO et S. TANAKA (54) onc détecté des pesticides 



ayant une structure amide tels que le diuron, le monuron, le a-na~hthylacétamide, 

le B-naphthylacétamide après les avoir transformés en dérivés colorés par la méthode 

proposée par EL.ABIB et al.(ll). On atteint des limites de détection qui sont varia- 
- 4 

bles entre 2 ppm et 10 ppm. En les transformant en dérivés colorés, les nitrates 

ont été détectés à une concentration de 2 ppm dans l'eau distillée et 6 ppm dans 

l'eau de rejet (55). Des nitrites ont été déte-?fis à 0,5 ppb, pour un rapport 

signallbruit égal à 2 (56) et quelques colorants tels que "Superlitefast ~ubine", 

  roci ion ~ed","Lyrazol Fast ~ e d "  , à 200 ppb environ (57). 

La spectrométrie Raman est également utilisée dans la détection et l'identi- 

fication des composés déposés sur des plaques de chromatographie. J.V.CZARNECK1 et al. 

(58) et J.P. HUVENNE, et al (59) . ont pu détecter des composés organiques 

tels que le Uodécane, le Di (2-Ethylhexyl) phtalate. Des pesticides organr hlsrés, 

bien que donnant généralement des spectres Raman de faible intensité, ont été étudiés 

par GOMEZ- TAYLOR, MARIA M., KUCH DONALD et GRIFFITHS (60). Ces derniers ont montré 

que l'intensité des raies de ces composés adsorbés sur plaques de chromatographie 

parait dépendre de la force d'intéraccion entre le composé et l'adsorbant. Cette 

force est déterminée comme étant le rapport de distribution du composé entre L 'adsorban t  

et le solvant mobile. Un assez bon spectre Raman est obtenu pour des composés ayant 

un rapport de distribution entre la couche de chromatographie et le solvant mobile 

relativement élevé,et l'intensité des raies est presque invariable suivant sue [ t o n  est 

sur une couche chromatographique en gel de silice ou gel d'alumine. 

11.5.- CONCLUSION 

Nous avons rappel6 les principales méthodes d'analyse utilisées dans la 

détection et l'identification des pesticides. On constate que pour chaque méthode, 

il faut un prétraitement des composés à étudier tel que la purification et la trans- 

formation en dérivés colorés pour la colorimétrie, l'extraction et la concentration 

pour la chromatographie et pour la spectrométrie Infrarouge couplée à la chromato- 

graphie sur couche mince. Tous ces travaux préliminaires sont des sources d'erreur 

dans l'estimation de la quantité de com?osé détecté. L'identification des composés 

est quelquefois difficile surtout cin chromatographie. 



La théorie de la spectroscopie Raman nous montre les différents avantages 

de cette méthode d'analyse. 1,'utilisation de la spectrométrie Raman est relativement 

aisée dans des études en milieu aqueux car le spectre Raman de l'eau est très pcii 

intense. Des phénomènes tels que la fluorescence empêchent de descencdre à des lïmi- 

tes de détection un peu plus faibles . 

Cette méthode analytique a pour principal avantage d'être très rapide. 

Dans de nombreux cas, les composés à étudier ne nécessitent pas de prétraitement. 
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CHAPITRE III 

DETECTION DE QUELQUES P E S T I C I D E S  ORGANONITRES 

PAR SPECTROMETRIE RAYAN 

111.1.- GENERALITES 

Les pesticides organonitrés sont peu solubles dans l'eau. Ceux retenus 

dans notre étude, présentent une bande d'absorption dans l'Ultra-violet (Fig.4). 

En milieu de pH basique, sous forme de phénate, cette bande se déplace vers les 

grandes longueurs d'onde, et est centrée vers 400 nm (Fig.5 - Tableau VI). Le 

4-nitrophenol subit particulièrement une très forte transformation, lorsque l'on 

passe d'un milieu de pH acide à un milieu de pH basique (61). Cela se manifeste 

par une très forte coloratloL~ en jaune du milieu aqueux et s'explique par le schéma 

suivant : 

En utilisant des raies di1 laser entre 400 nm et 500 nrir, nn peut obtenir 

leurs spectres Raman de pré-résonance ou de résonance, ce qui permet d'augmenter 

leur limite de détection. 



F i g : ~  Spectres d'absorp fion élec Iron ique  

à p l l  acide 



Fiq:s  Spec t r es  d ' a b s o r p t i o n  d e c  t ron ique 

à pH basique 



TABLEAU V 1  : Maximum d1abaot,v3;tion d a  compooéo éXudiéo à d i ~ ~ Z h e &  pH 

Nom du composé 

2-Nitrophénol 

4-Nitrophénol 

2,4-Dinibrophéhol 

2,5-Dinitrophénol 

2,4,6-Trinitro- 

phénol 

Concentration 
(PP~) 

1 O 

1 O 

1 O 

1 O 

1 O 

1 O 

1 O 

1 O 

1 O 

1 O 

PH 

5,47 

1 1  

5,17 

1 1  

4,23 

1 1  

4,76 

1 1  

4,03 

1 1  ' 

Maximum (nm) 

35 O 

416 

320 

400 

358 394 

362 396 

360 

440 

358 

360 



Nous avons effectué notre étii.1~ sur les composés suivants qui sont des 

molécules modèles ou des métabolites de très nombreux pesticides . 

* 2-Ni trophénol 1 

* 2,4- Dinitrophénol 7 
2,5- Dinitrophénol _J 

4 * 2,4,6- Trinitrophénol + 

(acide picrique) 

Dérivés mononitrés 

Dérivés dinitrés 

Dérivé trinitré 

Nous avons poursuivi cette étude sur deux herbicides particuliers, utilisés 

souvent en agriculture : 

R 2- Méthyl 4,6- Dini, -0phenc1 

(4,6-Dinitro-Brtho-Crésol ou DNOC) 

111.2.- DETECTION DIRECTE EN SOLUTION AQUEUSE 

11 1.2.1. DETECTT O N  DES VEUT VES MONON1 TUES 

Les spectres du 2- Nitrophenol et du 5 -  Nitrophénol à différentes 

conoentrations, sont présentés dans les figures 6 et 7. Les tableaux VI1 et VI11 

montrent, pour les raies caractéristiques de ces composés, les varinlions des 

intensités avec la concentration. Les figures 8 et 9 donnent les courbes de varia- 

tion de l'intensité normalisée des pics avec la concentration. I'intensité de la 
- 1 

raie à 1334 cm de la vibration d'élongation symétrique du groupement NO du 
2 

2-Nitrophenol varie presque linéairement par rapport à sa concentration ainsi que 
- I celle des raies à 1125 cm-' (vibration de respiration du noyau benzénique), 1290 cm 

(vibration de C-NO2) du 4-~itrophenol. La forte perturbation électronique du 



I raie de 
5 I 'eau 

Fig:6 Spectres du 2-Nikrophénol à p H = l l  



raie de INeau 
J- 

Fig: 7 Spectres du 4-Nitrophénol à pH =Il 
6) \ Llch .-_/ 



TABLEAU VI1 : Valeuha nuhma~C?eb den  in/temitC?b mite-b d u  picn du 

2 -  MLixuph6nuL 2 pH 1 1  

Concentration du 

2- Nitrophéno 1 

PPm 

20 

1 O 

5 

Raies de 

1 ' eau 

mm 

1 O0 

1 O0 

1 O0 

0.5 

- 

-7 '3 

9 

1544 
- 1 

cm 

mm 

5 O 

1451 
- 1 

cm 

mm 

5 7 

32,5 

22,5 

1334 
- 1 

cm 

ni. 

407 

205 

106 

1250 
- 1 

cm 

mm 

43 

20 

1138 
- 1 

cm 

mm 

2 1 

1 O 

1071 

cm 
- 1 

mm 

5 O 

15 
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Fiq:  8 Evo\ution de ~ ' in tenut i '  d e  l a  r a i e  Raman 
\ 

a 1334~6'  en f o n c t i o n  d e  l a  concent ra t ion 



Fiq:9 E v o l u t i o n  de [ ' intensi té d e s  raies Raman 

k 1125c f6 ' e t  1 2 9 0 c i '  en f onc t i on  de la  con- 
centrat ion en &Ni trophe'nol. 



4- Yitrophénol se manifeste par la non a-parition d'une rajc ;ntensc située entre 
- 1 

1300 et i100 cm correspondant à la vibration d'6loilgation syrngtrique du groupement 

NO2. 

1 1 7 . 2 .  2 .  DETECTSON DES D E R I V E S  D I N I T R E S  

Les Figures i U  et 1 1  montrent les spectres à di-fférentes concentra 

2-4-flinitrophenol et du 2,5-Dinitrophénol.Sur les tableaux IX et X, nous avon: 

la variation avec la concentration des intensités des raies caractéristiques de 

composés. Les figures 12 e J  13 montrent la variation avec la concentration de 1' 
- 1 

sité des raies à 1328 cm-' (vibration symétrique de NO2) et 1273 cm (vibration c 

- 1 
C-NO ) pour le 2,4-Dinitrophénol, 1370 cm et 1322 cm-1 (vibration de NO2) pour 1' 

2 
2,5- Binitrophénol. 

11 1 . 2 . 3 .  DETECT1UN DES D E 2 7  VES T R I N I T R E S  

Nous avons effectué la détection du 2,4,6- Trinitrophenol (acide picriqiic) 

pour lequel les spectres à différentes concentrations sont présentés sur la figure 

14. Le tableau XI montre la variation des intensités des raies caractéristiques du 

composG "'tr la figure 15, on observe la variation presque linéaire de l'intensité 
- 1 - 1 

des raies à 1343cm et 1326 cm correspondant aux vibrations d'élongation symé- 
- 1 

trique des groupements 1\'!>,, et 835 cm correspondant à la respiration du noyau . 
- 

Pour tous les composés étudiés, on n'observe pas de decomposition ou de 

dégradation sous DE effet du laser, bien que l'on soit en pré-résonance. Nous 

avons utilisé la radiation excitatrice de 457,9 nm avec  iint puissance de 50 mW 

sur l'échantillon. Les faibles concentrations de ~ollition etaient obtenues par 

dilutions successives. La limite de concentration détectéc est de l'ordre de 

0,5 ppm. Pour l'abaisser, il faudrait disposer d'une raie excitacrice dont la 

fréquence soit plus proche de celle du maxirrium dlabsor?tion. Cela favoriserait 

l'exaltation de ccr: lines raies, 

111.3.- DETEC'CION ET TDENTJFICATION PAR SI'ECTKOIIETRIE MYAN DES PESTICIDES ORGANI7'RES 
.- - --- -- 

SUR COUCHE MINCE DE CHROFLATOGPAPI1IE 

7 1 1 . 3 . 1 .  1NTERET DU COUPLAGE 

. - 
C w n ' ~ l e  7i311Ç 1 ' ? i r ~ r , ~ ,  IIIOLILI.~ clnnr; lc c h n p i  t r c h  -ir, >ilcnt, la ç ~ c r t -  ,mGtrir' 'i,ii;ini' 







TABLEAU 7X : L1deeuhs nohmc&ib@ea den i n t e ~ ~ ~ ~ a  cltQ;tea d e a  &aien du -- 
2 , 4 -  ~DLn,.l,iRhoph@nol à pH = 1 7  

( concentration du Raie d e  

i. ' e a u  



TABLEAU X : VuLeuhn na~ rna i~ i  - c a  dd~b i v t tev~ i l i tEb  c i ~ Q f e n  deb f ia ien du 
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TABLEAU X l  : Vdm notunuldéen d e s  intennbéh cnaa den pich du 

2 , 4 , 6 -  Thnh3ophenoL (Ac ide  p i d q u e )  à pH = 1 7 

Concentration du 

2,4,6-Trinitro- 

Phénol (acide 
picrique) 

PPm 

1 O 

5 

@95 

1343 
- 1 

cm 

m 

183 

86 

17 

Raie de 

1 'eau 

mm 

1 O0 

1 O0 

1 O0 

1326 
- 1 cm 

mm 

157 

7 2 

14 

1173 
- 1 cm 

mm 

2 6 

14 

953 

cm' ' 

mm 

5 7 

2 6 

4 

835 
- 1 

cm 

mm 

18 1 

8 9 

2 O 

1 

l 





est une méthode analytique satisfaisante pour identifier des molécules adsorbées. 

La chromatographie sur couche mince est une méthode analytique très rapide et permet 

de mettre en évidence de très petites quantités de composés. Cependant, par cette 

dernière méthode d'analyse, on rencontre le plus souvent des difficultés relatives 

à la différenciation de certaines molécules. En effet, les valeurs de R des produits f 
sont quelquefois identiques ou trop proches et les spofs- - de ces composés ne sont 
pas bien séparés les unsc des autres. 

Nous avons utilisé la microsonde Raman "PIOLE" (voir annexe II) afin de 

détecter, après leur migration, des pesticides organiques sur des plaques de 

chromatographie. 

111.3.2.  ETUVE VU 2- METHYL-4,6- DlNlTROPHENOL ( 4 , 6 -  DINlTRU- URTHU- CRESOL OU DNOC) 

ET DU 4 ,6-  VlNlTRU- 2- SEC- BUTYLPffENUL (VINUSEB) 

Des plaques commerciales de chromatographie Merck en gel de silice 60 

(sans indicateur fluorescent) ont été utilisées. Pour éviter une grande diffusion 

des composés sur la couche de chromatographie pendant la migration, nous avons 

limité la largeur des plaques à 5mm. Avant l'opération, la plaque de chromatographie 

est activée à 120'~ dans une étuve pendant deux heures. L'éluant est constitué par 

un mélange de benzène et d'éther de pétrole (3V + lV).Au préalable une extraction des 

com~osés a été effectuée avec de l'éther de pétrole ou de l'éther éthylique ( 6 2 )  

suivie d'une concentration jusqu'à 0,5 ml environ à l'aide d'un évaporateur rotatif 

à 22Oc. 

111.3.2.2. D é ; t e d a n  d u  2- Méthgl-  4 ,6 -  ~ i n L & a p h é n o l  ( 4 , 6 -  QLnh%o- S ~ t h a -  

m a a l  a u  D N U C )  

Le 4,6- Dinitro- Ortho- Crésol (DNOC) a un spectre d'absorption qui pré- 

sente deux bandes principales situées à 261nm et 363 nm (Fig.16). Cette dernière 

est double et une déconvolution fait apparaZtre deux bandes l'une à 363 nm d'inten- 

sité plus importante et l'autre à 413 nm d'intensité plus faible (Fig.17) 
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Nous présentons sur la figure 18 des profils d'excitation théorique et 

expérimental du 4,6- ginitro- ortho- Crésol. Le profil d'excitation expérimental 

est obtenu en suivant l'évolution de l'intensité crête de quelques raies, normali- 
- I 

sée par rapport à l'intensité de la raie de l'eau à 1630 cm . Comme cette raie 
du solvant n'est pas affectée par l'effet de résonance,elle varie donc suivant ln 

4 
loi en v . Ainsi toutes les valeurs obtenues ont été multipliées par (v - v ) .  

O H20 
La comparaison entre le profil expérimental et théorique a été rendue aisée en 

prenant arbitrairement les valeurs obtenues pour la radiation 514,5 nm égales à 1 

(Tableau XII). 

On remarque que le ~rofil d'excitation théorique qui satisfait aux valeurs 
2 

de FB est comparable au profil d'excitation expérimental en prenant v = 413 nm e 
et vf= 363 nm. Il y a donc un couplage vibronique qui intervient dans le processus 

de résonance. Le terme d'amortissement T n'intervient pas car les résultats expéri- 

mentaux ne sont pas proches du processus de résonance rigoureuse en utilisant la 

radiation excitatrice de 457,9 nm du laser à Argon ionisé. 

Les spectres du DNOC à l'état solide, en solution aqueuse et adsorbé sur 

plaque de chromatographie en gel de silice, sont présentés sur la figure 19. Les 

fréquences observees relatives aux différents cas sont données dans le tableau XIII. 

Nous avons pu détecter directement 12ug/mm2 de ce cornposé de Rf= 63.10' 2 

après migration sur une plaque de chromatographie. Ce composé en milieu aqueux a 

été détecté à (0,5 i 0,02ppm),après une centaine d'accumulations (~ig.20) 

171.3 .2 .3 .  Z)Q;tecltion du 4 , 6 -  $dMX;Dto-2- bec- BuXyR;3htnoR (VlNOSEB) 

Le spectre d'absorption de ce composé présente des bandes principales à 

263 nm et 367 nm (Fig.21). Cette dernière est double. Une déconvolution fait appa- 

raître une bande à 418 nm et une autre plus intense à 367 nm (Fig.22) 

Les profils d'excitation théorique et expérimental sont presentés sur la 

figure 23. Les profils d'excitation théorique soat obtenus dans les conditions 
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TABLEAU X ï  I : Compatrcuaon de,a vaLeu4.h ;theoluque,cl ex c)xpëtume,nXaXeA d u  pfivdd&b 



= 4 5 7 , 9  nm Puis.= 50mW 
- 1 

Vit= 20 cm /mn T =  I s 
- 1 

F= 3,5 cm O b j e c t i f  X42 

I I 1 1 1 I I 1 I 1 I I I I 

400  600 860 1 O00 1200 1 LOO 1600  
9 

A= 4 5 7 , 9  nm Puis. 9 0  mW 

A= 4 5 7 , 9  nm Puis.= 75 mW 

Vit= I O  cme1/mn r=  2 . 5 s  
- 1 

F= 6 cm O b j e c t i f  X42 

Fig: 19 Spectres du D N O C 

1 ) solide pur 
2 )  solution aqueuse 

3 )  adsorbé r u r  plaque de chroma tographi 



TABLEAU XI11 : Ftéquencu d u  &aieci du DNOC à 1' é t a t  puh, en c i o & ~ u n  

ayueucie e t  à l ' é ; ta t  adnohbé du& plaque de chnomdtoghapkie 

à 25 u g l m  
2 



raie de ['eau 

Fi9:2 O S p e c t r e s  d u DNOC pl-I=ll. 



F i  q: 21 S p e c t r e  d 'absorpt ion 6 l e c t r o n i q u e  

d u  DINOSE13 
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précédemment décri tes. Celui qui satisfait aux valeurs de F B ~  (Tableau XI") est 

comparable au profil d'excitation expérimental en prenant v = 418 nm et v = 361 nm. e f 
11 y a donc couplage vibronique entre les etats e c t  f. 

Nous avons pu détecter sans accum~ilation et directement sur la plaque 
- L. 

de chromatographie Ilug/rm2 de ce composé de Rf= 56.10 ?.La radiation excitatrice uti- 

lisée est de 457,9 nm d'un laser à Argon ionisé. Les spectres du DINOSEB à l'état 

solide, en solution et adsorbé sur la plaque de chromatographie, sont présentés 

sur la figure 24. Les fréquences des raies relatives aux spectres des trois 

états, sont données dans le tableau XV. Ce composé a été détecté à 0,5 2 0,02 ppm 

directement en milieu aqueux après une centaine d'accumulations (Fig.25). 

7 7 1 . 3 . 2 . 4 .  V Z X e c t i a n  du mGlange  DNOC- VlNOSEi3 

Après la détection séparée de chaque composé, nous avons effectué celle 

d'un mélange. Le 2,4- ginitro- Ortho- Crésol et le 4,6- Dinitro-2 sec- Butylphénol 

ont des valeurs de Rf assez proches et les surfaces occupGes par chacun d'eux sur 

la plaque de chromatographie, se recouvrent presque. A l'aide de la microsonde 
' 1  MOLE" utilisée en mode d'éclairage global, nous avons pu différencier assez faci- 

lement les deux produits présents à des concentrations voisines de 12 u~/mrn 
2 

(Fig.26,27). Pour chaque composé, on observe les raies les plus importantes relatives 
- 1 - 1 

aux vibrations symétrique ou antisymétrique du groupement NO,, à 1570 cm , 1340 cm 
- 1 

pour le DINOSEB, 1338 cm.-' pour le DNOC et d'autres raies à 830 cm (respiration 

du noyau), 796 cm-' (déformation dans le plan C-NO,) pour le DNOC, 800 cm-' (défor- 
- 1 L 

mation dans le plan C-NO2), 700 cm (déformation hors du plan C--H) pour le DINOSEB. 
(Tableaux XVI et XVII) 

Cette détection sur la plaque de chromatogranhie est rendue plus aisée par 

l'utilisaçion d'une platine 2 dénlacement micrométrique.Lncffc~ cl-~te dc-cnicreperr~tetde 

déplacer la plaque de chromatographie sous l'objectif de la microsonde Raman: 

- soit en se 'laçant 3 un nombre d'onde Raman caractéristique d'un des 

com~osés adsorbés et en enregistrant continuement le profil d'intensite Four un déplace 

ment de la plaque Fouvant atteindre 25 mm 

- soit en enregistrant Dour des positions donnees de la plaque, un intervalle 
spectral contenant une raie caractéristique d'un des comnosés avec Svaluation de l'aire 

sous pic. 



TABLEAU X I V  : Compatraiaon de6 V ~ C W L A  XhC!oltiqued e..t e x p é f t U n ~ n t a t e ~  d a  p k o d a ~  

d ' e x c i t a / t i o n  du DiNOSEB 

I Raie 1327 cm-' 

Valeurs théoriques avec v = 418 nm 
e 

v = 367 nm 
f 

Te= 32,5nm 

Valeurs expéri- 

mentales avec 
- 1 

Av = 1630 cm 

. Raie 9 4 2  cm-' 





TABLEAU XV : Ftréquenca d a  trais du DlNOSER à l' EX& putr, en c ~ u h t i u n  

aqueune e.X à l 'éX& adcSatrbé butr plaque de chuma;tugtraphie 

à 25  p g / m m  2 

ETAT PUR 

1612 cm-' 

1558 cm-' 

1520 cm" 

1454 cm-' 

1440 cm-' 

1376 cm-' 

1354 cm-' 

1334 cm-' 

1284 cm-' 

1248 cm-' 

1 172 cm-' 

1 129 cm-' 

1078 cm-' 

920 cmm1 

845 cmq1 

810 cm-' 

770 cm-' 

708 cm-' 

394 cm-' 

353 cm-' 

334 cm-' 

SOLUTION AQUEUSE 

1573 cm-' 

1352 cm-' 

1327 cm-! 

942 cm-' 

839 cm-' 

800 cm - . 1 

766 clli- ' 

713 cm-' 

ETAT ADSORBE 

1573 cm-' 

1508 cm-! 

1492 cm-l 

1323 cm-] 

941 cm - 1 

840 cm-' 

796 cm-' 

768 cm-' 

711 cm-' 

380 cm-' Y -. 
/ niia'l ' d'Li 
'%J 
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TABLEAU X V 1  - : FtrGquencc~ d v ~  f i n i v ~  du DNOC Ù l ' 6 t a t  puh vt ad~otrb6 

b u t  p.taque de chtromatag~apkce à 72 ~ g / m m  
2 

ETAT PUR ETAT ADSORBE 

1614 cm-' 
- 1 161iL cm 

1550 cm-' 

1532 cm-' 

1420 cm-' 

1362 cm-] 

1338 cm-' 

1264 cm-' 

1244 cm-' 

1221 cm-' 

1154 cm-' 

1091 cm-' 

1074 cm-' 

1338 cm-' 



TABLEAU X V i 1  : Fhéquenceb d a  hCLia du D'INUSEB à &'é;taA: p u t  QR: 

addohbé d u t  une phque de cktLomataghaphLe à 1 2  ~ g / m m  
2 

E T A T  PUR 

1 6 1 2  cm- '  

1 5 5 8  cm- ]  

1 5 2 0  cm- '  

1 4 5 4  cm- '  

1 4 4 0  c m - ]  

1 3 7 6  cm- '  

1 3 5 4  cm- '  

1 3 3 4  cm- ]  

1 2 8 4  cm- '  

1 2 4 8  c m - '  

1 1 7 2  cm- '  

1 1 2 9  cm- '  

1 0 7 8  cm- ]  

934 cm- '  

9 2 0  c m - ]  

845 cm- '  

8 2 0  cm- '  

8 1 0  cm-1 

7 7 0  cm- '  

7 0 8  c m - '  

394 c m - l  

353 c m - ]  

E T A T  ADSORBE 

1 5 7 0  c m  

- I 
1 3 4 0  c m  

940 cm-' 

839 cm-' 

800 cm-] 

7 6 4  cm- '  1 
- 1 

710 c m  



Ces deux ~rocédés permettent d'une part, de localiser l'endroit où un composé 

est le plus concentré en surface sur la couche mince de chromatographie; d'autre part 

de pouvoir séparer les différents constituants d'un mélanne anres migration nar enre- 

gistrement des raies Raman spécifiques de chacun d'eux . 

 application de ce système sur l'étude du mélange DNOC-DINOSEB s'est 
- 1 effectuée par enregistrementssuccessifs  d'un intervalle spectral (1300-1400 cm ) ,  

contenant les raies caractéristiques et les plus intenses de ces co;npos6s. En effet, 

l'inyortance du bruit de fond continu dû à l'énission de fluorescence ne permet pas 

d'obtenir un profil d'intensité qui rend corr'pte directement de 1'Pvolution de 

l'intensité des raies Raman, mais plutôt de la variation de l16nission de fluo- 

rescence, beaucoup moins s26cifique. 

Sur la figure 2 8 ,  nous présentons la variation de l'aire sous pic des 

raies caractéristiques de chaque coinposé, apri-s migration du niélange. On observe 

bien une nette séparation des deux compos6s et l'endroit ou ils sont plus concen- 

trés. 

111.4.- CONCLUSION 

Nous avons effectué la détection directe par spectrométrie Raman des pesti- 

cides organonitrés en milieu aqueux puis adsorbés sur plaque de chromatographie. 

En utilisant le spectromètre rapide Ramanor l i G . 2  nous avons pu atteindre 

des concentrations de 0,5 ppm après des accumulations pour ces différents composés 

en milieu aqueux. Le DNOC et le DINOSEB adsorbés sur une plaque de chromatographie 
2 

ont été détectés à 12 vg/mm environ en utilisant la microsonde "MOLE" en mode 

d'éclairage global. Nous avons pris la concentration comme étant le rapport entre la 

quantité de produit déposé avant la migration et la surface qu'il occupe sur la 

plaque de chromatographie après migration. En réalité, les spectres sont obtenus à 

partir d'une quantité de produit occupant une surface proportionnelle à l'ouverture 

de l'objectif du microscope de l'appareil (voir annexe II). 11 est assez difficile 

de déterminer e%lctement cette quantité car la diffusion des produits sur une plaque 

Ùe chromatographie ne s'effectue pas de façon homogène. 



1 S(aire sous pic) 
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Fig:28 Profil de l'inrensitj d e s  band. - encre 1330 cm-' ec 1400 cm-' du DhOC (a) 
cc du DINOSEB (*) aarès chronacographie sur couche mince de leur r.<lanjie. 
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La radiation de 4 5 7 , 9  nm a été utilisée pour exciter les composés sur la 

plaque de chromatographie. Après un certain nombre d'enregistrements de spectres, on 

ne constate aucune variation d'intensité des raies. Il n'y a donc pas de phénomène 

de décomposition des composés. 

La linGarité des courbes de variation de l'intensité des raies en fonction 

de la concentration, n'est valable que pour de faibles concentrations en Raman de 

résonance ou de prérésonance, c'est notre cas, En effet, quand la concentration est 

grande, il y a absorption du faisceau lumineux incident et de la lumière diffusée 

par l'échantillon. Ce phénomène conduit à une diminution du signal Raman et peut 

provoquer un échauffement important des produits et cela induit des réactions de 

photo- isomérisation ou de photo-décomposition. 
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CHAPITRE I V  

DETECTION DES P E S T I C I D E S  ORGANOCHLORES ET 

ORGANOPHOSPHORES PAR SPECTROMETRIE RAFIAN 

IV.1 - GENERALITES 

Les pesticides organophosphorés et organochlorés, comme nous l'avons vu 

dans le premier chapitre, sont très peu solubles dans l'eau. Leurs spectres 

d'absorption se situent dans l'ultra-violet (Figures LY,3d) . Ils colorent très 
faiblement ou presque pas le milieu aqueux dans lequel ils sont présents. 

La détection directe de ces composés dissouts dans l'eau est assez difficile 

par spectrométrie Raman conventionnelle. Nous avons dû les extraire par des solvants 

appropriés et les concentrer avant de procéder à leur détection. 

L'éther éthylique a été utilisé pour extraire les pesticides organophosphorés 

et l'éther de pétrole ( 4 0 " - 6 0 " )  pour les pesticides organochlorés (29). Tous ces 

solvants doivent au préalable être distillés puis filtrés sur charbon actif pour 

éliminer les traces d'impuretés susceptibles de provoquer de la fluorescence. La 

concentration est réalisée au moyen d'un évaporateur rotatif à 2 2 " ~  jusqu'à 10 ml 

environ et poursuivie jusqu'à résidu sec sous courant d'air. Le résidu sec es2 

récupéré par un volume de 300 pl de tétrachlorure de carbone pour les pesticides 

organophosphorés, et de méthanol ou de disiiliidc de carbone pour les pesticides organo- 
chlorés. 

Les produits ont été étudiés en utilisant la radiation de 483 nm d'un laser 

à Argon ionisé avec une puissance de 150 mW sur l'échantillon contenu dans un tube 

de verre de 6  mm de diamètre. 





1:2-Chloroni t r o  benzène  
2 : 2,kD 

3: Pen tac h l o r o p h e n o l  

F i g 3 0  S p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  d l e c t r o n i q u e  
d a s  P e s t i c i  des  O r q a n o c h l o r é s  



IV.2 - DETECTION DES PESTICIDES ORGANOPHOSPHORES 

Nous avons étudié le Méthyl-Parathion et 1'Ethyl-Parathion qui sont les molé- 

cules les plus caractéristiques de la classe des pesticides organophosphorés. Les 

deux pesticides ont été détectés à une concentration d'environ 5. I o - ~ M  pour un rap- 

port signal sur bruit égal à 3. 

Les raies les plus intenses correspondent aux modes de vibration du groupement 

NO2. On les observe pour le Méthyl-Parathion à 1346 et 1586 cm-' et pour 1'Ethyl- 

Parathion à 1344 et 1589 cm-' . (I7ig. 3 1,321 

On remarque que plus la concentration est faible, plus les raies s'élargissent. 

La raie à 654 cm-' du Méthyl-Parathion ou à 650 cm-' de l'Ethyl-parathion, corres- 

pondant à la vibration du groupement P=S, relativement faible à l'état pur, dispa- 

rait rapidement à de faibles concentrations. 

IV.3 - DETECTION DES PESTICIDES ORGANOCHLORES 

Le -Etabolite 2-Chloronitrobenzène, le 2,4-D et le Bentachlorophenol, très 

couramment utilisés et caractéristiques de la classe des pesticides organochlorés, 

ont été retenus pour ce travail. 

Les spectres Raman de ces composés chlorés présentent des raies les plus inten- 
- 1 ses dans la région située en dessous de 1000 cm correspondant aux vibrations C-Cl 

sauf le 2-Chloronitrobenzène pour lequel on observe des raies intenses dans la région 

de 1300 cm-', correspondant aux vibrations du groupement NO 2 ' 

Sur les figures 33,34, 35 nous avons porté les spectres de ces composés 

détectés à des concentrations de l'ordre de 0,05 M. Nous pouvons observer les raies 

les plus importantes caractéristiques à chaqi~e composé, situées à 381 c c 1  et 
- 1 338 cm-' pour le Pentachlorophenol, 840 et 440 cm pour le 2,4-Dy 1570 cm-' et 

1335 cm-] pour le 2-Chloroni trobenzène. 

IV.4 - DETECTION ET IDENTIFICATION PAR SPECTROMETRIE RAMAN DES PESTICIDES ORGANO- 
CHLORES ET ORGANOPHOSPHORES ADSORBES SUR PLAOUE DE CHROMATOGRAPHIE 

Après l'extraction des pesticides du milieu aqueux et leur concentration, 

nous les avons faits migrer sur une plaque de chromatographie Merck en gel de 
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silice 60 (sans indicateur fluorescent). Nous avons utilisé un mélange chloroforme- 

acétone (9 V + 1 V) comme éluant pour les pesticides organophosphorés (63) et un 

mélange éther de pétrole-méthanol à 7 % pour les pesticides organochlorés (64). 

Après la migration des pesticides organochlorés sur la plaque de chromatogra- 

phie, leur visualisation est réalisée par une méthode qui ne provoque pas leur des- 

truction. Celle-ci consiste à exposer la plaque de chromatographie à la vapeur d'iode 

qui colore en jaune les surfaces occupées par chaque composé chloré. Cette réaction 

est reversible : on observe une décoloration des taches après une quinzaine de minu- 

tes. On peut ainsi délimiter les surfaces occupées par les pesticides organochlorés 

sur la plaque de chromatographie. 

Le Méthyl-Parathion et 1'Ethyl-Parathion font apparaître une couleur jaune 

pâle sur la plaque de chromatographie et par conséquent sont facilement visualisés 

sur celle-ci par le microscope optique. Toutefois, quand il s'agit d'un mélange 

d'un grand nombre de composés organophosphorés à analyser, on peut utiliser les 

méthodes courantes de visualisation (65) sur une plaque témoin, avant de procéder 

à la détection par spectrométrie Raman sur une plaque des échantillons sur laquelle 

on a défini approximativement les hauteurs de migration des composés. 

IV. 4.7 - DETECTION ET IDENT1 F7CATlON DES PESTICIDES ORGANOPUOSPHORES 

Le Méthyl-Parathion et 1'Ethyl-Parathion ont un spectre d'absorption qui pré- 

sente un maximum dans 1 'ultra-violet à 276 nm pour les deux composés ( ~ i ~  -29 ). Ils 
n'ont aucune bande d'absorption dans le visible. Bien qu'étant loin de l'effet de 

" 2 résonance ou de prérésonance, nous avons pu les détecter aisément jusqu'à 55 ug/mm 

environ (Fig. . ^ j 6 , j T l .  On peut observer sur les spectres les raies les plus intenses, 

caractéristiques des modes de vibration symétrique et antisymétrique du groupement 

NO des deux composés. Les fréquences (Tableaux XVIII et XIX) sont très peu diffé- 2 
rentes de celles de l'etat pur dont les spectres sont présentés sur les figures 

JU,3Y 

IV.4 .2  - DETECTTON ET IPEN~lFlCATlON DES PESTICIDES ORGANOCULORES 

Ces composés, pour la plupart, ont leurs bandes d'absorption situées entière- 

ment dans l'ultra-violet 0 0 ) .  Le 2,4-D et le 2-Chloronitrobenzène présentent chacun 
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TABLEAU XVlll : V d e w  d a  ~tLéquenca de vibtr&on o b s c ~ ~ v é u  p o m  

L ' Ethql- Puhathion 

Adsorbé sur gel de 
silice 

(en cm-') 

1588 

1344 

Liquide pur 

(en cm-') 

1585 

1373 

1340 

1234 

1155 

1105 

860 

644 

593 

515 

420 

29 1 

- 

En solution dans 
CC14 

(en cm-') 

1589 

1344 



TABLEAU X I X  : V d e u m  des ~ h é q u e n c u  de v i b l t a t i a n  a b s m v é e ~  pauh Le 

MZthyL- PcutaXkian 

- 

Sur gel de silice 

1596 cm-' 

1350 cm-' 

1112 cm-' 

Solide pur 

1588 cm-' 

1522 cm-' 

1374 cm-' 

1346 cm-' 

1214 cm-' 

1150 cm-] 

1108 cm1 
1044 cm-] 

854 cm-1 

654 cm-] 

571 CRI-] 

506 cm-' 

471 cm-' 

426 cm-' 

392 cm-1 

306 cm-' 

274 cm-' 

En solution 

dans CC14 

1586 cm-] 

1346 cm-' 







deux bandes d'absorption respectivement à 284 nm et 300 nm, 260 nm et 300 nm. Le 

pentachlorophenol absorbe à 320 nm (Fig 30) 

Adsorbés sur une plaque de gel de silice, les pesticides organochlorés ont été 
2 2 étudiés jusqu'à des concentrations de 1,5 mg/mm pour le 2,4-Dy 0,s mg/m pour le 

2 2-Ghloronitrobenzène et Img/mm pour le Pentachlorophenol (Fig. 4U,41,49) 

Sur les spectres Raman enregistrés à ces concentrations, nous avons observé les raies 

les plus importantes de chaque composé à 840 cm-', 414 cm-' et 188 cm-' pour le 2,4-Dy 

1570 cm-' et 1355 cm' pour le 2-Ghloronitrobenzène, 385 cm-' et 344 cm' pour le 

Pentachlorophenol (Tableaux XX, XXI, XXII). Le rapport signal sur bruit est égal à 

3 pour chaque composé étudié. Les quantités détectées ci-dessus ont été calculées 

de la même façon que pour les dérivés nitrés. 

IV.5 - CONCLUSION 

Nous avons effectué dans ce chapitre la détection et l'identification par spec- 

trométrie Raman des pesticides organophosphorés et organochlorés, soit après leur 

extraction et concentration, soit après leur migration sur une plaque de chromato- 

graphie en gel de silice. On peut remarquer que les quantités détectées sont plus 

élevées que celles des pesticides organonitrés. Cela est dû au fait que pour les 

pesticides organonitrés, nous bénéficions de l'effet de prérésonance, ce qui n'est 

pas le cas pour ces molécules de pesticides organophosphorés et organochlorés qui 

absorbent dans l'ultra-violet. Ces composés présentent un spectre Raman de faible 

intensité dans le visible (50). 









TABLEAU XX : V d e m  den bhéquencen de  v i b h a i i o n  obnenvéen pouh l e  

2,4-0 



TABL EAU X X I  : Vdeunn deb dtréquenca de vibhation o b a a v é u  pom Le 
Peuttackeohop héno1 

Sol ide  pur  

(en cm-') 

1564 

1548 

1422 

1270 

1136 

886 

478 

384 

354 

344 

332 

En s o l u t i o n  dans 
l e  méthanol 

(en cm-' ) 

469 

38 1 

338 

Adsorbé s u r  ge l  de 
s i l i c e  

(en  cm-') 

480 

334 

344 



TABL WU X X I  1 : VaXeuhd d u  6kEquenced de  uibm.2ian abdehuéu pauh Le  

2 - ChLokani&o benzène 
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CONCLUSION 

Les études effectuées au cours de ce travail, montrent que la spectrométrie 

Raman est une méthode physico- chimique d'analyse, bien adaptée à la détection et à 

l'identification des pesticides tant en milieu aqueux qu'à l'état adsorbé sur une 

plaque de chromatographie lorsque l'on peut bénéficier de l'effet Raman de résonance. 

En effet, ce dernier favorise l'exaltation de certaines raies des composés étudiés au 

détriment de celles du milieu dans lequel ils sont contenus et permet d'atteindre des 

concentrations très faibles. 

La microsonde Raman M.O.L.E. facilite l'étude des pesticides après leur 

migration sur une plaque de chromatographie. Elle permet de localiser et d'identifier 

le composé à étudier de façon non destructive. 

Nous avons ainsi détecté et identifié par spectrométrie Raman, quelques 

pesticides organonitrés, organochlorés et organophosphorés. 

Les pesticides organonitrés qui présentent une bande d'absorption électroni- 

que située dans le visible, sont détectés assez facilement à de faibles quantités 

tant en milieu aqueux qu'à l'état adsorbé sur plaque de chromatographie en gel de 

silice: on bénéficie dans ce cas de l'effet Raman de prérésonance. Les pesticides 

organochlorés et organophosphorés qui ont leur bande d'absorption électronique située 

entièrement dans l'Ultra- Violet et un spectre Raman de faible intensité dans le visible, 

n'ont pu être détectés à l'état de trace en milieu aqueux.L'uti1isation d'un spectromè- 

tre Raman dans l'Ultra- Violet devrait améliorer ce résultat en bénéficiant de l'effet 

Raman de résonance. La détection de ces pesticides peut-être effectuée après extraction 

du milieu aqueux et concentration dans un autre solvant. Sur la plaque de chromatogra- 

phie en gel de silice, leur détection limite est relativement plus élevée que celle 



des pesticides organonitrés. 

En utilisant un détecteur à ionisation de flamme, il est possible d'observer 
- 8 

sur la couche mince de chromatographie jusqu'à 10 g de produits (67). Cette dernière 

méthode a cependant l'inconvénient de détruire le composé lors de sa mise en évidence. 

En utilisant comme détecteur le spectromètre Raman nous avons mis en oeuvre une 

méthode non destructive de l'échantillon. 

La possibilité de disposer de laser émettant dans l'Ultra-Violet devrait 

permettre une détection aisée à de plus faibles concentrations des pesticides tant 

organochlorés ou organophosphorés qu'organonitrés sur la plaque de chromatographie. 

Enfin, une informatisation de la Microsonde M.O.L.E. augmenterait les avantages déjà 

nombreux de cet appareil. 

La mise au point de la méthode d'analyse que nous avons réalisée dans ce 

travail devrait permettre de rendre plus facile et plus rapide la détection et l'iden- 

tification des pesticides dans un milieu pollué. 



ANNEXE 1 

NOM USUEL 

Aldrine 

SYNONYMES 

H H D N  

1,2,3,4,10,10-Hexachloro 1,4,4a,5,8,8a- 

Hexahydro 1,4,5,8 Endro-Exodiméthano- C 1 

Naphtalène C 1 

D.D.D. 

D.D.E. 

D.D.T. 

Dichlorodiphényl-Dichloroéthane 

Dichlorodiphényl-Dichloroéthylène 



NOM USUEL SYNONYMES FORMULE 

1,2,3,4,10,10-Hexachloro 6,7rEpoxy 

Dieldrine 1,4,4a,5,6,7,8,8a-~ctahydro 1,4-Endo, 

Exo 5,8-Oiméthano-Naphtalène 

H.E.O.D. C 1 

H.C.H. Hexachlorocychlohexane 

1,4,5,6,7,8,8a-Heptachloro 3aY4,7,7a- 

Heptachlore 
C 1 

Tétrahydro 4,7-Méthanoindène clm C 1 C 1 

?!e O 

2,2bis-(Para-Méthoxydiphényl)lY1,1,- 
Yéthoxychlore .. .. 

Lrichloroéthane 

Per thane 
1, Ibis.(para-EIthylphényl) 2,2- Oichloro- 

E thane 

Toxaphène I,l-Oichloro-Camphène 



NOM USUEL 

Dicamba 

Diuron 

SYNONYMES FORMULE 

O 

CH2-C 
Acide 2,4 ~ichloro-~hénoxyacétique 

Acide 2-Méthoxy 3y6-Dichlorobenzoï- 
que 

3-(3,4-Dichlorophényl) 191-biméthyl- O 
Urée 

M.C.P.A. Acide Méthyl-2,chloro-4 phénoxyacé- C 1 
tique 

4" 
M.C.P.B. Acide 4-(2--Méthyl-4-Chlorophénoxy) 

Sutyr ique 'OH 



NOM USUEL SYNONYMES FORWLE 

O 
P1.C.P.P. Acide 3-(2-~éthyl-4 chlorophénoxy) cl 

-Propionique 'OH 

O 

Monolinuron 1-(Para chlorophény1)-1-~éthoxy- PJ- C - N, 
3-Iléthyl-3-Urée H 

Monuron 

Phénac 

,' 

wara-Chlorophényl) 1,l-Eliméthyl N - C - N  F H 3  

Urée I II , 
II O CH3 

Acide O 
2,3,6-Trichlorophénoxyacétique CH2- C, // 

OH 

Acide 2,4,5-Trichlorophénoxy- 
acétique 



NOM USUEL 

PESTlCIDES ORGANUPHUSPHORES 

lvklecticiden 

SYNONYMES FORMULE 

Diéthyl S-(4-Oxobenzotriazino-3-Méthyl) 
Azinphos-Ethyl 

Phosphorothiolothionate 

Ethylguthion 

Diméthyl S-(4-Ozobenzotriazino- - O 
3-Méthyl) 

Azinphos- 

Méthyl Phosphorothiolothionate 

Guthion 

4-Bromo-2,5-Dichlorophényldiméthyl 

Bromophos Phosphorothionate 

S 
Nexion '.3.\$ 1 - O QBr 

CH30 
Brofène Cl 

S-(P-~hlorophénylthiométh~l) Diéthyl 

Carbophénothion Phosphorothiolothionate 

Triti' ion 

3-~hloro-4-Nitrophényldiméthylphospho- S 
Chlorthion 

rothionate 



NOM USUEL 

3eme ton 

SYNONYMES FORMULE 

phorothioate 

Sys tox 

Demeton-Méthyl phorothioate 

12étasystox 

Diazinon 

Dichorvos 

c d  '2' 

Diéthyl 2-Isopropyl 6-lléthyl 4- CH3\CH - O -0 - P= S 
Pyrimidinylphosphorothionate I 

CH3 
i 
0C2H5 

Basudin 

Srolex 

phate 

D.D.V.P. 
O =  P-O- CH= CC12 

I 
OCH 

3 
Vapona 

Diméthoate 
Diméthyl S-(N-Méthylcarbamoylméthyl) 

Phosphorothiolothionate 

Ro go r 

Cigon 

CH30 S 
\ H 

P-S-CH2- C-N / 

CH30 
/ '4 O  CH^ 



NOM USUEL SYNONYMES FORMULE 

Endo thion 
Diméthyl S-(5-Méthoxy-4-0x0-4 H- 

Pyran-2-yl-Méthy1)Phosphorothiolate 
Me0 

O 

Exo thion 
\ 14 
0 

Me0 P- cH2-o '&?le 

Malathion 

Naled 

Tétraéthyl S,S'-Méthylène bis(Phos- 

phorothiolothionate) 

Nialate 

S- 1,2-Di(Ethoxycarbony1)Ethyl Diméthyl- 

Phosphorothiolothionate 
~e0, SI i: 

P- S-CH-C-O-,CH2- CH3 
Cythion M~O' I 

C H 2  C -O- CH2- CH3 
II 

Karbofos O 

Phosphate 

Dibrom 

Parathion- nate 

Ethyl 
Folidol 

Thiophos 



NOM USUEL SYNONYMES FORMULE 

lle O 

0,O-Diméthyl p-Nitrophénylphospho- Me0 
Parathion- rothionate 
Méthyl 

Phosalone Diéthyl-Phosphorothiolo - S 
thionate \P-S-CH2-L7- 11 

Zolone E~O' 

0 4  

i 

1-Chloro-1-N,N-Diéthylcarbamoyl-1 
Phosphamidon 1-Propen-2 y1 Diméthylphosphate 

Dimecron 



NOM USUEL 

D E F  

DNOC 

DINOSEB 

DINOSEBE 

PEST1 C 1 DES O2GANOPi-t i)SPHORES 

i-t mbic ide-  

S,S,S-Tributylphosphorotri- 

thiolate 

Butifos 

4,6-Dinitro-2-sec-Butylphényl 

Carbonate dlEthyl 

4,6-Dinitro 2-Sec-Butylbenzoate 
dlEthyl 



ANNEXE II 

APPAREILLAGE 

Pour entreprendre notre étude, nous avons utilisé deux appareils conçus et 

mis au point dans le laboratoire : le Ramanor HG.2 et la Microsonde M.O.L.E. 

En collaboration avec la Société LIRINORD, le laboratoire a réalisé le proto- 

type de ce spectromètre qui fut ultérieurement commercialisé par Instruments S.A. 

La figure 43 reproduit le trajet optique du spectromètre qui est un double 

monochromateur équipé de réseaux holographiques concaves. Ces réseaux, de focale 

proche de 1 m et de rayon de courbure 920,5 mW, possèdent 2000 traitslmm. Les 

deux étages dispersifs sont couplés par l'intermédiaire d'un miroir concave M 
C 

et quatre miroirs plans M2, Mg, M4 et Mg. L'ouverture des fentes peut atteindre 

15 mm. 

Le signal lumineux est détecté par un photomultiplicateur "Hamamatsu, type 

no R 943" pratiquememt utilisable dans tout le domaine du visible (66). Le 

courant issu du photomultiplicateur est envoyé à un amplificateur à courant con- 

tinu possédant des constantes de temps RC adaptées aux balayageslents pour ce 

spectromètre. 





La figure 44 montre le mécanisme qui permet d'effectuer le balayage spectral. 

Un moteur pas à pas entraine une vis à pas fin sur laquelle se déplace un écrou. 

La glissière, solidaire de l'écrou, fait pivoter la barre cosécante et le bloc - 
porte-réseaux assurant ainsi le balayage linéaire en nombre d'ondes V. Les vites- 

- 1 
ses de balayage spectral varient entre 1 et 2000 cm par minute. 

L'adaptation d'un système de balayage spectral rapide permet d'explorer 

un intervalle spectral réglable entre O et 1500 cm-] en un temps d'une seconde au 

minimum. 

Le mécanisme de balayage rapide fournit un signal qui, après amplification, 

est visualisé comme spectre Raman sur un oscilloscope. Les spectres peuvent être 

tracés au moyen d'un enregistreur rapide immédiatement, ou transférés dans un sys- 

tème d'acquisition et de traitement de données en vue de les accumuler, les lisser, 

de faire leur différence.. . Nous avons utilisé pour cela 1'Interzoom S.E.I.N. qui 

permet de faire des accumulations de spectres et quelques traitements simples tels 

que les lissages et les soustractions. Une table traçante X-Y est couplée en sortie 

à ce processeur. 

6 )  Uicnoaonde M . O . L . E .  : 

C'est un spectromètre Raman réalisé par M. DELHAYE et P. DHAMELINCOURT (67) 

commercialisé par la Société I.S.A. JOBIN-YVON. Il permet d'effectuer une micro- 

analyse des échantillons dans un mélange hétérogène, à l'air libre ou sous atmos- 

phère contrôlée. Ces échantillons, tant organiques que minéraux, ne subissent en 

général pas de destruction. On peut ainsi obtenir le spectre Raman d'un composé 

microscopique de quelques dizaines de microns carrés à quelques microns carrés de 

surface. 

Sur la figure n045 est présenté le schéma de principe de l'appareil. Le 

faisceau laser est focalisé sur la surface d'un échantillon par l'intermédiaire 

de l'objectif d'un microscope optique. La lumière diffusée est reprise par le 

même objectif. Elle peut permettre l'observation directe de l'image sur l'écran 

de visualisation du microscope ou être envoyée vers la fente d'entrée du filtre 

optique. Ce dernier, constitué par un double monochromateur à réseaux holographi- 



FIG.44 Méca nisrne d e  balayage conven t i onnd 

moteur pas à pas (200 impulsions 
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FIG. 45: Sphémas optiques simplifiés rappelant le principe 
des principaux modes de fonctionnement 



ques concaves, permet d'obtenir deux types d'informations suivant le mode d'uti- 

lisation choisi. 

La Microsonde M.O.L.E. possède deux modes d'éclairement de l'échantillon : 

- Mode d 'éclairement ponctue 1 

Le faisceau laser est focalisé sur un point de l'échantillon à analyser. 

Le système de détection peut être un photomultiplicateur relié à un amplificateur 

de courant continu puis suivi d'un enregistreur. Le point d'impact du faisceau 

laser est de un micron carré environ. On observe le spectre Raman du composé pré- 

sent en ce point de focalisation du faisceau laser. 

En se fixant une longueur d'onde d'analyse fixe pour le filtre optique, on 

peut faire subir à l'échantillon un déplacement linéaire et obtenir ainsi la lo- 

calisation précise du produit analysé sur l'échantillon. 

- Mode d'éclairement global 

Dans ce cas, un système de miroirs fait tourner le faisceau laser de telle 

sorte que son point d'impact sur la surface de l'échantillon soit un peu plus 

large (100 à 150 p de diamètre). La lumière diffusée à une longueur d'onde fixée 

peut être envoyée vers un tube intensificateur d'images suivi d'une caméra et un 

moniteur de T.V. On obtient alors des images Raman. C'est la détection multicanale. 

En balayant le domaine des longueurs d'ondes, la lumière diffusée peut être 

reçue par un photomultiplicateur suivi d'un amplificateur et d'un compteur de pho- 

tons. On obtient alors des spectres Raman sur l'enregistreur. C'est la détection 

monocanale. 

Les deux modes d'eclairage et les systèmes de détection sont indépendants les 

uns des autres et offrent donc divers modes d'utilisation de l'appareil. 
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