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INTRODUCTION

La teneur en carbamate d’éthyle est officiellement réglementée au Canada. Elle
ne doit pas dépasser par litre 30 ug pour les vins, 100 ug pour les vins de liqueur (vins
fortifiés), 400 ug pour les eaux-de-vie de fruits, dont les eaux-de-vie de vins et 150 ug
pour les autres eaux-de-vie. D’autres pays sans norme officielle, font des difficultés
pour importer des produits dont les teneurs en carbamate d’éthyle leur paraissent éle-
vés. La situation est particuliérement préoccupante dans des eaux-de-vie de fruits a
noyaux; une étude bibliographique sur ce sujet est présentée par LAUGEL et al.,
(1987).

Pour le dosage du carbamate d'éthyle dans les boissons, plusieurs détecteurs
sont utilisés; en 1971, une technique par dilution radio-isotopique est établie par
LOFROTH et GEJWALL. WALKER et al., (1974) et OUGH (1976) emploient le détec-
teur Coulson a conductivité électrolytique. La spectrométrie de masse, les détecteurs
thermoioniques, a ionisation de flamme et d’autres peuvent étre également mis en
ceuvre. Le tableau | résume ces différentes conditions analytiques.

Dans ce travail nous étudions une méthode de dosage du carbamate d’éthyle qui
soit simple, fiable et bien adaptée a un laboratoire ne disposant pas de spectrometre
de masse.

METHODE ANALYTIQUE
| — APPAREILLAGE
L’analyse est effectuée par chromatographie en phase gazeuse, on utilise :

- une colonne capillaire de Carbowax 20M (QSL 332 de AML: DB WAX de J.W.)
de 30 m x 0,32 mm de diameétre intérieur;

- un injecteur de type «splitless», I'injection de 2 ul d’échantillon s’effectue sans
division durant 20 secondes:

- le gaz vecteur est de I'hydogene «U » sa pression d’entrée est de 60 kPa, le débit
dans la colonne est de 4 ml/minute, au diviseur de 50 mi/minute et au balayage du
septum de 0,5 ml/minute;



TABLEAU |

Différentes conditions du dosage du carbamate d’éthyle

Sensibilité

Détecteurs Préparation échantillon gl Utilisateurs
Extraction : dichlorométhane + chlorure de sodium '
+ sulfate de sodium, extracteur Kuderna-Danish 10 Joe et al, (1977)
Extraction : dichlorométhane + sulfate de sodium + .
Extrelut, extracteur Kuderna-Danish 1 Dennis et al., (1986)
—— Extraction : dichlorométhane 1 Gaetano et Matta (1987)
pectrométrie
de masse Extraction : dichlorométhane + acétate d’éthyle 20 Preuss et al., (1987)
M Extraction : dichlorométhane + acétate d'éthyle 1 Huebschmann et
Extrelut / chlorure de sodium (+ Pentane) Matter (1986)
Injection directe aprés addition étalon interne et
ajustement des eaux-de-vie 4 70 % éthanol - Shultz et Renner (1986)
Extraction : acétone + dichlorométhane + chlorure
de sodium + éther de pétrole + florisil 20 Cairns et al., (1987)
extracteur Kuderna-Danish
Extraction: dichlorométhane & pH = 10 (hydroxyde
de sodium) + chlorure de potassium ! Van Ingen et al. (1986)
a[)igmgﬁgn Extraction : dichlorométhane + acétate d'éthyle 1 Huebschmann et
de flamme (FID) | Extrelut / chlorure de sodium (+ Pentane) Matter (1986)
@ Extraction : dichlorométhane + chlorure de sodium
+ sulfate de sodium 20 Joe et al., (1977)
+ extracteur Kuderna-Danish
Détecteur
4 é"wnisati?'gm) 20 Joe et al., (1977)
e flamme
sel alcalin Dérivé N-trifluoroacétylé 1 Walker et al., (1974)
)]
Détecteur Extraction : éther éthylique + di-sodium hydrogéno- 20 Bertrand et
Thermon%i?guque phosphate + sulfate de sodium Triquet-Pissard (1986)
e NIF,
se}yge silicate Extraction : dichlorométhane + acétate d'éthyle + 20 Baumann et
de rubidium sulfate de sodium + Extrelut / chlorure de sodium Zimmerli (1986)
Gy 0| denve diméthye 1 Bally et l. (1986)
Détect Extraction : chlorure de sodium + sulfate de sodium - Walker et al., (1974)
ecteur
4 conductivité Extraction : chlorure de sodium + sulfate de sodium - Ough (1976)
(gfﬁgg'g"%% Extraction : acétone + dichlorométhane + chlorure
’ de sodium + éther de pétrole + florisil 20 Cairns et al., (1987)
(©)
extracteur Kuderna-Danish
Capture
d'é|e[:;[rons Dérivé N-trifluoroacétylé 1 Walker et al., (1974)
(6)

(1) Parfait pour I'identification; relativement peu sensible; se préte mal au dosage de trés faibles quantités

(2) Chromatographie bidimensionnelle (2 colonnes). (3) Plus sélective que FID
(4) Bon marché; sensible; fiable. (5) Sélectif; relativement couteux; emploi difficile.
(6) Préparation longue; interférences.
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- la température du four est programmée de 60°C a 200°C a raison de
5°C/minute; le palier isotherme final dure 5 minutes;

- le détecteur est de type «N,P» de marque CARLO-ERBA; c'est un détecteur a
ionisation de flamme classique, dans lequel le constructeur a introduit un sel cylindri-
que de silicate de rubidium placé sur un étrier réglable en hauteur, il faut se placer a
environ 2 mm au-dessus de la position la plus basse; ce sel doit étre changé environ
tous les 3 mois. La polarisation négative est branchée sur la position «P» et le sélecteur
du détecteur est sur la position «NP»;

- le réglage des gaz qui alimentent la flamme est exactement le méme que pour un
détecteur a ionisation de flamme classique : 25 ml/minute pour I'hydrogéne et 330
mi/minute pour I'air, toutefois on effectue un apport supplémentaire d’hélium de 21
ml/minute (make-up) les pressions respectives de ces trois gaz sont de 50, 100 et 80
kPa; le chauffage du détecteur est maintenu en permanence ainsi que le courant
d’hélium;

- les températures de I'injecteur et du détecteur sont réglées a 210°C.

REMARQUE : Les réglages qui sont préconisés ci-dessus ne sont pas ceux qui fournis-
sent la plus grande sensibilité¢, mais ils permettent d’avoir une grande longévité du sel
et les résultats sont relativement constants.

Il — PREPARATION DES ECHANTILLONS
1°) L’étalon interne

L’étalon interne utilisé est du carbamate de méthyle. En fait, on prépare une solu-
tion hydroalcoolique & 50 p. 100 contenant par litre :

- 100 mg de carbamate de méthyle et
- 100 mg de carbamate de butyle

ce dernier servant a vérifier la bonne fiabilité des résultats (le rapport des surfaces des
2 étalons internes doit étre sensiblement constant). Le carbamate de propyle qui peut
sortir en mélange avec une autre substance dans les vieilles eaux-de-vie, est a décon-
seiller.

Le coefficient de réponse du carbamate de méthyle par rapport au carbamate
d'éthyle est d’environ 0,6.
2°) Eaux-de-vie

On ajoute 50 ul de la solution d’étalon interne a 5 ml d’eau-de-vie, I'étalon interne
est alors a la concentration de 1 mg/l dans I'échantillon; apres homogénéisation on
injecte directement 2 ul du mélange dans le chromatographe (figure 1).

3°) Liqueurs

On opére selon le principe décrit précédemment (BERTRAND et TRIQUET-
PISSARD, 1986). On extrait le carbamate d’éthyle par I'éther éthylique en déshydra-
tant I'échantillon par le sulfate de sodium a pH neutre; ceci permet d’éliminer les
sucres qui, lorsqu’ils sont injectés finissent par boucher la colonne. Prendre :
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Fig. 1. — Chromatogramme d'une eau-de-vie.
(CEt : carbamate d'éthyle (624 ug/l); CMe : carbamate de méthyle (étalon interne).
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Fig. 2. — Chromatogramme d'un vin.
(CEt : carbamate d'éthyle (9 ug/l); CMe : carbamate de méthyle (étalon interne).
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Fig. 3. — Chromatogramme du vin présenté a la figure 4, avec effet zoom.
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- 5 ml de liqueur;

- 50 ul de la solution d’étalon interne;

- 20 ml d’éther;

- 2 g de phosphate disodique (NazHPQa, 12H20);

- 20 g de sulfate disodique (Na2S04);

aprés agitation durant 5 minutes, dans un flacon de 50 ml fermant a vis, et dans
lequel on a placé un gros barreau d’agitateur magnétique, on recueille la phase
liguide, on lave le sel a deux reprises par 10 ml d’éther et on concentre I'ensemble a
froid (20° C) & I'aide d'un évaporateur rotatif jusqu’a 1 ml environ. On injecte 2 ul dans
le chromatographe.

4°)Vins

On prépare une solution d’étalon interne a partir de celle utilisée pour les eaux-de-
vie par dilution au 1/5¢ (soit 20 mg/l de carbamate de méthyle én solution hydroalcooli-
que a 10 p. 100). On prend :

- 10 ml de vin;

- 100 ul de la solution d’étalon interne;

- 40 ml d'éther;

- 2 g de phosphate disodique (NazHPOas, 12H20);

- 40 g de sulfate disodique (NazS0s);

aprés agitation durant 5 minutes, dans un flacon de 100 ml fermant & vis, et dans
lequel on a placé un gros barreau d’agitateur magnétique, on recueille la phase

liquide, on lave le sel & deux reprises par 20 ml d'éther et on concentre 'ensemble a
froid (20°C) a I'aide d’un évaporateur rotatif jusqu’a 2 ml environ.

On procéde alors a une nouvelle extraction car on se trouve généralement en pré-
sence de 2 phases; on rajoute dans le ballon évaporateur :

- 4 g de sulfate disodique;
- 10 ml d’éther;

- on agite 5 minutes et on recueille la phase liquide; on lave le sel & deux reprises
par 6 ml d’éther; I'ensemble est concentré sous vide jusqu'a 1 ml (0,5 ml si on veut
avoir des pics plus grands). On injecte 2ul dans le chromatographe (figure 2).

REMARQUES : on peut opérer sur 5 ml de vin en réduisant toutes les quantités de moi-
tié lorsqu’on est bien entrainé ou que la précision requise n’est pas trop grande.

Il est indispensable de vérifier fréquemment que le dosage effectué sur un vin est
bien correct en analysant le méme vin supplémenté par une quantité connue de car-
bamate d’éthyle (environ 10 ug par litre).

La ligne de base du chromatogramme est instable, I'intégration des pics pour la
détermination des surfaces est difficile dans le cas des vins; pour une plus grande fia-
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bilité, il est bon de disposer d’un systéeme de retraitement des chromatogrammes pour
effectuer des corrections de ligne de base d’intégration, de grossissement de la zone
ou apparait le carbamate d’éthyle (effet zoom), (figure 3). Dans ces conditions on peut
déterminer des quantités faibles de I'ordre de 1 ug par litre.

Nous préférons utiliser I'éther plutot que le dichlorométhane pour une plus grande
durée de vie de la colonne capillaire.

Seul, & notre connaissance, le détecteur CARLO-ERBA est suffisamment sensible
et fiable au cours du temps.

Il — RESULTATS
1°) Sensibilité

Pour une injection de 2 ul la sensibilité est d’environ 20 ug. Elle est largement suffi-
sante pour les eaux-de-vie; par contre dans les vins il est indispensable d’effectuer une
concentration d’environ 20 fois

2°) Linéarité

Les résultats de la figure 4, obtenus a partir de solutions synthétiques, montrent une
bonne linéarité tant par I'injection directe qu’aprés extraction. Des quantités connues
rajoutées a un méme vin sont retrouvées avec une précision satisfaisante (tableau I1).

550

1
Quantité a) Quantité b)
trouvée trouvee
ugh ugh

319
228

125 4

47 | Quantité ajoutée ugl/l Quantité ajoutée ugll
21 - 0
22 55 110 330 550 0 55 11, 220 440

Fig. 4. — Etude de la linéarité du dosage du carbamate d’éthyle :
a) injection directe; b) extraction.

3°) Répétabilité

Le tableau Ill donne I'étude statistique basée sur 12 dosages consécutifs appli-
qués a un méme vin. Le coefficient de variation est de I'ordre de 12 p. 100.

4°) Teneurs en carbamate d’éthyle des eaux-de-vie et des vins

Nous avons analysé plus de 1000 eaux-de-vie de natures et de provenances
diverses; les résultats varient de moins de 10 ug a plus de 8000 ug par litre (eau-de-vie
de prune).

Les eaux-de-vie de vin ne présentent que trés rarement des teneurs supérieures a
400 ug par litre; les taux sont surtout fonction du mode de distillation.
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TABLEAU I
Recherche des quantités de carbamate d’éthyle ajoutées & un vin.

Les teneurs sont exprimées en ug par litre.

Quantité Teneur Teneur

ajoutée prévue trouvée
0 — 4,0
55 9,5 11,0
11,0 15,0 16,0
22,0 26,0 26,7
44,0 48,0 472

TABLEAU Il
Répétabilité du dosage du carbamate d’éthyle dans les vins.

Echantillon Teneur Echantillon Teneur
Ne° (ugll) Ne (ug/)
1 10,20 7 8,01
2 7,67 8 7,98
3 7,76 9 8,44
4 8,10 10 8,70
5 6,59 11 7,80
6 6,51 | 12 7,20

Moyenne : 7,91: Ecart type : 0,98
Coefficient de variation : 12,35 p. 100

Nos résultats sont en bon accord, dans la limite de la précision de la méthode,
avec ceux trouvés sur les mémes échantillons par les laboratoires T.N.O. (HOL-
LANDE) et L.C.B.O. (CANADA).

Pour les vins (environ 400 échantillons analysés), on trouve une moyenne par litre
de 5 ug pour les vins blancs et de 10 ug pour les vins rouges; des valeurs nettement
plus élevées sont a I’heure actuelle totalement inexpliquées. On peut toutefois affirmer
que compte tenu de la marge de sécurité (5000) prise en compte par le Législateur
Canadien pour déterminer la dose limite acceptable (30 ug par litre) la consommation
des vins n’est pas susceptible de provoquer des tumeurs cancéreuses, méme si cer-
tains échantillons dépassent légérement la norme retenue.
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RESUME

Le dosage du carbamate d'éthyle dans les boissons alcoolisées peut étre réalisé de
maniére simple, avec une bonne précision et une bonne sensibilité par chromatographie en
phase gazeuse capillaire en utilisant un détecteur & ionisation de flamme de type NP (un sel de
silicate de rubidium est placé dans la flamme). On utilise le carbamate de méthyle comme étalon
interne. Pour les eaux-de-vie on procede par injection directe; pour les vins une extraction par
I'éther est réalisée sur I'échantillon déshydraté par le sulfate de sodium.

SUMMARY

A gas chromatographic method for the determination of ethyl carbamate in wines and bran-
dies is established. We use a capillary carbowax 20M (30 m x 0,32 mm) column and a NP type
FID detector (Carlo Erba). A rubidium silicate salt is placed in the flame. Methyl carbamate is
used as internal standard. The method is sensitive to 20 ug/l (20 ppb) with a 2 ul injection volume
in the splitless mode. Linearity is tested in brandies, wines and with quantified addition of ethyl
carbamate. The reproductibility shows a 12 per cent variation coefficient. Assays in brandies are
taken with direct injection. In wines, an extraction is performed at pH = 7 after deshydratation by
sodium sulphate followed by concentration. One ug/l (1 ppb) ethyl carbamate can be determinated.
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