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Pflanzenschutzmittel-
anwendungskontrolle

Landesanstalt fir Landwirtschaft, Forsten
und Gartenbau Sachsen-Anhalt

Dezernat Pflanzenschutz
Abteilung Landwirtschaftliches Untersuchungswesen

Bernburg / Halle-Lettin, Juni 2010



Genehmigungen

Sachkunde des Anwenders
Gultigkeit der Gerateprufplakette
Gute fachliche Praxis
Anzeigepflicht bei Dienstleistung

Einhalt von PSM-spezifischen
Auflagen mittels

-Bodenproben

-Pflanzenproben
-Fassproben




Was wird uberwacht ?

 Sind die angewendeten Praparate / Wirkstoffe noch
zugelassen ?

 Werden die Mittel ausschlief3lich in den Kulturen eingesetzt,
flr die sie zugelassen sind ?

 Werden Anwendungsbeschrankungen eingehalten ?

z.B. Anwendung von bienengefahrlichen Stoffen nicht in der
Blltezeit; Einhaltung von Abstanden zu Gewassern und zu
Saumbiotopen bei der Anwendung



Welche Proben werden gezogen?

o Spritzbrihen (Tankproben), ermdglichen die direkte
Kontrolle was gerade ausgebracht wird

 Pflanzenproben, z.B. bei Obst, Gemise und Krautern -
was wird in oberirdischen Pflanzenteilen gefunden?

e Bodenproben
— einfache Art der Kontrolle bei grol3en Anbauflachen, z.B. in
Getreide oder Raps
— Kenntnis der Kultur, die zuvor auf dieser Flache angebaut

wurde ist notwendig, da manchmal ,Altlasten” vorliegen
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Messung von
Witterungsdaten

far die gute fachliche
Praxis im

Pflanzenschutz




Briheentnahmegerat




Analytische Bestimmung der Ruckstande
von Pflanzenschutzmitteln

Nach: ASU 8 64 LFGB

VDLUFA Methodenbuch Band VI

Hausmethoden

Mit den Bearbeitungsstufen:

Aufbereitung der Proben (Trocknen, Mahlen)

Extraktion der Proben (Abtrennen der Pflanzenschutzmittel von der
Probenmatrix und Aufkonzentrieren)

Konzentrationsbestimmung der Pflanzenschutzmittel im Probenextrakt
bezogen auf die Trockensubstanz

Analytische Bewertung des Untersuchungsergebnisses



Methodische Voraussetzungen
far die Durchfuhrung der Analysen

Fur jede Probe mussen Kalibrierstandards hergestellt sowie
Wiederfindung und Blindwert ermittelt werden

Methoden mussen vorher validiert werden, d.h. wiederholte
Messung desselben Standards (Geratevalidierung),

Kalibrierreihen in betreffender Matrix sowie Wiederfindungen an der
Bestimmungsgrenze und im Bereich des Grenzwertes
(Methodenvalidierung)

Meist mussen fur Pestizidspektrum pro Probe mehrere Messgerate
eingesetzt werden



etektor

Zur Analytik von unpolaren bis
mittelpolaren verdampfbaren
organischen Verbindungen




Analytisches Messprinzip der GC-MSD

: Gasstrom
Injektor ———

» Detektor

Probe (z.B. Bodenextrakt) wird von Helium-Tragergas durch die
Kapillarsaule transportiert.

Die Saule wird im Verlauf der Analyse von 70 °C auf 290 °C aufgeheizt,
Verbindungen werden aufgrund inrer unterschiedlichen Siedepunkte
und Wechselwirkungen mit der GC-Saule getrennt und verlassen die
Saule zu verschiedenen Zeitpunkten nacheinander (Retentionszeit).

Mit GC werden fliichtige und relativ unpolare Verbindungen untersucht.



Messergebnis: Chromatogramm

Das Analysenergebnis ist ein Chromatogramm, in dem das Detektorsignal
Uber die Zeit dargestellt wird. Jede Verbindung, die die Trennsaule verlasst,
erzeugt einen Peak (Schritt 1).
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Im Massenspektrometer zerfallt jede Verbindung in charakteristische
Bruchstticke (Schritt 2).




-[2] TIC: 200postd BodenRapsb.0\DATAMS
i bundanie

120000
100000
20000
60000

40000

20000

Scan

184,

4 ;
11620 194082215 5 s 17799\ Thgan n@sMmE e

24.850
Ammswzsﬁaﬂﬂ@fma;&zw

9.419.776.166

2800 30,00

0

ao 10,00

12100 1400 16,00 1800 2000 2200

2400

2600

Time->

Ll [3] TIC: 200pgstd_BodenRaps6.D\DATASIM.MS

fegat o2
100000
80000
0000
A0000-

20000

SIM (Selected ion monitoring)

11657 14.482

18163

24.847
A

0 1

Time- 1000

1200 "4l 1600 1800 200 2

2400

%0

ibundance

1600

1000

B30

it 760

ezl

29
||I||‘\ |

11 ] Average of 24.843 to 24.858 min.: 200pgstd BodenRapsb.D\DATAMS

201.9

Scan-Spektrum

330 133.0

1619

1078 1328
1467

w |y) 1

lznsﬁs
ol .i |‘||‘

28p 9

2529

2'3?.5 bk
1

'z E0 70 a0 g0

L1 ]
100 1o 120 130 140 150 1en A0 2o

2

0 20 20 20 270




- [2] TIC: 200pgstd_BodenRaps6.D'\DATAMS

thbundance
120000
100000
80000
60000

40000

2451494 5882215 5175133445

184657
17 795 a7

20.625 203 B30 ZrEmenT
o

24.850

Aﬁmmﬂammﬁaﬂﬂﬁzﬁ&ﬁﬁiamr

20000
3.419 770,166

2000

2200 2400

2500

2500

000

0 T T
Time-> 8.00 10.00

1200

1400

1600

18100

=] Y

111 [3] TIC: 200pgstd_BodenRaps6.D\DATASIM.MS

RREAER B
100000
80000
50000
40000

20000

SIM

11,657

14.482

18163

24.847
A

2600

2800

29826

3000

Time-—> 8.00 10,00

1270

1400

16.00

1800

20m

2m

2000

Wbundance
2000

1500

2020

1000

500

iuii[1] Scan 2822 (24.854 min): 200pgstd_BodenRaps6.D\DATASIM.MS

SIM-Spektrum

253.0

283,

2860

T
295 270




Awerage of 24835 to 24.858 min.: 200pgstd_BodenRapst DVDATAMS () Q
=252.9

a00 Scan
1z2a0
1000 @

S00

00

£3.0
ao00 151.2
107.5 152.5
=YaYal ‘ \ ‘
S2.5
=230.9
o I||| | I| I Lﬂ | I||| ‘:| 1 1 I‘l [ | Ill 11 ||| “ Iy
[=]m] SID ‘|CIiCI 12‘0 1&0 ‘|EIvCI 1él:l QCIID 22‘0 24‘10 QEIvD QéD
rfZ——=
Abundance
Scan 2818 (24.823 min): 200pgBodenFaps DA\DATASIM. MS

1=00 253.0
1500

1a0o SIM Summenformel C,,H-CI,NO,

Molekulargewicht:

1000

12x12+7x1+2x35+14+3x16
. (sore)

200

LIS L L L B L 0 L L L L L0 L 0 L L N L
19S5 200205 210215220225 230235240245 250255 250255270275 250255 290
mE——=



I window #6

Whundance

35004

2000

26004

sat e | mod |

Corfiguis |

# | [ CompoundName
“hire
Dichloberil
Trifluralin
Diazinon

o oxow o

1
2
3
4
5
E

lon 263.00 (282,70 to 283.70). 200pgstd_BodenFiapsE. D\DATASIM MS
on 265,00 (234,70 to 285.70): 200pgstd_BodenFapst. D\DATASIM,MS
Jon 253100 (262 701 to 253 70) 200pgstd_BadenPapsh DADATASIM, M3
Jon 202.00 (201,701 to 20270} 200pgstd_BadenRiapsh DADATASIM M5

Bromacil
1500
1000
500 < B |
= 4d 3 5
0
Time~> 2360 2380 24m 200 2440 2450 2450 250 2620 2540 2550 2550 2600
4[] TIC: 200pgstd_BodenRapsb.D\DATAMS
(bundance| 2ehn
2200
[B] Mitrofen
20004
1800] 24.847min (0,000} 20214
16004 resporse 7115
1400 2020
lan Exp% Aotk
12004
o 28300 00 100
800+ =5 28500 BG40 6493
600
BI040 3454
400
i 20200 5330 5848
7 ; : o - : e —
s 20 2in 290 23 2dn 250 26 270 280 24




Bibliothekssuche (RTL = Retention Time Locking)

Spektren-Bibliothek enthalt 927 Substanzen (Pflanzenschutzmittel und
Chlororganische Verbindungen) mit ihren charakteristischen Massen und

Retentionszeiten. = Sichere qualitative ldentifizierung

Bibliotheks-Chromatogramme wurden mit einem festgelegten Temperaturprogramm
und einer festgelegten Trennsaule aufgenommen.

Wenn quantitative Bestimmung erfolgen soll, muss in der jeweiligen Matrix mit einem
Standard kalibriert werden.
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Ergebnisse der Kontrollen 2009 (Tell I)

Kultur Kontrollziel Substanzen Befund Malinahmen
(EINJEE)
Raps Bienengefahrliche Mittel Chlorpyriphos-ethyl, Deltamethrin,
zeta-Cypermethrin, beta-Cyfluthrin, negativ keine
Methidathion
Erdbeere Nicht-zugelassene oder Dichlofluanid, a-Endosulfan,
verbotene Wirkstoffe b-Endosquar_l, Eqdosulfzi_nsulfat, negativ keine
Fenpropathrin, Vinclozolin,
Tolylfluanid
Apfel Nicht-zugelassene oder [Tolylfluanid
verbotene Wirkstoffe negativ keine
Zwiebel Nicht-zugela_ssene oder Piazinon, Dimethoat, Parathion, positiv keine
verbotene Wirkstoffe Paraoxon, Deltamethrin
da Zulassung in
Dimethoat Lauchzwiebeln
Kohl Nicht-zugelassene oder [Diazinon, Dimethoat, Parathion,
verbotene Wirkstoffe Paraoxon, Deltamethrin negativ keine
Mohre Nicht-zugelassene oder [Diazinon, Dimethoat, Parathion,
verbotene Wirkstoffe ~ [Paraoxon, Deltamethrin negativ keine




Ergebnisse der Kontrollen 2009 (Teil II)

Kultur Kontrollziel Substanzen MalRnahmen
(Beispiele)
Getreide N'CEt-tzuge\'/%Sieft‘eﬁOder peEn positiv keine
AEVRIBHENE BETLE N Nitrofen als da Eingreifwert nicht
Ruckstand Uberschritten
Kartoffel Nicht-zugelassene oder [Bentazon
verbotene Wirkstoffe negativ keine
Mais Nicht-zugelassene oder (Atrazin, Simazin, Diuron
verbotene Wirkstoffe negativ keine
RapS —  epotens wirkstofte  piszinon. romaciNivoren | POSIY keine
[ASDIGHEINS AL ' ’ Trifluralin als da Eingreifwert nicht
Ruckstand Uberschritten
Nicht- Anwendungsverbot Glyphosat poSitiv el
eine
oder Ausnahme- Glyphosat
kulturland genehmigung Ausnahmegenehmigung
Nicht- Anwendungsverbot Diuron poSitiv _
kulturland Diuron keine
Ursache nicht aufklarbar
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