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1 Inleiding

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

Het Duitse overheidslaboratorium dat de verantwoordelijkheid heeft voor het
meten van OPBs en ONBs in de rivier de Elbe heeft het vermoeden dat er vals
positieve resultaten worden gerapporteerd. De monsters worden geanalyseerd
met behulp van GC-NPD. Een NPD detector een detector die reageert op alle
stikstof (N) en fosfor (P) verbindingen die in de detector terechtkomen.

RIZA IMLO heeft in 1998 geconstateerd dat zij gedurende enige tijd vals
positieve resultaten heeft gerapporteerd. Het feit dat er vals positieve resultaten
werden gerapporteerd werd veroorzaakt door de NPD detector. Om in de
toekomst het rapporteren van vals positieve resultaten te voorkomen, is RIZA
IMLO overgestapt op een GC MS analyse van de organo- stikstof-
bestrijdingsmiddelen. Hierbij wordt gebruik gemaakt van PTV voor het
injecteren van grote volumes.

Het Duitse laboratorium heeft op basis van het rapport dat het RIZA
uitgebracht heeft naar aanleiding van de vals positieve resultaten, RIZA IMLO
verzocht om een aantal watermonsters uit de rivier de Elbe te analyseren. Zij
hopen op deze wijze antwoord te krijgen op de vraag of zij wel of niet vals
positieve resultaten rapporteren.
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2 Werkwijze

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

Het Duitse laboratorium heeft een achttal monsterextracten aan het RIZA
toegestuurd. Zij hebben 1 liter watermonster over een C18 SPE kolom geleid.
Vervolgens zijn de componenten geëlueerd met ethylacetaat. Waarna het
extract werd ingedampt tot 0,5 ml.

IMLO heeft het extract vervolgens omgezet in dichloormethaan door van het
extract 250 µl te nemen. Hier circa 8 ml dichloormethaan en 100 µl interne
standaard oplossing (Atrazine-D5) toe te voegen. Daarna werd het extract
weer ingedampt tot 0,5 ml.Dit extract werd vervolgens met behulp van
LV/PTV-GC-MS geanalyseerd.

Voor de kwantificering werd gebruik gemaakt van de werkstandaard die
standaard voor de OPB en ONB analyse wordt gebruikt. Daarnaast werd
aldicarbsulfon apart ingewogen als standaard. Omdat vanuit het Duitse
laboratorium specifiek gevraagd werd naar aldicarbsulfon werd van deze
component een aparte standaard oplossing gemaakt.

Doelstoffen
dichloorvos disulfoton heptenofos
mevinfos malathion chloorfenvinfos
ethoprofos tolclofos-methyl chloorpyrifos
demeton-s fenthion
trifenylfosfaat coumafos
dimethoaat fenitrothion azinfos-ethyl
diazinon parathion-ethyl pyrazofos
parathion-methyl triazofos azinfos-methyl
simazine atrazine prometryn
terbutylazine chloridazon metamitron
terbutryn propiconazol
desethylatrazine propazine
alachloor metolachloor
trifluralin metazachloor di-2-ethylhexylftalaat
pirimicarb carbaryl
aldicarbsulfon1

De extracten zijn vervolgens door de GC MS database van IMLO gehaald. In
deze database zijn meer dan 3200 componenten opgenomen op basis van
Kovatsindex en massaspectrum.

1 Niet in de werkstandaard van NPBM analyse
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3 Resultaten & Discussie

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

3.1 Aldicarbsulfon

Het blijkt niet mogelijk om aldicarbsulfon te meten met LV/PTV-GC-MS. Noch
in de standaard noch in de monsters wordt deze component aangetroffen.
Vermoedelijk wordt aldicarbsulfon afgebroken tijdens de PTV injectie. Het
Duitse laboratorium bevestigd dat ook zij problemen hebben met de GC-MS
analyse van deze component. Zij zullen in de toekomst waarschijnlijk LC-MS-
MS gaan gebruiken voor de analyse van deze component.
Er kan dus niet worden bevestigd of ontkend dat het gaat om een vals positief
resultaat. In het geval er voor de overige componenten wel wordt
geconcludeerd dat er vals positieve resultaten zijn gerapporteerd, mogen ook
vraagtekens worden gezet bij deze component.

3.2 Gehaltes gemeten in de watermonsters uit de rivier de Elbe

In de tabel op de volgende pagina zijn zowel de resultaten van IMLO (bovenste
getal) als de resultaten van het Duitse laboratorium weergegeven (onderste
getal)
<”getal” betekent dat een component of niet werd aangetroffen of dat de
concentratie kleiner is dan de detectielimiet, waarbij “getal” de detectielimiet is
zoals deze bepaald is tijdens de validatie in augustus 2000 [1] Normaal
gesproken worden concentraties alleen gerapporteerd indien ze groter dan de
rapportagegrens zijn, voor dit onderzoek is een uitzondering gemaakt.

Het lijkt erop dat het Duitse laboratorium inderdaad af en toe vals positieve
resultaten rapporteert. In een aantal gevallen wordt er een concentratie
gerapporteerd die een factor 10 hoger ligt dan de detectiegrens van RIZA
IMLO. Terwijl RIZA IMLO in deze gevallen dan kleiner dan detectiegrens
rapporteert. Zie hiervoor de vetgedrukte getallen in de tabel op de volgende
pagina.
Op basis van een massaspectrum kan met veel meer zekerheid worden
vastgesteld of de piek in het chromatogram de doelstof is dan met een NPD
detector mogelijk is.

3.3 Resultaten GC-MS database

De datafile van de LV/PTV-GC-MS analyse van het extract wordt in de
database ingelezen. Met behulp van de Kovatsindex en het massaspectrum
bepaalt de database welke componenten in het monsters aanwezig zijn.
In dit geval werden naast de hieronder gerapporteerde componenten,
voornamelijk alkanen, weekmakers, fosfaten en esters aangetroffen.

De database heeft in de extracten geen doelstoffen toegekend met een
concentratie hoger dan de detectiegrens die handmatig niet waren toegekend.
Dit bevestigt nogmaals dat het Duitse laboratorium waarschijnlijk vals positieve
resultaten rapporteert.
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Tabel 1. Gehaltes in de monsters uit de rivier de ELBE gerapporteerd door IMLO (bovenste getal) en het Duitse
laboratorium (onderste getal)

Monster

01/1280 01/1278 01/1276 01/1275 01/1274 01/1273 01/1271 01/1270

Componenten ug/L ug/L ug/L ug/L ug/L ug/L ug/L ug/L

Alachlor <0,007 <0,007 <0,007 <0,007 <0,007 <0,007 <0,007 <0,007

(0,02) (0,02) (<0,02) (0,07) (<0,02) (<0,02) (<0,02) (<0,02)

Atrazine 0,012 0,009 <0,004 0,005 0,021 0,070 0,149 0,075

(0,008) (0,009) (0,09) (0,02) (0,02) (0,1) (0,2) (0,09)

Chlorfenvinphos <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004

(<0,0007) (<0,0007) (<0,0007) (<0,0007) (<0,0007) (<0,0007) (<0,0007) (<0,0007)

Chloridazon <0,068 <0,068 <0,068 <0,068 <0,068 <0,068 <0,068 <0,068

(<0,01) (<0,01) (<0,01) (<0,01) (<0,01) (<0,01) (<0,01) (<0,01)

Desethylatrazin <0,004 0,004 <0,004 <0,004 0,010 0,012 0,017 0,016

(<0,003) (<0,003) (<0,003) (<0,003) (<0,003) (<0,003) (<0,003) (<0,003)

Diazinon <0,006 <0,006 <0,006 <0,006 <0,006 <0,006 <0,006 <0,006

(<0,001) (0,004) (0,001) (<0,001) (<0,001) (<0,001) (<0,001) (<0,001)

Dichlorvos <0,015 <0,015 <0,015 <0,015 <0,015 <0,015 <0,015 <0,015

(0,001) (<0,0005) (<0,0005) (<0,0005) (<0,0005) (<0,0005) (0,0009) (<0,0005)

Dimethoat <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010

(<0,0009) (<0,0009) (0,002) (<0,0009) (<0,0009) (<0,0009) (<0,0009) (<0,0009)

Fenitrothion <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 0,014 <0,005

(<0,0006) (<0,0006) (<0,0006) (<0,0006) (<0,0006) (<0,0006) (0,002) (<0,0006)

Fenthion <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004

(<0,02) (<0,02) (<0,02) (<0,02) (<0,02) (<0,02) (<0,02) (<0,02)

Malathion <0,008 <0,008 <0,008 <0,008 <0,008 <0,008 <0,008 <0,008

(<0,002) (<0,002) (<0,002) (<0,002) (<0,002) (<0,002) (<0,002) (<0,002)

Metazachlor <0,007 <0,007 <0,007 <0,007 <0,007 <0,007 <0,007 <0,007

(<0,006) (<0,006) (<0,006) (<0,006) (<0,006) (0,01) (<0,006) (0,03)

Metolachlor <0,006 <0,006 <0,006 <0,006 <0,006 <0,006 0,0216 0,019

(<0,02) (<0,02) (<0,02) (<0,02) (<0,02) (<0,02) (<0,02) (<0,02)

Mevinphos <0,006 <0,006 <0,006 <0,006 <0,006 <0,006 <0,006 <0,006

(0,006) (<0,0006) (0,002) (<0,0006) (<0,0006) (<0,0006) (<0,0006) (0,001)

Parathion-ethyl <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004

(<0,0004) (<0,0004) (<0,0004) (<0,0004) (<0,0004) (<0,0004) (<0,0004) (<0,0004)

Parathion-methyl <0,078 <0,078 <0,078 <0,078 <0,078 <0,078 <0,078 <0,078

(0,0009) (<0,0008) (<0,0008) (<0,0008) (0,0009) (0,0008) (<0,0008) (<0,0008)

Pirimicarb <0,003 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003

(<0,005) (<0,005) (<0,005) (<0,005) (<0,005) (<0,005) (<0,005) (<0,005)

Prometryn <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 0,013 <0,010 0,049 <0,010

(0,07) (<0,01) (<0,01) (<0,01) (<0,01) (<0,01) (0,1) (<0,01)

Propazin <0,006 <0,006 <0,006 <0,006 <0,006 <0,006 <0,006 <0,006

(<0,003) (<0,003) (0,01) (<0,003) (0,01) (0,01) (<0,003) (<0,003)

Simazin 0,008 <0,004 <0,004 0,013 <0,004 <0,004 0,029 0,005

(0,005) (<0,003) (<0,003) (0,009) (<0,003) (0,005) (0,03) (<0,003)

Terbuthylazin 0,102 <0,006 <0,006 <0,006 0,020 0,011 0,016 0,014

(0,07) (<0,004) (0,07) (0,01) (0,02) (0,007) (0,01) (0,01)

Trifluralin <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002

(<0,01) (<0,01) (<0,01) (<0,01) (<0,01) (<0,01) (<0,01) (<0,01)

* Metamitron, Aldicarbsulfon, Azinfos-Methyl, Azinfos-Ethyl, Demeton-S en Disulfonton waren wel aanwezig in
standaard maar werden niet aangetroffen in chromatogram.
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4 Conclusie

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

Het lijkt erop dat het Duitse laboratorium inderdaad vals positieve resultaten
rapporteert. In enkele gevallen worden gehaltes gerapporteerd die een factor
10 hoger liggen dan de detectiegrens van RIZA IMLO, terwijl deze laatste
kleiner dan detectiegrens rapporteert. Bij RIZA IMLO wordt gebruik gemaakt
van MS detectie terwijl het Duitse laboratorium gebruik maakt van NPD
detectie. Een NPD detector genereert een piek voor elke component die fosfor
of stikstof bevat. Dit betekent dan echter niet dat het ook de doelstof betreft.
Met een MS detector kan op basis van het massaspectrum met meer zekerheid
wordt vastgesteld of de piek aan de doelstof toebehoort.

5 Aanbevelingen

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

RIZA IMLO heeft het Duitse laboratorium aangeraden niet langer gebruik te
maken van NPD detectie voor de analyse van OPBs en ONBs in de
watermonsters. De kans op een vals positief resultaat is hiermee te groot. Zij
raadt het Duitse laboratorium aan om de methode te veranderen en de
watermonsters ook met GC-MS te gaan analyseren. Als gevolg van een
verlaagde respons van de GC-MS zal een groot volume injectie noodzakelijk
zijn. Zie de Bijlage voor een reactie van dhr. Stachel.

6 Referenties

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

[1] Validatie van de analyse van fosofor- en stikstofbestrijdingsmiddelen en
matig vluchtige stoffen in oppervlaktewater met LV/PTV-GC-MS
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7 Bijlagen

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

7.1 Reactie van dhr. Stachel op de resultaten

Dear Mr. Steketee,

the data and the database on CD arrived yesterday. I'll
have a look to the
database in the next time.

Thank you to all members of the team who worked on our
problem:

Mrs. de Boer,
Mr. van Delden,
Wietske de Haan,
Mr. Staeb,

and of course yourself.

Your results will help us for the validation of
analytical results in the
past and maybe in future. In consequense of your
results I'm sure, that
there were false positives for some pesticides made by
the German lab.

In Germany many labs analyze N- and P-pesticides by the
standard method DIN
EN ISO 10695 (only 12 compounds) with 2 columns of
different polarity and
GC-NPD. In this standard method for the verification of
the results it's
"allowed" to analyze with a mass detector. That's the
wrong way to get
robust results I think. But I'm hopeful to convince the
chemist from the
German lab to control own "positive" results by a mass
detector.

Kind regards from the Wassergütestelle Elbe - of course
I involved my
colleagues in our project. Please let me know if you
want to have any
informations from the River Elbe, analytical results of
"new compounds",
results of ecological studies or some thing else.

Best regards,

B. Stachel
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7.2 GC-MS database resultaten monster NP 1270-8
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7.3 GC-MS database resultaten monster NP 1271-7
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7.4 GC-MS database resultaten monster NP 1273-6
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7.5 GC-MS database resultaten monster NP 1274-5
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7.6 GC-MS database resultaten monster NP 1275-4
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7.7 GC-MS database resultaten monster NP 1276-3

7.8
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GC-MS database resultaten monster NP 1278-2

Zie volgende pagina voor vervolg
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7.9 GC-MS database resultaten monster NP 1280-1


