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e 
Einleitung 

Bei der Prüfung von Pflanzenschutzmitteln im Zulassungsverfahren 

werden unter anderem Unterlagen des Antragstellers über das Rück

standsverhalten des Mittels beurteilt und daraus wichtige Schluß

folgerungen über Einhaltung von Höchstmengen und dafür erforder

liche Wartezeiten gezogen. Es ist daher notwendig, daß die Unter

suchungen, auf denen diese Unterlagen basieren, von hoher Qualität 

und Zuverlässigkeit sind. 

Für die geeignete Anlage und Durchführung von Rückstandsversuchen 

wurde von der Biologischen Bundesanstalt (BBA) mit Merkblatt Nr. 41 

bereits eine Richtlinie herausgegeben (1 l_ Mit dem vorliegenden 

Merkblatt wird nun auch eine Richtlinie im Rahmen des Zulassungs

verfahrens von Pflanzenschutzmitteln für die Durchführung von 

Rückstandsanalysen zur Verfügung gestellt. 

Von der OECD wurden mit- dem Ziel der internationalen Harmonisi�rung 

von experimentellen Untersuchungen "Grundsätze der Guten Laborpraxis" 

erarbeitet (2l . Diese Grundsätze haben ihren Schwerpunkt bei den 

toxikologischen Untersuchungen, sie sind ferner sehr allgemein 

gefaßt und geben kaum Hinweise, die auch für die Analytik von 

Pflanzenschutzmittelrückständen nutzbar wären. 

Von der IUPAC ( 1982 ) 
(3) und vom Codex Committee on Pesticide

Residues ( 1983) (4) wurden Empfehlungen zur Gewinnung und Absicherung 

von �ückstandsdaten herausgegeben, die aber nicht die bei der 

Analyse zu beachtenden Details enthalten. 

Die vorliegende Richtlinie der Biologischen Bundesanstalt berück

sichtigt die Grundsätze der IUPAC (3l, des Codex Committee (4) und

des OECD-Dokumentes, soweit sie für die Rückstandsanalytik relevant 

sind. Einzelne Passagen basieren auf den Empfehlungen der VDLUFA (141. 

Die Richtlinie hat empfehlenden Charakter, die Verantwortung für 

die korrekte Durchführun� der Analyse liegt beim Analytiker. 

1 
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1. Technische und personelle Voraussetzungen

1 . 1 Personal 

Die Rlickstandsanalytik gehört in das Gebiet der Spurenanalytik, 

rar die. DurchtOhrung sind daher hohe Anforderungen an die 

Ausbildung und Qualität des Personals zu stell�n. 

Die leitenden Wissenschaftler sollten ein abgeschlossenes natur

wissenschaftliches Hochschulstudium (möglichst Fachrichtung 

Chemie oder Lebensmittelchemie) absolviert haben und über 

mehrjährige Erfahrung auf dem Gebiete der ROckstandsanalytik 

verfügen. 

Für das technische Personal wird eine mindestens 2jährige 

Ausbildung, z. B. an einer Chemiesch�le, mit Abschluß als 

staatlich geprüfte/r chemisch-techn. Assistent/in oder 

Chemielaborant/in für erforderlich gehalten. 

' 

Eine sorgfältige Einarbeitung in dieses Spezi�lgebiet wird in der 

R�gel notwendig sein, ehe man die Ergebnisse als hinreichend 

zuverlässig ansehen kann. Auch danach ist zunächst eine verstärkte 

- Ober die normale Quaiitätssicherung (siehe Seite 30, Abschnitt 4) 

hinausgehende - Überprüfung der Analysenergebnisse notwendig. 

Das Personal muß alle Abschnitte einer verwendeten Methode 

verstehen und sicher ausführen können. Die jeweiligen Unfall

verhütungsvorschriften der ge�erblichen Berufsgenossenschaften 

müssen bekannt sein und beachtet werden. Ferner sind die 

Mitarb�iter verpflichtet, an Vorsorgeuntersuchungen, die von 

der Laborleitung zu veranlassen sind, teilzunehmen. 
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1 .2 Räumlichkeiten 

Durch räumliche Trennung der verschiedenen Arbeitsabschnitte sollte 

gewährleistet sein, daß die Analysen störungsfrei und ohne 

Kontaminationen durchgeführt werden können. Es wird als vorteilhaft 

angesehen, wenn getrennte Räume vorhanden sind für 

- Eingang und Vorbereitung der Rückstandsproben 

- Extraktion, Reinigung, Derivatisierung der Rückstandsproben 

(Abzüge müssen vorhanden sein) 

- Meßgeräte (GC, HPLC, Photometrie) 

- Reinigung der Geräte (Spülraum)

- Archivierung

- Lagerung der Wirkstoffe und Chemikalien

- Lagerung der Lösungsmittel·

- Lagerung der Gase

- Lagerung der Rückstandsproben

1 .3 Reagenzien und Chemikalien 

Reagenzien, Lö�ungen und Lösungsmittel, die bei der Analyse ver

wendet werden, sind so zu kennzeichnen, daß Identität und 

Konzentration, gigebenenfalls auch Eingangs-, Herstellungs- und/ 

oder Verfallsdatu�,ersichtlich sind. Die Haltbarkeit der Reagenzien 

muß für die Dauer.der Prüfung gewährleistet sein. Ist die Haltbar

keit nicht bekannt, muß sie dJrch geeignete Untersuchungen bestimmt 

werden. 

Diese Angaben - sowie jene über die Reinheit - sind in Arbeits

anweisungen niederzulegen. 
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Chemikalien, die in der Rückstandsanalytik Verwendung finden, 

müssen auf ihre Reinheit hin überprüft werden, um z. B. 

Blindwerte zu vermeiden. 

Es ist daher empfehlenswert, für die benötigten Reagenzien 

Spezifikationen aufzustellen, und zwar für die spez�ellen 

Anwendungszwecke. Eine Verunreinigung, die einen Blindwert bei 

einer gaschromatographischen Bestimmung mit dem Elektronenein

fangdetektor verursacht, kann ohne Einfluß bei Bestimmung mit 

einem thermionischen Detektor sein. 

Es ist sinnvoll, größere Chargen der jeweils benötigten Lösungs

mittel (oder Reagenzien) zu kaufen und diese dann so zu reinigen 

( Destillation, Säulenchromatographie), daß sie den Spezifikationen 

entsp�echen. Die Ertüllung der Reinheitsanforderung wird zweck

mäßigerweise durch eine "Blind-Analyse" ohne Probe anhand der 

Blindwerte der Endmessung geprüft. 

Zu beachten ist jedoch, daß nur kleinere Mengen der Chemikalien, 

insbesondere der Lösungsmittel, am Arbeitsplatz direkt aufbewahrt 

werden dürfen. Diesbezüglich sind die jeweils gültigen Laboratoriums

Richtlinien der gewerblichen Berufsgenossenschaften zu beachten. 

Eine Kartei erleichtert die Lagerhaltung und rechtzeitige Nach

bestellung der Chemikalien. 

Hinweise und Empfehlungen hinsichtlich der eventuell notwendigen 

Reinigung der Reagenzien und Lösungsmittel können der Literatur 

entnommen werden (5 , 6l . 

Adsorbentien müssen - falls erforderlich - gereinigt werden. Die 

eingestellten Aktivitäten sind in geeigneten Zeitabständen zu 

überprüfen. 

Auoh muß die Möglichkeit einer Kontamination der Probe, der 

Reagenzien und der Lösungsmittel durch Kunststoffe, Gummi sowie 

andere, im Labor vorhandene Chemikalien ausgeschlossen werden. 

Watte, Quarzwolle, evtl. auch ·Filterpapier, sollten mit n-Hexan 

oäer einem in der Methode verwendeten Lösungsmittel extrahiert 

werden. 



- 5 -

-
1 .4 Wirkstoffstandards 

Als Standardsubstanzen für die Rückstandsanalyse von Pflanzen

schutzmitteln sollen nur Wirkstoffe mit mindestens 95 %iger 

Reinheit verwendet werden. Viele Wirkstoffe zersetzen sich unter 

Einwirkung von Hitze, Licht, Sauerstoff und Wasserspuren; bei 

längerer Lagerung sind daher Reinheitsüberprüfungen der Standard

substanzen und ihrer Lösungen unerläßlich. Hierzu können geeignet 

sein: 

- Infrarotspektroskopie

- Massenspektrometrie

- Kernresonanzspektroskopie

- Gaschromatographie

- Hochleistungsfiüssigkeitsch�omatographie

- Schmelzpunktbestimmung

Brechungsindexmessung.

Um die Stabilität der Wirkstoffe zu erhöhen, sind sie im Kühlschrank 

aufzubewahren. Es ist sLnnvoll, die Standards in Portionen 

(z. B. 0,1 g) aufgetrennt zu lagern, die, einmal aus dem Lager 

entnommen, ve�braucht werden. Das wiederholte Öffnen eines 

gekühlten Vorratsgefäßes würde durch Wasserdampfkondensation .und 

Luftzutritt Zersetzungen begdnstigen. 

Standardlösungen sind in Glasflaschen im Kühlschrank aufzube

wahren; sie dürfen nicht längere Zeit dem Licht ausgesetzt sein. 

Die Stabilität der Standardlösungen ist zu belegen. Stammlösungen 

sind regelmäßig in geeigneten Abständen , ,z. B� alle vier ·wochen, 

zu kontrollieren. 

1 .5 Glasapparaturen und Gerlte 

D�e verwendeten Glasgeräte sind zweckmäßigerweise nur jn der 

Rückstandsanalytik einzusetzen und dürfen nicht für andere 

Untersuchungen,.z. B. Präparateanalytik, verwendet werden. 
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In der Rückstandsanalytik eingesetzte Glasgefäße müssen sehr 

gründlich gereinigt werden, z. B. mit Chrom-Schwefelsäure oder 

anderen Spezial-Reinigungsmittel-Lösungen, und anschließend 

filmfrei sein. Danach sollten die Glasgeräte mit destilliertem 

Wasser und geeigneten organischen Lösungsmitte1n, z. B. Aceton, 

gespült werden. Ein zusätzliches Ausspülen der Glasgeräte 

unmittelbar vor Gebrauch mit dem zu verwendendem Lösungsmittel 

kann in besonderen Fällen sinnvoll sein. 

Glasgeräte sollten außer PTFE (Polytetrafluorethylen) keine 

Kunststoffteile enthalten. 

Schliffe an Glasapparaturen müssen fettfrei bleiben. 

Die für die Endbestimmung verwendeten Meßgefäße sind auf 

Abweichungen von + 5 % �u kontrollieren. 

Beim Einenge_n von Lösungsmitteln im Rotationsverdampfer sind 

Wirkstoffverluste zu vermeiden; 

Es ist darauf zu achten, daß durch die Gaszuleitungen, aus denen 

Stickstoff zum Einengen von Lösungsmitteln entnommen wird, keine 

Verunreinigungen in die Extrakte gelangen. 

Waagen sind von Zeit zu Zeit zu eichen. 

Vom Boden her angetriebene Zerkleinerungsgeräte müssen regelmäßig 

auf Lecks rund um den Antriebswellenzapfen überprüft werden 

(Explosionsgefahr!). Durch die Dichtungsringe dürfen keine 

Verunreinigungen entstehen. 

Die Gaschromatographen, Hothlelstungsflüssigkeitschromatographen 

und Spektrophotometer sollten dem Stand der Technik entsprechen 

und müssen in regelmäßigen Abständen gewartet und auf Funktions

fähigkeit überprüft werden. 

Über Störungen und Wartungen der Geräte sollte ein Logbuch 

ge,f ühr t werden. 
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1 • 6 Entsorgung 

Lösungsmittel- und Chemikalienreste dürfen nicht dem Abwasser 

zugeführt werden, sondern sind ordnungsgemäß zu beseitigen, 

z. B. durch Verträge mit lösungsmittelaufarbeitenden Firme·n, 

Sopdermülldeponien oder Verbrennungsanlagen. Es ist in diesem 

Zusammenhang erforderlich, daß geeignete Abfallsammelein

richtungen, z. B. Fässer für anfallende Lösungsmittel und 

Abfalltonnen für Chemikalienrest� in ausreichender Menge und 

mit guter Kennzeichnung zur Verfügung stehen. 

Es ist dabei zu bedenken, daß beim Sammeln von Abfällen 

gefährliche chemische Reakt·ionen eintreten können; entsprechende 

Arbeitsanweisungen sind zu erstellen. D1e Lösungsmittelfässer 

sind zu erden und evtl. mit Kipp- und Rollvorrichtungen zu 

versehen. 

1.7 Standard-Arbeitsanweisungen 

Für häufig wiederkehrende Arbeitsgänge sollten schriftliche 

Arbeitsanweisungen vorliegen. Die Arbeitsanweisungen müssen im 

jeweiligen Labor, wo derartige Arbeiten anfallen, abgelegt sein. 

Für folgende Arbeiten sollten z. B. Anweisungen vorhanden sein: 

- Eingang, Identifizierung, Kennzeichnung, Handhabung, Lagerung

und Haltbarkeit von Substanzen

- Probenahme

- Bedienung, Wartung, Reinigung, Kalibrierung von Geräten 

- Reinigungs- und Derivatisierungsverfahren, 

z. B. Säurefällungen, Methylierungen mit Diazomethan,

Destillatioh von Lösungsmitteln u. ä. 

- Messung

- Auswertung.
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Bei der Laborleitung sollte auch für die Qualitätssicherung eine 

sc hrif tJiche Arbe i tsa.nwe isung vorliegen. 

Das technische Personal muß verpflichtet werden, die .detaillierten 

Arbeitsvorschriften genau zu befolgen und gegebenenfalls 

Abweichungen davon ausführlich zu protokollieren. 

2. Methodische Voraussetzungen 

Die für die Analyse vorgesehene Methode muß dem Stand der wissen

schaftlichen Entwicklung entsprechen. 

Es muß gewährleistet sein, daß mit der Methode die Bestimmung der 

Rückstände der jeweiligen Wirkstoffe und gegebenenfalls die der 
. (22) relevanten Abbau- und Reaktionsprodukte {siehe auch Fußnote

Seite 11) in Boden, Wasser und den Erntegütern, die durch die 

vorgesehene Anwendung kontaminiert werden, möglich ist. 

Je nach Anwendung, Ernteprodukt und Rückstandssituatio� muß auch 

eine Bestimmung der Rückstände in den wichtigsten Verarbeitungs

produkten möglich :sein. 

Folgende Methodenparameter müssen beachtet werden: 

2.1 Richtigkeit 

Die Richtigkeit einer Methode beinhaltet, daß der mit ihr 

erhaltene Meßw�rt im Idealfall mit dem wah�en Wert übereinstimmt 19) . 

Die Abweichung vom wahren W�rt beruht auf systematischen Fehlern 

der Methode, unverme:idbarer Zufallsstreuung und/oder mangelhafter 

Durchführung der Analyse. Eine Abschätzung der Richtigkeit erlaubt 

die Bestimmung der Wiederfindungsrate mit Hilfe von Zusatzversuchen. 

Die Höhe des Zusatzes sollte den zu erwartenden Rückständen ent

sprechen. $oll die Untersuchung ausgewertet werden im Hipblick auf 
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Überschreitung oder Einhai�ung einer Höchstmenge 1221 , so sind 

dieser entsprechende Zusätze durchzuführen. Die Wiederfindungs

rate sollte zwischen 70 und 110 % liegen. 

Eine Unsicherheit dieses Verfahrens liegt darin, daß es nicht 

möglich ist, eine definierte Menge des Wirkstoffs so in eine Probe 

des Untersuchungsmaterials einzubringen, daß eine praktische An

wendung des Pflanzenschutzmittels simuliert wird. So können 

Rückstände auf/in "gewachsenen" Proben, z. B. aufgrund ihres 

Eindringens in innere Schichten, ein abweichendes Extraktionsver

halten zeigen und zu anderen Ausbeuten führen. Das genannte Ver

fahren kann jedoch als eine brauchbare Annäherung an praktische 

Verhältnisse angesehen werden. 

2. 2 Präzision 

Die Präzision einer anal�tischen Methode ist definiert als Über

einstimmung von Ergebnissen wiederholter Analysen an identischem 

Probemater1a1 191 . Sie ist verbunden mit det Streuung der Meßwerte, 

die auf nichtsystematischen Fehlern beruht. Je größer die Präzision, 

um so geringer ist die Streuung. So kann die Präzision einer Methode 

durch die Standardabweichung quaritifiziert werden. Wird die 

Präzision im selben �abor ermittelt, spricht man von Wiederholbar

keit 1211. Die Bestimmung der W"iederholbarkeit sollte jeweils in 

periodischen Zeitabständen durchgeführt werden. Hierzu werden 

Zusatzversuche analysiert oder Proben mit "gewachsenen" Rückständen, 

und zwar bei Konzentrationen iri der Nähe dei zu erwartenden Rück

stände und in der Nähe der Höchstmenge. Wird die Präzision von 

verschiedenen Labors ermittelt, spricht man von Vergleichbarkeit 121). 
l 

Sammlungen von Rückstandsmethoden, die in Ringversuchen getestet 

wurden, sind u. a. von der International Union for Pure and Applied 

Chemistry (IUPAC) 131 und Association of Official Analytical

Chemists (lOAC) 
(lO) veröffentlfcht. Die Methoden der Methoden

sammlung der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG) 111) wurden 
' 

. . 

(seit der 3. Lieferung) von mindestens einem unabhängigen Kontroll-

labor geprüft. 
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Ferner sei auf die Arbeitsgruppe "Pestizide" der Fachgruppe 

Lebensmittel- und gerichtliche Chemie der Gesellschaft Deutscher 

Chemiker sowie die Fachgruppe "Umweltanalytik" des Verbandes 

Deutscher Landwirtschaftlicher Untersuchungs- und Forschungs

anstalten hingewiesen, die veröffentlichte Methoden in Ringver

suchen auf ihre Qualität hin überprüfen. 

2.3 Spezifität 

Hinsichtlich der Spezifität sind folgende Anforderungen an eine 

Methode zu stellen: 

Die Methode muß eine zweifelsfreie Bestimmung des jeweiligen 

Wirkstoffes und seiner relevanten Umwandlungsprodukte ermöglichen. 

Sie sollte möglichst keine oder nur seh'. geringe Blindwerte 

liefern. Das Ergebnis sollte durch Bestätigungsverfahrerr gesichert 

werden, z. B. Gaschromatographie mit verschiedenen Säulen unter

schiedlicher Polarität, Einsatz von Kapillarsäulen und Kopplung 

von Gaschromatographie mit.Massenspektrometrie. Ferner können 

Bestätigungsverfahren mit Hilfe der Dünnschichtchromatographie, 

Hochleistungsflüssigkeitschromatographie, Photometrie und chemische 

Umsetzungen eingesetzt werden 141 . 

2.4 Bestimmungsgrenze 

Die untere Bestimmungsgrenze einer Methode muß für jede Art von 

Untersuchungsmaterial ermittelt und angegeben werden. Für eine 

Methode können für verschiedene Untersuchungsmaterialien unter

schiedliche· Bestimmungsgrenzen ermittelt werden. Auch auf dem 

Rückstandsberichtsbogen AP-08 bzw. AP-09 Seite 3 (vgl. Anhang 1) 

muß die jeweilige untere Bestimmungsgrenze angegeben werden. 
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Es ist darauf zu achten, daß die Bestimmungsgrenze einer Methode 

deutlich unter dem jeweili�en Höchstmengenw·ert '22) liegt und

höchstens ein Drittel, möglichst jedoch ein Fünftel oder weniger 

dieses Wertes* beträgt (11) . 

Liegt z. B. eine Höchstmenge von 0,05 mg/kg vor oder wird für diese 

Erntegut-/Wirkstoffkombination ein solcher Höchstmengenvorschlag 

gemacht, so sollte die Bestimmungsgrenze der Methode, mit der die 

entsprechenden Rückstandswerte erarbeitet wurden, bei 0,01 mg/kg 

liegen. 

Die Ermittlung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze erfolgt zweck

mäßigerweise nach Kap. XI der Methodensammlung'der Deutschen 

Forschungsgemeinschaft ( 11 ) . 

Ein Wirkstoff oder Metabolit ist dann als nachgewiesen anzusehen, 

wenn der gefundene Wert größer als die Nachweisgrenze (NG) ist. 

Für Werte über der Nachweisgrenze, aber noch unterhalb der Bestim

mungsgrenze, kann kein exakter Zahlenwert angegeben werden; es kann 

nur die Größenordnung des Gehaltes abgeschätzt werden. 

Die Bestimmungsgrenze (BG) wird in der Rückstandsanalytik gemäß der 

Methodensammlung der Deutschen Forschungsgemeinschaft (11) als der 

kleinste Wert des Gehaltes einer Substanz in der Analysenprobe 

definiert, der die folgenden drei Forderungen erfüllt: 

Im Zulassungsverfahren Pflanzenbehandlungsmittel sind auch vor
läufige Höchstmengen für Wirkstoffe und deren Metaboliten zu 
beachten, die noch nicht in der Pflanzenschutzmittel-Höchstmengen
verordnung aufgeführt sind. Dies gilt insbesondere für pflanzliche 
Futtermittel und neue Wirkstoffe. Die vorläufigen Höchstmengen 
können bei der Zulassungsbehörde (Biologische Bundesanstalt) 
erfragt werden. 



- 1 2 -

größer als od�r gleich groß wie die Nachweisgrenze 

(BG � NG) 

- eine Empfindlichkeit (s. u. ), die gleich groß oder größer als 

0,70 (S � 0,70) ist 

- einen Variationskoeffizient (V), der gleich oder kleiner als

0,2 

V = 

(entpsrechend 20 %) 

� < 
q -

ist 

q: vorgegebener Gehalt (z. B. in mg/kg1 

6: Standardabweichung 

Zur Berechnung von BG müssen also die Nachweisgrenze, die 

Empfindlichkeit und der Variationskoeffizient bestimmt werden. 

Zur Bestimmung der Empfindlichkeit führt man Zusatzversuche durch 

und bestimmt die Steigung der Eichgeraden, die. den Zusammenhang 

zwischen Gehalt und Signalwerten wiedergibt (vgl. Kap. XI der 

DFG-Me thodensammlung ( 11 ) ) • 

Die Steigung der Eichgeraden stimmt mit der Empfindlichkeit des 

A�alysenverfahrens, d. h., der Änderung des Signalwertes pro 
* 

Änderung des Gehaltes, überein. 

Die Wirkstoffzusätze - auf jeder Konzentrationsstufe werden 

mindestens vier Untersuchungen durchgeführt - zu Untersuchungs

material, das frei von den zu bestimmenden Rückständen ist, 

beginnen im Bereich der vermuteten Bestimmungsgrenze und enden im 

voraussichtlichen Arbeitsbereich. Im gesamten Meßbereich sollte 

die lineare Darstellung der Beziehung zwischen Konzentration und 

Sig_nal gegeben sein. 

Dle Wiederfindungsrate (Ausbeute) stellt den in Zusatzversuchen 
wiedergefundenen Wirkstoffgehalt in % dar. 
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Mit den aus den Zusatzversuchen ermittelten Einzelwert�n wird 

eine lineare Regressionsanalyse durchgeführt und die Parameter 

der Regressionsgeraden ermittelt. 

y = a 0 + s • q

q = vorgegebener Gehalt (z. B. in mg/kg) 

9 = das zu q gehörende Signal (z. B. in cm) 

; = Steigung der Eichgeraden·= Schätzwert für die Empfindlichkeit 

a0 = theoretischer Blindwert, der der Extrapolation der Regressions�

grade auf die Ordinate entspricht. a0 ist nicht no�endigerweise

ein meßbarer Blindwert. 

2.5 Abfassung von Methoden 

Bei der Abfassung einer Rückstandsmethode empfiehlt es sich, die 

in der DFG-Methodensam�lung im Abscfinitt V erläuterte Form als 

Muster zu nehmen. Eine als Anl�ge beigefügte graphische Darstellung 

der einzelnen Analysenschritte kann die Übersicht erleichtern. 

Typische Chromatogramme tragen wesentlich zur Verdeutlichung der 

Messung bei. Es ist besonders wichtig, daß die Qualität der Methoden 

beurteilt werden kann, d. h., daß Richtigkeit, Präzision, Spezifität 

und Bestimmungsgrehze erkennbar sind. Das beinhaltet die Angabe der 

Wiederfindungsraten aus Zusatzversuchen, der Streuung der Wieder

findungsraten (bzw. Angabe von 4 Wiederfindungsraten für Jedes 

Probenmaterial), der Blindwerte und der Bestimmungsgrenze. Ferner 

sollte angegeben werden, nach welchem Verfahren die Bestimmungs

grenze ermittelt wurde. 

Die Methode sollte für Verweise - z. B. bei der Berichterstattung 

von Rückstandsuntersuchungen AP-08 - leicht und unverwechselbar 

zu zitieren sein, z. B. durch eine Numerierung und eine Kurzbe

zeichnung des Labors. 
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3. Durchführung der Rückstandsuntersuchung

Die Analyse ist grundsätzlich nach der jeweils beschriebenen 

.Methode und den relevanten Arbeitsanweisungen durchzuführen; 

unter besonderen Umständen notwendige Abweichungen sind 

schriftlich festzuhalten. Alle anfallenden Daten müssen 

protokolliert werden. 

3.1 Vorbereitung von Proben 

Feldprobe 

Hinsichtlich der Erstellung der Feldprobe wird auf das Merkblatt 

Nr. 41 der BBA (l) "Rücksta.ndsuntersuchungen, .Richtlinie für Feld

versuche und Probenahme" (vgl. jedoch auch Kap. VIII der Methoden

sammlung der DFG (ll 1Jverwiesen.

Die Entnahme und Vorbereitung von Bodenproben ist dem Kap. IX,. . (11) von Wasserproben dem Kap. X der DFG-Sammlung zu entnehmen.

Laborprobe 

Die Größe der Laborprobe, die dem Rücksta:ndslabor übergeben wird, 

sowie die Vorbereitungen, die vor dem Versand der Probe getroffen 

werden müssen, z, B. Entfernung von Verunreinigungen, Pflanzenteilen, 

die vor der weiteren Verarbeitung aus der Laborprobe zu entfernen 

sind (l2l, sind in der Richtlinie "Rückstandsuntersuchungen, Richt

linie für Feldversuche und Probenahme" (Merkblatt Nr. 41 der BBA (l)) 

sowie in der Methoden-Sammlung der DFG (l l ) (Kap. XII) beschrieben

worden. Außerdem sind Besonderheiten bezüglic� der zu arialysierenden 

Pflanzenteile, die sich aus der Pflanzenschutzm�ttel-Höchstmengen

verordnung (220 ergeben, z� berücksichtigen. Darüber hinaus ist zu 

beachten, daß Pflanzenteile auch als Futtermittel Verwendung 

finden können und daher auf Rückstände zu untersuchen sind. 
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-
Eine Liste der zu analysierenden Pflanzenteile befindet sich im 

Anhang 2. 

Dem Merkblatt Nr. 41 können die beim Versand von Rückstandsproben 

zu beachtenden Fakten, wie z. B. Kennzeichnung der Proben, 

Ankündigung des Versandes, Verpackung und Transport, entnommen 

werden. 

Die Laborprobe so�lte sofort zum Versand gebracht werden 1 wenn die 

Untersuchung auf Rückstände nicht am gleichen Ort erfolgt. Analysen

proben können eingefroren werden, wenn sie nicht sofort untersucht 

werden, das Einfrieren von Laborproben jedoch ist zu vermeiden. 

Notfalls sind bereits die Analysenproben vor dem Versand zu 

erstellen. Es ist schwierig bis unmöglich, von gefrorenen Labor

proben repräsentative Analysenproben herzustellen. 

Ferner werden beim Auftauen durch Zerstörung der pflanzlichen Zellen 

in besonderem Maße Fermente freigesetzt, die den Abbau beschleunigen 

könnten. Durch Austreten von Zellsaft werden unter Umständen zusätz

liche Wirkstoffverluste bewirkt. 

AnalJ���Erobe 

Der Eingang der Laborproben im Rückstandslabor wird in einem Ein

gangsbuch vermerkt. Jede Probe wird mit einer Nummer versehen, 

sowie Gewicht und Zustand der Probe protokolliert. 

Die Laborprobe wird so gemischt, daß daraus repräsentative 

Analysenproben erhalten werden. 

Bei weitgehend homogenen Erntegüter� wie z. B. Getreide, können 

die Analysenproben bereits nach sorgfältigem Mischen des Gutes 

gezogen werden. 

Bei Erntegütern mit einem Durchschnittsgewicht der Individuen 

unter 25 g werden diese zur Erstellung der Analysenprobe grob 

zerkleinert. 
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Güter, die aus größeren Stücken bestehen, werden in Längsrichtung 

viergeteilt und 2 einander gegenüberliegende Sektoren grob zer

kleinert. 

Bei Produkten, die feste und flüssige Anteile enthalten, z. B. Obst

und Gemüsekonserven, werden die festen Anteile homogenisiert und 

mit dem flüssigen Anteil vermischt. 

Als Zerkleinerungsgerät hat sich für die meisten Erntegüter ein 

Tischkutter, wie er in Fleischereibetrieben verwendet wird, bewährt. 

Obwohl dieser sich gut reinigen läßt, ist ßS zweckmäßig, jeweils die 

unbehandelten Proben zuerst z·u verarbeiten. 

Aus der grob zerkleinerten Laborprobe entnimmt man die benötigten 

Anteile für Analysenproben, und zwar mindestens zwei Analysenproben 

und eine Reserveprobe. Die Einwaage ist mit einer Genauigkeit von 

+ 1 % durchzuführen.

Im Idealfall sollte die Analyse der Proben sofort nach dem Ein

treffen im Labor durchgeführt werden. Dieses wird aber häufig nicht

möglich sein, so daß die Analysenproben, in einem Behälter aus·

inertem Material verpack� so rasch wie möglich auf� - 20 °c 

tiefzukühlen sind. Es ist Sorge zu tragen, daß die Identität der

Proben gewahrt bleibt; Kennzeichnungen sind daher nicht nur auf

dem Deckel anzubringen. 

Es muß gewährleistet sein, daß keine Zersetzung des Probenmaterials 

und der Rückstände eintritt. 

Bei längerer Lagerungszeit müssen über die Stabilität des zu 

untersuchenden Wirkstoffes Informationen vorliegen, die sodann zu 

berücksichtigen sind. Meistens wird eine Lagerung bis zu 6 Monaten 

ohne zusätzliche Untersuchung auf Beständigkeit möglich sein (13l . 

Ist mit längerer Lagerung zu rechnen und über das Zersetzungsver

halten (Stabilität) nichts bekannt, so muß dieses ermittelt und 

protokolliert werden. 
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• 
Dieses kann auf zwei Wegen erfolgen: 

- Miteinlagerung von Zusatzversuchen

Einigen unbehandelten Proben wird der ·Wirkstoff (und/oder dessen

Umwandlungsprodukte) zugesetzt, und zwar in den Konzentrationen

der zu erwartenden Rückstandswerte.

Man wiegt in Glasflaschen jeweili die. für eine Analyse benötigte

Probenµienge ein, setzt den Wirkstoff (und/ade r seine Umwandlungs

produkte) als Lösun� zu und bringt den Rückstand durch Schütteln

möglichst gleichmäßig auf die Probe auf. Nach Abdampfen des

Lösungsmittels werden die Flapchen verschlossen und tiefgefroren.

In bestimmten Zeitabständen und zum Zeitpunkt der Rückstandsunter

suchung der Proben wird jeweils eine der Zusatzproben analysiert.

Untersuchung einiger Rückstandsproben einer Serie unmittelbar

nach der Probenahme und Analyse von eingelagerten Parallelproben

in bestimmten Zeitintervallen und zum Zeitpunkt der Analyse der

restlichen Proben der Abbaureihe.

Die Entscheidung, w�lches Verfahren gewählt wird, bleibt dem 

Analytiker überlassen. 

Sonderfälle 

In den Fällen, in denen die Wirkstoffe bei Ze�kleinern der Labor

probe rasch zersetzt werddn (z. B. Dithiocarbamate), muß die 

Reduzierung der Laborprobe zur Analysenprobe'modifiziert·werden. 

Bei Planung der Untersuchung mit derartigen Wirkstoffen muß der 

Laborleiter das Laborpersonal auf diese Zersetzungsgefahr aufmerksam 

machen und entsprechende Verfahren beschreiben. Die Art der Her

stellung der Analysenprobe ist zu protokollieren. 
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3.2 Extraktion und Reinigung 

Vor Beginn der Analysen muß sich das Personal gründlich mit der 

Methode vertraut machen. Es werden Blindversuche mit unbehandeltem 

Probenmaterial und, falls erforderlich, �it den Reagenzien durch

geführt. Sodann wird in Zusatzversuchen zu dem zu untersuchenden 

Probenmaterial die Nachweisgrenze, die Empfindlichkeit, der 

Variationskoeffizient und daraus die Bestimmungsgrenze ermittelt 

(siehe Kap. 2.4). Erst jetzt sollte mit der Bearbeitung der Rück

standsproben begonnen werden. 

Die tiefgefrorenen Analysenproben, in der Regel 50 g, sollten 

n6rmalerweise vor dem Homogenisieren angetaut werden. Wenn nichts 

anderes in der Methode beschrieben, sollte jedes Homogenisieren 

mindestens zwei,Minuten dauern. 

Emulsionsbildung bei Flüss�g-flüssig-Ve�teilungen kann durch Wahl 

geeigneter Lösungsmittel, durch vorsichtiges Schütteln und durch 

Filtration vor der Verteilung vermieden werden. 

Auftretende halbfeste Zwischenschichten sind nach Phasentrennung 

in der Phase zu belassen, die erneut extrahiert w�rd. 

Die Fraktionierungsleistung der chromatographischen Trennsäulen 

sollte vor der Analyse ermittelt werden. Die Tec�nik der 

Gelchromatographie wird vorteilhaft so durchgeführt, wie in der 

Methodensammlung der Deutschen Forschungsgemeinschaft (11) 

beschrieben. 

Nicht immer lassen sich Analysen innerhalb eines Tages fertig

stellen. Der Extrakt kann in diesem Fall in einem wasserfreien 

Lösungsmittel in einem gut verschlossenen Kolben über Nacht in 

einem Kühlschrank (0 - 5 °c) aufbewahrt werden. 
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Es bleibt zu überprüfen, ob durch längere Unterbrechung der 

Analyse Wirkstoffverluste auftreten. Wirkstoffverluste können 

auch dadurch entstehen, daß Extrakte in organischen Lösungs

mitteln für einen längeren Zeitraum, z. B. ) 1 Stunde über 

Natriumsulfat aufbewahrt werden. Extraktion, Filtration und 

Säulenchromatographie usw. dürfen nicht unterbrochen werden. 

Besondere Vorsicht ist beim Einengen von Wirkstoffen in 

organischen Lösungsmitteln geboten. Wenn es nicht in der Methode 

speziell vorgeschrieben ist, dürfen die Lösungen nie bis zur 

völligen Trockene eingedampft werden. Ein letzter Lösungsmittel

rest kann durch Drehen und Erwärmen des Kolbens in der Hand 

entfernt werden (vgl. Abschnitt. 1 .5). 

3.3 Endbestimmung 

Die Bestimmung des Wirkstoffgehaltes in dem gereinigten Extrakt 

erfolgt �eistens mit Hilfe der Gasc�romatographie. Außerdem 

können die Photometrie, die Hochleistungsflüssigkeitschromato

graphie u. a. zum Einsatz kommen. 

Wegen der Bedeutung dieser Techniken in der Rückstandsanalytik 

werden nachstehend einige diesbezügliche Empfehlungen gegeben. 

Ziel dieses Merkblattes ist es dabei nicht, eine detaillierte 

Beschreibung dieser Verfahren zu geben, sondern auf allgemeine 

Grundsätze hinzuweisen (vgl. hierzu Literaturzitate 8, 14, 15, 

1 8 und 1 9). 

3.3.1 Gaschromatogr11phie_(GC) 

Das GC-System sollte über getrennte Heizungen für den Injektor, 

Detektor und den Säulenofen verfügen. 

Auf folgendes ist zu achten (l4l , 
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- Detektoren 

Die verwendeten Detektoren müssen exakt nach den Betriebsan

leitüngen der Herstellerfirmen eingestellt und betrieben werden. 

Die Kalibrierung des Detektors ist mindestens täglich zu über

prüfen. 

- Säulen

Wegen der Zersetzungsgefahr der Wirkstoffe sind vorgereinigte 

Glassäulen zu verwenden, wenn möglich, sollten auch Kapillar

säulen eingesetzt werden. 

Neu gefüllte und konditionierte Säulen sind mit Wirkstoffstandard

lösungen auf ihre Eignung und Trennleistung hin zu testen. 

- Betriebstemperatur 

Die Temperatur des Einspritzblocks muß einerseits gewährleisten, 

daß die eingespritzten Substanzen augenblicklich verdampft werden. 

Andererseits sollte sie nur so hoch sein, daß Zersetzungen der 

eingespritzten Probe weitgehend vermieden werden. Bei Verwendung 

von Kapillarsäulen sind Besonderheiten der Einspritztechnik aus 

der Literatur ersichtlich, z. B. 
(l6l

. 

Die Höhe der Detektortemperatur wird von der Art des Detektors 

bestimmt. Die Sicherheitstemperatur für die einzelnen Detektor

typen ist zu berücksichtigen. Säulenausgang und Detektor sollten 

so heiß sein, daß eine Kondensation von Eluat oder stationärer 

Phase mit Sicherheit vermieden wird. 



- 21 -

- Gase 

Die Trägergase (Stickstoff, Helium- oder Argon/Methan-Gemisch) 

sbllten frei von Feuchtigkeit, Sauerstoff und sonstigen Verun

reinigungen sein. Es empfiehlt sic.h, die Ware der höchsten 

erhältlichen Reinheit einzukaufen oder gegebenenfalls einen 

Sauerstoff-Absorber (z. B. "Oxisorb") vor die Trägergas-Einlässe 

der Gaschromatographen zu schalten. 

Einige Detektoren benötigen ferner Wasserstoff, Sauerstoff und 

Luft. Die Durchflußgeschwindigkeiten der Träger- und/oder 

Detektorgase sind je nach Gerätetyp und den Angaben des 

Herstellers einzustellen und bezüglich Detektorenempfindlichkeit, 

Auflösung und Analysenzeit zu optimieren. Extreme Konstanz der 

Gasflüsse ist erforderlich und kann mit mehrstufigen Druckminderern 

erreicht werden. 

In Gasleitungen sollten, je nach Reinheit der Gase, Filter 

(z. B. Molekularsiebfilter) eingebaut werden. Die Filter sind 

von Zeit zu Zeit zu erneuern bzw. zu regenerieren. 

Die gewählten GC-Bedingungen, d. h. Säulenlänge, Säulenmaterial 

und Füllung, Injektor-, Detektor- und Säulentemperatur sowie 

die Gasdurchflußrate müssen eine exakte Messung des jeweiligen 

Wirkstoffes ermöglichen. 

- Lösungsmittel

Bei der Auswahl des Lösungsmittel� für die einzuspritzenden 

Proben ist darauf zu achten, daß dessen Siedepunkt nicht zu 

niedrig liegt (Verdampfungsverluste! ), daß es die für den Ver

wendungszweck notwendige spezielle Reinheit (Blindwert!) 

besitzt, daß es dem Meßsystem angepaßt ist (Detektoreignüng) und 

daß es nach Möglichkeit gesundheitlich nicht bedenklich ist. 
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ZU empfehlen sind n-Hexan, n-Heptan, Isooctan oder Trimethylpentan. 

Für den Phosphor-Stick&toff-Detektor ist neben den genannten 

aliphatischen Kohlenwasserstoffen noch Aceton geeignet. Unbedingt 

zu vermeiden sind beim Phosphor-St�ckstoff-Detektor aromatische 

Kohlenwasserstoff.e wie Toluol und Benzol, da sie den Detektor 

�erunreinigen. Die Probevorbereitung muß so erfolgen, daß der zur 

Bestimmung gelangende ge�e�nigte Extrakt im gleichen Lösungsmittel 

gelöst ist wie der Standard. 

In einigen Fällen ist die Löslichkeit des Wirkstoffes für das 

Ansetzen der Stammlösung zu gering. In diesem Falle können auch 

andere Lösungsmittel, z. B. Aceton oder Methanol verwendet werden. 

Das weitere Verdünnen der Stammlösung erfolgt dann mit den o. g. 

Lösungsmitteln. 

- Einspritzblock

Für dip Rückstandsanalytik sollten als Einspritzblockabdichtung

·nur Sept,a verwendet werden, deren Bluten minimal ist. Silicon

gummisepta sind sorgfältig zu konditionieren, z. B. durch

2-stündiges Extrahieren mit Hexan oder Aceton in einer Soxrilet

Apparatur oder durch 24-stündiges Erhitzen bei 250 °c im

Trockenschrank im Stickst.offstr·om.

- Septum

Das Septum darf nicht zu fest eingespannt werden. Es besteht sonst

die Gefahr, daß die Spritzennadel zu leicht Propfen ausstanzt.

Undichte Septa sind unverzüglich auszutauschen. Üblicherweise

ist der Austausch nach ca. 50 Einspritzungen erforderlich.

Gummiabrieb vom Septum und Zersetzungsprodukte aus den einge

spritzten Probenlösungen können sich nach längerem Betrieb im 

Glaseinsatz des Einspritzblocks oder auf der Füllung der Trenn

säule ablagern und zu vielfältigen Störunge� führen, Sie sind

daher in geeigneten Abständen zu entfernen.
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� 
- Dosierung

Für die Dosierung - manuell oder automatisch - muß innerhalb

einer Meßreihe einschließlich der Eichungen immer das gleiche

Volumen eingespritzt werden. Das Volumen sollte dabei zwischen

0, 5 
1
ul und 5 1ul liegen. Innerhalb einer Meßreihe sollte

dieselbe Spritze verwendet werden. Nach der manuellen Injektion

ist zu prüfen, -ob noch Reste der Lösung in der Spritze sind,

Die relative Standardabweichung sollte bei Dosierung von 

Lbsungen im Konzentration�bereich des Standards wenn möglich

unter 2 % liegen; Schwankungen bis zu 6 % können toleriert werden. 

- Verschleppungsfehler

Zur Vermeidung von Verschleppungsfehlern .ist eine gründliche

Reinigung der Dosierspritze zwischen zwei Einspritzungen

notwendii. Verschleppungsfehler treten besonders nach Proben

mit hohen Konzentrationen auf. Das Reinigungsverfahren der

Spritze läßt sich wie folgt kontrollieren:

Nach der Analys� einer konzentrierten. Standardlösung wird reines

Lösungsmittel eingespritzt. Im Chromatogramm darf kein Signal des 

Standards auftreten.

- Auflösung

Die Auflösung kritischer Stoffpaare ist das entscheidende Kriterium

bei der Beurteilung einer Trennung.

Die Auflösung eines Stoffpaares ist definiert als das Maß, wie

stark sich die Peaks beider Stoffe überlagern. Als Maß der Auf

lösung werden R und ·8' verwendet (17_) . 

Um eine genaue Auswertung zu gewährleisten, sollte die Auflösung

i:f des zu untersuchenden Wirkstoffs und des nächstliegenden Stör

peaks nicht kleiner als 0,8 sein.
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- Linearität 

Das Linearitätsverhalten ist ein wichtiger Detektorparameter. 

Eine_fehlende oder ungenügende Kontrolle kann hier zu 

gravierenden Fehlern im Meßergebnis führen. Deshalb sollte für 

alle zu analysierenden Wirkstoffe das Linearitätsverhalten 

bestimmt werden und in Form der Funkti6n "Peakhöhe (bzw. -fläche) 

in Abhängigkeit von der injizierten Wirkstoffmenge" festzuhalten 

sein. Es empfiehlt sich eine tägliche Kontrolle der Eichkurve. 

Die Abweichung von der Linearität wird in der Darstellung im 

doppeltlogarithmischen Maßstab leicht übersehen. Es wird daher 

empfohlen, diese Darstellungsweise nicht zu verwenden. Eine 

Ausnahme bildet aufgrund der logarithmischen Abhängigkeit des 

Signals vom Logarithmus der Konzentration der Flammenphoto

meter-Detektor. Bei Werten außerhalb des linearen Bereichs 

ist zu prüfen, ob durch Verdünnen oder Konzentrieren der 

ProbelBsung Werte im linearen Bereich erhalten werden können. 

Beim Arbeiten im linearen Bereich ist nicht für jede Messung 

eine Eichkurve erforderlich. Die Auswertung kann anhand von 

Standardpeaks erfolgen, die etwa die gleiche Höhe (-fläche) 

haben, wie Probenpeaks. 

- Peak-Asymmetrie

Die Peak-Asymm�rie tst ein weiteres Kriterium für die Bewertung 

des gaschromatographischen Systems hinsichtlich seiner Eignung 

für das Analysenproblem. Im Idealfall ist der Peak symmetrisch. 

Stark unsymmetrische Peaks deuten auf Fehler des GC-Sy�tems hin 

und sind zu vermeiden. 
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- Wiederholbarkeit der Messung 

Die Schwankungen der Peakhöhen (-flächen) innerhalb einer 

Meßreihe, d. h., der Wiederholung der Messung am selben Gerät 

und unter gleichen Bedingungen in kurzem Zeitabstand, z. B. 

während eines Arbeitsta·ges, sollten möglichst gering sein. Als 

Maß der Streuung wird die relative Standardabweichung Sr heran

gezogen. Si� wird am Beginn einer Meßreihe ermittelt, indem 

mindestens 3 Meßwerte der gleichen Probelösung aufgenommen 

werden und daraus Sr berbchnet wird. Als Bewertungshilfe für 

die Wiederholbarkeit der GC-Messung kann folgende Tabelle heran

gezogen werden: 

relative Standard- Bewertung empfohlene Zahl der 
abweichung Einspritzungen 

< 2 % sehr .gut 2 

2 - 4 % gut 3 

4 - 6 % ausreichend 4 

6 - 10 % kritisch im Einzelfall zu 
klären 

) 1 0 % unzureichend 

Tritt ein deutlicher Gang in den Meßwerten auf, so solltin die 

Einspritzungen wiederholt werden, bis Konstanz erreicht ist, 

oder die Einstellung des GC-Systems sollte überprüft werden. 

Tritt bei den Messungen während eines Arbeitstages ein schwacher 

Gang auf, so ist auch laufend Standardlösung zu injizieren und 

die Auswertung der Probe auf einen benachbarten Standardpeak zu 

beziehen. 
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3.3.2 Hochleistungsflüssigkeitschromatographie (HPLC) 

In der Rückstandsanalytik gewinnt die HPLC immer mehr an 

Bedeutung. Folgendes ist bei dieser Technik zu beachten: 

Die Pumpen müssen weitgehend pulsationsfrei und konstant fördern. 

Pulsationen im Eluentenstrom können die Detektoranzeige stören und 

die Lebensdauer von Trennsäulen verkürzen. Die Schwankungen der 

Fließgeschwindigkeit des Elutionsmittels sollten in allen Bereichen 

bei maximal + 1 % liegen. Das Auftreten von Luftblasen, das oft 

nacn dem Entspannen des Eluenten im Niederdruckteil der Apparatur 

zu beobachten ist, beeinträchtigt die Detektorfunktion. Daher sind 

die Lösungsmittel vor Gebrauch zu entgasen 118) .

Die Probe wird entweder mit einer Spritze durch ein Injektions

system in den Elutionsstrom gegeben oder es wird zur Sutstanzauf-

gabe eine Probeschleife verwendet. Das Druck� und Strömungsgleich

gewicht darf durch die Probeaufgabe nicht beeinträchtigt werden. 

•Bei der Einspritztechnik ist darauf zu achten, daß die Probelösung

während der Injektion nicht am Kolben der Injektionsspritz� vorbei

nach außen gedrückt wird. Die Septa können Weichmacher u. ä. Stoffe

in die Elutionsmittel abg·e·ben, brüchig werden und Krümelablagerungen

im HPLC-System hervorrufen. Diesen Fehlern, erkenntlich an periodisch

auftretenden Banden, Basisliniendrift, Druckanstieg, ist Beachtung

zu schenken.

Das Säulenmaterial soll so inert sein, daß keine Wirkstoff

adsorptionen oder -zersetzungen auftreten. Die Säulenanschlüsse

werden. zur Zurückhaltung von Abrieb der Säulenpackung, der zu

Kapillarv�rstopfung und Detektorverschmutzung führt, und zum

Schutz der Säulenfüllung von Verunreinigung mit Fritten ausge

stattet. Jedes unnötige Tatvolumen beim Montieren der Säule sollte

vermieden werden.

Die Detektor�n (in der Rückstaridsanalytik meist der UV-Detektor) 

sollen einen. möglichst geringen Rauschpegel haben. Ein Driften der

Basislinie ist unerwünscht. Der zugrundeliegende Fehler, der z. B.

in der Änderung der Umgebungstemperatur, der Strömungsgeschwindig

keit oder im Auswaschen der stationären Phase zu suchen ist, muß
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unverzJglich beseitigt werden. Beim Ausw�rten der Chromatogramme 

von UV-Detektoren können die Literaturwerte der Extinktions

koeffizienten nicht verwendet werden, da in den üblichen Durch

flußdetektoren andere Meßbedingungen zugrunde liegen als bei 

der Ermittlung der Literaturwerte. 

Eine Ursache für schlechte Re�roduzierbärkeit von HPLC-Messungen 

sind Verunreinigungen in den ils Eluenten verwendeten Lösungs

mitteln. 

Spuren von Verunreinigungen können infolge Anreicherung auf der 

Trennsäule zur Verfälschung der Ergebnisse führen. 

Bei Gradientenelution kbnnen die Verunreinigungen bei Übergang 

zu polaren Lösungsmitteln von der Säule eluiert werde� und nicht 

vorhandene Probenbestandteile vortäuschen. 

Grundsätzlich sollten alle,Eluenten vor der Verwendung gereinigt 

werden, sofern si� nicht vom Hersteller ausreichende Reinheits

spezifikationen haben. Die Reinigung kann durch Destillation oder 

adsorptive Filtration über Aluminiumoxid erfolgen. Die letztere 

Methode verbessert außerdem oft die UV-Durchlässigkeit der Lösungs

mittel und erweitert damit den Bereich der linearen Anzeige. 

Bei der feilentnahme von Lösungsmitteln kann die restliche Lösungs

mittelmenge leicht verunreinigt werden, z. B. durch kaum auszu

schließende Stoffe wie Wasser und Sauerstoff. Vor allem unter 

Lichteinfluß kann es zur Bildung von Verunreinigungen kommen. 

Sofortiges Verschließen der.Flaschen und Neureinigung des Lösungs

mittels bei längerer Lagerungsdauer sind zu empfehlen. 

Wegen der Abhängigkeit der Intensität der Absorption des UV

Detektors von der Temperatur sollte die Temperatur der Säule und 

der Meßzelle möglicnst konstant sein. Dies ist auch besonders bei 

der Gradientenelution zu beachten, bei der die Mischungswärme 

Bedeutung haben kann. 
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Die Ausführungen des Kapitels 3.3.1 zu Empfindlichkeits

schwankungen des Detektors, Verschleppungsfehler, Auflösung, 

Linearität, Reproduzierbarkeit und Auswertung gelten auch für 

die Hochleistungsflüssigkeitschromatographie. 

3.3.3 Photometrie • 

Beim Betrieb des Photometers sind die Bedienungsanleitungen des 

Herstellers sorg(ältig zu beachten� Die Temperatur des Meßraums 

sollte konstant und die zu messenden Lösungen temperiert sein, 

damit die Genauigkeit der Messung nicht durch Temperatureffekte 

beeinträchtigt wird. 

Von entscheidender Bedeutung ist in der Regel das exakte Einhalten 

der in der Methode festgelegten Reaktionsbedingungen, da schon 

geringe Abweichungen bzw. Unterschiede bei der Reagenzzugabe, 

Reaktionszeit und Reakfionstemperatur sich im Ergebnis nieder

schlagen können.· Auch auf Verunreinigungen in Reagenzien und 

Lösungsmitteln, die das Ergebnis verfälschen können, ist zu achten. 

Durch wiederholtes Messen der Eichkurve in geeigneten zeitlichen 

Abständen können diese Fehler aufgedeckt und beseitigt werden. 

Zur Messung dürfen nur Küvetten verwendet werden, die sich in 

einwandfreiem Zustand befinden. Sie'sind deshalb vor Beginn der 

Messung auf Verunreinigungen, Kratzer, Verätzungen oder andere 

Fehler zu überprüfen. Bei Zweistrahlphotometern dürfen nur auf

einander abgeglichene Küvetten verwendet werden. Zur Reinigung 

sind vorzugsweise saure Reinigungsmittel zu verwenden, da 

alkalische und pho&phathaltige Reinigungsmittel Glas und auch 

Quarz angreifen und somit die Küvettenqualität beeinträchtigen. 

Auf keinen Fall dürfen kolloidale oder trübe Lösungen gemessen 

werden, da andernfalls neben der Absorption auch Streuung auf

tritt. Besonders in alkalischen Lösungen kann kolloidale Kiesel

säure auftreten. In vielen Fällen sind Trübungen bei Durchsicht 
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nicht bemerkbar und lassen sich nur mittels des Tyndallkegels 

eines scharfen, begrenzten Lichtbnndels feststellen. Auch sub

mikroskopisch kleine Gasbläschen, die in den Küvetten durch 

Erwärmung luftgesättigter Lösungen entstehen können, rufen Streu

effekte hervor und sind deshalb zu vermeiden (1g) .

3.4 Ausw,ertung 

Voraussetzung für eine e�nwandfreie q0antitative Auswertung bei 

chro�atographischen Messungen sind 

sichere Identifizierung des Wirkstoffes. Dazu ist eine Utrerein

stimmung der Retentionszeiten von Standardpeak und Probenpeak 

auf etwa 1 % Genauigkeit erforderlich. Größere Abweichungen 

bedürfen der Klärung; 

- Stabilität der Basislinie und eindeutig erkennbarer Verlauf

(negative Peaks sollten durch sorgfältige Detektoreneinstellung

und -wartung sowie durch ein geeignetes Clean-up-Verfahren

vermieden. werden);

- keine "Geisterpeaks" aus vorhergehenden Analysen bzw. aus dem

Septum _und den Zuleitungen (insbesondere bei temperatur

programmierter Arbeitsweis� ) . Letzteres ist besonders bei

Kapillarsäulen wichtig.

Handauswertung 

Für die manuelle Auswertung gibt es mehrere Möglichkeiten: 

Bei schmalen, schlanken Peaks ist_ die Höhenmessung vorzuziehen. 

Bei breiten Peaks ist die Flächenmessung anzuwenden. Sie kann 

durch die Näherungsmethode "Höhe mal �albwertbreite" mit Hilfe 

eines Plan�meters, sowie durch Ausschneiden und Auswiegen ermittelt 

werden. Bei unsymmetrischen Peaks und Peaks mit tailing empfiehlt 
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sich die Näherungsmethode nach Condal-Bosch (7J _ In Sonderfällen 

kann auch die Näherungsmethode "Höhe mal Gesamtretentionszeit" 

herangezogen werden. 

Elektronische Auswertung 

Die elektro.nische Auswertung erfolgt mit Integratoren oder Labor

datensystemen. Dabei sind die Angaben der Hersteller für die 

Auswertung zu beachten. Besonderes Augenmerk ist dabei auf die 

korrekte Berechnung der Basislinie und das Erkennen des Peakanfangs 

und -endes zu legen. 

In geeigneten Zeitabständen sollte ein Vergleich mit vom Schreiber 

aufgezeichneten Chromatogrammen erfolgen. 

4. Qualitätssicherung 

4.1 VoraGssetzungen für Qualitätssicherung 

Jedes Rückstandslabor hat durcn ein Qualitätssicherungsprogramm 

zu gewährleisten, daß die Grundsätze dieser Richtlinie beachtet 

werden und die Meßwerte abgesichert sind. Es ist dies nach einem 

festgelegten System von einer oder mehreren Pers-onen durchzuführen, 

die von der Leitung des Rückstandslabors hierzu beauftragt worden 

sind und ihr unmittelbar unterstehen. Diese Personen sollten, wenn 

irgend möglich, weder den Leitern der Einzellabors unterstehen 

noch an den Rückstandsuntersuchungen, ins-besondere der Probenauf

arbeitung und Messung beteiligt sein. Von ausschlaggebender 

Bedeutung ist die Unbefangenheit des Qualitätssicherungspersonals 

gegenüber der Erarbeitung de_r Rückstandswerte. 

Das System schließt mindestens folgende Kontrollen ein: 

� Vorliegen einer rich�igen, ausführlichen und gut verständlichen 

Analysenmethode; 
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•• 
- Vorliegen �es ausführlichen Untersuchungsplanes und der Arbeits

anweisungen für Routineoperationen, z. B. Bedienung von Geräten

und Apparaturen, Probenvorbereitung, Umgang mit Standards und

Reagenzien; 

- Berichte über festgestellte Abweichungen von den Arbeitsan

weisungen an den Laborleiter;

- Vorliegen vori Wirkstoffen genügenden Reinheitsgrades und nicht

zu alten Standardlösungen geeigneter Konzentrationen;

- Testchrom•atogramme bzw. Testwerte, die exakte Arbeits.weise der 

Geräte erkennen lassen; 

- Vollständigkeit, richtige Kennzeichnung und einwandfreier Zustand 

von Proben und unbehandelteh Kontrollproben; 

- Einwandfreier Zustand und Wartung der Geräte und Apparaturen; 

- Datenbehandlung, Datenverarbeitung und -interpretation. 

4.2 Programm der Absicherung der Analysenwerte 

Die Kontrolle der Analysenwerte hat besondere Bedeutung, es ist 

daher ein Programm zur Sicherung zu erstellen. 

Es gibt hierfür mehrere Wege, z. B. 

- Untersuchung von Proben nach Zusatz mit für den Analytiker und 

dem Personal unbekannten Gehalt an Rückständen, wie es bei 

Ringversuchen üblich ist 
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- Von Zeit zu Zeit werden Parallelproben, d. h., parallele Zweit

proben (4 - 8 Proben verschiedener Versuchsansteller und Probe

nahmetermine) nachträglich vom Qualitätssicherungspersonal 

chiffriert und nach Abschluß der normalen Untersuchungsreihe 

zur Untersuchung gegeben. Die Übereinstimmung dieser Werte mit 

den Ergebnissen der vorangegangenen Untersuchung der Parallelen 

gibt einen guten Einblick in die Schwankungsbreite bzw. Zuver

lässigkeit der Analytik, soweit sie die Reproduzierbarkeit 

betrifft. 

Eine Möglichkeit zur Absicherung der Messung liegt in der Wieder

holung des Ansetzens der Standardlösung und der Messung einer für 

den Analytiker und dem Personal unbekannten, vom Qualitätssicherungs

personal vorbereiteten Kontrollösung. 

5. Berichterstattung und Archivierung

5.1 Mitteilung der Analysenergebnisse 

Die Rückstandsergebnisse werden auf Seite 3 des BEA-Formblattes 

BBA AP-08 oder BBA AP-09 (siehe Anlage 1) berichtet, Hinweise zum 

Ausfüllen werden auf der Rückseite der Formblätter angegeben. 

Alle Ergebnisse sind in der Einheit "mg/kg" anzugeben. Die Werte 

sollen gerundet werden; die angegebene Stellenzahl sollte der 

analytischen Streuung entsprechen. 

Werte oberhalb der Bestimmungsgrenze werden wie 'folgt gerundet: 

- Werte zwischen 0,001 und 0,010 werden auf 3 Stellen hinter dem

Komma auf-/abgerundet;
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- Werte zwischen 0,01 und 1 ,00 werden auf 2 Stellen hinter dem 

Komma auf-/abgerundet (z. B.: 0,033 <:::::1 0,03; .0,076 = 0,08; 
*

0,.045 = O, 04 ; O, 055 = O, 06, O, 145 = O, 14). 

- Werte zwischen 1 und 10 werden auf eine Stelle hinter dem Komma

auf-/abgerundet (z. B. 2,15 � 2,2; 6,65 � 6,6). 

- Werte zwischen 10 urtd 100 werden auf die jeweilige ganze Zahl 

auf-/abgerundet (z.B. 11,8 ·� 12; 15,3= 15; .63,5 =.64;

34,5 = 34). 

- Werte > 100 werden auf die 2. Stelle vor dem Komma auf-/abge

rundet (z. B. 152"'='150; 326�330; 555'°"' 560; 285# 280).

Der Analytiker entscheidet, welche Korrekturen des Analysenbefundes 

durchgeführt·werden. Die eventuell durchgeführten Korrekturen �üssen 

klar erkennbar und nachvollziehbar sein. 
**

Der Blindwert ist jeweils mit dem Analysenergebnis anzugeben 

wenn der Blindwert außerdem abgezogen wird, so ist dies zu begründen. 

Liegt der ermittelte Rückstandswert bei oder über der Bestimmungs-
. ** 

grenze, ist der mit der Wiederfindungsrate korrigierte und 

gerundete Rückstandswert anzugeben. 

Liegt der Wert unterhalb der Bestimmungsgrenze, aber oberhalb der 

Nachweisgrenze (NG), so wird angegeben 

<"Zahlenwert von BG" nb z.B < 0,05 nb. 

Ein Befund unterhalb der Nachweisgrenze wird angegeben 

nn und Zahlenwert NG z.B. nn NG 0,01. 

** 

Folgt vor dem Runden auf die letzte Stelle, die noch anzugeben ist, 
nur noch eine 5, so hat es sich als zweckmäßig erwiesen, jewe

1
1s zu 

der nächsten geraden Zahl auf- oder abzurunden (SACHS, 1978) 20). 

z.B. auf Seite 3 des BEA-Formblattes BBA-AP 08, siehe Anhang 1,
anzugeben. 
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5.2 Zusammenstellung und Aufbewahrung von Aufzeichnungen und Daten 

Rohdaten (z. B. Chromatogramme, Spektren), Versuchsprotokolle, 

Berichte über Laborinspektionen und Aufzeichnungen über Wartung 

und Eichung der verwendeten Geräte sind in Archiven aufzubewahren, 

und zwar so, daß ein schnelles Auffinden gewährleistet ist·. Diese 

Unterlagen sollten mindestens 10 Jahre lang aufbewahrt werden. Es 

hat sich als sinnvoll herausgestellt, die Verantwortung für die 

ordnungsgemäße Führung der Archive einer Person zu übertragen. 

Zu einer vollständigen Zusammenstellung der relevanten Versuchs

unterlagen gehören z. B. folgende Unterlagen: 

- Name und Unterschrift des Laborleiters und Namen der weiteren

Personen, die an der Untersuchung beteiligt waren. 

- Ablauf des Untersuchungsplanes und eventuell vorgenommene 

Änderungen und Ergänzungen. 

- alle Unterlagen bezüglich Feldversuchsanstellung und Versand

(z. B. BEA-Formblätter BBA AP-08, siehe Anhang 1 ).

- die vollständige Analysenmethode.

- Analysenprotokolle (vgl. Muster im Anhang 3). 

- Zusammenstellung der Ergebnisse (z. B. BEA-Formblätter AP-08) 

und Auswertung der Ergebnisse mit Schlußfolgerung. 

- Angaben der Aufbewahrungsorte von Mustern, Proben , Rohdaten,

Chromatogramme.
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6. Kontrolluntersuchungen

6. 1 Arbeitsweise von Laboratorien

Um Laboratorien hinsichtlich ihrer Leistungsfähigkeit zu überprüfen, 

können Ringversuche eingesetzt werden. Vor allem bei Laboratorien, 

die mit Sammelmethoden arbeiten, bietet sich diese Art der Kontrolle 

an. Bei den Arbeiten von Industrielabors oder Auftragsinstituten, 

die mit selbstentwickelten und z. T. unveröffentlichten Methoden 

arbeiten, ist die Situation anders zu beurteilen. Bei Ringversuchen 

hat sich n.ämlich herausgestellt, daß die Laborator·ien die besten 

Ergebnisse m�t den Methoden erzielten, mit denen sie vertraut waren. 

Da bei der Bearbeitung von Rückstandsergebnissen in der Regel nicht 

Sammelmethoden, sondern wirkstoffspezifische Einzelmethoden angewandt 

werden, müßten sich viele Laboratorien bei Ringanalysen auf fremde 

und für sie nicht relevante Methoden einstellen. Dies setzt die 

Brauchbarkeit der Ringanalysen als Kontrollinstrument herab. 

Allerdings können sie in bestimmten Fällen sinnvoll sein. Außerdem 

ist der Nachweis auch der Industrielaboratorien wünschenswert, daß 

ihr Personal von Zeit zu Zeit an Ringversuchen erfolgreich teilge

nommen hat. 

6.2 Methodenüberprüfung 

Die für die Erarbeitung der Rückstandswerte jeweils verwendeten 

Analysenmethoden sind im Zulassungsverfahren vorzulegen. Sie werden 

von der Zulassungsbehörde in jedem Falle einer theoretischen und 

im gewissen Umfange einer experimentellen Überprüfung unterzogen. 
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6.3 Vergleichsuntersuchungen 

Die Rückstandsdaten werden grundsätzlich theoretisch geprüft, 

insbesondere auch hinsichtlich Übereinstimmung mit vorgesehenen 

Anwendungsbedingungen, verwendeter Formulierung und Plausibilität. 

Im gewissen Umfange werden im Auftrag der Zulassungsbehörde die 

entsprechenden Versuche wiederholt. Mögliche Fehlerquellen können 

bei diesen Vergleichsuntersuchungen in der Feldversuchsanlage, der 

Probenahme, den Rückstandsanalysenmethode� und den praktischen 

Durchführungen der Analysen im Labor liegen. 

In Stichproben werden grundsätzlich neue sowie unklare Rückstands

situationen vollständig experimentell nachuntersucht. Die Versuche 

werden von der Zulassungsbehörde auf de� eigenen Versuchsfeldern 

sowie bei den verschiedenen Pflanzenschutzämtern angelegt, die 

Untersuchung erfolgt in den Laboratorien der Fachgruppe für 

chemische Mittelprüfung. 
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Anhang 

1. Formblatt BBA AP-08-05, Seite 3

Formblatt BBA AP-09-01, Seite 3

2. Liste der zu analysierenden Pflanzenteile

3, Muster von Formblättern zur Protokollführung 
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Berichtsbogen für Rückstandsuntersuchungen mit Pflanzenbehandlungsmitte� 

1 
(Für jeden untersuchten Wirkstoff/Metaboliten getrennt ausfüllen) 

( 1 ' r -- , 'I S ·t 3 ftü" kstand t h Ud.Nr.: LLLl L.J.......L...J 
et e C sun ersuc ung bitte von Seite 1 ubei1ragen) 
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1.1 Wirkstoff/Metabolit (Name): 1.2 BBA-Nr.: 1.3 Erntegut: ® 

2. Annaben 1110 Behandlunn ® 2.1 Bahandlunnsiahr. 19 

Pr��
m
Monat' 

1 2 3 4 5 6 7 

2.2 
X;'��!�flaufwand 1 1 1 1 lw 

2.3 

2.4 
�:����!wand LJ-W66 
Datum 8 9 10 11 12 13 14 

2.2 ITan Monat\ 
Wirkstolfaufwand 

2.3 lknfha\ 

2.4 
i;.;%":����lwand 

3. 
@ 

Analytlsche Daten 3.1 Methode (Autor, Literatur): 

3.2 Methode liegt vo/
i! 

0 Ja 3.3 Liefertermin: zu ZA-Nr.: Lu..u.J-LJ 

3.4 Bestimmungsprinzip: 

u.__i__j K 

WA F 25 

1 I 1 1 1 1 
21 1 1 1 1 1 

ZA 

1 

1 

. 
® 3.5 Untere Bestimmungsgrenze (mg/kgJ: al , , , 1 , 1 

3.6 

3.7 

4 
Datum der 

4. 1 Prooenahm& 
Tage nach letzter 

4.2 Anwendu 
ProbenmatsriDJ 

4.3 LB, Blötter 
Miltl!IW'ert 

4.4 /k 
Zahl der 

4.5 Elnzelanatysan 
Werteber Erich 
(mg/kg)von 

4.6 1-:,��� 

4. 7 K'=lt!?� 

4.8 '-=:.:..>.-'-'"'--

5.1 

3 i 4 1s 16 ' 

bl 1 1 1 1 1 1 
W u.__i__l FlJ 

41 57 

1WW 

2WW 

3WW 

4WW 

5WW 

ZA 
cl 1 1 1 1 1 1 

dl 1 1 1 1 1 

el 1 1 1 1 1 1 

tl 1 1 1 1 1 

g 1 1 1 1 1 1 1 

lJJ/N 

1 

1 I 1 1 , 1 1 l sa 

5.2 -��--;-.,..,,-,-,-+----;--- --;-----+----t----1------;-----t 

5.3�.c,=-",-.,..---t-----i-----+---+----t- ---+- ---+------i 
5.4 1-':'-=;'-=,-,-,---,-+----;-----;-----+----t----i------;-----t 

5.51-'='==--� 21 , , 1 1 , lsa' 
5.6 ,-,,,.:=-<-c----+------j----+----1-- --,1-----+----l-----l 

5.7 '-=====a.u..._ ___ .._ __ __._ ___ __.__ ___ .__ __ __._ ___ _;_ __ ---j 
6. Abbaukurve als Anlage beigefügt? 0Ja O NeifP7 Halbwertzeit d. Wirkstoffabbaus (Tage) 

8. Anmerkungen (Raum für zusätzliche Angaben zu den obengenannten Punkten): 

9. Ort (Pl2. Name). 

11 . Untersuchungsstelle· 

Ber. Nr.: 

10. Datum: 

12. Unterschrift: 

88A AP-08/05 Herstellung und Vertneb· ACO DRUCK GMBH, Hmtefdem Turme 7, 3300 Braunschweig, Telefon {0531)55236 

31 1 1 1 1 1 l 58 

LLJ5s 

DAT 1 

1 1 1 1 1 1 1 

su.__u 

u.__i__j 73 

j 



Hinweise zum Ausfüllen der Formblätter 

G) :t-fier die von der Firma im Zulassungsverfahren verwendete Abkürzung der 
Firmenbcuichnung eintragen. 

0 Kenn-Nr. = Zulassungsantrags-Nr. (ZA-Nr.) 

G) Wenn zutreffend, ankreuzen. 

@ An.gaben von Ziffer3.i, Seite 1, übernehmen. 

@ Angaben soweit wie möglich von Seite 2 übernehmen. 

@ Die verwendete Analysenmethode ist der Biologischen Bundesanstalt zusammen 
mit dem Ritckstandsberichtsbogen vorzulegen. Falls die Methode bereits vorliegt, 
ist das unter den Ziffern 3 .2 und 3 .3 zu vermerken. 

@ Dte untere Bestimmungsgrenze (vgl. DFG) muß unterhalb der zulässigen Höchst
menge liegen. 

@) Bei Vorhandensein mehrerer rückstandsrelevanter Stoffe (Wirkstoff + Metabo
liten) kann es erforderlich ,;.,in, alle Rückstände auf einen dieser Stoffe umzu
rechnen (siehe Pflanzenschutzmittel-Höchstmengenverordnung - PHmV). Bei 
Dithioc.arbamaten smd die Riickst3nde als CS2 berechnet anzugeben. 

@ Hier ist mitzuteilen, ob die Rü�kstände nur auf die eßbaren Teile berechnet sind 
oder auf das Gesamtgewicht von eßbaren und nicht eßbaren .Teilen (z.B. auf 
Kirschen .ohne Steine.oder auf Kirschen einschl. der Steine und ggf der Stiele). 
Bei Erbsen müssen Schoten emschl. Körner auf Rückstände untersucht werden 
(siehe Pflanzenschutzmittel-Höchstmengenverordnung - PHm V). 

@ Hier de� ermittelten Blindwert der unbehandelten Vergleichsprobe eintragen. Der 
Blindwert w'ird bei der Bencbterstattung des gefundenen Mittelwertes (unter 4.4) 
grundsätzlich nicht abgezogen. 

@ Es ist grundsätzlich·der mit der Wiederfindungsrate korrigierte Rückstandswert 
zu berichten. 

B e ispiel: ermittelter Rückstandswert 0,6 mg/kg 
Wiederfindungsrate: 80% 
gefundener Mittelwert = 0,6 X 100 = 0 75 mg/k (unter 4.4 .anzugeben) 80 ' g 

Die Wiederfindungsrate Ist im Bereich des ermittelten Rückstandswertes zu 
ermitteln. 
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Anhang 

Berichtsbogen für Rückstandsuntersuchungeci mit Vorratsschutzmitteln 
{ (Für jeden untersuchten Wirkstoff/Metaboliten getrennt ausfüllen) 

Seite3 Rückstandsuntersuchung Lfd.Nr.:! LuJ 
(bitte von Seite 1 übertragen) 

1 .1 Wirkstoff/Mttabolit (Name): 1.2 BBA-Nr.: 1.3 Vorratsgut:@ 

2. · Anaaben pro Behandluna @ 2.1 Behandlun• •bhr: 19 
Maßeinheit@ 1 2 3 4 

2.2 Datum 
(Tag, Monat) 

2.3 Wirkstoffaufwand 

2.4 Präparateaufwand 

2.5 Zeit zwischen An-
wendung u. Lüftg. 

2.6 Lüftungsdauer 

3 Analytische Daten 3.1 Methode (Autor, Literatur), @ 

1 

5 

3.2 Methode liegt vor? @ D Ja 3.3 Liefertermin: zu ZA-Nr.: l..L.LuJ - W 

3.4 Bestimmungsprinzip: 

3.5 Untere Bestimmungsgrenze (mg/kg): @ 

3.6 Erfassung von Metaboliten (welche?): 

3. 7 Rückstände berechnet als @ 
Untffl11cl111npb8fllllll berechnet auf: @ 4. 

4.1 

4.2 

4.3 

4.4 

4.5 

4.6 

4.7 

5. 

5.1 

5.2 

5.3 

5.4 

5.5 

5.6 

57 

Detumaer 
Probcnna)mle 1 

Tage nach lelzter 
Anwendung 
MlttfflWe" 
(mg/1<g) 

�edlirinll=n 
Wertebereich 
(mglkg) von 

{mg/1\g) bis 
Blondwen @ 1mg/kg) 
�l:J�rdungs@ 

l'nlbenbnchrellluoa: 
Prooen-
bezeiohnung 
Versandtecmm 
(081lJ!ll) 

fJ�t::,1 im Labor 

DatumcJer 
Analyse 
Zustand bw 
Eingang 
�ertamperatur 

Gew,chlder 
Analysenprobe (g) 

2 3 4 5 6 

6. AllbaUllml als Allaga .itlflllt?Ü Ja D Nein@ 7. llllllweltzalt II. Wlrbtaffallbaul (Tage): 

8. Aaerku119en (Raum für zusätzliche Angaben zu den obengenannten Punkten): 

9. Ort (PLZ, Name): 10. Datum: 

11 . Untersuchung9!ltelle: 12. Unterschrift: 

Ber. Nr: 

BBAAP--09/01 

7 

Prüfvermertce: 

(nicht ausfüllen) 

1 

u___i_J 1 

1 i i i lw 

LJ-W 66 

u___i_j V 

WA F 25 

11 i i 1 1 1 1 

21 i 1 1 1 1 

ZA 

al 1 1 1 1 1 1 

bl 1 1 i 1 1 1 

wu___i__l FlJ 

ZA 

cl 1 1 1 1 1 1 

dl 1 1 1 1 1 1 

el 1 1 1 1 1 1 

,1 1 i i i i 1 

gl i i i 1 1 1 

LJ J/N 

11 i i i 1 1 lsa 

21 i 1 1 i i Iss 

3\ i 1 1 1 1 Iss 

Ws6 

DAT 

1 1 1 i 1 1 1 

5Lu_J 

u___i_j 73 

_j 



Hinweise zum Ausfüllen der Formblätter 

G) Hier die von der Firma im Zulassungsverfahren verwendete Abkürzung der 
Firmenbezeichnung eintragen 

0 Kenn-Nr. = Zulassungsantrags-Nr. (ZA-Nr.) 

@ BeISpiele: ml/100 m', Beutel/10 m3, Tage, Stqnden. 

@ Angaben von Ziffer 3.1, Seite 1, übernehmen. 

@ Angaben soweit wie möglich von Seite 2 übernehmen. 

@ Die verwendete Analysenmethode ist der Biologischen Bundesanstalt-zusammen 
mit dem Rückstandsberichtsbogen vorzulegen. Falls die Methode bereits vorliegt, 
ist das unter den Ziffern 3.2 und 3.3 zu vermerken. 

@ Wenn zutreffend, ankreuzen. 

@ Di, untere Bestimmungsgrenze (vgl. OFG) muß unterhalb der zulässigen Höchst
menge liegen .. 

@ Bei Vorhandensein mehrerer rilckstandsrelevanter Stoffe �Wirkstoff + Metabo
liten kann es erforderlich sein, alle Rückstände auf einen dieser Stoffe umzu
rechnen (siehe Pflanzenschutzmittel-Höchstmengenverordung - PHmV). Bei 
Dithiocarbamaten sind die Rückstände als CS2 berechnet anzugeben. 

@) Hier ist mitzuteilen, ob die Rrickstände nur auf die eßbaren Teile berechnet sind 
oder auf das Gesamtgewicht von eßbaren und nicht eßbaren Teilen (z.B. bei 
Nüssen, TrockCnpflaumen). 

@ Hier den ermittelten Blindwert der unbehandelten Vergleichsprobe eintragen. Der 
Blindwert wird bei der Berichterstattung des gefundenen Mittelwertes (unter 4.3) 
grundsätzlich nicht abgezogen. 

@ Es ist grundsätzlich der mit der Wiederfindungsrate korrigierte Rückstandswert 
zu berichten. 

Be1spie I: ermittelter Riickstandswert 
Wiederfindungsrate 
gefundener Mittel wert 
(unter 4.3 anzugeben) 

0,6 mg/kg 
80% 

0,6 X !00 
=- -8-0- =0,75 mg/kg 

Die Wiederfindungsrate 1st iQ. jedem Rückstandsbereich gesondert zu bestimmen. 



Anhang 2 

L iste der zu analysierenden Pf.lanzenteile 

Die Liste berücksichtigt Empfehlungen von der FAO/WH012) , der 

Gesellschaft deu tscher Chemiker23l , der Deutschen Forschungs

gemeinschaft11) und des Bundesgesundheitsamtes •. 

Besonderheiten er geben sich noch aus den Bestimmungen der 

Pflanzenschu tzmit tel-Höchstmengenverordnung (PHmV) 22 1. Dor t

genannte Regelungen für einzelne Wirkstoffe sind zu beachten. 

1 

Er ntegu t zu entfernende Teile 

Blatt- und Sproßgemüse I anhaftende Wurzeln und Erde, 
verwelkte Blätter und unge
nießbare Pflanzenteile 

Zwiebel trockene Au ßenhau t  , 

Koh lrabi B lätter 

Fruchtgemüse ungenießbare Pflanzenteile 

Bemerkungen 

Gemüsemais !ganzer Kolben

frische Er bsen mit Hülsen

Wurzelgemüse. ungenießbare Pflanzenteile 
und anhaftende Erde 

Knol lensel lerie 

1 
1 Knolle und Laub getrennt 

Wurzel-Petersilie Knolle und Laub getrennt 

Beerenobst 

Kernobst 

Steinobst 

Weintrauben 

Nüsse 

Getreide 

Rüben 

Kar toffel n  

Stiele 

Stiele 

Stiele, Steine 

Schalen 

anhaftende Er de 

Sonstige Probema terialien: 

Boden 

Wasser 
'
Teile } 2 .mm 

aber Erdbeeren mit Stielen 
und Kelchblättern, 
Johannisbeeren.mit Stielen 

Rückstand auf gesamte 
Frucht mit Stielen und 
Steinen beziehen 

mit Stielen und Kämmen 

Er dbüsse mit inneren 
Samenscha len 

Korn und Stroh getrennt 

Körper und Blatt getrennt 

mit Schalen (jedoch in 
Sonderfällen ohne Schalen) 

nicht fil trieren 



• 
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Falls in der Liste genapnte, zu entfernende Pflanzenteile noch 

als Futtermittel verwendet werden (z. B. Stroh), kann es 

erforderlich sein, diese getrennt ·auf Rückstände zu untersuchen. 

In den Ber{chtsbögen für Rückstandsuntersuchungen mit Pflanzen

schutz- .und Vorratsschutzmitteln (BBA AP-08 und AP-09, siehe 

Anhang 1) ist genau anzugeben,'wie verfahren �urde. 

So wird dort auf Seite 3 (Rückstandsuntersuchung) unter Ziffer 4.3 

das Probematerial genannt; das zur Anal�se gelangte (bei Kirschen 

also Kirschen oh�e Stein und Stiel). Unter Ziffer 4 (Untersuchungs

befund berechnet auf:) ist in diesem Fall jedoch "Kirschen mit 

Stein und Stiel" anzugeben. 



Muster für ein 

Versuchsprotokoll (GC/HPLC) 

Analysenproben 

Vers.-Nr.�·-----------------------� Vers.�Ansteller: 

Untersuctwngsae.terial: Analyaendatua: 

Untersucher(in): 

Anhang 3 

Wirkstoff/Metabolit: Derivatisierungstaktor: 

Methode: Gerät: 

Standardlösungen: 

Wirkst./Derivat Konzentration yug/ml) Laaungsmittel angesetzt u, 

1rrooene1ngang1-Nr, 

rag nach letzter 
8e""--�,,·--

Probenein- (g) 
-···

!Analysen- (g) 
anteil 
t&idvol. (ml) 

Injiziertes 
lfo1. ( ,ul) 

. 

InJ1z1e.rte 
?robe (-) 

<•> Meßsignal 
(n.a:) 

unkorr. (mg/k&) 
RUoketlinde 

korr. (ag/kg) 

�icbkurve (ng) 

( 11111) 

Bemerkungen: 

C-240-1
Unterschrift: 



Muster für ein 

eyersuchsprotokoll (Kolorimetrie) 
Anhang 3 

Analysenproben 

Vers. -Nr.: 
--------------

Vers.-Ansteller: _______ _ 

Untersuchungsmaterial:_, ______ _ Analysendatum: 

Untersucher(in): _______ _ 

Wirkstoff/Metabolit: 
---------------

Derivatisierungsfaktor: 
-------

Methode: Gerät: 
---------...,...------------- ---------

Standardlösungen: 

Wirkst. /Derivat Konzentration (;ug/1) Lösungsmittel angesetzt am 

. 

Probeneingangs-Nr. 

Tag nach letzter 
Behandlung: 
Probe ein- (g) 

�aage 

Analysen- (g) 
anteil 
Endvol. (ml) 

Schichtdicke 
der KUvette (cm)
gemessene 

(m .. ) Probe 

�eßwert Extinktion
l ;ugJ 

unkorr. {mg/kg) RUckstände 
korr. (mg/kg)

Eich- Extinktion 
kurve l;ugJ 

Bemerkungen: 

G-241-1 Unterschrift: 



Vers.-Nr.: 

Muster für ein 
Versuchspr0tokoll (GC/HPLC) 

Zusatzproben 

Vers.-Ansteller. 

Untersuchungsmaterial: Analysendatum: 

Untersucher(in): 

Anhang 3 

Wirkstoff/Metabolit: Derivatisierungsfaktor: 

Methode: 
___________ ...;.... _____ _ 

Standardlösungen: 

IWirkst./Derivat Konzentration(1ug/ml)

�robeneingangs-Nr. 

�ag nach letzter 
Behandlun11 

Zusatz <,ug)
(mg/kg) 

Probenein- (g) 
waa.i::e 

Analysen- (,.;) 
anteil 
Endvol, (ml) 

Injiziertes 
Vol. ( ,ul), 
Injizierte 
�irkst.men11e (n11) 

Meßsignal (mm) 

(n11) 
Recovery (,.;) 

ll:ichkurve (ng) 

(mm) 

Bemerkungen: 

' 

L!Ssungsmittel 

Gerät: 

angesetzt aa 

, 

' 

Untere Bestimmungsgrenze (mg/kg): �---�������������� 

C-2't2-1 
Unterschrift: 



Anhang J 

Versuchsprotokoll (Kolorimetrie) 

Vers.-Nr.: e
Zusatzproben 

Untersuchungsmaterial: 

Wirkstoff/Metabolit: 

Methode: 

Standardlösungen: 

IWirkst./Derivat Konzentration(1ug/ml)

1 
jProbeneingangs-Nr. 

�ag nach letzter 
'BehandlnnO' 

Zusatz <,ug)

(mg/kg) 

'Probenein- (g)
waa2e 
Analysen- '") 
anteil 
Endvol. (ml) 

Schichtdicke 
der Küvette (cm)

�emessene
robe (mg) 

Meßwert Extinktion
l;ugJ 

Recovery ( 96) 

Eichkurve Ex:tinktim
c,ugJ 

Bemerkungen: 

Untere Bestimmungsgrenze (mg/kg): 

C-243-1 

Vers.-Ansteller: 

Analysendatum: 

Untersucher(in): 

Derivatisierungsfaktor: 

L6sungamittel angesetzt am 

-------- ------- -

' 

' 

1 

' 

l 



Muster 
Anhang 3 

Analysenbedingungen GC 

Wirkstoff: 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ,• . . . . . 

Probematerial: .. , ........... . 

Versuchsplan-Nr.: 

Länge •••••••••••••••• cm i. Dµrchmesser ••••••••• •.• •••• mm

Stationäre Phase Träger .•••.••.•...•••• 

Trennleistung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  � . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

Gerät, Typ, Nr . ...................................... , .....••. .-.. 

Ofentemperatur •••••••••••• �C Detektortemperatur •••••••••••• �c 

Injektortemperatur ••• · •••.••.•.•••••• , •• 0c 

Trägergas, Art • .-•••••.••••••• Durchfluß •••• ·• •••.•••••• · •• ml/min 
Vordruck •••.•. 

Schreiber, Typ ••••••••••••••• Papiervorschub ...•.••.•.•• cm/min 

Detektor, Art . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . 

Detektoreinstellung (Filter, Perlenheizung o.ä.) 

. . . . . . . . . . .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  • . . . . . . . . . . . . .. . . . . . . . . . . . . . . . .  . 

Detektorgase, Art 
Art 

Verstärkung 

Empfindlichkeit:Menge 
Signal/Rausch 

Vordruck 
Vordruck 

.•.....••..••• • ng 

Durchfluß ••••• �ml 
Durchfluß •••••• ml 

Einspritzvolumen •••••• 
1
u1

Peakhöhe(-fläche) •••••••• 

Verhalten der Basislinie . • . . . . . • • . • . • . • . . • . • • • • • . • • • • . • • • • • • • • • •  

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

Retentionszeit des Lösungsmittels •••••••••••••••••• 
der Wirkstoff·e •••••••••••••••••••.•• 

von Störpeaks 

. . . . • . . . . . . . . . . . . . . . . .  . 

AuflQsung_ ........••.•.........•....• •. · • · · • • • • · · · • • · • · • • • • • • • • • · 

C-244-1



- 2 -

Bemerkungen (zu getesteten Säulen, Detektoren usw.): 

Bereitgestellt (Datum, Kurz"zeichen) 

Meßbedingungen 

Linearitätsbereich . . . . . .  • . . . . . . . . . . . . . . . . .  " . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

Peaksymmetrie ••••••••••••••••••••••••••• Peakbreite •••••••••••••• 

Störung-en (mit Datum) • . •. •. . •. . . . . . . . . . • • •. • . • . . •. . . . • . • • . . . . . . . • . 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . � . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ... . . . . . . . . . . . . . . . . .  .

Änderungen von GC-Parametern • •
. 
• . . • . • • . . •. . . •. . . • • . • . •  · . . . . . . . . . •. . •

• • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 0 •.• • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •. • • • • • • • • • •  

• • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • .. • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 0 • • • • • • • • • •  

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

Bemerkungen: 

Ende der Messungen • • • • • . • • • . • • • • • . • • . • • • • • • • • • . • • • • • • • • • • • . • • • . • • 

(Datum, Kurzzeichen) 

C-244-1



Mus te:r 

Analysenbedingungen HPLC 

Wirkstoff: 

Probematerial: 

Versuchsplan-Nr. 

Säulenfüllung: 

Säulenlänge (cml: 

Innendurchmesser (mm): 

El u tionsmi t tel : 

Durchfluß (ml/min): 

Arbeitsdruck (bar): 

Pumpe: 

Detektor: 

Verstärkung: 

Wellenlänge (nm): 

Ausgangsspannung (mV): 

Schreiber: 

Papiervorschub (cm/min): 

Injektionsvolumen ( 1ul):

Empfindlichkeit 

- Menge ..................•...•.............. ng 

- Peakfläche(-höhe) .......•.•.......... , ...• 

- Signal/Rauschen 

Linearitätsbereich: 

Meßbereich: 

Retentionszeiten 

- Lösungsmittel:

- Wirkstoffe:

- Referenzverbindung:

- Störpeaks:

Peakbreite· bei halber Höhe: 

Auflösung: 

Bemerkungen: 

Störungen: 

Zeitraum der Messungen: 

Bearbeiter/in: Da turn: 

C-246-1

Anhang 3 
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