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In heel Nederland nemen warerkwaliteitbehccr-
ders en liet RIZA monsters van oppervlaktewa-
ter, sediment en organismen. Deze monsters 
worden chemisch geanalyseerd op de aanwezig-
heid van bestrijdingsmiddelen. De resultaten 
worden regelmatig gerapporteerd voorde rijks-
wateren en regionale wateren [CIW-CUWVO, 
1995', Teunisscn-Ordelman en Schrap, 19516'; 
Breuke! et al. 1996: CIW-CUWVO, 1998] 

De aanwezigheid van bestrijdingsmidde-
len in oppervlaktewater kan ingrijpende effec-
ten op het aquatisch ecosysteem hebben. Op 
sommige plaatsen zijn organismen uitgestor-
ven of worden in hun voortbestaan bedreigd. 
De gevolgen voor waterotganismen zijn echter 
niet voor alle bestrijdingsmiddelen gelijk. Het 
is gebleken dat vooral insecticiden en mogelijk 
fungiciden problemen geven voor waterorga-
nismen. Herbiciden vormen vooral een bedrei-
ging voor de drinkwaterkwaliteit [Reus et al, 
1995; Teunissen-Ordelman en Schrap, 1996]. 

In Nederland zijn circa 300 verschillende 
werkzame stoffen voor gebruik in landbouw-
bestrijdingsmiddelen toegelaten. Voor slechts 
een deel daarvan zijn meetgegevens beschik-
baar. Andere bestrijdingsmiddelen worden in 
de gangbare meetprogramma's niet meegeno-
men, of er zijn nog geen analysetechnieken 
voor beschikbaar. 

Onlangs is gebleken, na invoering van ver-
beterde analysemethoden, dat een aantal 
bestrijdingsmiddelen ten onrechte is gerap-
porteerd in rijkswateren, zoals de Rijn en 
Maas. Het gaat hierbij om een aantal organo-
fosforbestrijdingsmiddelen (OPB), en een aan-
tal organochloorbestrijdingsmiddelen (OCB) 
in sediment of zwevend stof (tabel 1). 

In dit artikel worden de analytisch-chemi-
sche problemen, met doorgevoerde verbeterin-
gen, van het meten van bestrijdingsmiddelen 
beschreven. Ook de gevolgen van de onterech-
te rapportage voor het bestrijdingsmiddelen-
beleid in Nederland worden beknopt bespro-
ken. De inhoud van dit artikel is een samen-
vatting van het persbericht van december 1997 
en de voorlichtingsmiddag die in februari 1998 
op het RIZA is gehouden. 

Chemische analyse van mil ieu-
monsters 

Milieumonsrers bevatten een grote hoe-
veelheid onbekende stoffen. Bij de chemische 
analyse moeten daarin slechts enkele stoffen 
(bestrijdingsmiddelen bijvoorbeeld) gemeten 
worden. In de verschillende stappen van de 
chemische analyse wordt geprobeerd zo min 
mogelijk last te hebben van storende compo-
nenten. In het intermezzo worden deze stap-
pen nader toegelicht. 

Voor de analyse van OPB en stikstofbevat-
tende bestrijdingsmiddelen (ONB, zoals triazi-
nes), wordt vaak gebruik gemaakt van dubbel-
koloms gaschromatografie met een stikstof 
fosfor detector, een z.g. NPD (GC-NPD). Dit is 
confotm internationale (ontwerp-)voorschrif-
ten van de ISO en NEN (NEN-EN, NVN) [1997]. 

Het was nog onvoldoende duidelijk of 
deze methode selectief genoeg is voor de des-
betreffende bestrijdingsmiddelen. Om dit te 
testen zijn 42 oppervlaktewatermonsters van 
rijkswateren uit 1997 geanalyseerd met behulp 
van de GC-NPD methode op de aanwezigheid 
van 25 bestrijdingsmiddelen die fosfor en/of 

labe 

stikstof bevatten. In diezelfde 42 monsters zijn 
dezelfde bestrijdingsmiddelen ook geanaly-
seerd met behulp van de veel selectievere GC-
MS methode. Als eerste opvallende resultaat 
bleek dat met de GC-MS ook andere bestrij-
dingsmiddelen dan die 25 werden aangetoond 
(zie tabel 2). Uit de heranalyse van de 42 mon-
stets met de GC-MS methode bleek verder dat 
sommige bestrijdingsmiddelen minder fre-
quent of helemaal niet meer werden aange-
troffen (afb. 1). Omdat met GC-MS een speci-
fiekere identificatie mogelijk is, is hieruit 
geconcludeerd dat analyses met behulp van 
GC-NPD vaak een vals positief resultaat geven. 
Het gaat hierbij vooral om de organofosforbe-
strijdingsmiddelen (afb. 1). Enkele triazines, 
zoals atrazin, simazin en terbutylazin werden 
zowel met de GC-MS methode als met de GC-
NPD methode geïdentificeerd, en zijn terecht 
gerapporteerd als aanwezig in de rijkswateren. 

Identificatie van de stoffen die de vals 
positieve resultaten bij GC-NPD veroorzaken 
is niet zonder meer mogelijk. Uit nader onder-
zoek blijkt dat veel in het milieu voorkomende 
stoffen zoals caffeine, fosfaten, ftalaten bij een 
GC-NPD analyse vaak samenvallen met één 
van de OPB. 

Verbeteringen van OPB en ONB 
analyse 

Door gebruik te maken van de selectieve 
massaspectrometer voor de analyses van OPB 
en ONB kan een groot deel van de vals positie-
ve uitslagen worden voorkómen. Het aantal 
vals positieve uitslagen met GC-NPD analyses 
is ook te verminderen door een hogere detec-
tiegrens te hanteren of door strengere criteria 
te hanteren voor de retentietijd [Zee et al, 
1997]. Het nadeel van het verhogen van detec-

Besttijdingsmiddelen die ten onrechte zijn gerapporteerd (vals positief) als aanwezig in de 
tijkswateren (1996 en 1997). Resultaat van het vergelijk van de resultaten van GC-NPD én 
GC-MS analyse van 42 watermonsters (zie ook afb. 1). 

azinfos-ethyl 
azinfos-methyl 
chloorfenvinfos 
cumafos 
DDT en omzettingsproducren (DDE en DDD)* 
dichloorvos 
disulfoton 
ethoprofos 
* in sediment en zwevend stof 

fenitrothion 
fenthion 
heptenofos 
mevinfos 
parathion-ethyl 
parathion-methyl 
tolclofos-methyl 
triazofos 

de volgende stoffen zijn minder vaak aangetroffen dan oorspronkelijk gerapporteerd 
(in water): 

dimethoaat 
malathion 
pmmicarb 

H 2 0 10-1998 15 



P L A T F O R M 

Bestrijdingsmiddelen en omzettingsproducten van bestrijdingsmiddelen die minstens één 
keer in 1997 in rijkswateren zijn aangetoond met GC-MS. Cursief staan de bestrijdingsmidde-
len en omzettingsproducten die na heranalyse in de monsters zijn aangetroffen. 

alacliloor fenitrothion 
atrazin malathion 
bifcnthnn metolachloot 
chloridazon metazachloor 
chloorfenvinfos parathion-methyl 
cumafos pirimicarb 
cycloaat propazin 
Af-, (i,i-dimethylethyl)-4-methylbenzamide (DEET) propiconazool 
desethylatrazin propyzamide 
diazinon simazin 
dichloorvos terbutylazin 
dimethoaat mallaat 

Tabel 2 

tiegrenzen is echter dat deze dan in veel geval-
len veel hoger komen te liggen dan de normen 
voor bestrijdingsmiddelen in oppervlaktewa-
ter. Tot voor kort had ook massaspectrometrie 
het nadeel dat, door de hoge detectiegrenzen, 
alleen hoge concentraties bestrijdingsmidde-
len geïdentificeerd en gekwantificeerd konden 
worden. Recente ontwikkelingen hebben 
ervoor gezorgd dat nu grotere hoeveelheden 
tegelijk van het monster geïnjecteerd kunnen 
worden, zodat met de GC-MS methode nu ook 
lagere detectiegrenzen gehaald kunnen wor-
den [Grob, 1991; Mol era/., 1995]. 

Si tuat i e voor OCB 
Ook bij andere analyses dan OPB/ONB in 

water kan sprake zijn van vals positieven. Voor 
de analyse van organochloorbestrijdingsmid-

delen wordt meestal gebruik gemaakt van 
gaschromatografie met een detector die 
geschikt is voor chloorhoudende verbindingen 
(GC-ECD). Bij deze analyse zijn polychloorbifc-
nylen (PCB), die vaak in sediment en zwevend 
stof worden aangetroffen, een belangrijke oor-
zaak van vals positieven. 

Het RIZA heeft bij de analyses van OCB 
verbeteringen doorgevoerd voor de scheiding 
van de componenten in de monsters. Alleen bij 
een goede scheiding, waarbij de afzonderlijke 
PCB goed te herkennen zijn, zijn de PCB aan 
de hand van vaste mengselpatronen te onder-
scheiden van de OCB. Voor een goede schei-
ding zijn over het algemeen twee kolommen 
nodig en lange analysetijden. Een bijkomend 
voordeel van een goede scheiding van de 
afzonderlijke componenten is dat er strengere 

Afb. 1. Het aantal keren dat een van de bestrijdingsmiddelen (OPB en ONE) is aangetoond met behulp van GC-MS 
en GC-NPD/NPD (nvee kolommen) analysts. Het verschil ,gcc/t de vals positieve resultaten van de GC-
NPD/NPD methode aan. 

criteria voor de retentietijd gehanteerd kun-
nen worden, waardoor het aantal vals positie-
ven verminderd wordt. Toepassing van de ver-
beterde ECD analysemethode voor OCB, heeft 
tot resultaat gehad dat er in sediment en zwe-
vend stof monsters minder frequent OCB zijn 
aangetroffen. Deze verbeterde methode zal het 
RIZA ook in de toekomst voor de OCB analyse 
gebruiken. 

Een andere manier om de organochloorbe-
strijdingsmiddelen van PCB te onderscheiden 
is het gebruik van een massaspectrometer als 
detector. Nadeel hiervan is echter dat het 
onderscheid van verschillende individuele PCB 
vrijwel niet mogelijk is. 

G e e n gro te g e v o l g e n b e e l d bes tr i j -
d i n g s m i d d e l e n p r o b l e m a t i e k 

Door de hierboven beschreven ontwikke-
lingen in de analysemethoden blijken meetge-
gevens van een aantal OPB en ONB in de rijks-
wateten van vóór 1997 niet bruikbaar te zijn. 
Dit heeft echter geen gevolgen voor het totale 
beeld van de bestrijdingsmiddelenproblema-
tiek. Vele tientallen bestrijdingsmiddelen uit 
verschillende chemische groepen zijn nog 
steeds in te hoge concentraties in het opper-
vlaktewater aanwezig [Teunissen-Ordclman 
en Schrap, 1996; Breukel et al, 1996; CIW-
CUWVO, 1998]. Uit de GC-MS analyses blijkt 
bovendien dat ook andere dan de voorheen 
geanalyseerde bestrijdingsmiddelen in de 
monsters worden teruggevonden. Ook de 
geconstateerde negatieve gevolgen voor het 
waterleven en de uitkomsten van de modelbe-
rekeningen in het kader van de toelating van 
bestrijdingsmiddelen geven aan dat bestrij-
dingsmiddelen voor problemen zorgen in het 
aquatisch milieu. Voor het aquatisch milieu 
blijven de insecticiden en mogelijk de fungici-
den de belangrijkste probleemstoffen. Door 
het wegvallen van de genoemde OPB en ONB 
zal er echter wel een verandering in de rangor-
de van de zogenaamde probleemstoffen optre-
den. 

Of, en in welke mate het probleem van de 
onterechte rapportage zich ook voordoet in de 
regionale wateren, is nog niet duidelijk. Hoe-
wel ook die monsters conform de (ontwerp-)-
normvoorschriften in de meeste gevallen met 
GC-NPD gemeten zijn, lijken de OPB en ONB 
hier daadwerkelijk veelvuldig aanwezig te 
zijn. Heranalyse van een klein aantal opper-
vlaktewater monsters uit regionale wateren 
met behulp van GC-MS bevestigt namelijk de 
aanwezigheid van OPB, zoals dichloorvos. Ver-
wacht wordt dat het aantal vals positieve 
resultaten kleiner zal zijn doordat de bestrij-
dingsmiddelen hier, in tegenstelling tot de 
situatie in de rijkswateren, meestal in veel 
hogete concentraties dan de storende compo-
nenten aanwezig zijn. 
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Chemische analyses: identificatie en kwantificering van 
bestrijdingsmiddelen 

Het identificeren en kwantificeren van bestrijdingsmiddelen en andere stoffen in een milieu-
monster bestaat uit vetschillende stappen: 

extractie 
De bestrijdingsmiddelen én (helaas) ook andere componenten worden uit het monster 
geëxtraheerd (organisch oplosmiddel of solid phase extraction). 

clean-up 
Het extract wordt gezuiverd met bijvoorbeeld een aluminiumoxide kolom. In milieumonsters 
lijken veel 'storende componenten' op de te analyseren bestrijdingsmiddelen. Ze zijn dan niet 
selectief te verwijderen, zodat een clean-up stap noodgedwongen achterwege gelaten moet 
worden. 

scheiding 
Vóór de verschillende componenten uit een extract kunnen worden gedetecteerd, worden ze zo 
goed mogelijk gescheiden. Die scheiding vindt plaats in een chromatografische kolom, waarbij 
het extract met een gas (GC: gaschromatografie) of een vloeistof (LC: vloeistofchromatografie) 
door de kolom heen wordt geleid. Afhankelijk van de eigenschappen van het bestrijdingsmid-
del en de eigenschappen van de kolom, verblijft het bestrijdingsmiddel langer of korter in de 
kolom. De rijd die een bestrijdingsmiddel in de kolom verblijft, wordt retentietijd genoemd. 
Omdat een scheiding nooit helemaal teproduceerbaar is, wordt in de praktijk altijd een reten-
tietijdvenster gebruikt. 

detectie 
Aan het eind van de kolom staat een detector, die met een signaal reageert op de bestrijdings-
middelen die één voor één langs komen. De idenrificatie van het bestrijdingsmiddel is geba-
seerd op het moment waarop het bestrijdingsmiddel uit de kolom komt, de hoeveelheid wordt 
bepaald door de grootte van het signaal. Bij geautomatiseerde analyses wordt voot iedere stof 
een tijdstip, met een kleine periode daarvoor en daarna (een tijdsvenster van bijvoorbeeld ± 3 
seconden), opgegeven waarop het desbetreffende bestrijdingsmiddel uit de kolom komt en dus 
als zodanig herkend en benoemd wordt. 
De detectoren die gebruikt worden zijn gevoelig voor een bepaald soort stoffen zoals de stik-
stof-fosfor detector (NPD) voor stikstof en fosfor bevattende stoffen, of de elektronen capture 
detector (ECD) voot halogeen (zoals chloor) bevattende stoffen. Hoewel de detectoren specifiek 
reageren op stoffen die fosfor en/of stikstof of een halogeen bevatten, zijn ze nier specifiek voor 
bestrijdingsmiddelen. Ook een andere stof die op hetzelfde moment als het te detecteren 
bestrijdingsmiddel langs de detector komt, wordt gedetecteerd. Dit geefr een zogenaamde vals 
posirieve uitslag. Om de vals positieve uitslagen zoveel mogelijk te beperken worden de analy-
ses uitgevoerd met behulp van twee kolommen met verschillende retentietijden. Identificatie 
vindt dan plaats op basis van beide kolommen. 

Tegenwoordig wordt er steeds meer gebruik gemaakt van een massaspectrometer (MS) als 
detector, waarmee identificatie plaatsvindt op basis van massa's. Door de stoffen die uir de 
chromatogtafische kolom komen te 'bombarderen' mer elektronen, vallen de moleculen van 
die stof in brokstukken uiteen. Aan de hand van die brokstukken, die specifiek zijn voor het 
oorspronkelijke molecuul, kan het bestrijdingsmiddel worden geïdentificeerd. Recente ont-
wikkelingen hebben etvoot gezorgd dat nu ook met de GC-MS methode lage detectiegrenzen 
gehaald kunnen worden, doordat het mogelijk is grorere hoeveelheden tegelijk van het mon-
ster te injecteren (Large Volume Injection GC-MS). 

Analyses in de toekomst 
Vanaf 1997 worden OPB, ONB en OCB in 

de rijks wateten door het RIZA gemeten met de 
nieuwe, verbeterde methodes. Het RIZA beveelt 
aan om bestrijdingsmiddelenanalyses in het 
vervolg zoveel mogelijk met GC-MS uit te voe-
ren. Deze techniek is toepasbaar zowel voor de 
analyse van de gebruikelijke bestrijdingsmid-

delen, als voor een brede screening naar alle 
mogelijk aanwezige bestrijdingsmiddelen. 

Conclusies 
Tot 1997 is in de rijkswateren door het RIZA 
ten onrechte de aanwezigheid van een aan-
tal OPB en OCB gerapporteerd (tabel 1). De 
aanwezigheid van enkele triazines en diazi-

non is echter wél bevestigd. 
De standaard (ontwerp) ISO- en NEN-voor-
schriften voor de analyses van OPB en ONB 
moeten aangepasr worden om het aantal 
vals positieve uitslagen zoveel mogelijk te 
reduceren. De beste manier hiervoor is het 
gebruik van massaspectrometrie voor de 
analyses van de OPB en ONB. Voor de analy-
se van OCB en PCB's is MS minder geschikt. 
Met GC-MS is ook de aanwezigheid in rijks-
wateren van andere, voorheen niet gemeten 
bestrijdingsmiddelen aangetoond. 
Het beeld van de bestrijdingsmiddelenpro-
blematiek in oppervlaktewater verandert 
niet door het 'wegvallen' van de meetgege-
vens van een aantal OPB en ONB in de rijks-
wateren. In 1997 is met GC-MS een breed 
scala aan bestrijdingsmiddelen aangetrof-
fen in de rijkswateren. f[ 

LITERATUUR 

Brcukcl R.M.A., A.J.W. Pheraambuq, A. Wiking, H.G.K. Teu-

nissen-Ordelman.J.P.W. Geenen. Sporen in water, zes jaar 

speuren. Rijksinstituut voor Integraal Zoetwaterbeheer en 

Afvalwaterbehandeling RIZA-notanr. 56.075, Rijksinsti-

tuut voor Kust en Zee, Rapport RJKZ-96.036, (ISBN 90-

3695-043-0], Lelystad/Den Haag 1996. 

CIW-CUWVO, Coördinatiecommissie Uitvoering Wer Veront-

reiniging Oppervlaktewateren, werkgroep V, auteurs: 

GeenenJ.P.W. en G.M. van der Geest. Bestrijdingsmidde-

lenrapportagc 1991/1995, Den Haag, 1995. 

CIW-CUWVO, Coördinatiecommissie Uitvoering Wet Veront-

reiniging Oppervlaktewateren, werkgroep V. Besrrijdings-

middclenrapportage 1994-1996. Rapport in voorbereiding, 

1998. 

Grob K-, 'On-line coupled LC-GC', Hürhig, Heidelberg, 1991. 

ISO/DIS 10695-1 (draft). Water quality- Determination o/ 

selected organic nitrogen and phosphorus compounds, 

W7-

Mol H.G.J., H.G.M.Janssen, CA. Cramas,].]. Vreuls en 

U.A.Th. Brinkman,J. Chromatogr., 703, ijy-^oj, 1995. 

NEN-EN 12918, Water- Bepaling van parathion, parathion-

merhyl en enkele andere organofosforverbindiugen in 

water, 1997. 

NVN 6409 (voornorm). Water- Bepaling van stikstof en /osjor-

bcsrnjdingsiuiddeleii metgaschromatograjie, 1997. 

Keus].A.W.A., H.Janssen en G.J.H, de Vries. Kilo's of milieube-

lasting? De'bctckems van het verminderde bcstrijdings-

middeleugcbruik voor het milieu. Centrum voor Landbouw 

en Milieu/Landbouw Economisch Instituut, Uttccht, 

W 5 -

Teunissen-Ordclman H.G.K. en S.M. Schrap, Bestrijdingsmid-

delen; Een analyse van de problematiek in aquattsch 

milieu. Watersysteemverkenningen, Rijksinstituut voor 

Integraal Zoetwaterbeheer en Ajvahvaterbehandeling, 

RIZA-nora 96.040, Lelystad, 1996. 

Zee T., W. van Loon, O. Epema, I. Freriks, E van Delden en J. 

van Kesteren, Analyses van organofosfor- en organostik-

stojliesttijdingsmiddelen m oppervlaktewater m.b.v. 

LV/PTV-GC-MS. I. Idenrificatie en indicatie. RIZA werk-

document97.207X, Lelystad, 1997. 

H 2 0 I 16-1998 17 


