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Forord

Dette projekt er udfert som et udredningsprojekt under Miljostyrelsens Teknologiudviklings-
program 2016. Udredningsprojektet er gennemfort som et samarbejde mellem Region Sjzelland og
Region Syddanmark, og med tilskud fra Miljostyrelsen. Region Sjelland har overordnet veeret
projektholder og bygherre pa projektet.

Projektet er udfert af Orbicon A/S med folgende deltagere.

e Kemiingenigr Kim Haagensen, projektleder og faglig medarbejder
e Forstkandidat, ph.d. Julie Katrine Jensen, faglig medarbejder

Formalet med udredningsprojektet har veeret at belyse status og muligheder for at foretage
bestemmelse af pesticider i jordprever med feltmetoder, saledes at fx jordpraver fra en boring kan
screenes for indhold af pesticider svarende til feltmetoder som fx PID for flygtige stoffer.

Der har til projektet vearet tilknyttet en folgegruppe, der har bestéet af folgende personer:

e Katrine Smith, Miljgstyrelsen (til 1. maj 2016)
e  Preben Bruun, Miljestyrelsen (fra 1. maj 2016)
e Lisbeth Bergman, Region Sjalland

e  Stella Agger, Region Sjelland

e Tove Svendsen, Region Syddanmark
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Sammenfatning og konklusion

Der er i dette projekt foretaget en screening af litteraturen for metoder og teknikker til bestemmelse
af pesticider i felten. I projektet er der fokuseret pa at beskrive kvalitative simple feltteknikker der
kan anvendes, eller videreudvikles til at anvendes, i felten som screening forud for valg af prever til
endelig analyse pa akkrediteret laboratorium.

Resultaterne af projektet viser, at den mest lovende metode til screening af jordprever i felten for
indhold af pesticider er ELISA-teknikkerne (Enzyme Linked Immuno Sorbent Assay). Det er tillige
konstateret, at der ikke er andre metoder end ELISA metoderne, der pd nuvarende tidspunkt
vurderes som egnede til formaélet.

Der er fundet en rakke produkter og metoder baseret pd ELISA teknik, der vil kunne detektere
indhold af pesticider i relevante koncentrationsniveauer ved screening af jordprever for forekomst
af pesticider i punktkilder. Metoderne er enten stofspecifikke eller begranset til bestemmelse af
kemiske beslagtede stoffer. Der er i seerlig grad udviklet metoder til bestemmelse af atrazin og
simazin, samt generelt indhold af triaziner, eller til bestemmelse af Acetylcholinesterase
inhiberende stoffer (insekticider). Der er i projektet dog ogsa fundet metoder, der deekker stoffer
som fx 2,4-D og glyphosat. Der er ikke fundet oplysninger om metoder til bestemmelse af det for
danske forhold relevante stof bentazon.

Metodernes detektionsgraenser er pa et koncentrationsniveau, der vurderes relevant i forhold til
krav om detektion pa niveauer omkring eller lavere end ved laboratorieanalyser. Og metodemeessigt
kan der foretages en forholdsvis simpel ekstraktion til vandfase, og filtrering af vandfasen for
fjernelse af sedimentpartikler.

Perspektiverne i de identificerede ELISA metoder er anvendelse til at belyse en punktkildes styrke
ned gennem et jordprofil eller en punktkildes horisontale udbredelse, men dog med den
begransning, at den enkelte metode alene daekker enkeltstoffer eller en stofgruppe. Der vurderes at
veare behov for en afprevning af konkrete ELISA metoder til dette formal, siledes at den praktiske
anvendelighed og resultaternes brugbarhed ved konkrete undersggelser af punktkilder med
pesticider kan vurderes. En sddan afprevning kunne eksempelvis foretages i forbindelse med
undersogelser af kildeomrader péa lokaliteter, hvor sammensatningen af pesticider i kildeomradet
er belyst, og hvor der derfor kan foretages et valg af den bedst egnede ELISA metode. Baseret pa
antallet af tilgeengelige testmetoder i form af strips og egentlige ELISA metoder anbefales det, at der
fokuseres pa punktkilder med stofferne atrazin og simazin.

Der er ved projektet tillige fremkommet oplysninger om mulig anvendelse af tungmetallet kobber
som indikator for den horisontale placering af en punktkilde. Dette skyldes, at kobber har vaeret
anvendt som indholdsstof i en reekke svampemidler og derfor typisk kan konstateres hvor
bekampelse af svampeangreb har veret nodvendig som fx pd planteskoler, gartnerier og landbrug.
Erfaringer med denne fremgangsmetode er ikke vurderet naermere i dette projekt.
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Summary and conclusion

This project describes the results from a screening of literature for methods and techniques used for
determination of pesticides in the field. The project has focused on describing qualitative simple
field techniques that can be used or developed to be used in the field as screening tools for soil
samples prior to selecting samples for final analysis in an accredited laboratory.

The results of the project show that the most promising method for field screening of soil samples
for pesticides is the ELISA techniques (Enzyme Linked Immuno Sorbent Assay). It is also found
that no other methods than ELISA methods is at present considered to be suitable for the purpose.

A number of products and methods based on ELISA technique has been found which will be
capable of detecting pesticide residues in appropriate concentration ranges in the screening of soil
samples for the presence of pesticides in the point sources. The methods are either substance
specific or limited to the determination of chemical related substances. Especially we have found
developed methods for determining atrazine, simazine and a general content of triazines, or for
determining Acetylcholinesterase inhibitory substances (insecticides). In the project, however, we
also found methods covering substances such as 2,4-D and glyphosate. There is no available
information on methods for the determination of the substance bentazone relevant in Danish
conditions.

The method detection limits are at a concentration level considered relevant in relation to the
requirements for detection at levels around or below comparable laboratory analysis.
Methodologically the sample preparation is relatively easy and includes only a simple addition of
water and extraction to the water phase followed by filtration of the water phase for removal of
sediment particles.

The perspectives of the identified ELISA methods are as tools used to illuminate the strength of a
source zone down through a soil profile or to delineate a horizontal spread, but with the restriction
that each method only covers individual substances or substance groups. There is a need for testing
the ELISA methods for this purpose, so that the practical applicability and usefulness of the results
from screening soil samples taken from source zones with pesticides can be assessed. Such testing
should be undertaken in connection with investigations of source zones at localities where the
composition of pesticides is well known, meaning that a choice of the most suitable ELISA method
could be taken. Based on the number of available test methods in the form of strips and actual
ELISA methods, it is recommended to focus on point sources with the substances atrazine and
simazine.

In the project, we also obtained information about a possible use of the heavy metal copper as an
indicator of the horizontal location of a pesticide point source. Copper has been used as an active
ingredient in a variety of fungicides and therefore typically can be found where the control of fungus
attack has been required, such as in nurseries, horticulture and agriculture. Experience with copper
as a source zone identifier and delineator has not been further assessed in this project.
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1. Indledning

I Danmark er drikkevandsforsyningen udelukkende baseret pa indvinding af grundvand (GEUS,
2015), og grundvandsressourcens mangde og kvalitet udger séledes en uvurderlig veerdi.
Indvindingen af grundvand sker fra boringer med varierende dybder, og placeret i forskellige
geologiske opbygninger med vekslende beskyttelse over for nedsivning af ugnskede stoffer.

Anvendelse af kemiske stoffer og produkter i industri, landbrug, servicevirksomhed og ved boliger
mm. har fort til spild og bortskaffelse af rester og affald, der ofte har medfert forurening af jord og
grundvand.

Ilandbruget og tilknyttede servicevirksomheder, omkring industribygninger og bebyggelser, samt
ved jernbaner og vejanleeg har ugnsket plantevaekst og angreb af insekter veeret bekeempet eller
forebygget med sprejtemidler — ogsa kaldet pesticider. Handteringen af pesticider knyttet til disse
anvendelser kan have medfert forurening i punktkilder, hvor der er sket spild ved handtering eller
uheld. Punktkilderne udger en sarlig risiko over for grundvandsressourcen, idet kilderne ofte har
stor styrke (koncentration) i forhold til kvalitetskriteriet for grundvand. Punktkilderne kan tillige
have placeringer naer kildepladser for indvinding af grundvand til drikkevandsforsyning.

Lokalisering og undersggelse af gamle punktkilder med pesticider udger en szrlig udfordring for
myndighederne. De danske regioner stér overordnet for den danske indsats over for disse "gamle”
forureningskilder og forureninger, og udferer arbejdet efter en prioriteret indsats og ud fra de
okonomiske midler, der er sat af til opgaven.

Datagrundlaget for identifikation af punktkilder med pesticider pa den enkelte lokalitet er oftest
yderst mangelfuldt eller neermest ikke eksisterende, og antallet af lokaliteter er samtidig betydeligt.
Endvidere har det tidligere veeret lovligt og lovpligtigt at bortskaffe rester af pesticider og brugt
emballage ved nedgravning lokalt.

Da punktkilderne ikke pa forhand lader sig stedfeaeste serligt godt, og da pesticider for hovedparten
af stoffernes vedkommende ikke giver nogen synlige eller let identificerbare tegn pa tilstedevaerelse
ijorden (som fx udslag ved PID-mélinger ved flygtige forureninger), vil der ved undersggelse af en
lokalitet oftest skulle etableres en lang raekke boringer og analyseres mange jordprever. I praksis
etableres filtersatte boringer for udtagning af grundvandsprever, hvorved udvaskningen af
pesticider fra kildeomrédet belyses. Begge dele medfarer store omkostninger til identifikation og
vurdering af punktkildens placering, styrke og risiko.

I forbindelse med undersegelser pé prioriterede lokaliteter udtages derfor ofte grundvandsprever
fra boringer i det gverste grundvandsmagasin, men her er der imidlertid ingen eller kun fa egentlige
oplysninger at hente om kildens styrke og placering med mindre kildeomradet er ramt — hvilket kun
kan belyses med bade mange boringer, og mange ofte dyre, kemiske analyser.

Malet med dette udredningsprojekt er at belyse mulighederne for at foretage felttekniske
undersogelser eller indledende screeninger af jordprever inden for en billigere ramme end tidligere,
séledes at en eventuel kildes placering i jordsgjlen kan bestemmes kvalitativt med efterfolgende
kvantificering ved kemisk analyse af relevante jordprever pa eksternt laboratorium.
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2. Formal og baggrund

2.1 Formal

Det overordnede formal med dette projekt er at screene litteraturen og beskrive status for
metoder/teknikker til bestemmelse af pesticider i felten. Der er i projektet fokuseret pé at beskrive
kvalitative simple feltteknikker der kan anvendes, eller videreudvikles til at anvendes, i felten som
screening forud for valg af prover til endelig analyse pa akkrediteret laboratorium.

2.2 Baggrund

Baggrunden for projektet er, at undersegelser af lokaliteter med pesticidpunktkilder ofte er ret
omfattende og omkostningsfulde, iseer fordi en punktkilde ikke lader sig identificere i jorden med
hverken visuelle metoder eller simple felttekniske metoder. Det folger heraf, at der til kvantificering
af punktkildens styrke og placering skal fremsendes en del jordprgver eller vandpreaver til kemisk
analyse pa eksternt laboratorium, hvilket bade er tidskreevende og omkostningsfuldt.

Den analytiske procedure pa et akkrediteret laboratorium omfatter ekstraktion fra matrix,
oprensning af prgven for fjernelse af urenheder, samt opkoncentrering for opnéelse af en relevant
detektionsgraense efterfulgt af kvantificering pé enten Liquid Chromatograph (LC) eller Gas
Chromatograph (GC) med Masse Spektrometri (MS). Den omfattende prevehdndtering (bade antal
og procedure) gor, at omkostninger og tid til kvantificering af pesticidindhold i et forholdsvis stort
antal prover medferer forholdsvis dyre undersogelser.

Til gengeeld opnés der dog en kvantitativ bestemmelse af ofte mere end 40 stoffer for under 1.200
DKK, svarende til ca. 30 — 50 kr. per stof kvantificeret.

Af Tuxen et al. (2016) fremgér det, at en af de udfordringer der af mange naevnes omkring
undersggelser af pesticidpunktkilder er, at antallet af potentielle punktkilder er meget stort, mens
det antal, der udger en risiko over for grundvandet, formentlig er langt mindre. Der er derfor i
branchen arbejdet meget med strategier for design af undersogelser med henblik pa at identificere
disse formentlig fa punktkilder, der udger en risiko.

En af udfordringerne ved undersogelser af kildeomrader med pesticider er tillige, at der
tilsyneladende ikke er mulighed for en hurtig feltbestemmelse af pesticider med et
screeningsvaerktgj svarende til PID malinger for flygtige stoffer. Dette skyldes overordnet, at
pesticiderne hovedsagelig er knyttet til jordens vandfase som mobile og ikke-flygtige stoffer, og
derved adskiller sig fra de mobile og flygtige stoffer, der kan bestemmes ved PID screening, og
endvidere fra de immobile og ikke-flygtige stoffer, der normalt ikke udger en risiko for
grundvandsressourcen.

Der er i de senere ar udviklet en raekke forholdsvis simple metoder til indledende screening for
enkelte pesticider. Her taenkes forst og fremmest pa metoder baseret pad ELISA (Enzyme Linked
Immuno Sorbent Assay) teknikker, der lebende udvikles og forbedres. Omfanget af stoffer, der kan
bestemmes med ELISA teknikkerne er saledes lobende oget. Spargsmalet er hvilket omfang denne
metodik er néet til, og om der udvikles/er udviklet andre smarte metoder til anvendelse i felten.
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2.3 Generelt om krav til felt- og screeningsteknikker

Metoder til anvendelse i felten og til screening af en lang rakke prover er kendetegnet ved at skulle
veaere simple, hardfere, samt nemme at handtere under vekslende forhold. Endvidere skal de vare
billige, hurtige og sikre til formélet. Der er ofte tale om metoder baseret pa simple farvereaktioner
eller elektrokemiske reaktioner som eksempelvis PID og FID, elektroder eller strips.

Egentlig forbehandling eller opsamling af praovematerialet ma ngdvendigvis vaere simpel men
effektiv, séledes at detektion kan udferes hurtigt og billigt. Udstyr til anvendelse i felten er ofte
héndholdt eller udformet som labtop maleudstyr, der kan medbringes til méalestedet uden unedig
belastning af feltpersonale og uden stgrre krav til maleudstyr og stremforbrug. Udstyr til screening
af prover skal ligeledes vere simpelt at handtere, samt hurtigt, billigt og med sikker bestemmelse.

Der er i nervarende projekt fokuseret pé at frembringe oplysninger om metoder anvendt til
bestemmelse af pesticider pa relevante koncentrationsniveauer i jord eller ekstraheret vandfase,
samt pa at belyse metoder der vurderes at kunne vaere relevante under danske forhold i forbindelse
med de udfordringer, der er ved undersggelse og afveerge af punktkilder med pesticider.
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3. Metode og omfang

3.1 Metode

For at imadega projektets formal er der udfert en screening af litteratur og marked, herunder ogsa
andre sektorer som fx kontrol af vandmiljo og fedevarer m.v. for metoder til at méle og screene for
pesticider og nedbrydningsprodukter i felten som et alternativ til traditionelle metoder med
ekstraktion, oprensning og separation typisk med HPLC, LC/LC eller GC, samt med efterfolgende
kvantitativ bestemmelse ved massespektrometri (MS) i laboratoriet.

Litteraturscreeningen har til formaél at vurdere, om der findes cost-effektive metoder til simpel
kvalitativ maling af pesticider og nedbrydningsprodukter i jord, der fx kan understotte valget af
relevante jordprover til efterfolgende kvantitativ bestemmelse ved ovennavnte metoder pa eksternt
laboratorium.

Den gennemforte screening er foretaget ved segning pa internettet (segemaskinen Google).
Screeningen har veret delt op i trin, der ligger i naturlig forleengelse af hinanden. Folgene trin har
veeret fulgt:

Trin 1: En sggning i Miljostyrelsens og Naturstyrelsens database for at se, hvad state of the art er
inden for de projekter, Miljostyrelsen har faet udarbejdet.

Trin 2: En screening af tilgeengelig relevant dansk viden ud over det, der er identificeret i trin 1.
Trin 3: En generel screening pa engelsk for at supplere sggningen i trin 2 s& den ogsé inddrager
viden, der er publiceret pa engelsk. Sggningen i trin 3 er udvidet s den ogsa er lavet i google
scholar; dog begraenset til perioden 2010-2016.

Trin 4: Segningerne i trin 1-3 viste overordnet, at der er mest potentiale i de teknikker, der
hedder ELISA (Enzyme Linked Immuno Sorbent Assay), hvorfor der sarskilt er sogt pa dette
med henblik pa at finde status for teknikken, teknikkens begransninger i forhold til formalet,
samt potentielle forhandlere og priser.

De benyttede sggeord for de forskellige sagetrin er sammenfattet i Tabel 1.

TABEL 1 BENYTTEDE SOGEORD I LITTERATURSCREENINGEN

1 "Pesticider”

2 “Feltundersogelser” OG “pesticider” OG “jord”
“Feltanalyser” OG "pesticider” OG “jord”

“Feltanalyser” OG ”pesticider”
3 “Field Assay” OG ”pesticides” OG “soil”

4 Elisa field screening of pesticides in soil

Feltmetoder til bestemmelse af pesticider i jord
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Der er i forbindelse med litteraturscreeningen foretaget opfelgende samtaler med personer, der
kunne bidrage med viden pa omrédet. De stillede spargsmal er malrettet séledes, at de folger op pa
den udferte litteraturscreening. Saledes har der i spergsmalene veeret fokus pé at afdekke, om de
adspurgte personer har viden om screeningsmetoder i felten, der fx ikke baserer sig pd ELISA-
teknikker. Og desuden er der spurgt ind til deres erfaringer med ELISA-teknikker i forhold til
analyser af pesticider. Sidst er der spurgt ind til ekstraktionsmetoder for pesticider, da det er en af
udfordringerne ved at anvende ELISA-teknikker pa jordprever i felten (se ogsa kapitel 5.3).

Resultaterne af litteraturscreeningen samt de opfelgende samtaler prasenteres samlet i kapitel 4.

3.2 Omfang

Felttekniske metoder er ofte baseret pa egenskaber og reaktioner, der er specifikke for det enkelte
stof eller for en kemisk ensartet stofgruppe. Der er derfor segt tilvejebragt oplysninger om, hvorvidt
de identificerede felttekniske metoder dakker enkeltstoffer eller stofgrupper, og dermed om den
identificerede metode er i stand til at belyse tilstedeverelsen af et bredt eller smalt udvalg af
pesticider i jorden.

Den samlede gruppe af pesticider og nedbrydningsprodukter omfatter en lang raekke forskellige
stoffer, der dog kan grupperes ud fra deres kemiske grundstruktur. En overordnet inddeling af
pesticiderne er vist nedenfor.

Phenoxysyrer
MCPP — mechlorprop, MCPA, Dichlorprop, og nedbrydningsproduktet 4-CPP

Triaziner

Atrazin, Simazin, Terbuthylazin og deres nedbrydningsprodukter

Triazinoner

Metribuzin, Hexazinon

Organophosphater (Acetylcholinesterase inhiberende) + carbamater (insekticider)
Parathion, malathion, chlorpyrifos, diazinon, dichlorvos,

Organochlorerede pesticider

Hexachlorcyclohexan (HCH), Heptachlor, Aldrin, Dieldrin, Chlordan, Lindan, DDT/DDE
Pyrethroider

Permethrin, Esfenvalerat m.fl.

Pyridazon derivater

Chloridazon + nedbrydningsprodukter

Andre

Bentazon, Glyphosat samt nedbrydningsproduktet AMPA, Dichlobenil samt
nedbrydningsprodukterne BAM (2,6-dichlorbenzamid) og 2,6-dichlorbenzosyre

Af rapporteringen for den danske grundvandsovervigning (Thorling et al. 2015) fremgér det, hvilke
pesticider og nedbrydningsprodukter, der hyppigst pavises i hhv. overvigningsprogrammet, samt i

indberetningen af kemiske analyser fra vandverksboringer. Tabel 2 nedenfor gengiver fra Thorling
et al. (2015), hvilke stoffer der hyppigst er pavist i perioden frem til 2014.
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TABEL 2 DE 20 HYPPIGST PAVISTE STOFFER I GRUMO OG AKTIVE VANDVARKERS BORINGER I PERIODEN 1992-
2014. GENGIVET FRA THORLING ET AL. (2015).

Grundvandsovervigning Vandvarksboringer
1990-2014 1992-2014

= - = -
Stofnavn ;E E Stofnavn _E H

= - = -

SR £F SR =%

BAM 20,6 81 |BAM 19,5 30
DELA 14.8 7 Bentazon 30 04
Atrazin, deisopropyl 11,1 1.7 | Mechlorprop 24 02
4-Mitrophenol 4 0,64 CGA 108%06 k| 0,5
Atrazin, deethyl- 74 1.4 Dichlomprop 2.0 0,2
Didealk <hydr.atrazin 7.2 1.0 Atrazin 1.8 0,1
Bentazon f 8 2.1 DEIA 1.7 0,1
Gilyphosat o1 1,3 | Atrazin, deethyl- 1.6 0,1
Atrazin 34 1.2 Hexazinon 1.5 0,1
Metribuz-deamino-diketo 5.2 1.9 Atrazin, deisopropyl- 1.4 0,0
Trikloreddikesyre 4.7 1,2 2 6-Dichlorbenzosyre 1,1 0,0
Dichlorprop 4.6 ] 4CPP 1,0 0,2
AMPA 43 1.0 Metribuzin-deamino- 0.9 0,0
Mechlorprop 4.0 1.0 Simazin 0.8 0,0
Metribuzin-diketo ig 1.2 Dichlobeml 0,7 0,0
Deisopr.-hydr.atrazin. 37 0z MCPA 0,7 0,1
2 6=Dichlorbenzosyre 249 0.4 Atrazin, hydroxy- 0.6 0,1
Simazin 28 0.4 4-Mitrophenol 0.6 0.0
4CPP 2.5 0.8 Chlorsulfuron 0,5 0,0
MCPA 2.4 04 |2.6-DCPP 0.5 0.0

Oversigten i tabel 2 viser, at de oftest identificerede stoffer (pesticider) i programmerne for
overvagning af grundvandsressourcen og af grundvandet i vandveerksboringer er stofferne BAM,
bentazon, triaziner, samt flere af phenoxysyrerne.

Der er i screeningen af metoder til feltanalyser fokuseret pa at belyse metoder, der kan héndtere og
analysere de pesticider og nedbrydningsprodukter, der er relevante under danske forhold. Desuden
er der sggt vurderet, hvorvidt de detektionsgranser, der kan opnés med malemetoderne, er
relevante i henhold til de greenseveaerdier, der er for enkelte pesticider i grundvand, og de
koncentrationer i jorden og seerligt jordveesken, der ma forventes at vaere udtryk for en
grundvandsrisiko.
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4. Resultater af
litteratursogning

Dette kapitel preesenterer resultaterne af litteraturscreeningen og de opfelgende samtaler med
branchen. Kapitlet er delt op s& det svarer til de sggetrin, der er naevnt ovenfor. De svar, der er givet
fra relevante kontaktpersoner er indarbejdet i de enkelte afsnit, séledes at de understgtter de
resultater, der foreligger for de enkelte sggetrin.

4.1 Sagetrin 1 og 2: Rapporter fra Miljostyrelsen/Naturstyrelsen

Der er generelt mange rapporter fra Miljestyrelsen, der omhandler pesticider, mens der kun er et
fatal i Naturstyrelsens database (og ingen af disse skennes relevante i denne sammenhaeng). Iser
fra midten af 4r 2000 og frem til i dag findes der mange rapporter. Dette understreger den store
fokus, der er pa pesticiderne i vores miljg. Det fremgar dog tydeligt, at fokus er rettet mod pesticider
i vandmiljo og grundvand, da det er langt sterstedelen af rapporterne, der beskaftiger sig med
forekomsten og bestemmelse af pesticider i vandige medier (fx. Knudsen et al. 2004; Falkenberg et
al. 2011; Bjerg et al. 2007).

For de rapporter, der ogsa beskaftiger sig med pesticider i jord, beskaftiger samtlige rapporter sig
med analyser, der udferes i laboratoriet (fx Stubsgaard et al. 2005; Tuxen et al. 2016; Bay og Riigge
2007).

Det fremgér af Tuxen et al. (2016), at udfordringen ved anvendelse af jordprever bl.a. er, at der ikke
findes en screeningsmetode der kan bruges til at foretage en hurtig og billig udvelgelse af, hvilke
praver, der bar analyseres i laboratoriet. De skriver endvidere at ”en standard jordanalyse for
pesticider ved de danske miljelaboratorier har en detektionsgraense for fx phenoxysyrer pa 0,05
mg/kg TS (ved anvendelse af en estimeret sorptionskoefficient for dichlorprop). Da phenoxysyrer
sorberer i meget ringe grad til jorden, svarer en sddan jordkoncentration til ca. 300 ug/l1i
vandfasen. Det betyder, at koncentrationer af pesticider i jorden under detektionsgransen kan
give anledning til udvaskning af pesticider til grundvandet i hoje koncentrationer, hvilket betyder,
at analysemetoden for indhold i jord ofte ikke er sensitivt nok. Huis analyser af jordprever skal
kunne detektere, hvad der svarer til fx en vandkoncentration pa 10 ug/l, skal detektionsgransen
veere pd ca. 2 ug/kg TS”.

Den beskrevne udfordring (Tuxen et al. 2016) er baseret p4, at hovedparten af pesticiderne er
vandopleselige og sorberer svagt til jordmatricen. Derved kan koncentrationen af et pesticid i
jordvaesken veere forholdsvis hgj uden at den samlede koncentration i jorden er veesentlig. Dette kan
tydeliggores ved, at hovedparten af de godt 70 pesticider naevnt i Miljestyrelsens vaerktg;j til
risikovurdering af jordforureninger (JAGG) har en oplgselighed i vand der medferer, at et indhold
pa op til 100 — 300 pg/11i jordveesken ikke vil fore til pavisning i jordprever med laboratoriernes
sedvanlige detektionsgranser pa 0,01 — 0,05 mg/kg TS for pesticider i jord. Et sddant indhold af
pesticider i jordvasken vil vaere en overskridelse af kvalitetskriteriet for pesticider i grundvand med
op til en faktor 3.000.

Der er altsa dels behov for en hurtig og billig screeningsmetode, men samtidig et behov for en
metode der har relativt lave detektionsgraenser.
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Der er pa lerede jorder en tendens til en forsinket frigivelse af pesticider til infiltrationsvandet fra
pesticider i jordmatricens vandfase, hvorfra stofferne frigives labende. Derved kan en sddan
punktkildeforurening i lerede jorder ikke med det samme detekteres i grundvandet, men til
gengaeld bidrage til en grundvandsforurening i mange ar (Tuxen et al. 2016). Det folger heraf, at en
feltmetode med stor sikkerhed skal kunne bestemme pesticider i lerede aflejringer, siledes at
punktkilders overordnede styrke og omfang kan bestemmes med sikkerhed.

I sogningens trin 2 er sggningen i Naturstyrelsens og Miljostyrelsens databaser udvidet siledes, at
der generelt er sggt pa danske publikationer. Denne sggning gav dog ikke relevante resultater, men
understreger blot det, der fremstéar efter gennemgangen af rapporter fra Miljostyrelsen: at fokus er
pé pesticider i grundvand, og at de analyser der udfares for pesticider i jord, udferes med
specialudstyr af akkrediterede laboratorier.

4.2 Sagetrin 3: Segning pa engelsk
Ved en sggning pa engelsk fremkommer der vaesentlig flere resultater angéende analyser af
pesticider i felten, end ved den tilsvarende sggning foretaget pa dansk.

Litteraturscreeningen pa engelsk viser, at den hyppigst brugte metode til analyse af pesticider i
felten, er de sakaldte ELISA-teknikker (Enzyme Linked Immunosorbent Assay). Der er ogsa fundet
forslag til eller beskrivelser af andre metoder, men disse er typisk pa forsegs- eller
udviklingsstadier, og vurderes derfor ikke at veere tilgengelige for anvendelse pa kort sigt.

Som konsekvens heraf er der udfert endnu en segning med fokus pé at skaffe viden om ELISA-
teknikken (trin 4). Eksempler pa anvendelse af ELISA teknikker er gennemgéet i kapitel 5, idet der
her er fokuseret pa fordele og ulemper ved metoderne.

Litteraturscreeningen har tillige omfattet en sggning i den amerikanske miljgstyrelses (US-EPA)
database over metoder anvendt og accepteret til miljgundersogelser (National Environmental
Methods Index (NEMI). I databasen findes en rakke beskrevne metoder til bestemmelse af
pesticider, hvoraf hovedparten er de velkendte metoder som HPLC, LC og GC anvendt pa kemiske
laboratorier, mens der herudover alene navnes forskellige ELISA teknikker typisk anvendt til
bestemmelse af pesticider i vand. De i denne database navnte metoder for bestemmelse af
pesticider med ELISA teknikker er knyttet til specifikke producenters produkter. Producenterne
omfatter Abraxis og Modern Water, og begge disse firmaers hjemmesider er besagt.

4.3 Identificerede metoder og produkter

Der er ved den udfarte litteratursggning frembragt oplysninger om en raeekke markedsferte metoder
og produkter, der kan forventes at kunne anvendes som feltmetode eller indledende screening af
jordpraver for indhold af pesticider. Metoderne er beskrevet i det falgende.

4.3.1 Abraxis
Det amerikanske firma Abraxis tilbyder en lang raekke testmetoder til bestemmelse af pesticider og
nedbrydningsprodukter (www.abraxiskits.com). Testmetoderne omfatter bestemmelse af pesticider

ivandige medier, men der er tillige udarbejdet procedurer for ekstraktion af enkelte pesticider fra
jordprever.

Firmaet forhandler testkit til bestemmelse af atrazin og glyphosat, samt en mere bredspektret
bestemmelse af triaziner. Der er ikke truffet oplysninger om bestemmelse af phenoxysyrer eller

stofferne bentazon og BAM.

Ved henvendelse til Abraxis er der modtaget metodeforskrifter for bestemmelse af atrazin og
glyphosat i jordprever. Metodeforskriften er vedlagt i bilag 1.
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Metodeforskrifterne omfatter simple ekstraktioner fra en afvejet jordprove til vandfase med enten
en metanol/vand oplesning (atrazin) eller en basisk oplesning (glyphosat). Efter omrystning og
filtrering/centrifugering bestemmes indholdet af det gnskede stof enten kvalitativt eller kvantitativt
efter standardkurve. Metoderne er beskrevet med detektionsgranser pé henholdsvis 0,015 mg/kg
TS for atrazin og pa 0,01875 mg/kg TS for glyphosat.

4.3.2 Modern Water
Det amerikanske firma Modern Water tilbyder ligeledes testkit af typen ELISA til bestemmelse af
pesticider i vand og jord (www.modernwater.com).

P4 firmaets hjemmeside er der truffet oplysninger om bestemmelse af stofferne pentachlorphenol,
atrazin, chlordane, DDT, triaziner og 2,4-D. Detektionsgrensen er angivet til omkring 0,1 ppb for
bestemmelse af atrazin formentlig relateret til den vandige oplesning, hvorved der typisk skal
korrigeres for fortynding ved ekstraktion og omregnes til indhold i jord. Herved opnés en
forventelig detektionsgraense omkring 0,001 - 0,01 mg/kg TS. For pentachlorphenol og 2,4-D er
detektionsgraenserne noget hgjere og angivet til 0,1 mg/kg TS.

Der er ikke truffet oplysninger om bestemmelse af de i dansk sammenhaeng relevante stoffer
bentazon, BAM og glyphosat.

4.3.3 ANP

Det amerikanske firma ANP Technology Inc. tilbyder et testkit i flere udgaver til bestemmelse af
Acetylcholinesterase (ACE) inhiberende pesticider (www.anptinc.com). Metoden bestemmer
indhold af en rakke pesticider — typisk insekticider, samt tilstedeveerelsen af en reekke

tungmetaller. Metoden er i modsaetning til ovennaevnte ELISA teknikker veesentlig mere
bredspektret, idet der méles pé stoffernes pavirkning af et specifikt enzymsystem.

Eksempler pa pesticider og tungmetaller, der inhiberer AChE fremgér af tabel 3 nedenfor.

TABEL 3 STOFFER DER INHIBERER ACHE /WWW.ANPTINC.COM/
EXAMPLES OF COMPOUNDS AND METALS DETECTED

Acephate Diazinon Furadar/ Carbofuran Omethoate Arsenic
Aldicarb Dichlorves Isocrbophos Phosmet Cadmium
Aziniphos Dicrotophos Isofenphos-methyl Phoxim/Valaxon Copper
Cadusafos Dimethoate Malathion Oxamyl Lead
Carbaryl Dipterex/Trichlorphon Methamidephos Meraury
Carbosulfan/Methomyi Ethyi Parathion Methyl Parathion Zinc
Chicropyriphos Fenamiphcs Monogotophos

Der tilbydes testkit i tre detaljeringsniveauer. En hjemmeudgave, der er billig men ikke s sensitiv.
En medium udgave, der er udviklet til brug i fedevareindustrien. Og en udgave der er udviklet til
brug i militeeret (den mest preaecise udgave, med den mest sensitive detektor, der desuden er sensitiv
over for flest stoffer). Sidstnaevnte kaldes ogsd ACE1-modellen og er godkendt af US-EPA og det
amerikanske militeer.

Den mest precise udgave anvender en fluorometrisk bestemmelse af pravens indhold af de naevnte
pesticider, og med en analysetid pa 20-30 minutter for forste prove, mens de lidt billigere udgaver

er baseret pa henholdsvis strips med fluorescens bestemmelse og strips med farveudvikling.

ACE1 modellen kan fx ogsé detektere de i tabel 4 angivne stoffer i vand, idet der tillige er opgivet
detektionsgraenser for de enkelte stoffer.
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TABEL 4 STOFFER DER INHIBERER ACHE /WWW.ANPTINC.COM/

|{:ﬂmpﬂund ||Detectiﬂn||{:ﬂmuﬂund ||Detectiﬂn|
|.i‘«I+:Ii+:a|'IJ ||?8 ppb  |[Fenamiphos ||35 ppb |
|.i'-zini|:|h+:|5 ||25 ppm ||rv1alathi+:|r| ||5III ppm |
|.i'u:ephate ||5 ppm ||rv1ethami+:|u|:|h+:|5 ||III.16 ppm |
|{:a~|:lusaﬁ:|5 ||1 ppm ||rv1eth*,.rl Parathiun”l.EIS ppm |
|{_",a|'l:|a|“,-rl ||III.63 ppm ||rv1+:|n+:u:|'ﬂt+:u|:ulms ||5 ppm |
|{:a|'|:|nfu|'an ||E ppb ||Dn'|eth+:|ate ||1.25 ppm |
|Cal'|.'IDSLI|faI'| ||39 ppb ||D:-can1*,.rl ||39 ppb |
|{:|'||£II'D|J‘,-fI'i|.'I|'IDS||1|:||:| ppm ||F'h+:|5met ||5III ppm |
|Diazinﬂn ||25 ppm ||F'h+:|:-:im ||5 ppm |
|Di+:h|+:||ﬁ.-'+:|5 <78 ppb ||{:a~|:|n'|iun'| ||1IIIIIIIII |:||:|n'||
|Di+:|'+:||:|t+:||:|h+:15 ||1III ppm ||{I+:||:||:|er ||52 ppm |
|Dimeth+:|ate ||1.25 ppm ||L£-a+:| ||1IIIIIIIII |:||:|m|
|Di|:|terex <78 pph |Me-|'+:u|*,-r ||12.5 ppm |
|Eth*,.rl Parathinn||l:l.16 ppm ||?‘_in+: ||1IIIIIIIII |:||:|n'||
| || ||.-'1'-.I'5‘—:'I'|i£ ||3III ppm |

Det ses af tabel 4, at der for de viste stoffer er forholdsvis heoje detektionsgreenser med enkelte
stoffer med lave detektionsgraenser.

4.3.4 Teststrips

Firmaet Hach (www.hach.com) forhandler et bredt spektrum af forskelligt feltteknisk maleudstyr,
og blandt andet indeholder firmaets Eclox Rapid Response Water Test Kit en teststrip til
bestemmelse af Acetylcholinesterase inhiberende pesticider. Testen er en positiv/negativ test, og
firmaet oplyser detektionsgraenser pé folgende koncentrationsniveauer i vand:

e  Carbamater: 0,1 — 5 ppm (mg/kg TS)
e Thiophosphater: 0,5 — 5 ppm
e  Organophosphater: 1 — 5 ppm

Der er ikke anvist fremgangsméder for bestemmelse af disse stoffer i andet medie end vand.

Det amerikanske firma Abraxis forhandler ligeledes teststrips til bestemmelse af atrazin og simazin
ivand. Bestemmelsen er hurtig og sker ved placering af teststrippen i en vandpreve i 10 minutter,
hvorefter et positivt eller negativt resultat kan aflaeses. Detektionsgraensen er oplyst til henholdsvis
3 ug/1 for atrazin og 4 pg/1 for simazin.
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Der er fundet yderligere et eksempel p& hvor simpel en test der kan udvikles med disse teknikker.
Firmaet Industrial Test Systems Inc. forhandler en pakke med 2 teststrips til bestemmelse af
ovennavnte pesticider atrazin og simazin. Detektionsgransen er ligeledes her oplyst til henholdsvis
3 ug/1 for atrazin og 4 pg/1 for simazin. Produktet er vist nedenfor i figur 1.

FIGUR 1 PRODUKT MED TESTSTRIPS TIL BESTEMMELSE AF ATRAZIN OG SIMAZIN I VAND
Produktet indeholder 2 teststrips og forhandles pa nettet til en pris af omkring 185 DKK uden fragt.

4.3.5 Andre oplysninger

I forbindelse med projektet er der fremkommet oplysninger om mulig anvendelse af tungmetallet
kobber som en indikator for lokaliseringen af omrader med handtering og spild af pesticider. Der er
i den forbindelse taget kontakt til Abelone Christensen fra Region Midt, der i flere ssammenhange
har beskrevet ssmmenhange mellem forekomsten af dette tungmetal og anvendelsen af fx arsen
baserede pesticider og kobber baserede svampemidler.

Ved opslag i middeldatabasen (www.middeldatabasen.dk) fremgér det, at der tidligere har vaeret
anvendt knap 10 forskellige produkter med indhold af kobber til bekaempelse af svampeangreb. Det
ma derfor vurderes sandsynligt, at der pa lokaliteter hvor anvendelse af pesticider har omfattet
bekampelse af svampeangreb i plantevaeksten, der vil der vere stor sandsynlighed for ogsé at
kunne konstatere lettere forhgjede indhold af tungmetallet kobber.

Det skal her bemaerkes, at der i landbruget ligeledes anvendes kobber og zink til behandling af

maveproblemer i smagrise. Det anvendte kobber vil i hgj grad findes i gyllen, og pa denne baggrund
kan der veere andre kilder til forhgjede forekomster af kobber. Det bemarkes, at kobber bindes til
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jorden og derfor vil kunne pévises i overfladejord pa disse lokaliteter. Pavisning af lettere forhgjede
indhold af kobber vil kunne udferes ved anvendelse af feltudstyr som fx en handholdt XRF (rentgen
fluorescens detektor).

4.4 Samlet resultat

Den udferte sggning efter metoder, der kan anvendes til feltméling eller indledende screening af
jordprever for indhold af pesticider viser, at der findes en raeekke metoder til bestemmelse af
pesticider i vandprever, og for visse produkter ogsa metoder til ekstraktion af pesticider forud for
bestemmelse ligeledes pé vandprever. Metoderne tager udgangspunkt i ELISA teknikkerne, som er
beskrevet nermere i naeste kapitel.

Generelt er der konstateret forholdsvis lave detektionsgraenser, og detektionsgraenser pé et niveau,
hvor metoderne bliver interessante i forhold til den fortynding der mé forventes ved en simpel

ekstraktion af pesticiderne fra en jordpreve til en vandfase.

Det kan tillige konstateres, at de udviklede metoder er specifikke for enkeltstoffer eller stofgrupper.
Der er dog udviklet metoder, der deekker gruppen af Acetylcholinesterase inhiberende stoffer.
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5. ELISA (Enzyme Linked
Immunosorbent Assays)

Litteraturscreeningen, der er foretaget med fokus pa at etablere viden om ELISA i relation til
feltundersegelser af pesticider i jord, indeholder dels videnskabelige artikler og rapporter, dels
oplysninger fra forhandlernes hjemmesider. Sidstnaevnte er meget brugbare og et godt supplement
til artikler og rapporter, da de indeholder oplysninger om, hvordan det enkelte testkit anvendes i
praksis og typisk ogsa oplysninger om hvilke stoffer, det er rettet mod, og hvilke detektionsgraenser,
der opereres med.

I de folgende afsnit er ELISA-teknikken gennemgaet med fokus pa:

e  Beskrivelse af teknikken og metoden.
e Fordele og ulemper samt udfordringer ved metoden.
e  Parametre, der kan males for og detektionsgraenser, der typisk kan opnés.

5.1 Beskrivelse af teknikken

ELISA-teknikkerne er en forkortelse for Enzyme Linked Immunosorbent Assay. I hovedtrak bygger
teknikken pa binding mellem et antistof (et enzym udvalgt til formaélet) og et antigen (i de her
tilfzelde et pesticid) (Dankwardt 2001).

ELISA er en type af de sdkaldte immunoassays, hvoraf der findes en raekke forskellige typer.
Immunoassays inddeles efter typen af antistoffer, der anvendes. Oftest er der tale om
enzymbaserede systemer, men der er tillige fundet eksempler pé anvendelse af radioisotoper i RIA
og pa anvendelse af kemiluminescens i CLIA. ELISA-teknikkerne anvender enzymer, hvorved
kemiske reaktioner med fx farveudvikling kan ages betragteligt, og derved medfore oget folsomhed
og lave detektionsgranser (Mingtao Fan og Jiang He, 2011). Studier har desuden vist, at de sakaldte
non-competitive immunoassays (som ELISA) overgér de competitive immunoassays bade nar det
kommer til analysens sensitivitet, preaecision, og den koncentrationsradius, der kan arbejdes
indenfor (Jackson og Ekins, 1986).

Litteratursggningerne viser, at de fleste kilder vedr. ELISA beskriver teknikkernes brug pa prever,
der er pé vaeskeform. Ved brug af ELISA-metoderne pa jordprever skal pesticiderne forst
ekstraheres fra jordpreverne og bringes i vandig oplegsning inden analyse. Hovedparten af de i
Danmark anvendte pesticider har stor vandoplaselighed, og kan derfor ekstraheres fra jordmatrix
med vand eventuelt med hjalpestoffer (co-ekstraktionsmiddel) eller pH regulerende stoffer. Her
har fx acetone, methanol eller ethylacetat veeret anvendt (Dankwardt 2001).

Et praktisk eksempel pé ekstraktion i felten er givet i Garcia (2004), der analyserer for
carbendazim. En jordmaengde pa ca. 10 g fyldes i en 30 ml plastflaske sammen med lidt
natriumbikarbonat (for at opna alkalinitet) og lidt metanol (ekstraktionsmiddel). Der laegges et par
stalkugler i flasken, hvorefter den rystes med handkraft i to minutter, og stilles til sedimenteringi 5
minutter. Herefter filtreres den flydende fase gennem filterpapir med opsamling. Preven fortyndes
med en buffer (der er forberedt hjemmefra og som bestar af en rakke salte oplest i vand), alt efter
hvor meget carbendazim der forventes i proven.

Denne metode for ekstraktion mé beskrives som simpel og mulig at gennemfgre hurtigt for mange
prover.
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Af de forskellige forhandleres hjemmesider fremgér en raeekke forskellige typer af ELISA test sisom:
Microtiter plate, coated tube, magnetic particle, high sensitivity magnetic particle og strip test.

Der forekommer mindre forskelle mellem de forskellige metoder, der blandt andet betyder, at
provehdndterings- og analysetid adskiller sig lidt, ligesom detektionsgranse og praecision ogsé kan
adskille sig, men analysetyperne bruger det samme grundprincip: At man har en testtube, der
behandles med et enzym, hvorefter der tilsattes prove. Oplegsningens farveintensitet vurderes enten
visuelt eller males med et spektrofotometer.

Teststrips adskiller sig herfra, ved at de blot dyppes i preven. Der er ved screeningen af litteratur og
forhandlere fundet teststrimler for atrazin og simazin. Der er tale om semikvantitative tests, der kan
vise, om der er atrazin hhv. simazin i vandprgven eller €j. Séledes geelder, at testen efter 10 min
viser positiv, hvis der er over 3 pg/l atrazin i proven, eller over 4 pg/l simazin (www.abraxikits.com
og www.sensafe.com). Da atrazin og simazin kan ekstraheres fra jord ved at ryste jordpreven med
vand, skennes det, at denne metode nemt kan bruges til screening af, om jorden indeholder
atrazin/simazin i koncentrationer, der giver ophav til koncentrationer i ekstraktet, der ligger over

de navnte verdier.

5.2 Fordele og ulemper samt udfordringer

En af de helt store fordele ved ELISA-testkit er at de er relativt billige. At de er forholdsvist nemme
at anvende i felten. Samt at de hurtigt kan screene for forekomst af enkeltstoffer, hvorved man kan
skaffe sig viden om, hvorvidt det er nedvendigt at folge op med laboratorieanalyser. Fx angiver
Abraxis pa deres hjemmeside (www.abraxikits.com), at der for Microtiter plate metoden kan kores
op til 40 praver ad gangen. Det tager mindre end 1 time at analysere disse prover.

En anden fordel er ELISA teknikkernes store folsomhed og dermed de relativt lave niveauer for
detektionsgraensen. Det er muligt at operere med si lave detektionsgranser fordi de enkelte
analyser er meget specifikke og typisk kun er rettet mod et enkelt stof. Der er i flere tilfeelde lavet
direkte sammenligninger af ELISA-teknikkerne og laboratorieteknikkerne. For eksempel har Rubio
et al. (2003) sammenlignet ELISA metode med HPLC til brug for kvantificering af glyphosat beriget
vand. ELISA havde en detektionsgranse pa 0.6 ng/ml, mens HPLC-metoden havde en
detektionsgranse pé 50 ng/ml.

At ELISA-teknikkerne er si specifikke kan ogsa betragtes som en af de helt store svagheder ved
metoden. Ved undersggelse af punktkilder med et forventet bredt spektrum af anvendte pesticider
vil der skulle anvendes flere forskellige ELISA metoder, og det folger heraf at omkostninger til
felttest oges veesentligt. Der foreligger en rackke Miljgstyrelses projekter, hvor oplysninger om
hvilke pesticider, der typisk vil vere at finde ved forskellige typer af punktkilder er belyst neermere
(fx Bay & Riigge, 2007; Tuxen et al. 2016).

P& grund af udfordringen med at de fleste ELISA-kits netop er rettet mod et (eller f4) stoffer, pagér
der ogsa megen forskning med henblik pé at gare analyserne bredere sa de kan bruges pé flere
stoffer pa én gang, uden at sensitiviteten og de lave detektionsgranser pavirkes i negativ retning
(Xiao Liang et al. 2013; Xu Yana et al. 2012). Fx er der udviklet en ELISA til at detektere O,O-
dimethyl-organofosfater samlet under et (Mingtao Fan og Jiang He, 2011).

En anden méde at imgdega denne problemstilling pa, kunne veare ved at udvalge sikaldte
indikatorpesticider, som man maéler p&. Dvs. at man méler p& et mindre og ngje udvalgt antal af
pesticider, for hvilke det geelder, at nar de er tilstede, sa ved man med hgj grad af sikkerhed ogsé om
en raekke andre pesticider er tilstede.

Knudsen et al. (2004) har undersegt denne tilgang for vandprever. Saledes har de undersegt 649
dataseet fra smé vandforsyningsanlaeg. Praverne repraesenterer et bredt spaend i geologi og geografi
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og stammer fra de gvre grundvandsmagasiner. De finder, at en reduceret pesticidpakke bestdende
af 10 indikator pesticider (Indikatorpakke 4): 2,6-dichlorbenzamid (BAM), desisopropylatrazin,
desethylatrazin, atrazin, simazin, desethylterbutylazin, terbutylazin, diuron, bentazon og AMPA vil
kunne “fange” 97% af alle de forventede positive prover.

Det er ikke nedvendigvis sadan, at der vil geelde de samme korrelationer for forekomst af pesticider
ijord. Hvis denne tilgang skal adapteres til at gaelde for screeninger af jord, s& ber der laves et
studie, der kigger pa korrelationer mellem forekomster af pesticider i jord, ved at kigge pa et bredt
udsnit af eksisterende jordpraver.

5.2.1 Krydsreaktioner

En af de udfordringer, der ogsa er med de traditionelle ELISA-teknikker, er, at der kan ske
krydsreaktioner. I praksis betyder dette, at andre stoffer, end det der analyseres for, bindes til
enzymet. Der efterlades altsa storre maengder af pesticid i den prove, der skal analyseres, end det
havde veret tilfeeldet, hvis der ikke havde veret en krydsreaktion. Det betyder ogsa at
krydsreaktionerne i alle tilfzelde hvor de forekommer, er skyld i falsk positive prever og en potentiel
overestimering af forureningssituationen. Krydsreaktionerne sker ofte med stoffer der har
strukturel lighed med det stof, der analyseres for. Fx angives det for analyse af atrazin, at der kan
vaere krydsreaktioner med andre triaziner, men der kendes ikke til krydsreaktioner med andre
stofgrupper.

De fleste forhandlere har tabeller tilknyttet deres analyseset, hvoraf det fremgéar, hvilke stoffer der
har det med at krydsreagere, sdledes at man inden analysens opstart har en ide om, hvorvidt man
kan forvente krydsreaktioner. For at fa en ide om, hvorvidt dette kan forventes, er det dog
nedvendigt at vide, om det stof man kigger efter, tit forekommer sammen med andre stoffer. Dette
kan enten ske ud fra en viden om, hvilke stoffer, der typisk findes ved de forskellige typer af
punktkilder (fx Bay & Riigge, 2007; Tuxen et al. 2016). I visse tilfaelde kan krydsreaktionerne ogsa
vere positive, da det betyder, at testkits ikke er helt sé specifikke, og derfor kan favne flere stoffer
end et enkelt. Fx naevner Knudsen et al. (2004) at et atrazin kit ligeledes vil bestemme mange af
nedbrydningsprodukterne sisom DE-atrazin og DIP-atrazin, og derved dakkes et bredere felt end
lige navnet antyder.

Problemet med krydsreaktion kan reduceres med en grundigere preveforberedelse som fx SPE
(solid phase extraction) efterfulgt af sequentiel eluering af det pesticid man gnsker at kigge p4, og
det stof der er skyld i krydsreaktionen (Aga et al. 1994). En besvearliggorelse af praveforberedelsen
gor dog metoderne mindre attraktive i denne sammenhang, da formélet med denne rapport netop
er at pege pa metoder, der er relativt simple. At der i visse tilfaelde forekommer krydseffekter bar
dog ikke udelukke brug af metoderne. Da der sjeldent findes falske negative prever, synes det
oplagt at anvende dem som screeningsmetoder i felten. Der bgr dog efterfolgende folges op med
traditionelle laboratorieanalyse som HPLC eller GC/MS.

5.2.2 Matrix effekter

En anden problematik, der er knyttet til ELISA-testkits er matrixeffekten. Som naevnt er det
ngdvendigt at ekstrahere pesticiderne fra jordpreverne for der kan analyses for pesticider med
ELISA. Typisk bruges der et organisk ekstraktionsmiddel s& som acetone, @ter, petroleums ater,
metanol, acetonitril eller hexan (Mingtao Fan og Jiang He, 2011). Ekstraktionen kan fore til, at der
ogsa frigives andre stoffer fra jordpreven. I fadevareprover er det hyppigst stoffer som lipider,
proteiner og polyfenoler, der co-ektraheres. I jordpraver kan iser humussyrer udgere et problem
(Dankwardt 2001). Problemet bestar bade i humussyrernes egen farve, der forstyrrer afleesning af
resultatet, og at humussyrerne for nogle typer af analyser krydsreagerer med enzymerne. Problemer
med matrixeffekt kan i mange tilfzelde imgdegas med en fortynding af prgven.
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Firmaerne, der fremstiller testkits hdndterer problemstillingen med matrixeffekt og krydsreaktioner
ved at tilsaette bufferoplesninger til proverne samt anbefale fortynding. Mingtao Fan og Jiang He
(2011) naevner ogsé dette, idet de skriver at mange forskningsgrupper har sammenlignet ELISA-
resultater med resultater mélt med GC/MS eller HPLC, og der findes korrelationskoefficienter pa
>0,9, hvilket viser god overensstemmelse mellem de to tilgange. Dankwardt (2001) skriver, at der i
sammenligningerne typisk findes en smule hgjere resultater med ELISA end med GC-MS/HPLC,
nar preverne sammenlignes. Dette skyldes netop pavirkningen med krydsreaktion og matrix-effekt
ved brug af ELISA.

5.2.3 Temperaturfelsomhed

En sidste ting, der bgr navnes som noget man skal vaere opmarksom pa er, at flere forhandlere
neevner at analysekits er temperaturfelsomme. De skal séledes sikres opbevaring ved 4-8 grader
celsius, og skal opvarmes til stuetemperatur umiddelbart inden brug. Hvis et analysekit skal fragtes
over laengere afstande skal man vaere opmeerksom p4, at forhandleren pakker forsendelsen séledes
at temperaturkrav kan overholdes.

5.3 Analyseparametre og detektionsgranser

Der er i bilag 2 vist en samlet oversigt over, hvilke pesticider og nedbrydningsprodukter, der er
neevnt i forbindelse med immunokemiske analyser i litteraturen. Af bilaget fremgéar ogsa, hvilke
detektionsgrenser der forventeligt kan opnés med de enkelte analyser. Bilaget bestar af en
“sammenfatning” af en tabel fra Dankwardt (2001), der har lavet en oversigt, der geelder frem til
2001, og en tabel fra Goel (2013), der har suppleret tabellen med oplysninger fra perioden 2001-
2013. Det bemarkes, at de i tabellen i bilag 2 naevnte stoffer ikke nedvendigvis er udviklet til
kommercielle produkter og metoder.

Der er ved seggning pa forhandlersider fundet testkits til en raekke stoffer som fx 2,4-D; Acetochlor,
Alachlor; Atrazin; Azoxystrobin; Carbendazim; Benomyl; Cyclodene; Triazinmetabolitten DACT;
DDE/DDT; Diuron; Fluridon; Glyphosat; imidachloprid/chlothianidin; metolachlor;
organophosphate/carbamat; penoxsulan; pyrachlostrobin; pyrethroider; spinosyn; trifluralin
(www.Abraxikits.com). Simazin (www.sensafe.com). Ethoxyquin (www.biooscientific.com).

I Knudsen et al. (2004) er der desuden givet et overblik over kommercielle immunokemiske kits
frem til 2004.

Der synes fx ikke endnu at vaere udviklet ELISA testkits til bestemmelse af BAM, der ellers som det
fremgér af tabel 2 er det stof, der hyppigst registreres i grundvand og indvindingsboringer i
Danmark. Der er heller ikke udviklet metoder til at detektere moderstoffet Dichlobenil med ELISA
testkits. Der er ikke fokus pa disse stoffer i USA, og da de fleste ELISA testkit er udviklet til det
amerikanske marked, s er der formentlig ikke udviklet testkit til disse stoffer endnu.

Knudsen et al. (2004) angiver at detektionsgransen for de kommercielle testkit til pesticidanalyse
ligger i omradet 0,005 ug/1til 1,4 pg/l. Det har vist sig, at det ved at udskifte de engangspipetter,
der typisk folger med testkit, med mere pracise hel- og halvautomatiske pipetter og desuden foragge
antallet af punkter pa standardkurven, sa er det muligt at saenke detektionsgraensen med en faktor
10 (Meulenberg og Stoks, 1995). Det vil sige, at EU-kravet om en detektionsgrense pé 0,1 pg/1 for
pesticider i vand (Knudsen et al 2004) vil kunne vare overholdt i nogle tilfeelde. Det bemzrkes dog,
at det af Knudsen et al. (2004) angivne interval er ret bredt.

Hvis der kigges pé de stoffer, der hyppigst findes i grundvandsoverviagningen/boringerne (tabel 2),
sd angives der i bilag 2 metoder for syv af stofferne (Atrazin, desethylatrazin, bentazon, dichlorprop,
simazin, hexazion, chlorsulfuron). Det fremgér af tabellen i bilag 2, at der for alle de naevnte stoffer
angives detektionsgraenser, der ligger lavere end 0,1 pg/l. Kigges der pa tabellerne i bilag 1, sé er
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der en tendens til at detektionsgranserne i den nyeste del af tabellen synes at vere lavere, da man i
flere tilfzelde er nede i ng-omradet.

5.4 Priser

Det kan umiddelbart vare sveert at opgere prisen per prove, da det er forskelligt hvad de enkelte
priser indeholder. Eksempler pé priser er fx Industrial test systems (www.sensafe.com ) der har kits
til atrazin og simazin. Koster ca. 185 dkk eksklusiv udgifter til fragt (svarende til 27.49 USD).
www.hach.dk har pa deres danske underside et ELISA testkit til atrazin i vand. Her er prisen 8.880
dkk for 100 analyser, men prisen er inklusiv et “pocket colorimeter II”.

Der findes en del producenter og forhandlere af testkit til feltmaling af pesticider via ELISA-
teknikken (et udpluk af dem fremgér af litteraturlisten). Der er dog ikke sd mange danske
forhandlere. De enkelte danske forhandlere der er, synes at have testkit der er rettet mod
fodevareindustrien. BIOO Scientific er et af de fa firmaer, der har en distributer i Danmark (Nordic
BioSite APS i Kegbenhavn). Der fremgar en raekke eksempler pa de traditionelle ELISA testkit i
Knudsen et al. (2004). Priserne spander fra 83 dkk til 1.265 dkk.

For NIDS-testkits geelder, at den dyreste udgave (ACE1) koster 50.000 dKk, inkl. 10 testkits.
Derefter koster testkits 133 dkk per stk. "Medium-metoden” (den som er anbefalet til
fodevareindustrien) koster 25.680 dkk inkl. 10 testkits. Teststrips koster efterfalgende DKK 80 per
stk. (ved en omregningskurs pa 6,67).

5.5 Mulige alternativer til ELISA

ELISA metoderne mé generelt siges at veere de mest udviklede metoder i forhold til anvendelse pa
jordprever og i forhold til praktiske erfaringer pa markedet. Der er dog truffet oplysninger om andre
metoder, der kunne veaere alternativer til ELISA teknikkerne. Disse oplysninger er beskrevet i de
folgende afsnit.

5.5.1 Nanopartikel baseret metode med rhodamin B

Stoffet rhodamin B (RB) er ofte anvendt inden for mikrobiologi og biokemi, idet stoffet er
fluorescerende. En rackke kinesiske forskere (Dingbin et al. 2012) har arbejdet med anvendelse af
dette stof i kombination med nanopartikler og udviklet et rhodamin B deekket guld nanopartikel
(RB-AuNP) baseret testsystem med dobbelt signal (kolorimetrisk og fluorometrisk) til bestemmelse
af Acetylcholinesterase inhiberende pesticider. Ved fravearet af Acetylcholinesterase inhiberende
pesticider forbliver RB-AuNP oplgsningen rad og fluorescerende, mens tilstedeveerelsen af disse
pesticider forer til bld farvning og fjernelse af fluorescensen fra RB.

Metodens folsomhed er angivet til koncentrationsniveauer omkring 0,1 — 1 ug/1 for en reekke stoffer
som fx carbaryl, diazinon, malathion og phorate. Metoden er alene beskrevet for vandige prover,
men oplyses dog ogsé at kunne dakke faste praover som fx fadevarer. Der er ikke fundet oplysninger
om eventuel anvendelse pa jordprever.

5.5.2 AgriScreen Ticket, Neogen

Det amerikanske firma Neogen har udviklet en simpel test — AgriScreen Ticket — for tilstedeveerelse
af op til 50 forskellige Acetylcholinesterase inhiberende pesticider som fx carbamater,
thiophosphater og organophosphater. Testen oplyses til at veere mindre specifik end traditionelle
ELISA og immunoassay test, og er ikke kvantitativ men indikativ (farveudvikling). Testen er baseret
pa en reaktion mellem pesticidet og et enzym, der er impraegneret pé en filterplade.

Baseret pa de tilvejebragte oplysninger kan testen udferes pa faste stoffer herunder ogsé jordprever.
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6. Konklusion

Der er udfert en litteratur-og forhandlerscreening via segemaskinen Google for metoder og
produkter til bestemmelse af pesticider i jord ved feltteknikker eller simple screeninger. Segningen
viser at den mest lovende metode til screening af jordprever i felten for indhold af pesticider er
ELISA-teknikkerne. Det er tillige konstateret, at der ikke er andre metoder end ELISA metoderne,
der pé nuvaerende tidspunkt vurderes som egnede til formélet.

ELISA teknikkerne er meget specifikke og har som folge heraf lave detektionsgraenser. At de er sa
specifikke gar dog ogsa at de typisk kun er malrettet analyse af et stof af gangen. Som folge af
krydsreaktioner med stoffer der kemisk ligner det specifikke stof, som den enkelte ELISA metode er
udviklet til, vil der kunne detekteres indhold af stoffer tilhgrende samme stofgruppe.

Ved anvendelse af ELISA teknikker pa jordprever vil der kunne forekomme matrixeffekt som folge
af jordens indhold af fx humussyrer, samt krydsreaktioner som felge af indhold af kemisk
beslagtede komponenter. Disse forhold har forhandlerne af produkter som udgangspunkt
beskrevet neermere i metodevejledninger og —beskrivelser.

Generelt kan det konkluderes, at der er fundet en raekke produkter og metoder baseret pd ELISA
teknik, der vil kunne detektere indhold af pesticider i relevante koncentrationsniveauer ved
screening af jordprever for forekomst af pesticider i punktkilder. Metoderne er enten stofspecifikke
eller begraenset til bestemmelse af kemiske beslaegtede stoffer. Der er i seerlig grad udviklet metoder
til bestemmelse af atrazin og simazin, samt generelt indhold af triaziner, eller til bestemmelse af
Acetylcholinesterase inhiberende stoffer (insekticider). Der er i projektet dog ogsa fundet metoder,
der deekker stoffer som fx 2,4-D og glyphosat. Der er ikke fundet oplysninger om metoder til
bestemmelse af det for danske forhold relevante stof bentazon.

Metodernes detektionsgraenser er pa et koncentrationsniveau, der vurderes relevant i forhold til
krav om detektion pa niveauer omkring eller lavere end ved laboratorieanalyser. Og metodemaessigt
kan der foretages en forholdsvis simpel ekstraktion til vandfase, og filtrering af vandfasen for
fjernelse af sedimentpartikler.

Perspektiverne i de identificerede ELISA metoder er anvendelse til at belyse en punktkildes styrke
ned gennem et jordprofil eller en punktkildes horisontale udbredelse, men dog med den
begransning, at den enkelte metode alene daekker enkeltstoffer eller en stofgruppe. Der vurderes at
veare behov for en afprevning af konkrete ELISA metoder til dette formal, séledes at den praktiske
anvendelighed og resultaternes brugbarhed ved konkrete undersggelser af punktkilder med
pesticider kan vurderes. En sddan afprevning kunne eksempelvis foretages i forbindelse med
undersggelser af kildeomrader pé lokaliteter, hvor sammensatningen af pesticider i kildeomrédet
er belyst, og hvor der derfor kan foretages et valg af den bedst egnede ELISA metode. Baseret pa
antallet af tilgeengelige testmetoder i form af strips og egentlige ELISA metoder anbefales det, at der
fokuseres pa punktkilder med stofferne atrazin og simazin.
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Der er ved projektet tillige fremkommet oplysninger om mulig anvendelse af tungmetallet kobber
som indikator for den horisontale placering af en punktkilde. Dette skyldes, at kobber har vaeret
anvendt som indholdsstof i en reekke svampemidler og derfor typisk kan konstateres hvor
bekempelse af svampeangreb har vaeret ngdvendig som fx pa planteskoler, gartnerier og landbrug.
Erfaringer med denne fremgangsmetode er ikke vurderet neermere i dette projekt.
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Bilag 1 Metode: Bestemmelse af atrazin og metolachlor i jordprever

Metodeforskrift modtaget fra firmaet Abraxis for bestemmelse af atrazin og metolachlor i
jordprgver.
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DETECTION OF ATRAZINE AND METOLACHLOR IN SOIL

MATEIX Seal

EANGE OF Atrazine: 13-730 ppb

DETECTION Metolachlor: 15-750 ppb

MATERIALS Reagentz: methancl {(pestcide grade), distilled or deromzed water

Equipment: reciprocating shaker; plashe bottles (HDPE or PP, 60 ml capacitv):
cenmfugze (ophonal); filters (ophonal); sampls containers; 100ml sraduated cvlinder;
50ml. polypropylene conical tubes or bottles; serological pipettes; shaker; scale ar
balance; apparatus for prinding and moomg so1l.

SAMPLE Break up large soil clumps and mix thoroughly to umformity with a mixer, mortar and

PREEPARATION pestle or by hand with a spatula. Dowst samples should be air dred at room temperature
by spreadmg so1l m a thin laver for up 24 hours prior to mixms.

EXTRACTION Methanolwater 3:1 (3 parts methanol plus 1 part water).

SOLUTION

EXTERACTION PEOCEDURE

NOTE: Extraction fimes as shovt as 10 minutes give nseful results. Exmraction imes should be chosen
depending on the objective of the study, especially when high concentranions are expected and when fime
constraines are crifical. The following protocol is recommended when assessing ppb levels while extracning most of
the pesticide from the sol for analysis.

1. Label 501l collection bottles and extract collection vials.
2. Sampling: Femove the screw cap from the soil collector bottle and collact s01l by weight as followrs:

* By weight using digital balance:
Place the bottle n an upnght position on the balance and tare weight Weizh 102 0.1 grem of soil into the botfle.
Eecord the so1l weight

3. Extraction

3.1 Position the soil collection bottle containing the soil sammple upright.

3.2 Powr approximuately 30 mL of the Extrachion Soluhon into a praduated cyhinder.

13 Powr the confents of the tube info the bottle. Screw the cap on hghtly.

3.4 Position the sample botfle on its side and shake vigorously and contimmously for 30 minutes at approsimately 200
cycles/min

52 Allow sample to st overmght

5.3 Shzke sample wigorously for 30 marmtes.

3.7 Poaton the collection/extraction bottle upnght and allow the mixcture to settle at least five punutes.

4. Filtration

4.1 Bemove the screw cap and pour about teo (2) mL of the soal'extrachion solution maxture info the bottom container
of filter devics (available form Abramis).

42 Attach the plunger rod containing the filter to the bottom holder of the filter device.

4.3 Apply shight sure to the phinpger handle. The filirate will begin to flow more quackly as gentle pressure 15
cnnbmlm:slvappﬁﬁ

4.5 Fill the filter container with vial wath approcomately 10 to 20 drops (0.5 to 1 ml). Cap the flter contaimer.

This amount of filtrate 15 sufficient to perform mmltple replicate analyses with Abrasas Assayvs kits. The filter container
will hold up to several ml. of filtrate if addibonal extract volume 15 desited. The filtrate contaiming the extracted
ghyphosate should be ransfarred to glass vials wath Teflon stoppers.

3. Altermative to Filtration
5.1 Allow sample to stand for about 10-15 mimates, then remove 0.5-1.0 ml of the soluhion being careful as to not

disturb the soil  Samples can also be centrifuged.
5.2 Store sample m glass vials with Teflon stoppers.
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» Dhlution Procedure

Dhlute the extract (at least 1:507 as follows wath the appropriate As=ay Sample Thivent or distilled water using
serological pipets:

dilwhon dilution vohimes

1:30 30 UL extract + 245 ml. diment
1:300 50 uL extract phos 25 ml. diluent
ANALYSIS Analyze the diluted extract as the "sample” according to the package insert of the

ABRATTS Atramine Matolachlor As=ay.
INTERPRETATION

Calculate the pesticide concenfration i the soul by multiplying the assay result by the appropnate factors mboduced by
The procedure:

EXAMPLE 1: For a soil zample confaming pesticide and weighmg 10.0 grams, using a 1:50 dilotion and grving an
assay result of 2.5 pph:

Azzav result (ppb) x vol. Extractant (ml) x dilnbion factor®
wit. of soil (g)
Aszay result (ppb) x dihnfion factor® =

x _30
wt. of seul {g)
concentration of pesticide in soil (ppb)

23pph x Emﬂ x 30* =373 ppb = concentration of pesticide mn so1l

NOTE: Ifthe assay result 15 labeled "nd” (non-detectable) or if the result 15 less than the concentration of STANDARD
1, do pot multiply the result. Report the result for this sample as not detectable.

EXPECTED When soil samples are extracted according to the procedure described above, average
RESULTS recoveries for Atramne 92%, Meatolachlor 90%:. However, recovenies of will depend on
zonl tyvpe, mechamsm of retention of the pesticide, length of extrachon penod, ate.

TECHNICAL ASSISTANCE
ABRANISILC
34 Steammwhistle Dinve
Warnunster, PA 18974
Phomne: (215) 357-3911
Fax: (215 957-6402
Email: info/qabraxiskits. com
WERE: www abraxiskits. com
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Bilag 2 Oversigt over immunoassays i litteraturen med tilknyttede
detektionsgranser

I nedenstéende tabeller ses en samlet oversigt over, hvilke immunoassays der findes til pesticider jf.
hhv. Dankwardt (2001) for data frem til 2001, samt Goel (2013) for data frem til 2013. Af oversigten
fremgar tillige detektionsgraenser for de enkelte metoder. De fleste af de naevnte analyser er dog
analyser af pesticider i vand, og de fleste af detektionsgraenserne er altsa rettet mod analyser af
vandprever (eller andre prover pa flydende form sasom fx juice). De oprindelige tabeller kan ses i
hhv. Dankwardt 2001 og Goel 2013, hvoraf det ogsd fremgér, hvilke oprindelige kilder, de enkelte
immunoassays er citeret i.
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Pesticides Test Ab Range, DL,
format or middle of test (ICs;)
Herbicides
Alachlor EIA p 0.2-8uglL!
EIA p 0.1-10pgL~"!
EIA p.m 0.2-8uglL!
Amitrole EIA p 1.7-4200pg L1
Atrazine CLIA p 25-500ng L1
EIA p 0.5-10ugL""
EIA p 0.01pg L' (DL)
EIA m 0.03-1pgL"!
EIA p 0.2-100pgL"
EIA p 0.011-33pg L~
EIA m 0.05-3pgL!
EIA p.m 0.1-100pg 1!
EIA p 0.5-10pg L~
EIA m 0.05pg L' (DL)
EIA m 0.01-10pg !
EIA p 0.03-3pgL-!
EIA p 1-1000ng L-!
Bentazon EIA p 2-24pg L1
Bromacil EIA p 0.1-160pg 1!
EIA p 0.01-1pgL™!
Chlorodiamino-s-triazine EIA p 160-480pg L-!
Chlorsulfuron EIA p 0.1pugL-'(DL)
Clomazone EIA p 2-250pgL!
EIA p 0.5-500pgL!
Cyanazine EIA p 0.035-3pglL!
EIA p 0.5pgL-' (DL)
EIA p 0.5pgL~' (DL)
Diethylatrazine EIA p 0.01-100pg Lt
Diclofop-methyl EIA P 10-75pgL!
2.4-D EIA p 50-5000pg L
EIA m 2-20pg L’
RIA p 0.1-10mgL""
EIA p 0.05-10mgL""
RIA p 5-250pg L
PFIA m 0.6pug L' (DL)
RIA p 1-1000pg L
EIA m 0.096pg L-! (DL)
Dichlorprop PFIA p 0.01-100pg mL-!
Diuron EIA m 2pg L1 (1C5)
EIA p 0.05-1pgL~!
Hexazinone EIA p 0.22-17.6pg L
Hydroxyatrazine EIA m 0.03-1pgL~!
EIA m 0.05ugL~' (DL)
EIA p 0.01-10pgL!
EIA p 3-300pgL!
Imazamethabenz EIA p 0.5-32pgL!
Imazaquin EIA p 0.45-25pgL!
Isoproturon EIA p 0.01-10pgL!
EIA m 20-250pg L1
EIA NA 0.02-1pgL!
Maleic hydrazide EIA m 0.01-11pgmL!
MCPB EIA p 0.03-09pgL!
Metazachlor EIA p 10-1000ng L
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Pesticides Test Ab Range. DL,

format or middle of test (ICs;)
Methabenzthiazuron EIA p 0.05-10pgL!
Metolachlor EIA m 0.05-10pgL!
EIA P 0.05-5pgL!
EIA p 6ugL ' (ICs)
Molinate EIA p 3-2000pg !
EIA P 10-500pg L1
Monuron (Diuron) EIA P 0.08-5pug L1
Monuron (Diuron, Linuron) EIA p 0.05-5pugL-!
Norflurazon EIA p 1-1000pg L
Paraquat RIA m 0.46-165ugL!
FIA p 20-2000pg L!
RIA p 1-100pg L1
EIA p 20-200ng L~}
RIA p 50-1600pg L!
EIA m 10-100pg L
EIA m 0.8-12uglL!
EIA p 20ng L' (DL)
EIA P 1-100pg L
EIA P 0.1-27pgL-!
Picloram EIA m 1-200pg L
EIA P 5-5000pg L1
RIA p 0.05-5mgL~!
Propazine EIA m 0.02-3pugL-!
Simazine EIA p 0.1-10pg L1
PFIA p 3-1000pg L1
EIA p 0.05-10pgL!
Terbuthylazine EIA m 0.14-10pg L~
Terbutryn EIA m 0.05-1pgL™!
EIA P 0.1-600pg L
EIA m 0.1-10pg L
Thiobencarb EIA P 20-1000pg L!
Triasulfuron EIA p 0.004—40pg L!
EIA m 0.01-1pgL-!
245-T RIA p 1-1000pg L-!
Trifluralin EIA p 0.1-1mgL-!
Insecticides
Aldicarb EIA p 03-40pg L1
EIA p 1-100pg L~
Aldrin RIA p 0.7-35ng
Azinphos-methyl EIA m 04-20pg L1
S-Bioallethrin EIA m 1-250pg L
EIA P 0.8-28ugL-!
RIA p 0.03-3pg
EIA p 0.01-100mg L~!
Bioresmethrin EIA p 50-10000pg L~!
Carbaryl EIA m 0.02-20pgL!
EIA p 0.05-10pg L
Carbofuran EIA p 0.056-5ug L
Chlorpyriphos EIA m 2-45ug L
DDA EIA p 10-100pg L1
DDT EIA m 2-11nM L (ICsq)
Dieldrin RIA p 0.08-38ng
Diflubenzuron EIA p 0.5-15pg L1
Endosulfan EIA p 3-400pg !
EIA P 0.2-10pg L
EIA P 3-500pg !
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Pesticides Test Ab Range, DL,
format or middle of test (ICsy)
Fenitrothion EIA p. m 1-1000pug !
Chlorpyrifos EIA P 0.05-2.5ugL!
Heptachlor EIA m 10-200pg !
Methoprene EIA P 0.1-100pgL~!
EIA p 1-10pgL™!
1-Naphthol EIA p 10-1000pg L-!
Parathion RIA p 100ugL-' (DL)
EIA p 0.1pgL-! (DL)
EIA p 0.1-10pgL-!
EIA p 02pgL-! (DL)
Paraoxon EIA m 10-100pug mL—!
RIA p 0.2-19ngL!
EIA p 28-275pg Lt
EIA p 0.03ugL'-275mg L}
PCP EIA P 03-150pgL!
EIA P 01-10pgL™!
EIA P 25ugl-' (DL)
Permethrin EIA p 10-6000pug L!
EIA m 15-100pg L-!
EIA m 1.5-90ugL-!
Pyrimiphos-methyl EIA P 30uglL-!' (DL)
Quassin EIA p 0.05-3ugL!
3.5.,6-Trichloro-2-pyridinol EIA m 0.25ugL!
Fungicides
Benomyl EIA m 0.1-1pgL?
PFIA p 0.1-10pgL-!
RIA p 1.25pug L' (DL)
EIA p 0.38pug L' (DL)
EIA p 0.35pg L' (DL)
Benzimidazole EIA m 1-20pug L
Captan EIA p 1-200pg !
Chlorothalonil EIA P 0.07ugL' (DL)
Fenpropimorph EIA P 0.1-0.8pgL!
Iprodione EIA p 0.1-10mgkg™!
Metalaxyl EIA P 0.06-1pgL™"
Myclobutanil EIA p 0.5-50mgL!
Procymidone EIA P lugL-!' (DL)
Thiabendazole EIA m 0.5-10pgL!
EIA p 0.03-05pgL!
Triadimefon EIA p 2ugL-' (DL)
Triazole EIA p 10-1200pug L!

MCPB. 4-(4-chloro-2-methylphenoxy)butyric acid: 2.4.5-T, 2.4,5-trichlorophenoxyacetic acic
bis({p-chlorophenyl)acetic acid; DDT, 1.1,1-trichloro-2.2-bis(p-chlorophenyl)ethane; 2.4-D, 2.4~
phenoxyacetic acid; PCP, pentachlorophenol. NA, not available.
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Pesticide Antibody used LOD
Chlorpynifos pib 0.1 ng/mL
Bromophos-ethyl pAb 1.0 ng/mL
Deltamethrin pAb 1.1+05pgl
2-(2 4,5 tnchloro phenoxy) propionic acid pib 0.05 pglL
Isofenphos pAb 70 ngfmL
Bromophos pib 7 ng/mL
Fenitrothion pAb 0.3 ng/mL
Fenthion pAb 0.1 pglL
Acephate pib 2 ngfimlL
Fenthion pAb 0.03 ng/mi

pAb 0.1 pglL
Isoproturon b 0,003 gl
Cypermethrin pAb 1.3 =05 pgll
Chlorpynifos pib 0.3 ng/mL
Cyhalothrin pAb 4.7 pgll
Firmiphos-methyl mAb 0.07 ng/mL
Imidacloprid pib 30 ngfmL
Triazophos mAb 0.02 pglL
Penfachloronitrobenzene pib 7 ng/mL
Triazophos mAb 0.36 fo 7.89 ng/mL
Carbofuran mAb 1.89 to 45.95 ng/mL
2 d-dinitroaniline mAb 0.05+0.03 pglL
2 6-dinifroaniline mAb 0.11=0.08 palL
O-ethyl o-4-nitrophenyl phenyl phosphonothioate pAb 0.9 ngfmL
fenazaguin pib 1.6 ng/mL
Parathion pAb 0.15 ng/mL
Deltamethrin mAb 1.2+1.3 ng/mL
EPN mAb 0.09 ng/mL
Atrazine pAb 0.1 ngfmL
Chlorpyrifos mAb 0.1 ngfmL
Pretilachlor pAb 6.9 ng/L
Imidaclothiz mAb 0.0178 = 0.0018 mglL
Triazophos mAb 0.063 ng/mlL
Imidacloprid phb 0.03-0.1% ng/mL
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Feltmetoder til bestemmelse af pesticider i jord

Det er undersagt, hvilke metoder og teknikker der findes til bestemmelse af pesticider
i jordprgver i felten. De mest lovende metoder er fundet at veaere baseret pa ELISA-
teknikken (Enzyme Linked Immuno Sorbent Assay). Der vurderes at veere behov for
en afpravning af konkrete ELISA-metoder, saledes at den praktiske anvendelighed

og resultaternes brugbarhed ved konkrete undersegelser af punktkilder med pestici-
der kan vurderes.

Miljgstyrelsen
Strandgade 29
1401 Kgbenhavn K

www.mst.dk
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