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Centr. Instituut voor Voedingsonderzoek T.N.O. te Zeist

Ervaringen met het residu-onderzoek bij sla

Inleiding

De grote uitbraiding van de slateelt onder glas, spe-
ciaal in de wintermaanden, is mede ie danken ge-
weest aan het gebruik van bestrijdingsmiddelen. Door
" de fange teeltduur en de ongunstige omstandigheden
waaronder de sla in de winter groeit, kunnen vooral
schimmeis ernstige aantastingen veroorzaken. Het is
dan ook op de meeste bedrijven vrijwel uitgesloten
in deze periode met succes sla te telen zonder een
intensieve schimmelbestrijding uit te voeren. Dit heeft
echter tot gevolg gehad dat de residu’s van bestrij-
dingsmiddelen bij de winterslateelt in een aantal ge-
valien hoger opliepen dan gewenst werd geacht. Te-
recht heeft daarom de overheid ¢en aantal jaren
geleden in de wachttijden van de middelen die in de
slateelt gebruikt worden, verschil gemaakt tussen de
winterteelt en de teelten in andere seizoenen. Deze
wachttijden zijn gekoppeld aan de residu-toleranties
{de maximale hoeveelheid bestrijdingsmiddel die op
consumptiegewassen aanwezig mag zijn als deze ten
verkoop aangeboden worden), dig in ons land sinds
1864 wettelijk zijn vastgelegd. In het buitenland zijn
dergelilke voorschriften ook opgesteld en — zoals
dit in Duitsland het geval is — eveneens wettelijk vast-
gelegd. Het probleem doet zich nu echter voor dat
niet in alle landen dezelfde voorschriften gelden, zo-
_als blijkt ult tabel 1. Hierin zijn de residu-toleranties
--en wachttijden zoals deze in enkele landen zijn vast-
gesteld, weergegeven van een aantal middelen die in
de stateelt gebruikt worden.

Zowel ten aanzien van de residu-toleranties als van
de wachttijden zijn er grote onderlinge verschillen.

Zo liggen in Amerika de residutoleranties veelal be-
langrijk hoger dan in Nederiand, terwijl in Engeland
(waar officiéel geen residu-toleranties gehanteerd
worden) de wachttijden bij verschillende middelen
aanzienlijk korter zijn dan in ons land, In Duitsland
daarentegen zijn voor enkele middelen de residu-to-
leranties lager dan in Nederland. Vooral voor het mid-
del quintozeen, dat veel in de slateelt gebruikt wordt,
is het verschil in residu-tolerantie groot. Ook in
enkele andere landen worden afwijkende normen ge-
hanteerd voor middelen die in de slateelt’ gebruikt
worden. Zo is in Scandinavié en Zwitserland de resi-
du-tolerantie voor lindaan 1,0 p.p.m. terwljl dit in Ne-
derland 2,0 p.p.m. bedraagt. Het zal duidelijk zljn dat
deze situatie ernstige problemen kan oproepen bij de
export van onze produkten. Indien in een bepaald
land het maximaal toelaatbare residu lager ligt dan
in ons land, kan in dat land het door ons geimpor-
teerde produkt uit de handel genomen worden. Het
kan dan wél voldoen aan de Nederlandse normen,
maar niet aan de normen die in het betreffende land
gelden. Het is daarom van het groolste belang vol-
ledig op de hoogte te zijn van residu’s zoals zij in de
praktijk aangetroffen worden. Hoewel er door da
Keuringsdiansien van Waren regeimatig monsters ge-
nomen werden op veilingen en er dus enige infor-
matie is, geven deze geen gedetailleerd overzicht van .
de werkelijke situatie. Daarom heeft het Centraal
Bureau van de Tuinbouwveilingen in Nederland beslo-
ten een groot opgezet onderzoek te doen naar de
aanwezigheid van bestrijdingsmiddelen op sla. Als
voorbereiding van dit onderzoek is, voordat de sla-
teelt begon, in de zomer van 1967 aan alle telers van
glassla een kaart gestuurd met voorschriften voor het
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Tabel 1. Residu-toleranties en wachttijden.

Bestrijdings- _Residu-toleranties in p.p.m.
middelen Nederland Duitgland Amerika
Aldrin o — 0,25
Dieldrin 01 — 0,25
Lindaan ' 2.0 2.0 10,0
Parathicn 05 0,5 1,0
Diazinon 0.5 0,5 0,75
Malathion 3.0 0,56 8,0
Mevinfos 0.5 0,1 0,5
Dichloorvos c.1 — -—
Quintozean 5,0 1.0 -—
Tecnazeen ! 10,0 — 25,0
Thiram 3.0 3.0 7.0
Zineb 7.0 3,0 250
Dichloran 10,0 — 10,0
— = niet bekend.

X == niet toegestaan.
! = rookmiddelen.

gebruik van bestrijdingsmiddelen. Bij de opstelling
van deze kaart is zoveel magelijk rekening gehouden
met buitenlandse normen. In aansluiting hiercp zijn
gedurende het gehele slaseizoen monsters op de vei-
lingen genomen en onderzocht op residu's van be-
strijdingsmiddelen.

Daarnaast zijn op het Proefstation te Naaldwijk het
gehele jaar door proeven genomen em de inviced na
te gaan van tijdstip en frequentie van toepassing, do-
sering ,enz. op de aanwezigheid van residu’'s bij de
cogst. Het analystisch gedeelte van het onderzoek is
verricht op het Centraal Instituut voor Voedingsonder-
zoek T.N.O. te Zeist door ir. R. H. de Vos, dr. D, C.
Leegwater en drs. P. D. A. Glthof.

Methoden voor de analyse van de residu’s

Hesiduen van de organochloor-verbindingen aldrin,
dieldrin, dichlaran, lindaan, quintozeen en tecnazeen
werden uit de te onderzoeken sla geéxiraheerd door
esn deelmonster tezamen met een mengse! van ben-
zeen en isopropylalcohol fijn te maien in een homo-
genisator. Na toevoeging van water aan het verkregen
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Wachttijden in dagen

Nederiand Duitsland Engeland
Zomer Winter .

X X X

X X X x

7 21 14 2
28 X 21 28
17 21 14 14
11 14 10 1

4 11 10 3
10 — 7 1
28 42 21 —
28 28 2
28 42 7
23 42 21 4
28 42 21

exiract, werd de benzeenlaag geisoleerd. De benzeen
werd ontdaan van meegeéxiraheerde plantebestand-
delen door schudden met een mengsel van adsor-
bentia. Het aldus gercinigde extract werd langs gas-
chromatografische weg onderzocht op twee kolom-
men van verschillende polariteit. De bovengencemde
bestrijdingsmiddelen werden geidentificeerd en be-
paald met behuldp van ‘electron capture’-detectie.
Voor de hepaling van thiram werd een deelmonster
van de sla geéxtraheerd met chloroform. Het verkre-
gen extract werd gereinlgd door het te schudden met
een mengsel van adsorbentia, waarna de thiram langs
colarimetrische weg werd bepaald.

Residuen van zineb werden bepaald in een deelmon-
ster van de sla dat tevoren gedurende enige uren bij
+ 100°C was gedroogd. Bij het drogen werd even-
tucel aanwezig thiram {dat stcort tij de bepaling van
zineb) afgebroken, terwijl zineb vrijwel onaangeiast
blijft.

De organocfosforverbindingen dichloorvos, diazinon,
malathicn, mevinfos en parathion werden uit de sla
geéxtraheerd door deze fijn te malen in zanwezig-
heid van methyleenchloride. De verkregen extracten
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werden allereerst geselecteerd op het al of niet aan-
wezig zijn van organofosforverbindingen met behulp
van een geautomatiseerde enzymatische methode.
Deze methode, die uitgevoerd wordt met een Auto-
Anglyzer, berust op de choline-esterase remmende
werking in vitre van de gencemde verbindingen.

Voor de identificatie van de genoemde organofos-
forverbindingen werd dunnelaagchromotografie toe-
gepast. Diazingn, malathion en parathion werden
langs gaschromatografische weg bepaald, gebruik-
makend van een fosfordetektor. Dichloorves en me-
vinfos werden bepaald met behulp van de reeds ge-
noemde geautomatiseerde enzymatische methode.

Resultaten van het onderzoek op het Proefstation te
Naaldwijk

Daar fungiciden verreweg de grootste plaats innemen
in het bestrijdingsschema van sla, is het onderzoek
hierop geconcentreerd. Hierbi] zijn in vrijwel glle teelt-
wijzen van sla identieke proeven uitgevoerd om de
opbouw van residu’s na te gaan. Het onderzoek kan
gesplitst worden in twee onderdelen. Enerzijds zijn
proeven uitgevoerd waarbij gedurende de teeft een
aantal malen een vrij geringe hoeveelheid van de
fungiciden met regelmatige tussenpozen zijn toege-
past. Anderzijds zijn proeven genomen, waarbij aan
het begin van de teelt een éénmalige behandeling
heeft plaats gevonden met een vrij grote hoeveelheid
vgn de middelen, In tabe! 2 zijn de resultaten weer-

Tabel 2. Residu’s van enkele fungiciden na vier toepassingen van elk 2 gram per m?

gegeven van de proeven, waarbij viermaal met de fun-
giciden gestoven is in een dosering van 2 gram per
mZ2.

Bij gelijke behandelingen blijken grote verschillen te
bestaan in de hoeveelheid bestrijdingsmiddelen die
bij de oogst teruggevonden wordt. Gedeeltelijk kun-
nen deze verschillen verklaard worden aan de hand
van de teeltduur en van de tijd van het jaar waarin
de proeven genomen zijn. [n het algemeen kan ge-
steld worden dat naarmate de teek korter is het resi-
du bij de oogst hoger is. Dit is begrijpelijk, omdat de
periode tusen de laaiste behandeling en de oogst
zeer kort is. Daarmnaast speelt ook het jaargetijde een
belangrijke rol. Zo werd In een proef waarbij de sla
op 7 februari geplant werd bij de oogst geen thiram
meer teruggevonden, terwijl de laatste behandeling
26 dagen voor de oogst plaats gevonden had. Bij een
teelt waarbij op 13 oktober geplant was, werd bij de
oogst nog 20 p.p.m. thiram teruggevonden, hoewe!
43 dagen voor de oogst de laatste behandeling was
uitgevoerd. Andere factoren kunnen klaarblijkelijk ook
nog een rol spelen, zoals blijkt uit de twee [aatste
proeven. Het residu ligt in beide gevallen vrijwel ge-
lijk, hoewe! in het ene geval de laatste behandeling
27 dagen voor de ocogst had plaatsgevonden en in
het andere geval slechts 4 dagen. Het moment van
watergeven en de hoeveelhsid water die dan ge-
bruikt wordt kunnen mogelijk de hoogte van het resi-
du belangrijk beinvioaeden. Gegevens hierover ont-
breken echter tot nu toe.

Plantdatum Teeltduur Aantal dagen Residu in p.p.m.
tussen laatste Tl S T -t .
behandeling en Thiram Zineb Quintozeen Dichioran
cogst
7 februari T _—“76 26 0,0 ) U.BWW O,BW ) E o
. 19 mei 33 8. 8.8 20 89 3.4
11 juki 27 ] 38,5 34 771 17,2
29 augustus 42 k! 15,8 4,1 19,0 7.7
13 oktober t02 43 20,0 — -_ —
28 december 77 ar 0,7 <1 82 24
15februari 88 4 08 — — —
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Tabel 3. Residu’s van enkele fungiciden toegepast in grotere hoaveelheden voér en na het planten.

Prantdétum

Teeltduur Residu’s in p.p.m, o
Quiniozeen 20 g/m? Thiram 10 g Dichlgran 8 g/m?
Voor het Na het perm? Véor het N4 het
planten planten N& het planten planten
e B —o____. . Planten e
7 februari 76 24 1.2 a1 0,1 0,1
19 mei 33 2.4 11 0.4 3.0 00
11 juli 27 0.4 1.2 2,0 2,0 0.0
29 augustus 42 9.5 22 a8 3,0 a1
13 oktober 102 5,5 32 — )2 G4
28 december 77 1,8 1,4 3.0 2.3 0,1
15 febr_t_.iari o 68 0.6 1? B 30 — —

Grote onderlinge verschiilen tussen de middelen tre-
den er niet op. Alleen zineb schijnt wat minder snel
hoge residu's op te bouwen dan de andere middelen.
De resultaten van de proeven met het gebruik van
grotere hoeveethelden fungiciden bij het begin van
de slateelt zijn weergegeven in tabel 3. Hierbij is nog
onderscheid gemaakt tussen behandelingen voor het
planten en behandelingen kort na het planten (£ 7
dagen).

De gebruikte hoeveetheden van de middelen zijn ai-
gestemd op hetgeen in de praktijk gebruikelijk is. Bij
deze wijze van toepassing wordt van de middelen
thiram en dichloran bij de oogst vrijwel niets meer in
het gewas teruggevonden. Daarentegen wordt van
quintozeen regelmatig enkele p.p.m’s teruggevon-
den. Hierbij dient echter rekening mee gehouden te
worden dat er van dit middel een dubbele hoeveeheid
gebruikt is ten opzichte van de andere middelen, ter-
wijl quintozeen bovendien twee maal zoveel werk-
zame stof bevat. Ten aanzien van quintozeen lijkt het
erop dat er meer residu gevonden woerdt naarmate de
teelt langer duurt. Een verklaring hiervoor is nog niet
te geven. Hoewel de tendens aanwezig is dat bij toe-
passing na het planten de residu’s wat hoger liggen
dan bij toepassing vaér het planten, klopt dit niet in
alle gevallen. De verklaring hlervoor ligt in het fait dat
bij beide wijze van toepassing het gebruikte fungi-
cide vrijwel volledig op de grond terecht komt. Bo-
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vendien worden de bladeren van de jonge plant waar-
op het midde! terecht komt bij behandeling na het
planten, bij de oogst verwijderd. Het residu kan dus
waarschijnlijk alleen ontstaan uit het kontakt van de
oudere bladeren met de behandelde grond.

Het gebriuk van grotere hoeveelheden quintozeen en
dichloran is reeds algemeen in de praktijk ingebur-
gerd. Voor het gebruik van grotere hoeveelheden thi-
ram kort na het planten bestaat in de praktijk veel
belangstelling en het ziet er naar uit dat dit zonder
bezwaar geintroduceerd kan worden.

Daar alle proeven gedurende het gehele jaar geno-
men zijn, is het mogelijk geweest na te gaan welke
invloed het jaargetijde heefi op de mate waarin be-
strijdingsmiddelen verdwijnen van het gewas. Zoals
reeds bekend is, gebeurt dit in de winter langzamer
dan in de andere seizoenen. Dit wordt nog eens dui-
delijk gedemonstreerd in figuur 1. Hierin zijn de resul-
taten weergegeven, van een proaf bij een winterteelt
van sla en van cen proef bij een voorjaarstecht, waar-
bij dezelfde behandelingen zijn uitgevoerd, nameiiik
vier maal stuiven met 2 gram thiram stuifpceder per
mZ Bij de wintertesit is reeds na de tweede behan-
deling een meetbaar residu op de sla aanwezig, ter-
wijl na de derde behandeling de residu-tolerantie ver
is overschreden. De vierde behandeling veroorzaakt
een residu van 30 p.p.m., hoewel er nog ongeveer 40
dagen verlopen tussen deze behandeling en de ocgst.
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Bij voorjaarsteelt geven de eerste drie behandelingen
nog geen meetbaar residu. Eerst na vier behande-
lingen wordt bij de oogst een hoeveelheid van 1 p.p.m.
teruggevonden, ofschoon de periode tussen de laat-
ste behandeling en de oogst nu slechts 27 dagen
hedraagt.

In het algemeen kan worden gesteld, dat er geen aan-
wijzingen zijn bij de gebruikte middelen sprake is van
esnh duidelijke cumulatie. Voor het overschrijden van
de residu-toleranties schijnt het tijdstip dat verloopt
tussen de laatste behandeling en de oogst veel be-
langrijker te zijn, Zo gaf in een proef vier behande-
lingen met thiramstuifpoeder een residu dat kleiner
: was dan 1 p.p.m. Een vijfde behandeling deed het
gehalte aan thiram echter stijgen tot ongeveer 20
p.p-m.

Resultaten van het praktijkonderzoek

Voor het praktijkonderzoek zijn wekelijks 40 slamon-
sters verdeeld over het gehele land op de vellingen
genomen. De monstername vond plaats op die vei-
lingen waar op een bepaald moment de grootste aan-
voeren waren. De 1000 monsters die op deze manier
verzameld zijn, zijn door het C.1.V.O. onderzocht op

Fig. 1. Invlioed van het jaargetijde op deo aanwezigheid van
thiram.
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13 middelen namelijk de insecticiden, aldrin, dieldrin,
lindaan, parathion, malathion, diazinon, mevinfos en
dichloorvos en de fungiciden quintozeen, tecnazeen,
zineb, thiram en dichloran. De frequentie waarin re-
sidu's van deze middelen teruggevonden is, varieert
zger sterk. Zo werden de insecticiden behalve lin-
daan en het fungicide dichloran in zo weinig monsters
aangetroffen, dat een verdere bewerking van de ver-
kregen cijfers weinig zin heeft. De middelen lindaan,
tecnazeen, quintozeen, zineb en thiram geven wel
aanleiding tot een nadere beschouwing. In fig. 2 is
weergegeven het gemiddelde residu per maand in
procenten van het jaargemiddelde van de stuifmidde-
len zineb, thiram en quintozeen. Infig. 3 is dit zelfde
gedaan voor de rookmiddelen lindaan en tecnazeen.
In het algemeen geven alle middelen de hoogste
waarden te zien in de wintermaanden. Het moment
waarop deze piek bereikt wordt en de tijdsduur waar-
op het residu van het middel zich op een hoger ni-
veau bevindt, varieren echter.

Bij het middel zineb ligt gedurende de maanden ja-nu-
ari en februari het residu duidelijk hoger dan in de
overige maanden. Het zou te verwachten zijn dat in
december het niveau ook reeds hoger zou zijh dan in
de overige maanden, helgeen echier niet het geval is,
Hierop zal bij de behandeling van thiram terugge-
komen worden. Het middel thiram vertoont een iotaal
afwijkend beeld. Gedurende de maanden okiober en
november ligt het residu hoger dan in de andere
maanden, terwijl in december vrijwel geen thiram
gevonden wordt. In januari en februari stijgt het ni-
veau weer en valt dan in maart en aprii weer terug
tot praktisch nul. De verklaring voor het lage residu-
gehalte in december zou de volgende kunnen zijn.
Gedurende de decembermaand 1967 trad op vele be-
drijven een vrij ernstige aantasting van Botrylis res-
pectieeviijk Rhizoctonia op. Bovendien lag geduren-
de een groct gedeelte van deze maand de prijs van
sla op een laag niveau. Tengevolge hiervan is de sla
zo lang mogelijk bewaard, waardoor de periode tus-
sen de laatste behandeling met thiram en het cogst-

tijdstip groter is geworden. De kwaliteit van de oudste
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Fig. 2. Gemiddeld residu per maand in procenten van het jaargemiddelde {1967-1968).
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Fig. 3. Gemiddeld residu per maand in procenten van het
jaargemiddelde (1967-1968).
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bladeren is hierdocor nog slechter geworden en deze
zZijn dan ook bij de oogst grotendeels verwijderd. Juist
ap deze oudste bladeren is het meeste residu te ver-
wachten en verwijdering van deze bladeren zal het

Tuinbouwdagen 1968

residu drastisch verlagen. Dit zou ook het relatief lage
gehalte aan zineb in de maand december kunnen ver-
klaren. Er doen zich echter bij zineb en thiram nog
extra problemen voor, In tegenstelling tot de ver-
wachtingen is het aantal monsters waarin zineb is
gevonden belangrijk groter dan dat waarin thiram
werd aangetroffen. Dit zou verklaard kunnen worden
door een eventues! snefler verdunnen van thiram dan
van zineb. Dit blijkt echter niet het gevai te zijn {zie
tabel 2). Het moet daarom niet uitgesloten worden
geacht, dat de analyse-technieken hier niet de juiste
gegevens verschaffen.

Het residu van quintozeen neemt vanaf oktober regel-
matig tee en blijft dan gedurende januari, februari en
maart op hetzelfde niveau. In april daalt het weer tot
de hoogte van november. Het quintozeen-residu ver-
toont dus in tegenstelling tot thiram en zineb geen
daling in december. Een verklaring hiervoor zou kun-
nen zijn dat op de een of andere manier quintozeen
in de plant terecht komt en het bij de cogst verwijde
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ren van de oudste bladeren niet hetzelfde effect sor-
teart als dit bij zineb en thiram het geval is (verlaging
van het residu). Op weike wijze quintozeen in de plant
binnendringt is nog niet bekend. Enerzijds zou dit het
geval kunnen zijn via opname door de wortels, ander-
zijds is opname via de dampfase niet uitgesloten,
daar dit middel relatief gemakkelijk verdampt.

Het residu van de rookmidelen lindaan en tecnazeen
vertoont een scherpe piek. Bij lindaan wordt deze be-
reikt in de maand februari en bij tecnazeen in januari,
Deze pieken kunnen zowel teelttechnische ais prijs-
technische achtergronden hebben. Zoals reeds ge-
zegd trad in december een vrij ernstige aantesting
vah simeul op. Daar er niet meer gestoven kon worden,
is in deze periode veel gebruik gemaakt van tecna-
zeenrookkaarsen. De prijs van de sla was in deze
periode slecht hetgeen de neiging tot het roken met
deze kaarsen nog vergroofte om de sfa te kunnen
‘bewaren’. Toen de prijs eind december en begin
januari weer op een aanirekkelijk niveau kwam, is
men direct weer gaan ocogsten, met als gevolg dat
over de gehele linie een verhoogd gehalte aan tecna-
zeen gevonden werd.

Bij de piek van lindaan in februari kan de prijsvor-
ming een rol gespeeld hebben. Het is bij vele tuin-
ders de gewoonte om een aantal weken véér de oogst
nog een luisbestrijding uit te voeren. Voor dit doel
wordt veel gebruik gemaakt van lindaanrookkaarsen.,
Dasr de prijs van de sla in de maand februari steeds
vrij hoog was, is men genseigd geweest het produkt
sneller te oogsten dan aanvankelijk de bedosling was.
Hierdoor zal de tijd tussen de behandeling en de
oogst wat korter geweest zijn dan dit normaal het ge-
val is met als gevolg een verhoogd gehalte aan lin-
daan.

Slotbeschouwing

Uit het onderzoek is duidelijk naar voren gekomen,
dat de hoogte van het residu van bestrijdingsmidde-
len door verschillende factoren beinvioed wordt. Kii-
maatsinvloaden blijken hierbij de belangrijkste rol te
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spelen; in de winter is er duidelijk sprake van hogere
residu’s over de gehele linie dan in de herfst en het
voorjaar. Enerzijds verloopt door de lagere tempera-
tuur en de geringere lichtintensiteit het verdwijnen
van bestrijdingsmiddelen in de winter langzamer.

_Anderzijds is de groei van de sla trager, waardoor de

‘verdunning’ van het residu geringer is. Daarnaast
spelen teelttechnische en prijstechnische factoren
ook een rol. Indien om welke reden ook een gedeelte
van de oudste bladeren bij de cogst verwijderd wor-
den, zal in de meeste gevallen het residu van bestrij-
dingsmiddelen, die bij het begin van de teelt worden
toegepast, lager worden. De prijsvorming van de sla
kan zowel een negatieve als een positieve invioed op
de hoogte van het residu hebben, In sen periode met
lage prijzen zal de tuinder geneigd zijn de sla zo lang
mogelijk te laten staan, waardoor het uiteindelijke
residu zal dalen. indien daarentegen de prijs hoog Is,
zal de sla zo snel mogelijk geoogst worden, hetgeen
zal resulteren in een verhoging van het residu. Ande-
re factoren zoals de hoeveelheid water die toege-

‘diend wordt, het tijdstip waarop gegoten wordi, de
~ wijze waarop het bestrijdingsmiddel wordt toege-

past enz., zutlen ook van inviced zijn op de hoogte
van het residu. Er zijn echter neg onvoldoende ge-
gevens beschikbaar om hierover een uftspraak te
doen,
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Summary

Experiences with residue research in lettuce. - dr.
ir. L. Bavenboer, Research Station for Fruit an Ve-
getable Growing under Glass at Naaldwijk.

The great exiension of lettuce growing under glass,
especially in winter, has also been due to chemical
control measures. The long growing peried and the
unfavourable growing conditions of lettuce in winter,
can cause serious infestations, especially by mould.
On most holdings it is therefore in this period impos-
sible to grow lettuce successfully without intensive
mould control. Considering the regulations abroad,
statutery measures have been taken to keep the re-
sidues of the different chemicals as low as possible.
In these regulations the waiting times are coupled to
the residue tolerations. Scme experiences have been
given in this article with residue research in lettuce.




