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Bestimmung von Aldicarb-Riickstanden in Tabak* 

von A. Guhlmann, ]. Hollweg und F. Seehofer 

Forschung und Entwicklung, B·A·T Cigaretten-Fabriken GmbH, Hamburg 

ZUSAMMENFASSUNG 

Als Ergiinzung zu bekannten gaschromatographischen 
Verlahren zur Bestimmung von Riickst1inden des Pesti
zids Aldicarb in Tabak haben wir eine Methode ent
wickelt, die sich der Hochdruck-Fliissigkeitschromato
graphie bedient, Dies ist insofem von besonderer Wich
tigkeit, als die deutsche , Verordnung iiber H&hst
mengen an Pflanzenschutz- und sonstigen Mitteln so
wie anderen Schadlingsbekiimpfungsmitteln in oder auf 
Lebensmitteln und Tabakerzeugnissen" eine H&hst
menge fiir Aldicarb in Tabak vorsieht. 

SUMMARY 

To supplement known gas chromatographic processes 
for determining the residues of the aldicarb pesticide in 
tobacco, we have developed a method which makes use 
of high-pressure liquid chromatography. This is of 
particular imponance inasmuch as the Gennan Law on 
Pesticides provides for a maximum amount of aldicarb 
in tobacco. 

REsUME 

Pour completer les procedes de chromatographie gazeuse 
connus, servant a la determination de residus du pesti
cide • aldicarbe:. dans le tabac, nous avons mis au point 
une methode utilisant la chromatographic liquide haute 
pression. Cela est d'autant plus important que le d&ret 
allemand sur quantite maximale en produits phytosani
taires et autres ainsi qu'en autres anti-parasites dans ou 
sur les produits alimentaires et tahac, specifie une quan
tite maximale admissible pour l'aldicarhe dans le tabac. 

* Eingegangcn: 23. Juli 1982 - angenommen: 23. 12. 1?82. 

!. EINLEITUNG ' 

Aldicarh [2-Methyl-2-(methylthio)propionaldehyd-0-
(methyl-carhamoyl)oxim] ist aktiver Bestandteil in 
Fonnulierungen, die unter dem Handdsnamen ,Temik" 
vertriehen werden. Es wird in vielfiiltiger Weise zur 
Kontrolle von lnsekten, Milben und Wiinnem in vielen 
L1indem verwandt. Haupteinsatzgebiete waren zunachst 
Baumwolle, Erdniisse, Kartoffeln sowie Zuckerriiben 
und Zuckerrohr, In einigen L1indem ist auch die An
wendung hei Hopfen, Bananen, Zitrusfriichten und 
Tabak zugdassen oder hefindet sich in der Erprobung. 

Aldicarh ist ein systemisch wirkendes Pestizid, das 
cholinesterasehemmend zur Schadlingsbekiimpfung ein
gesetzt wird. Sein Metabolismus ist weitgehend er
forscht (1). Toxisch sind auBer Aldicarb selbst seine 
beiden Oxidationsprodukte Aldicarb-sulfoxid [2-Me
thyl-2-(methylsulfmyl)propionaldebyd-0-(methyl-carba
moyl)oxim] und Aldicarh-sulfon (2-Methyl-2-(methyl
sulfonyl)propionaldehyd-0-(methyl-carhamoyl)oxim). 

In der deutschen , Verordnung iiber HOchstmengen an 
Pflanzenschutz- und sonstigen Mitteln sowie anderen 
Schadlingshekampfungsmitteln in oder auf Lehensmit
teln und Tahakerzeugnissen (Pflanzenschutzmittel
HOchstmengenverordnung - PHm V)" (2) wird fiir Ta
hak in der Anlage 4 eine zuliissige HOchstmenge von 
10 mg/kg fiir Aldicarh und die beiden Oxidations
produkte (insgesamt herechnet als Aldicarh) vorge
schriehen. 

In der Literatur sind hisher verschiedene Methoden zur 
quantitativen Bestimmung von Aldicarb beschrieben 
worden. Darunter sind sowohl spektroskopische als 
auch chromatographische Verfahren. In Formulierungen 
kann der Aldicarbgehalt heispielsweise durch Infrarot-
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spektroskopie ermittelt werden (3). Nach einer Farb
reaktion eignet sich zur Riickstandsbestimmung in 
Zitrusfriichten eine spektrophotometrische Methode ( 4). 
Die Bestimmung einiger Methylcarbamatpestizide ge
lingt auch durch Polarographic (5). Unter den chroma
tographischen Verfahren wird die Diinnschichtchroma
tographie vorzugsweise mit Enzymhemmung zur De
tektion eingesetzt (6, 7). Als Methode der Wahl gait 
bisher die Gaschromatographie. Sowohl von Union 
Carbide, dem Aldicarb-Hersteller, als auch von anderen 
Instituten wurden Vedahren entwickeh (8-11), wobei 
Union Carbide die Riickstandsanalyse in Tabak. be
schreibt. A1s Detektor wurde zuniichst der flammen
photometrische Detektor benutzt. Kiirzlich erschien 
eine VerOffendichung, in der ein Hall-Leitf:ihigkeits
detektor erprobt wurde (11). Wegen der zu geringen 
Absorption von Aldicarb im liingerwelligen UV-Bereich 
fand die Hochdruck-Fliissigkeitschromatographie 
(HPLC) bisher nur vereinzelt Anwendung bei der Be
stimmung von Aldicarb und seinen Metaboliten (12-14). 

Wir wollen nun ein Vedahren vorstellen, durch das 
Riickstande von Aldicarb und seinen beiden toxischen 
Oxidationsprodukten in Tabak. in einem Analysegang 
bestimmt werden kOnnen. Da Aldicarb schon kurz nach 
seiner Anwendung auf dem Feld oxidiert wird, lassen 
sich bei Analyse auf jeweils eine der drei Substanzen 
selten Riickstande des unveriinderten Ausgangsprodukts 
nachweisen. In den meisten Fallen kOnnen Aldicarb
sulfoxid und Aldicarb-sulfon in unterschiedlichem Ver
haltnis in der Gemischzusammensetzung bestimmt wer
den. Zur Routineuntersuchung empfiehlt sich deshalb 
eine gemeinsame Analyse nach vorheriger Oxidation 
von evd. noch vorhandenem Aldicarb bzw, Aldicarb
sulfoxid zum Aldicarb-sulfon. 

2. BESCHREIBUNG DER METHODE 

2.1 Reagenzien 

Methanol, p.a.; Essigsaure, p. a.; Wasserstoffperoxid 
(30 %ig); Natriumhydrogencarbonat, p. a.; Methylen
chlorid, p. a,; Salzs3ure (1 moll!); SEP-PAK-Silikagel
Kartuschen {Waters GmbH); Aldicarb-sulfon (Union 
Carbide). 

Oxidationsgemisch: Essigsaure/H20 2 = 1/1 (v/v). 

Eich!Osung: 10 Jlg Aldicarb-sulfon I ml Methanol. 

Desaktivierung der SEP-PAK-Silikagel-Kartuschen durch 
Spiilen derselben mit 

1. 10 ml Methanol/Wasser = 80/20, 
2. 10 ml Aceton, 
3. 10 m! Methylenchlorid. 

Sofort danach wird die Kartusche verwendet. 
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2.2 HPLC-Gerate und Chromatographiebedingungen 

HPLC-Geriit: SP 8000 (Spectra Physics). 

UV-Detektor: SF 770 (Schoeffel) 

S3ule: 25 cm (4,6 mm Innendurchmesser) 

Vorsiiule: 4 cm (4,6 mm Innendurchmesser) 

S3ulenfiillmaterial: RP 18 (5 JlDl KorngrOBe) 

Laufmittelgemische: A- Methanol/Wasser= 17/83 (v/v) 
B-Methanol/Wasser=50/50 (v/v) 

FluBgeschwindigkeit: 1,6 ml/min 

Injektionsvolumen: 10 Jll 
S3ulentemperatur: 22 "C 

Detektorwellenlange: 205 nm 

Detektorbereich: 0,01 Absorptionseinheiten 

Laufmittelprogramm: 15 min 
5 min 

10 min 

2.3 Durchfiihrung der Analyse 

Gemisch A 
Gemisch B 
Gemisch A 

Aus einer ausreichend groBen Stichprobenmenge von 
frisch gemahlenem Tabak werden genau 2 g eingewogen. 
Der Tabak. wird mit 20 ml Methanol 30 min lang bei 
Raumtemperatur geschiittelt und danach abfiltriert. Von 
der klaren LOsung werden 10 ml abgenommen und am 
Rotationsverdampfer zur Trock.ne eingeengt. Der RUck
stand wird mit 5 m! Oxidationsgemisch 30 min lang bei 
70 oc oxidien. Die LOsung wird abermals filtrien, und 
der Riickstand wird zuerst mit 10 m! und dann mit 5 m! 
destillienem Wasser gewaschen. Die LOsung wird durch 
portionsweises Zugeben von festem Natriumhydrogen
carbonat neutralisiert. Das Aldicarb-sulfon wird zu
n3chst einmal mit 20 ml und danach zweimal mit je 
10 ml M"ethylenchlorid extrahien. Die Methylenchlorid
extrakte werden vereinigt, zweimal mit je 5 ml 1 N Salz
siiure gewaschen und am Rotationsverdampfer zur 
Trockne eingeengt. Der Riickstand wird in 1 ml Methy
lenchlorid aufgenommen und mit einer Spritze auf eine 
frisch desak.tivierte SEP-PAK-Silikagel-Kartusche gege
ben. Die Kartusche wird vorsichtig mit 10 ml Methylen
chlorid gewaschen und das Aldicarl>-sulfon mit 10 ml 
Aceton eluiert. Die AcetonlOsung wird am Rotations
verdampfer vollscii.ndig eingeengt. Der Riickstand wird 
in 1 ml Methanol ge!Ost. Diese LOsung wird m.indestens 
dreimal injiziert. Die Analyse edolgt isokratisch mit 
Laufmittelgemisch A. ZU.r Reinigung der Saule wird 
kurz Gemisch B verwendet und danach mit Gemisch A 
wieder equilibrien. Zur Eichung wird die Eich!Osung 
dreimal eingespritzt. Der Mittelwen wird zur Ennitt
lung des Eichfak.tors herangezogen. Bei konstanten 
Retentionszeiten wird die HOhenauswertung der Fl:i
chenberechnung vorgezogen. 



3. DISKUSSION UND ERGEBNISSE 

3.1 Extraktion und Vorreinigung 

Die Extraktion erfolgt mit Methanol. Eine ErhOhung 
der Temperatur sowie eine Verl1in.gerung der Extrak
tionsdauer erwiesen sich als iiberfli.issig. Bei gemahlenem 
Untersuchungsgut und einem Gewichtsverhalmis von 
LOsungsminel zu Probe, das grOBer ist als 5: I, reicht 
eine 30minUtige Extraktion bei Raumtemperatur voll
kommen aus, Die fiir eine spatere gaschromatogra
phische Bestimmung empfohlene Vorreinigung mit ei
nem Gemisch aus Celite und Natriumsulfat (8) kann 
bier entfallen. 

3.2 Oxidation 

Urn eventuell auf der Fflanze noch nicht vollst3ndig 
oxidiertes Material in das Sulfon zu iiberfiihren, kann 
ein Oxidationsschritt notwendig sein. Bisher wurden 
drei verschiedene MOglichkeiten dazu diskutiert. Aus
gangspunkt der Oberlegungen war eine Oxidation mit 
einem Gemisch aus Eisessig und Wassecstoffperoxid (8). 
Da als wirksames Agens dieser Mischung die inter
mediiir gebildete Peressigsiiure angenommen werden 
kann, wurde diese auch direkt zur Oxidation eingesetzt 
(9). Eine Vereinfachung wird durch den Zusatz der 
Peressigsiiure zum Extraktionsmittel erreicht (10). 
Aus zwei Griinden bevorzugten wir den Einsatz des 
Oxidationsgemisches aus Essigsiiure und Wasserstoff
peroxid. In unseren Versuchen mit unbehandelten Ta
bakproben zeigte es sich, daB einige mitextrahierte Ta
bakinhaltsstoffe durch Peressigsiiure anscheinend besser 
oxidiert werden als durch das einfache Gemisch. Diese 
Oxidationsprodukte erschwerten durch vergrOBerte 
StOrpeaks im HPLC-Chromatogramm die quantitative 
Bestimmung. Wie sich in Testversuchen mit und ohne 
Tabakzusatz zeigte, werden Aldicarb und das SuHoxid 
jedoch schon durch das schwiichere Oxidationsgemisch 
vollstiindig in das Sulfon iiberfiihrt. Da auBerdem die 
Peressigsiiure bei der Herstellung und in der Anwen
dung nicht als gefahrlos angesehen werden kann, ent
schieden wir uns nicht zuletzt auch aus Sicherheitsgriin
den fiir das sehr einfach und gefahrlos zu handhabende 
Gemisch aus Eisessig und Wasserstoffperoxid. 

3.3 Siiulenchromatographie 

Zur Vorreinigung lieferte in den meisten Fii.l.len bisher 
die Fliissigkeitschromatographie auf einer Florisil-Siiule 
die besten Ergebnisse (8). Zur Verringerung des Zeit
und Materialaufwands an dieser Stelle erprobten wir die 
Verwendung von SEP-PAK-Kartuschen der Pinna Waters. 
Bei kleinen Probemengen kOnnen diese Kartuschen gute 
Ergebnisse und Vortrennungen liefern. 
Zuniichst wurde der EinsatZ der mit Kieselgel gefiillten 
Silikagel-Kartusche als Vorreinigungsschritt in die Pro
benaufarbeitung mit einbezogen. Nach der Oxidation 
der Probe kann Aldicarb-sulfon in einer Methylen
chlorid!Osung gut auf die Kartusche aufgegeben werden. 
Ein Spiilen der Kartusche mit Methylenchlorid entfernt 

dann e1mge Tabakinhaltsstoffe, wahrend das Sulfon 
nahezu vollstindig zuriickgehalten wird, Eine Elution 
des Sulfons mit stark polaren LOsungsmitteln wie ~e
thanol und Wasser oder mit Gemischen aus beiden 
gelingt nicht quantitativ, Als am geeignetsten erwies 
sich bier Aceton, mit dem das Sulfon vollstandig aus 
der Kanusche eluiert wird. 
Einige der Silikagel-Kartuschen zeigten in unseren Ver
suchen ein unterschiedliches Adsorptionsverhalten, was 
wir Produktionsstreuungen bei der Herstellung des 
Fiillmaterials zuschrieben. Urn zur Analyse nach MOg
lichkeit iiber Kartuschen mit gleicher i}Jttivitiit zu ver
fiigen, spiilten wir sie mit einem wasserhaltigen LO
sungsmittelgemisch aus. Danach entfernten wir iiber
schiissiges Wasser mit anderen LOsungsmitteln, wobei 
als letztes LOsungsmittel dasjenige Verwendung fand, 
mit dem die Probe nach dieser Desaktivierung in die 
Kartusche gegeben wurde. 
Da nach dem Oxidationsschritt eine w3.Brige LOsung 
des Aldicarb-suHons vorliegt, lag es nahe, an dieser 
Stelle die MOglichkeit einer Vorreinigung mit der 
SEP-PAK-RP18-Kartusche zu untersuchen, Wie sich an 
StandardlOsungen zeigte, gelingt dabei eine Elution des 
Sulfons schon mit Wasser, wiihrend unpolarere Ver
bindungen aus der Proben!Osung zuriickgehalten wer
den. 
Bei Vergleichen mit der Vorreinigung durch Silikagel
Kartuschen ergaben sich eindeutig Vorteile fiir die letz
tere. Die Vorreinigung mit RP18-Kartuschen ist bei 
Tabakextrakten nicht so effektiv. Auch eine Kombina
tion unter Verwendung von beiden Kartuschenarten -
jede an der adiiquaten Stelle im Probenvorbereitungs
gang - zeigte keine deutliche Verbesserung des ,.clean· 
up"-Verfahrens gegeniiber der anfangs beschriebenen 
Vorreinigung allein mit der Silikagel-Kartusche. 

3.4 Verteilungschromatographie 

Allein durch Fliissig/Fliissig-Verteilung ist eine zufrie
denstellende Vorreinigung der Probe fiir die HPLC
Analyse nicht zu erreichen. Als Ergiinzung zu der Ver
wendung der Silikagel-Kartusche erwies es sich bei eini
gen Tabakproben jedoch als niitzlich, die Methylen
chloridlOsung vor dem Eindampfen und der Aufgabe 
auf die Kartusche mit stark verdiinnter Salzsiiure zu 
waschen. Eine weitere Reduzierung unerwiinschter Peaks 
im Chromatogramm konnte so fiir diese Tabakproben 
erreicht werden. 

3.5 Chromatographiebedingungen 

Entsprechend den in der Literatur beschriebenen Chro
matographiebedingungen (12) begannen wir die Me
thodenentwicklung mit der Analyse der Reinsubstanzen. 
Wir verwendeten eine 25-cm-Siiule mit einer Vorsiiule 
von 4 cm Liinge. Beide Siiulen waren mit RP18-Material 
von 10 1fiD KomgrOBe gefiillt. Zur Elution des Aldicarb
sulfons wurde Acetonitril/Wasser = 15/85 bei einem 
Flu£ von 2 ml/min gepumpt. Hieraus resultierte je
doch eine extrem kurze Retentionszeit von etwa 4 min 
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und eine ungeniigende Auftrennung von mitextrahier
ten Tabakinhaltsstoffen. Zur Losung des Problems 
wurden die Zusammensetzung und die FluBgeschwin
digkeit des Laufmittelgemisches variiert. Bei FluBge
schwindigkeiten zwischen 1,2 ml I min und 2 ml I min 
W\lrden Acetonitril/Wasser-Gemische in den Verhalt
nissen 5/95, 7/93 und 10/90 erprobt. Zur Analyse von 
Tabakproben erwies sich Acetonitril/Wasser = 7/93 bei 
einem FluB von 2 ml I min als geeignet, jedoch war die 
Trennung der Peaks von Aldicarb-sulfon und mit
extrahierten Begleitsubstanzen noch nicht optimal. Des
halb wurde das feinere RP18~Material mit 5 !J.IIl Teil
chengroBe verwandt. AuBerdem wurden Methanol/ 
Wasser-Gemische mit 15 %, 17 % und 20 % Methanol 
bei FluBgeschwindigkeiten zwischen 1,2 ml/min und 
2 mt/min erprobt. Insgesamt gesehen ergaben sich die 
besten Analysebedingungen und Auftrennungen unter 
Verwendung des 5-!J.IIl-Materials und des Laufmittels 
Methanol/Wasser = 17/83 bei 1,6 ml/min FluBgeschwin
digkeit. 

3.6 Analysen 

Zur Optimierung der Methode wurden unter anderem 
im Vergleich Proben von unbehandeltem und feldbehan
deltem Tabak analysiert (Abb. 1 und 2). * Dabei konnte 
insbesondere die Effektivitat der einzelnen Vorreini
gungsschritte an der unbehandelten Probe verglichen 
und deren Auswirkungen auf den Peak des Aldicarb
sulfons der behandelten Probe untersucht werden. Eine 
Dreifachbestimmung der behandelten Probe ergab als 
Mittelwert x = 9,4 mg/kg und als Standardabweichung 
s = 0,3 (berechnet als Aldicarb). 
Dariiber hinaus wurde der Tabak handelsiiblicher Ciga
retten jeweils unbehandelt und nach Dotierung mit 
Aldicarb bzw. Aldicarb-sulfoxid oder Aldicarb-sulfon 
untersucht. Dabei wurden vier handelsiibliche Marken 
mit unterschiedlichen Tabaktypen ausgewahlt und mit 
der gesetzlich vorgeschriebenen Hochstmenge an Aldi
carb belegt (Tab. 1). Die Ergebnisse zeigen eine gering
fiigige Erhohung der wiedergefundenen Menge, was auf 
den nicht vollkommen entfemten EinfluB von Tabak
inhaltsstoffen zuriickzufiihren sein diirfte. Aus diesem 
Grunde sollte die Methode bei Aldicarbgehalten unter 
2 mg /kg nicht verwendet werden. 

* Die Proben wurden freundlicberweise von Herrn Dr. N. A. Pappas, Tobacco 
Institute of Greece, im Rabmen des Unterausscbusses fiir Pestizidriickstande 
der Arbeitsgruppe "Raucb" von Coresta zur Verliigung gestellt. 

Tabelle 1. Dotlerung verachledener Tabaktypen mlt Al-
dlcarb. 

Tabaktyp 
Dotierung Analysenergebnis 
(mg/kg) (mg/kg) 

Blend 10 10,3 

Flue-cured 10 10,1 

Air-cured 10 10,6 

Orient 10 10,8 
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Abblldung 1. Chromatogramm elner auf dem Feld mlt 
Aldlcarb behandelten Tabakprobe. 

inject 10:04:17 

4 --- 10 
C32 23 a: 38 

68 

113 Aldicarb-sulfon 

133 

176 

end of run 10:24:45 

Abblldung 2. Chromatogramm elner unbehandelten Ver-
glelchstabakprobe. 

inject 14:50:17 

14 11 

38 

66 
84 

173 

Die Linearitat der Eichkurve von Standardlosungen ist 
sowohl bei Hohenberechnung wie auch bei Flachen
auswertung iiber einen groBeren Konzentrationsbereich 
gegeben (Tab. 2). Fiir Tabakextrakte wird bei konstanten 
Retentionszeiten die Hohenauswertung bevorzugt, da 
durch die Art der Auswertung der storende EinfluB von 
mitextrahierten Tabakinhaltsstoffen vermindert werden 
kann. Die Eichung erfolgt mit einer Standardlosung von 
Aldicarb-sulfon. Die Ergebnisse werden jedoch zur Ver
offentlichung auf Aldicarb umgerechnet. 

Tabelle 2. Elchrelhe (Fiachen- bzw. Hohenmlttelwerte aus 
jeweils drei lnjektlonen). 

Konzentration Flache (counts) Hohe (mm) 

(llg/ml) x I s x I s 

14.377 1.109 5,1 0,6 

2 32.015 1.720 10,5 0,7 

5 77.437 6.384 25 0 

10 163.772 7.323 51 2,0 

20 320.757 3.750 101 1,0 

40 646.643 5.122 
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