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• weltweit einer der am meisten eingesetzten 
Wirkstoffe in Pflanzenschutzmitteln

• Breitbandherbizid

• Einsatz in Landwirtschaft und Gartenbau zur 
Bekämpfung von Unkräutern

• Ausbringung vor der Aussaat und zur Sikkation 
vor der Ernte

• hemmt in Pflanzen das Enzym                            
5-Enolpyruvylshikimat-3-phosphat-Synthetase

• Nutzung durch die Einführung von 
glyphosatresistenten Pflanzen signifikant 
gestiegen 

EINLEITUNG - GLYPHOSAT
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• nach BfR und EFSA, bei bestimmungsgemäßer 
Anwendung, kein krebserzeugendes Risiko für 
den Menschen zu erwarten

• bestimmte Netzmittel (Beistoffe) besitzen höhere 
Toxizität als Glyphosat

• Akute Referenzdosis (ARfD) 0,5 mg/kg 
Körpergewicht

• Acceptable Daily Intake (ADI) 0,5 mg/kg 
Körpergewicht pro Tag

• Ende Juni 2016 wurde die auslaufende 
Genehmigung um weitere 18 Monate (bis Ende 
2017) verlängert

• relativ kleines, hochpolares Molekül

• wird nicht mit anderen Pestiziden im Multi-
screening erfasst

EINLEITUNG - GLYPHOSAT
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• Honig ist der natursüße Stoff, der von Bienen 
der Art Apis mellifera erzeugt wird (Richtlinie 
2001/110/EG) 

• Bestandteile: verschiedene Zuckerarten (insb. 
Fructose und Glucose ), organische Säuren, 
Fermente und beim Honigsammeln 
aufgenommene feste Partikel

• Bienenpollen, Bienenwachs, Propolis und 
Gelée royale

• Rückstandshöchstgehalt von Glyphosat in 
Honig und sonstigen Imkereierzeugnissen 
beträgt 0,05 mg/kg

EINLEITUNG - HONIG & BIENENPRODUKTE
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METHODIK

6

• Vorteile:

• einfache und schnelle Aufarbeitung

• anwendbar für die Matrix Honig

• direkte Messung von Glyphosat und dessen 
Metaboliten AMPA ohne Derivatisierung

• Nachteile:

• direkte Messung nicht mit jedem MS-System 
möglich

• geringe Matrixabtrennung

• Vorteile:

• Messung mit jedem MS-System möglich

• hohe Matrixabtrennung 

• Nachteile:

• Derivatisierung nötig

• hoher Zuckergehalt des Honigs stört die Messung

• Anpassung der Aufreinigung nötig

• zeitaufwendig
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METHODIK - VERGLEICHSMESSUNGEN
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Glyphosatergebnisse der 
QuPPE-Methode in mg/kg

Glyphosatergebnisse nach
Derivatisierung mittels
FMOC-chlorid in mg/kg

0,055 0,053

0,219 0,200

0,047 0,048

0,028 0,032

0,035 0,031

0,068 0,070

0,058 0,050

0,332 0,330

0,037 0,036

0,112 0,110
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Messung des Extraktes mittels LC-MS/MS 
(Agilent HPLC & SCIEX 5500 QTRAP-System)
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METHODIK –QUPPE-METHODE
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2 g Probe + 100 µL interner Standard  (ILIS) 
+ 10 mL Wasser

+ 10 mL saures MeOH
20 min auf Horizontalschüttler, dann zentrifugieren

Aliquot des Extraktes durch ein Spritzenfilter in ein Vial
filtrieren



• Quantifizierung: int. Std. (Glyphosat-13C2,15N1)

Matrixkalibrierung

gespikte Probe

• verwendete Säule: Hypercarb™, 2,1 x 100 mm 
5 μm

• Eluenten: A H2O + 1 % HAc + 5 % MeOH

B MeOH + 1 % HAc

• Gradientenprogramm (12 min):
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METHODIK – QUPPE-METHODE 
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METHODIK –QUPPE-METHODE
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METHODIK – QUPPE-METHODE 
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R2= 0,99594
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METHODIK – QUPPE-METHODE 
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Bestimmungs-
grenze

10 µg/kg

Nachweis-
grenze
3 µg/kg

Wiederfindung
95-115 %
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DATEN - HONIG

147. Berliner LC-MS/MS Symposium 

65%

9%

12%

9%
5%

Verteilung Glyphosatrückstände in 5293 Honigproben

Anzahl Proben ohne Glyphosatrückstände
(< 0,01 mg/kg)

Anzahl Proben mit Glyphosatrückständen
( 0,01 - 0,02 mg/kg)

Anzahl Proben mit Glyphosatrückständen
( 0,021 - 0,05 mg/kg)

Anzahl Proben mit Glyphosatrückständen
( 0,051 - 0,1 mg/kg)

Anzahl Proben mit Glyphosatrückständen
( > 0,101 mg/kg)



DATEN - HONIG

157. Berliner LC-MS/MS Symposium 

82%

8%

6% 3%

1%

Verteilung Glyphosatrückstände in 867 Bio-Honigproben

Anzahl Proben ohne Glyphosatrückstände
(< 0,01 mg/kg)

Anzahl Proben mit Glyphosatrückständen
( 0,01 - 0,02 mg/kg)

Anzahl Proben mit Glyphosatrückständen
( 0,021 - 0,05 mg/kg)

Anzahl Proben mit Glyphosatrückständen
( 0,051 - 0,1 mg/kg)

Anzahl Proben mit Glyphosatrückständen
( > 0,101 mg/kg)



DATEN - HONIG
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Land Anzahl Proben < 0,01 mg/kg 0,011 – 0,02 mg/kg 0,021 – 0,05 mg/kg 0,051 – 0,1 mg/kg > 0,101 mg/kg

Argentinien 157 21 13 41 49 33

Mexiko 132 123 6 3 0 0

Ukraine 82 80 2 0 0 0

Brasilien 76 50 15 10 0 1

Österreich 72 65 3 2 2 0

Rumänien 72 70 2 0 0 0

Chile 71 32 19 16 4 0

Kuba 56 55 0 1 0 0

Deutschland 38 34 2 2 0 0

Uruguay 30 0 1 7 8 14
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DATEN - HONIG

177. Berliner LC-MS/MS Symposium 

Art
Anzahl 
Proben

< 0,01 mg/kg 0,011 – 0,02 mg/kg 0,021 – 0,05 mg/kg 0,051 – 0,1 mg/kg > 0,101 mg/kg

Polyflora 273 195 17 28 16 17

Blüte (Orange, Linde) 202 185 13 4 0 0

Wald 136 71 21 32 10 2

Berg 55 47 5 3 0 0

Raps 27 25 1 1 0 0

Manuka 10 4 0 2 2 2



DATEN –WACHS, POLLEN, GELÉE ROYALE

187. Berliner LC-MS/MS Symposium 

• 3 Pollenproben ohne Befund

• 22 Gelée royale-Proben

• 21 Proben ohne Befund / 1 Probe mit 0,018 mg/kg

59%

7%

12%

11%

11%

Verteilung Glyphosatrückstände in 147 Wachsproben

Anzahl Proben ohne Glyphosatrückstände
(< 0,01 mg/kg)

Anzahl Proben mit Glyphosatrückständen
( 0,01 - 0,02 mg/kg)

Anzahl Proben mit Glyphosatrückständen
( 0,021 - 0,05 mg/kg)

Anzahl Proben mit Glyphosatrückständen
( 0,051 - 0,1 mg/kg)

Anzahl Proben mit Glyphosatrückständen
( > 0,101 mg/kg)
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