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Abstract The proficiency testing for the residue laboratories of pesticide registration was conducted in
order to improve the reliability and the ability for pesticide residue analysis. On November 2012 the testing
was carried out using the soil collected and kept as the moistened state for five years, which was expected to
very low residue levels of pesticides. The soil was fortified with azoxystrobin, imidacloprid and methabenz-
thiazuron in a manner similar to prepare soil samples for indoor soil degradation test, and then sub-samples
were prepared for the distribution to participants. Some of them were randomly selected for confirm of
homogeneity and to ensure the stability of samples at room temperature. Samples were consisted of two soils
treated as different levels, one of which was used to the assessment and another used to confirm. In addition,
provided three standard solutions, respectively concentration of 10 mg/L, and untreated soil. Forty eight
institutions submitted results. The medians of results were used as the assigned values for pesticide residues.
Fitness for purpose standard deviation of proficiency test was calculated by applying 20% RSD as the
coefficient of variation allowed in the soil residue test. Z-score was applied for evaluation of individual
pesticides, and the average of the absolute value of the Z-score for the overall assessment of pesticides.
Laboratories evaluated the absolute value of the Z-score less than 2 to fit the case of azoxystrobin were 48,

imidacloprid and methabenzthiazuron 46.

Key words pesticide, residue analysis, quality assurance, proficiency test
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o] &9 2mLE 7I3t the dichloromethane 10 mLZ &
ZA1A HZAL 15% ethylacetate in dichloromethane -8
10 mLZ azoxystrobin®} methabenzthiazurons &ZA| 7T},
©]o] 4% acetone in dichloromethane 10 mLE S#{ 2|
45% acetone in dichloromethane 15 mLZ imidaclopridE
SEAZAT 42 &S FPIH A FFste] &)
£ &3] 98l HUI acetonitrile 2mLE A3} 3l
HPLCE #4315t

HPLC E49]= diode-array detector (DAD)S} AFsAIE
F9717} A= Hewlett PackardAFe] HP 1100 A 2= 1}
B S ARSI 2N 2E MerckAle] Purospher
STAR RP-18 endcapped (4.0 mm i.d.x 250 mm, 5 pum
spherical) 97 #2]¥E ARESFICH 30°CE A8t
Azoxystrobin?} methabenzthiazuron #4-2 acetonitrile/
deionized water 60/40 (v/v), imidacloprid ¥4Jo|& aceto-
nitrile/ deionized water 40/60 (v/v) ©574<S £9 1 mL]
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methabenzthiazuron 22 0.1-0.3-0.2 mg/kg, 0.3-0.1-0.2
mg/kg, 0.1-0.2-0.3 mg/kg, 0.3-0.2-0.1 mg/kg, 0.2-0.1-0.3
mg/kg % 0.2-0.3-0.1 mg/kg®] 6x230IAct. A@7|E Hl
FAE 5 B23AEEEE Appendix 13 72ith EYAE
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Table 1. Duplicated results for 10 distribution units of soil analyzed for azoxystrobin (recovery, %), together with some intermediate

stages of the ANOVA calculation

Sample Result a Result b D=a-b S=atb D’=(a-b)’ (Si-Mean(S))>
S1-114 84.6 923 -1.7 176.9 58.9 150.9
S1-137 88.1 96.7 -8.6 184.8 74.5 19.4
S1-144 89.6 96.3 -6.7 185.9 454 10.6
S1-127 90.3 95.1 -4.8 1854 22.9 13.8
S2-113 90.5 96.0 -5.6 186.5 30.9 7.2
S1-128 92.7 95.8 -3.1 188.5 9.7 04
S2-134 93.9 102.7 -8.8 196.6 77.9 55.6
S2-131 96.2 92.6 3.6 188.8 13.0 0.1
S1-156 98.1 99.1 -1.1 197.2 1.2 64.6
S1-116 101.5 99.5 2.0 201.0 4.2 141.2

Sum 338.6 464.1
Mean 94.6 189.2

S.D. 4.6

C.V. 4.9

Cochran's test statistic = 0.230,
Sa>=16.9, Vg=51.6,
o, at 10% RSD =9.5, Ga’=8.1,

Sen2=4.4

5% critical value = 0.602

critical value = 32.2
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Table 2. Duplicated results for 10 distribution units of soil analyzed for imidacloprid (recovery, %), together with some intermediate
stages of the ANOVA calculation

Sample Result a Result b D=a-b S=a+b D’=(a-b)’ (Si-Mean(S))?
S1-116 86.8 89.7 2.9 176.5 8.6 15.0
S1-117 93.0 86.1 6.8 179.1 46.3 42.0
S1-124 81.3 89.6 -8.3 170.9 69.6 3.1
S1-126 81.5 93.5 -12.0 175.0 1434 59
S1-156 86.2 85.2 1.0 1714 1.0 1.4
S2-120 86.7 74.1 12.6 160.9 158.9 138.4
S2-122 83.4 85.5 2.1 169.0 4.6 134
S2-145 86.7 82.8 39 169.5 154 9.6
S2-158 94.5 86.6 7.9 181.1 62.3 72.2
S2-159 84.4 88.5 -4.1 172.8 16.5 0.0
Sum 526.5 301.1
Mean 86.3 172.6
S.D. 4.7
C.V. 5.4
Cochran's test statistic = 0.302, 5% critical value = 0.602
Sa’=26.3 Vg=33.5, Seam-=-4.8 = 0.0
G, at 10% RSD = 8.6, a2 =6.7, critical value = 39.2

Table 3. Duplicated results for 10 distribution units of soil analyzed for methabenzthiazuron (recovery, %), together with some
intermediate stages of the ANOVA calculation

Sample Result a Result b D=a-b S=at+b D’=(a-b)’ (Si-Mean(S))?
S1-114 83.3 88.6 -53 171.9 27.8 66.7
S1-117 48.3 94.2 -45.9 142.5 2108.7 1411.3
S1-124 90.1 98.5 -8.4 188.6 71.3 73.7
S1-126 93.6 102.2 -8.6 195.8 73.2 247.6
S1-127 88.0 91.8 -3.8 179.8 14.5 0.1
S1-128 91.9 94.2 2.4 186.1 5.5 36.2
S1-137 78.5 96.5 -18.0 175.1 3243 24.7
S1-144 87.3 83.7 3.6 170.9 13.2 82.9
S2-109 101.6 99.5 2.1 201.1 44 4413
S2-119 95.8 92.9 29 188.8 8.6 76.0
(m=10)
Sum 2651.5
(m=9)
Sum 542.8 1049.1
Mean 92.1 184.2
S.D. 6.5
C.V. 7.1
Cochran's test statistic = 0.598, 5% critical value = 0.638
Sa>=302, Vg=131.1, Sem-=17.7
c,at 10% RSD =9.2, 03“2 =17.6, critical value = 48.3

9] AlF-S Table 19 YERNSITE Cochran's test] A F-2 SIAth A RBHAL] AlFe 442 AEFNL 2R H
023022 1070 AlZel 3t 95% FrelollAe] AL 71552 3228 A4FE o] azoxystrobin A2 EYS SHE
0.602E.T} o} o)A fle ASR WPt wbA AlE A2 A3 2o = AR

BN E 1089 B 25 E AL B -x}| o)L Imidacloprid®] ¥4 3|4&3} HEAutEo] 2je} 3 2 %}
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<dx Y73} B89t Methabenzthiazuron?] 73-9-=
270 7132] Z-score Atzke] 29} 3 Alo]Z LERSEL imida-
cloprid®] 73-9-= 27 7139 Z-score Atito] 3& 33t
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Table 4. The evaluation of stability of pesticides in test soil sample during distribution of sample

Recovery at room temperature, %

Pesticide Homogeneity test, %
0 DAT 1 DAT 3 DAT
Azoxystrobin 96.9+14 96.2+6.2 919+ 11.5 101.0£1.2
Imidacloprid 87.0+2.2 84.0+0.3 80.9+4.5 81.8+6.0
Methabenzthiazuron 90.6+4.2 933+£5.38 742+54 64.0+24.1

Table 5. Statistic summarizing results reported for the assessment sample
Statistic Azoxystrobin Imidacloprid Methabenzthiazuron
Mean 0.186 mg/kg 0.177 mg/kg 0.183 mg/kg
Median 0.190 mg/kg 0.180 mg/kg 0.180 mg/kg
S.D. 0.019 mg/kg 0.031 mg/kg 0.024 mg/kg
Horwitz's SDR 0.039 mg/kg 0.037 mg/kg 0.037 mg/kg
Horwitz's RSDR 20.5% 20.7% 20.7%
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Table 6. Z-score for azoxystrobin, imidacloprid and methabenzthiazuron in the assessment sample

Z-score Azoxystrobin Imidacloprid methabenzthiazuron
|Z|<2 48 46 46
2<|Z1<3 0 0 2
17| >3 0 2 0
‘ Azoxystrobin W Assessment Confirm
5, N ............|||III| <,
3 [
<
: o I_:Llll!llltluullulll,,,a!,!.N-_l!lll;llhll.ﬂz“,
N 222222222:::::::::::fa:bifafozrj;:d::::::::::::::a::::ﬁ

Laboratory code

Fig. 1. Z-score for azoxystrobin in the assessment sample.
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Imidacloprid

Z-score

Laboratory code

Fig. 2. Z-score for imidacloprid in the assessment sample.

Methabenzthiazuron

Z-score
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Fig. 3. Z-score for methabenzthiazuron in the assessment
sample.
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Fig. 4. Z-score for all three pesticides in the assessment
sample.
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Appendix 1. Nominal concentration of pesticides in soil samples distributed to participants (mg/kg)

Lab. Azoxystrobin Imidacloprid Methabenzthiazuron

No S1 S2 S1 S2 S1 S2
101 0.20 0.30 0.10 0.20 0.20 0.10
102 0.10 0.20 0.20 0.30 0.20 0.10
103 0.10 0.20 0.20 0.10 0.20 0.30
104 0.20 0.10 0.10 0.20 0.20 0.30
105 0.20 0.10 0.10 0.20 0.20 0.30
106 0.10 0.20 0.20 0.30 0.20 0.10
107 0.20 0.30 0.10 0.20 0.20 0.10
108 0.20 0.10 0.20 0.30 0.10 0.20
109 0.20 0.30 0.20 0.10 0.10 0.20
110 0.10 0.20 0.20 0.30 0.20 0.10
111 0.20 0.10 0.20 0.30 0.10 0.20
112 0.10 0.20 0.20 0.10 0.20 0.30
113 0.20 0.30 0.20 0.10 0.10 0.20
118 0.10 0.20 0.20 0.30 0.20 0.10
119 0.10 0.20 0.20 0.30 0.20 0.10
120 0.10 0.20 0.20 0.30 0.20 0.10
121 0.20 0.10 0.10 0.20 0.20 0.30
122 0.20 0.30 0.20 0.10 0.10 0.20
123 0.10 0.20 0.20 0.10 0.20 0.30
129 0.20 0.10 0.10 0.20 0.20 0.30
130 0.20 0.30 0.10 0.20 0.20 0.10
131 0.20 0.30 0.20 0.10 0.10 0.20
132 0.10 0.20 0.20 0.10 0.20 0.30
133 0.20 0.10 0.20 0.30 0.10 0.20
134 0.20 0.30 0.20 0.10 0.10 0.20
135 0.20 0.10 0.10 0.20 0.20 0.30
136 0.10 0.20 0.20 0.10 0.20 0.30
138 0.10 0.20 0.20 0.30 0.20 0.10
139 0.20 0.10 0.20 0.30 0.10 0.20
140 0.20 0.30 0.20 0.10 0.10 0.20
141 0.20 0.10 0.10 0.20 0.20 0.30
142 0.20 0.10 0.20 0.30 0.10 0.20
143 0.20 0.30 0.10 0.20 0.20 0.10
145 0.20 0.10 0.20 0.30 0.10 0.20
146 0.20 0.30 0.10 0.20 0.20 0.10
147 0.20 0.30 0.20 0.10 0.10 0.20
148 0.20 0.10 0.10 0.20 0.20 0.30
149 0.20 0.10 0.10 0.20 0.20 0.30
150 0.10 0.20 0.20 0.10 0.20 0.30
151 0.10 0.20 0.20 0.10 0.20 0.30
152 0.20 0.30 0.10 0.20 0.20 0.10
153 0.20 0.30 0.20 0.10 0.10 0.20
154 0.20 0.30 0.20 0.10 0.10 0.20
155 0.20 0.10 0.20 0.30 0.10 0.20
157 0.20 0.10 0.20 0.30 0.10 0.20
158 0.10 0.20 0.20 0.10 0.20 0.30
159 0.20 0.10 0.10 0.20 0.20 0.30
160 0.20 0.10 0.20 0.30 0.10 0.20
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Lab. Azoxystrobin, mg/kg Imidacloprid, mg/kg Methabenzthiazuron, mg/kg
No S1 S2 S1 S2 S1 S2
101 0.201 0.281 0.098 0.192 0.178 0.088
102 0.11 0.19 0.17 0.24 0.18 0.09
103 0.10 0.20 0.17 0.09 0.17 0.28
104 0.18 0.09 0.08 0.16 0.17 0.28
105 0.21 0.11 0.10 0.20 0.20 0.31
106 0.099 0.187 0.205 0.257 0.171 0.098
107 0.1761 0.2706 0.0863 0.1615 0.1811 0.0945
108 0.21 0.11 0.16 0.23 0.09 0.18
109 0.20 0.27 0.18 0.12 0.12 0.27
110 0.10 0.17 0.19 0.27 0.15 0.08
111 0.194 0.102 0.191 0.297 0.0948 0.193
112 0.10 0.18 0.15 0.09 0.17 0.26
113 0.18 0.28 0.18 0.09 0.09 0.19
118 0.10 0.20 0.19 0.29 0.19 0.10
119 0.095 0.217 0.189 0.308 0.191 0.105
120 0.11 0.20 0.19 0.28 0.19 0.09
121 0.17 0.10 0.07 0.16 0.17 0.29
122 0.239 0.292 0.162 0.074 0.081 0.154
123 0.09 0.19 0.19 0.11 0.20 0.30
129 0.177 0.085 0.091 0.170 0.179 0.250
130 0.19 0.28 0.08 0.16 0.14 0.08
131 0.18 0.27 0.15 0.08 0.09 0.18
132 0.10 0.17 0.17 0.08 0.17 0.28
133 0.19 0.10 0.18 0.28 0.10 0.18
134 0.202 0.276 0.054 0.016 0.098 0.191
135 0.19 0.09 0.09 0.19 0.19 0.28
136 0.103 0.198 0.201 0.097 0.197 0.283
138 0.0845 0.1755 0.1875 0.2822 0.1722 0.0929
139 0.16 0.08 0.15 0.24 0.08 0.16
140 0.17 0.24 0.06 0.03 0.07 0.14
141 0.189 0.118 0.088 0.181 0.187 0.279
142 0.16 0.09 0.19 0.29 0.08 0.18
143 0.161 0.279 0.085 0.184 0.181 0.084
145 0.16 0.08 0.14 0.23 0.07 0.16
146 0.210 0.275 0.080 0.162 0.168 0.084
147 0.16 0.25 0.15 0.08 0.08 0.15
148 0.19 0.10 0.09 0.17 0.18 0.27
149 0.17 0.07 0.09 0.16 0.17 0.24
150 0.098 0.199 0.199 0.102 0.189 0.291
151 0.121 0.219 0.1897 0.1047 0.2020 0.2856
152 0.20 0.30 0.08 0.18 0.19 0.10
153 0.154 0.243 0.185 0.096 0.094 0.175
154 0.17 0.23 0.14 0.07 0.08 0.15
155 0.20 0.10 0.16 0.25 0.09 0.18
157 0.162 0.098 0.141 0.252 0.075 0.186
158 0.090 0.179 0.190 0.091 0.189 0.263
159 0.20 0.10 0.10 0.20 0.26 0.40
160 0.217 0.072 0.238 0.247 0.113 0.158
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Appendix 3. Results rearranged for the assessment and confirm levels

Lab For assessment, mg/kg For confirm, mg/kg
N o' Azoxy- Imida- Methabenz Azoxy- Imida- Methabenz
strobin cloprid -thiazuron strobin cloprid -thiazuron

101 0.20 0.19 0.18 0.28 0.10 0.09
102 0.19 0.17 0.18 0.11 0.24 0.09
103 0.20 0.17 0.17 0.10 0.09 0.28
104 0.18 0.16 0.17 0.09 0.08 0.28
105 0.21 0.20 0.20 0.11 0.10 0.31
106 0.19 0.21 0.17 0.10 0.26 0.10
107 0.18 0.16 0.18 0.27 0.09 0.09
108 0.21 0.16 0.18 0.11 0.23 0.09
109 0.20 0.18 0.27 0.27 0.12 0.12
110 0.17 0.19 0.15 0.10 0.27 0.08
111 0.19 0.19 0.19 0.10 0.30 0.09
112 0.18 0.15 0.17 0.10 0.09 0.26
113 0.18 0.18 0.19 0.28 0.09 0.09
118 0.20 0.19 0.19 0.10 0.29 0.10
119 0.22 0.19 0.19 0.10 0.31 0.11
120 0.20 0.19 0.19 0.11 0.28 0.09
121 0.17 0.16 0.17 0.10 0.07 0.29
122 0.24 0.16 0.15 0.29 0.07 0.08
123 0.19 0.19 0.20 0.09 0.11 0.30
129 0.18 0.17 0.18 0.09 0.09 0.25
130 0.19 0.16 0.14 0.28 0.08 0.08
131 0.18 0.15 0.18 0.27 0.08 0.09
132 0.17 0.17 0.17 0.10 0.08 0.28
133 0.19 0.18 0.18 0.10 0.28 0.10
134 0.20 0.05 0.19 0.28 0.02 0.10
135 0.19 0.19 0.19 0.09 0.09 0.28
136 0.20 0.20 0.20 0.10 0.10 0.28
138 0.18 0.19 0.17 0.08 0.28 0.09
139 0.16 0.15 0.16 0.08 0.24 0.08
140 0.17 0.06 0.14 0.24 0.03 0.07
141 0.19 0.18 0.19 0.12 0.09 0.28
142 0.16 0.19 0.18 0.09 0.29 0.08
143 0.16 0.18 0.18 0.28 0.09 0.08
145 0.16 0.14 0.16 0.08 0.23 0.07
146 0.21 0.16 0.17 0.28 0.08 0.08
147 0.16 0.15 0.15 0.25 0.08 0.08
148 0.19 0.17 0.18 0.10 0.09 0.27
149 0.17 0.16 0.17 0.07 0.09 0.24
150 0.20 0.20 0.19 0.10 0.10 0.29
151 0.22 0.19 0.20 0.12 0.10 0.29
152 0.20 0.18 0.19 0.30 0.08 0.10
153 0.15 0.19 0.18 0.24 0.10 0.09
154 0.17 0.14 0.15 0.23 0.07 0.08
155 0.20 0.16 0.18 0.10 0.25 0.09
157 0.16 0.14 0.19 0.10 0.25 0.08
158 0.18 0.19 0.19 0.09 0.09 0.26
159 0.20 0.20 0.26 0.10 0.10 0.40

160 0.22 0.24 0.16 0.07 0.25 0.11
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Appendix 4. Z-scores based 20% RSD for the sample

Lab. For assessment For confirm, detection/treatment
No Azoxy- Imida- Methabenz Azoxy- Imida- Methabenz
strobin cloprid -thiazuron strobin cloprid -thiazuron

101 0.3 0.3 -0.1 0.0 0.4 -0.2
102 0.0 -0.3 0.0 0.8 -0.6 -0.1
103 0.3 -0.3 -0.3 0.3 0.0 0.1
104 -0.3 -0.6 -0.3 -0.2 -0.6 0.1
105 0.5 0.6 0.6 0.8 0.6 0.6
106 -0.1 0.7 -0.2 0.2 -0.2 0.4
107 -0.4 -0.5 0.0 -0.2 -0.2 0.2
108 0.5 -0.6 0.0 0.8 -0.7 -0.1
109 0.3 0.0 2.5 -0.2 1.7 1.6
110 -0.5 0.3 -0.8 0.3 0.0 -0.6
111 0.1 0.3 04 0.4 0.5 0.2
112 -0.3 -0.8 -0.3 0.3 0.0 -0.3
113 -0.3 0.0 0.3 -0.1 0.0 -0.1
118 0.3 0.3 0.3 0.3 0.4 0.5
119 0.7 0.3 0.3 0.0 0.7 0.7
120 0.3 0.3 0.3 0.8 0.2 -0.1
121 -0.5 -0.6 -0.3 0.3 -1.1 0.3
122 1.3 -0.5 -0.7 0.2 -0.9 -0.6
123 0.0 0.3 0.6 -0.2 1.1 0.5
129 -0.3 -0.3 0.0 -0.5 0.1 -0.4
130 0.0 -0.6 -1.1 -0.1 -0.6 -0.6
131 -0.3 -0.8 0.0 -0.2 -0.6 -0.1
132 -0.5 -0.3 -0.3 0.3 -0.6 0.1
133 0.0 0.0 0.0 0.3 0.2 0.5
134 0.3 -3.5 0.3 -0.1 -4.1 0.4
135 0.0 0.3 0.3 -0.2 0.0 0.1
136 0.2 0.6 0.5 0.5 0.4 0.2
138 -0.4 0.2 -0.2 -0.5 0.2 0.1
139 -0.8 -0.8 -0.6 -0.8 -0.6 -0.6
140 -0.5 -33 -1.1 -0.8 -33 -1.2
141 0.0 0.0 0.2 1.3 -0.1 0.1
142 -0.8 0.3 0.0 -0.2 0.4 -0.6
143 -0.8 0.1 0.0 -0.1 -0.3 -0.4
145 -0.9 -1.1 -0.7 -0.6 -0.8 -1.0
146 0.5 -0.5 -0.3 -0.1 -0.6 -0.4
147 -0.8 -0.8 -0.8 -0.6 -0.6 -0.6
148 0.0 -0.3 0.0 0.3 0.0 -0.1
149 -0.5 -0.6 -0.3 -1.3 0.0 -0.6
150 0.2 0.5 0.3 0.2 0.7 0.3
151 0.8 0.3 0.6 1.4 0.8 0.2
152 0.3 0.0 0.3 0.3 -0.6 0.5
153 -0.9 0.1 -0.1 -0.7 0.3 0.1
154 -0.5 -1.1 -0.8 -0.9 -1.1 -0.6
155 0.3 -0.6 0.0 0.3 -0.4 -0.1
157 -0.7 -1.1 0.2 0.2 -0.3 -0.9
158 -0.3 0.3 0.3 -0.2 0.1 -0.2
159 0.3 0.6 22 0.3 0.6 2.3

160 0.7 1.6 -0.6 -12 -04 1.2




