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Einleitung HPLC-ICP-MS Koppl
=ICP- opplung
Die hohe Genotoxizitat von As™ im Vergleich zu organischen As-Verbin- = _
5 5 3 i i rennsaule: Hamillon PRP-X 100
dungen wie Dimethylarsinsdure DMA und Monomethylarsonsaure MMA 250 4,1 mm, 10 am
. . - . . Puffer: 20 mM NHgHzPOy, pH 5,6
erfordert eine spezifische Bestimmung im Reis. SR
Mit milden Extraktionsmitteln wie Wasser bzw. Wasser/Methanol werden Analysendauer; 8 min _
Ausbeuten von 8-80% erreicht, mit Enzymen (Amylase+Protease) und Ultra- - o ol
schall ist die Ausbeute abhangig von Reissorten und Versuchsbedingungen. :* HPLCZM"BHL;%UND ul
icromist-Zerstauber (Glass Expansion)
Starke Extraktionsmittel wie Trifluoressigsaure (2M), Salzsaure (2M) oder ICP-MS Messung
Salpetersaure (68%) verandern As>>* durch Oxidation oder Reduktion. Thermo Element 2
mie =75, R =300
Ziel: Entwicklung einer Extraktionsmethode, die die As-Spezies D TEumtonceat 1.2 0
unverandert und unabhingig von der Reissorte, mit hoher S
Ausbeute aus dem Reis extrahiert.

[ Versuchsbedingungen |

Extraktion im Heizblock Testsubstanzen: Extraktionsmittel:
Wollkornreis aus dem Handel ~ Wasser + hitzestabile a-Amylase (sigma A7sas)
Reis-Referenzmaterial Nies 10 a, b Zum Starkeabbau
Extraklionsbedingungen: — 0,07 m Salzsaure (Magensaurekonzentration)
1,5 g Reis + 15 ml Extrakionsmittel ~ ~ :07 m Salpeterséure .
80°C — 120 °C: 0.5— 3 Stunden — 0.07 m Salpetersdure + Wasserstoffperoxid
im geschlossenen Gefalt (Heizblock =307 n Fhospharsaurs ) .
bzw. Mikrowelle) extrahisren - 0,07 m Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH)
nach Abkihlen zentrifugieren und Messung:
SO D Hadhbiek: 50 mi P ol trilttnre; %:5 um Membranfilter fiir HPLC HPLC-ICP-MS zur Speziesbestimmung P Cpe e EEE
Temp g in Re Ll Aufschluss der Extrakte zur Bestimmung der Rotor 16, kalibrierter pT-Innensensar
parallele Fillri veit fiir Extraktionsi Ausbeute zur Temperaturmessung
Resultate: Temperatur + Zeit | [ Extraktionsmittel |
Extraktion mit Wasser+Amylase Extraktion mit S8uren 85 bzw. 100°C /1,50
100% 80°C Heizblock  100% 95°C / 100°C naia Heizblock g Mikrowelle Gosamt.As:
Mikrowelle 250 750 — 260 ngig
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. Amyglase  HCI HMO;  +Hi0 Amylasa  HEI HROz  +Hz0,
80 °C: . . . 95°C/100°C: . + Die Extraktionsausbeute ist mit Wasser + Amylase am geringsten,
+ ab1 b: Sh;ugd'egollgg;fIetrixttraiilhog's‘ + ab 1750 -Salg;den konstante Extraktionsausbaute + Salzséure bzw. Salpeterséiure ligfern Ausbeuten von 90-95%.
ausbeute bei 60- , streut allerdings. VOn 4 : 2 - ] 2 - Horgah ,
+ die Mikrowelle ergibt ab 1,5 Stunden + Heizblock und Mikrowelle liefern vergleichbare Salzsdure zeigt li:CHt e ESE;enschaften. fizgwirc abgsbat
vergleichbare Resultate. Ergebnisse. * Mit Hz05 wird As™ vallstandig zu As™ oxidiert.
+ DMA und MMA bleiben wahrend der Extraktion unbeeinflusst.
* Phosphorsaure und TMAH ergeben keine filtrierbaren Extrakte.

[ Stabilitat der Spezies |

et Ergebnisse:

kL
Ausbeute

Die Stabilitat der Arsen-Spezies wurde unter Extraktions- 100 « MMA und DMA sind unter allen Extraktionsbedingungen
bedingungen Uberpriift: o stabil.
Je 50 pg/l As™ As™ DMA und MMA wurden zum Rais und + Asds + Ohne Reismatrix sind As™ und As® bis zu einer

dem Extraktionsmittel zugegeben und bei 85°C, 1,5 Stunden 60 i hiad Konzentration von 4 m HNOj stabil.

extrahiert. + Die Reismatrix bewirkt bei der Extraktion eine Redox-

£
" . . 5+ I+ : i

Als Extraktionsmittel wurde Salpetersaure in unterschiedli- Transfommation, bei der As™ 2u As™ reduziert wird

chen Konzentrationen (0,07 m - 1,0 m) verwandat. 20 + Eine Mindestkonzentration von 0,28 m HNOs unterbindet

diese Redox-Transformation und halt As™ und As™ stabil.

+ Eine hohere Sdurekonzentrationen der Extrakte wirkt sich
nachteilig auf die Chromatographie und die Séule aus.
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Zusammenfassung:
® Die Arsenspezies in Reis konnen mit 0,28 m HNO3 bei 95 °C in 90 Minuten quantitativ extrahiert werden.
®* Die Verteilung der Spezies, speziell die von As®* und A55+, wird dabei nicht verandert.
®* Die Verwendung eines Heizblocks ist einfacher, kostengiinstiger und besser kontrollierbar als eine Mikrowellenextraktion.
® Die Extraktion ist einfach durchzufiihren und fiir die Routineanalytik geeignet.
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