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Arsen in Reis — Probenvorbereitung und Analytik
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Einfiihrung

In jungster Zeit wurden einige Meldungen
zum Thema Nachweis von Arsen in Reis und
Reisprodukten verdffentlicht [1-3]. Die US-
amerikanische Verbraucherschutzorgani-
sation Customer Reports empfiehlt den Kon-
sum von Reis zu senken, nachdem in Uber
60 getesteten Produkten Arsen nachgewie-
sen wurde [1]. Die Organisation versucht, die
US-Regierung dazu zu bewegen, eine Ober-
grenze fir Arsen in Reis festzulegen, wie es
sie schon mit 10 pg/L fiir Trinkwasser gibt [4].

Die FDA (Food and Drug Administration) hat
ca. 200 Proben von Reis und Reisprodukten
analysiert. Da Reis in vielen verschiedenen
Produkten verarbeitet wird, zahlten zu diesen
Proben auch Babynahrung, Friihstiicks-
flocken und Reiswaffeln. Der Arsengehalt
variierte stark von Probe zu Probe, selbst
wenn es sich um das gleiche Produkt han-
delte. Bei den Tests der FDA ergaben sich
folgende Durchschnittswerte fir den Gehalt
von anorganischem Arsen in Mikrogramm
(Hg) je Probe [2]:

e Reis (ohne Basmatireis): 6,7 ug pro
Tasse (gekocht)

e Basmatireis: 3,5 ug pro Tasse
(gekocht)

e Reiswaffeln: 5,4 ug fiir 2 Waffeln

e Reisgetranke: 3,8 pg in 240 m|

e Reisflocken: 3,5 g pro Tasse

Wo kommt Arsen vor?

Arsen ist ein chemisches Element, welches in
der Erdkruste weit verbreitet ist. Es wird
durch Vulkane und Erosion mineralischer
Ablagerungen freigesetzt und findet sich in
Wasser, Luft und Boden. Arsen wird auch
durch menschliche Aktivitaten in die Umwelt
gebracht: Dazu gehdren die Verbrennung
von Kohle, OI, Gas oder Holz, Bergbau und
der Einsatz von Arsen in Pestiziden, Herbi-
ziden und Holzschutzmitteln.

Arsen ist ein Schadstoff und ein bekanntes
Karzinogen, und kommt sowohl in toxischer
als auch in nicht-toxischer Form vor. Es tritt in

organischen und in anorganischen Verbin-
dungen auf; als dreiwertige (Ill) und fiinf-
wertige (V) Verbindung; auRerdem in an-
ionischer, kationischer und neutraler Form.
Vor allem dreiwertige Verbindungen des
Arsens sind hochtoxisch [5].

Reis absorbiert Arsen aus dem Boden oder
Wasser viel effektiver als andere Feldpflan-
zen. Begiinstigt wird dies durch den Anbau in
Uberschwemmten Feldern, wodurch der Reis
das Arsen durch die Wurzeln leicht aufneh-
men und in den Kdrnern speichern kann [1].

Consumer Reports hat herausgefunden, dass
der durchschnittliche Gesamtgehalt an an-
organischem Arsen in braunem Reis hdher
ist als in weiBem. Wo brauner und weilRer
Reis der gleichen Marke untersucht wurden,
war der Gehalt an anorganischem Arsen im
braunen Reis immer hoher als im weilten [1].
Man weil}, dass Arsen sich in den duReren
Schichten des Korns konzentriert, daher ist
der hohere Anteil in braunem Reis nicht
Uberraschend. Weiler Reis entsteht durch
das Polieren der Reiskorner, wobei die obe-
ren Schichten entfernt werden, was auch den
Gesamtarsengehalt im Korn reduziert. Bei
braunem Reis wird nur die Schale entfernt.
Die Konzentration von Arsen in der Kleie, die
bei der Vermahlung zur Herstellung von
weilem Reis entsteht, kann 10 bis 20 Mal
héher sein als im Gros der Reiskdrner [1].

Probenvorbereitung von Reis

Bei der Analyse von Reis missen einige
Punkte beachtet werden, um ein zuverlassi-
ges Ergebnis zu erhalten. Die grote Fehler-
quelle bei der Analyse von Schiittglitern wie
Reis liegt nicht in der eigentlichen Messung,
sondern im Probenhandling, d. h. Probe-
nahme, Probenteilung, Vermahlung, Auf-
schluss etc. [6]. Da die Ausgangsprobe aus
einem Gemisch von ganzen und zerbroche-
nen Koérnern unterschiedlicher GroRe be-
steht, kann es bei Reis leicht zur Ent-
mischung kommen. Willkiirliche Probenahme
aus einem Schittgut kann zu einer groRen
Abweichung im Analysenergebnis flihren.
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Techniken wie Riffelteilung verbessern die
Reproduzierbarkeit, wahrend der Einsatz von
automatisierten Drehprobenteilern die Ab-
weichungen, die aus dem Probenahme-
prozess resultieren, bis auf 1% reduzieren
kann. [6]

PT 200 Drehrohrprobenteiler fir die Teilung und
Reduzierung groRerer Mengen Schiittgiiter, wie
z.B. Reis.

Nachdem eine reprasentative Probe genom-
men wurde, muss der Reis vermahlen wer-
den, um eine geeignete PartikelgréRen-
verteilung zu erzielen. Die Vermahlung dient
vor allem der Homogenisierung der Probe,
auBerdem erfordern die nachfolgenden
Probenvorbereitungsschritte bzw. die Analytik
in der Regel eine bestimmte Feinheit des
Materials. Es ist zwar moglich Endfeinheiten
von bis zu 10 nm durch mechanische Zer-
kleinerung zu erreichen, fiir Anwendungen im
Labormalstab ist jedoch der Grundsatz ,so
fein wie nétig* zu vermahlen wichtiger, als ,s0
fein wie moglich”. [6] Vermahlungen bis in
den Nanometerbereich erfordern eine lange

-
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Mahldauer, was die Wérmeentwicklung und
den Abrieb erhoht, wodurch das Analysen-
ergebnis beeintrachtigt werden kann. Der
Begriff ,Analysenfeinheit* bezeichnet die
maximale PartikelgroRe, die eine Probe
haben darf, so dass kein systematischer
Fehler bei der nachfolgenden Analyse auftritt.

Unterschiedliche Analysemethoden erfordern
unterschiedliche  Probenvorbereitung  und
PartikelgroRen. Fir die meisten Aufschluss-
verfahren sollte die Partikelgrofle nicht zu
fein sein, damit die Reaktion nicht zu schnell
erfolgt. Ist das Material hingegen zu grob,
dauert der Aufschluss zu lange. Generell
kann man sagen, dass eine Feinheit von 500
pm fir den Aufschluss optimal ist. Bei den
Extraktionsmethoden liegt der Fall hnlich: Ist
das Pulver zu grob, so kann nicht alles ex-
trahiert werden, falls die Partikel zu klein
sind, verstopft die Extraktionshilse und das
Material wird in den Vorlagekolben gespiilt.
Grundsatzlich héngt die optimale Feinheit
stark von dem eingesetzten Extraktionsgerat
ab, fir die meisten Systeme ist aber eine
Grolke von ca. 500 um ideal.

Wird der Feststoff direkt untersucht, hangt die
erforderliche Feinheit von der Analysen-
methode ab. Fir die NIR Analytik sollten die
Teilchen in der GréRenordnung von 500 um
liegen, damit gewahrleistet ist, dass der
Lichtstrahl die Partikel vollstandig durch-
dringt. Fir Pellets, die mittels Rontgen-
fluoreszenz  analysiert werden, ist eine
Partikelgrée von 40 bis 60 pm ideal.
Tabelle 1 zeigt die empfohlene Analysenfein-
heit fir verschiedene Analyseverfahren.

Fur die Zerkleinerung von Reis auf Ana-

lysenfeinheit ist eine Ultra-Zentrifugalmahle
wie die ZM 200 von Retsch sehr gut geeig-
net. Die ZM 200 ist eine Hochgeschwin-
digkeits-Rotormihle, die durch Prall und
Scherwirkung zwischen Rotor und fest-
stehendem Ringsieb zerkleinert. Das Aufga-
begut gelangt durch den Trichter auf den
Rotor. Durch die Zentrifugalbeschleunigung
wird es nach auflen geschleudert und beim
Auftreffen auf die mit hoher Geschwindigkeit
umlaufenden, keilférmigen Rotorzéhne vor-
zerkleinert. Feinzerkleinert wird das Gut
zwischen Rotor und Sieb. Das Aufgabegut
verweilt nur sehr kurz im Mahlraum, dadurch
werden die zu bestimmenden Eigenschafts-
merkmale der Probe nicht verandert. Eine
100 g Probe Reis (3 — 7 mm PartikelgroRe)
kann in der ZM 200 bei 18.000 min-1 und
Einsatz eines 12-Zahn Steckrotors mit 0,5
mm Distanzsieb und Zyklon in weniger als 2
Minuten vollstandig auf eine GroRe unter 500
um zerkleinert werden [7]. Feinere Teilchen-
gréRen werden durch Einsatz eines Siebs mit
Kleineren Offnungsweiten erzielt.

Reis kann ebenfalls in einer RETSCH
CryoMill vermahlen werden. Diese verflgt
Uber ein integriertes Kiihlsystem mit Flussig-
stickstoff, welches den Mahlbecher vor,
wahrend und nach der Zerkleinerung konti-
nuierlich kihlt. Bei dieser Schwingmihle
werden Probenmaterial und Mahlkugeln in
den Mahlbecher gegeben, welcher in hori-
zontaler Lage Schwingungen mit einer Fre-
quenz von 30 Hz durchfiihrt. Durch die Trag-
heit der Kugeln schlagen diese mit hoher
Energie auf das an den abgerundeten Stirn-
flachen befindliche Probengut auf, wodurch
dieses in kirzester Zeit zerkleinert wird.
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Die Kihlung ist wichtig fir die Bestimmung
des Arsentyps in der Reisprobe. Arsen fritt
vornehmlich in zwei anorganischen Formen
auf, Arsenit, As (Ill) und Arsenat, As (V). Die
Valenz von Arsen ist nicht stabil und oxidiert
leicht bei Erwarmung. Daher ist es wichtig,
die Proben bei niedrigen Temperaturen zu
vermahlen [8]. 10 g Reis werden in der
CryoMill in 2 Mahlzyklen a 150 Sekunden bei
30 Hz aufbereitet, wobei ein Pulver mit einem
Dso-Wert von <30 um entsteht. Die Mahl-
dauer wird in der CryoMill im Vergleich zur
Vermahlung bei Raumtemperatur halbiert, da

Die Ultra-Zentrifugalmiihle ZM 200 zerkleinert Reis
mit einer AufgabegroRe von 3-8 mm auf eine
Endfeinheit <500 pm in wenigen Minuten. Das
Zuteilgerat DR 100 und der Zyklon (beide optional)
erlauben die Verarbeitung von bis zu 5 | Proben-
material.

Verfahren Probe Analytik Feinheit
Aufschluss Erze, Steine, Pflanzen Elementanalyse 250 — 500 pm
AAS, ICP-MS, etc.
Extraktion Kunststoffe, Textil, Anorganische & 50 — 500 pm
Lebensmittel, Béden organische
Verpindungen
GC, HPLC, etc.
RFA Metalle, Erze Elementanalyse 40 - 60 pym
FTIR Pharmazeutische Organische 250 - 500 pm
Rohstoffe Verbindungen
DTA Kunststoffe, Abfalle Brennmwert 200 — 300 pm
NIR Futtermittel, Getreide  Protein, Fett, Feuchte 200 - 500 pm

Tabelle 1: Empfohlene Analysenfeinheiten fiir verschiedene Analyseverfahren




www.analytik-news.de

der Flissigstickstoff die Reiskdrner ver-
sprodet, was sie leichter brechen lasst [8].

Die Bestimmung des Gesamtarsens erfolgt
ublicherweise durch Saureaufschluss und die
anschlieBende spektroskopische Analyse wie
z. B. Hydrid-Atomfluoreszenzspektrometrie
(HG-AFS) [9]. Neuere Techniken wie ICP-
OES und ICP-MS erméglichen den Nachweis
von Arsen ohne Hydriderzeugung.

In der CryoMill wird der Reis bei der Vermahlung
mit LN2 gekihlt, so dass leichtflichtige
Bestandteile erhalten bleiben.

Ausblick

Zahlreiche Studien zu den Folgen der Arsen-
belastung im Trinkwasser zeigen, dass Arsen
Krankheiten wie Lungen- und Blasenkrebs
verursachen [10]. Auch wenn es keine doku-
mentierten Nachweise flir gesundheitsschad-
liche Effekte von Arsen in Reis gibt, reagieren
die Verbraucher mit Besorgnis. Daher flihrt
z.B. die FDA eine Studie zum Arsengehalt in
1200 Reisproben durch. AnschlieRend wird
sie eine Risikobewertung vornehmen, um zu
bestimmen, wie hoch das Risiko bei langfris-
tigem Reiskonsum ist und ob Verbraucher
ihren Konsum entsprechend veréndern mus-
sen.

Fazit

Eine korrekte Analyse hangt eng mit der
korrekten  Probenvorbereitung zusammen.
Rotationsprobenteiler sind ein  wichtiges
Instrument zur Erstellung einer reprasenta-
tiven Probe eines Schittgutmaterials wie
Reis. Der Reis kann dann zerkleinert werden,
um die erforderliche Feinheit fir die weitere
Analytik zu erzielen. Die Ultra-Zentrifugal-
muhle ZM 200 von Retsch ist bestens fir die
schnelle Vermahlung von Reismengen bis 5 |
geeignet. Sie zerkleinert 100 g Reis in weni-
ger als 2 Minuten auf eine Feinheit unter 500
pm.

Kleinere Probenmengen kdnnen alternativ in
der Retsch CryoMill aufbereitet werden,
welche die Probe kontinuierlich mit fliissigem
Stickstoff kiihlt. Die Kuhlung ist wichtig, da
Arsen bei Erwarmung leicht oxidiert. Beide
Methoden der Probenvorbereitung wurden
erfolgreich eingesetzt fiir die Analyse von
Arsen in Reis durch ICP-MS und lonen-
Chromatographie in Verbindung mit ICP-MS.
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