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Mitt. Gebiete Lebensm. Hyg. 65, 229—233 (1974)

Kurze Mitteilungen

Die Mineralisation biologischen Materials
mit Wasserstoffsuperoxid

R. Berner und H. R. Bichl:

Eidg. Institut fiir Reaktorforschung, Wiirenlingen

Einleitung

Zur Untersuchung organischer Proben auf anorganische Verunreinigungen
oder Spurenstoffe ist meist als erste Operation eine Mineralisierung des Materials
erforderlich. Eine solche kann durch Veraschung bei Temperaturen iiber 400 ° C
oder durch Behandlung mit oxidierenden Siuren erfolgen. Zur Verarbeitung
grofler Substanzmengen ergeben sich oft sehr lange Behandlungszeiten. Dabei sind
erhebliche Verluste denkbar, oder das Endprodukt fillt als stark saure Losung an.

Im Zusammenhang mit der Bestimmung radioaktiver Verunreinigungen in
organischen Produkten wurde in letzter Zeit von verschiedenen Autoren eine
Mineralisierung mit Wasserstoffsuperoxid beschrieben (1—7). Als Reaktionspro-
dukte entstehen dabei nur Wasserstoff- und Sauerstoffverbindungen. Einzig bei
absolut eisenfreien Stoffen ist eine Zugabe von einigen Milligramm zweiwertigen
Eisens erforderlich. Die Methode kann zur Untersuchung aller biologischen Ma-
terialien von Interesse sein. Da zu einer weiteren Verarbeitung eine nur teilweise
Mineralisierung geniigen kann, wird sich eine erhebliche Zeitersparnis erreichen
lassen. Zudem bedarf die Reaktion nur zu Beginn und am Schluf} einer Beaufsich-
tigung, so dafl die Mineralisierung groflerer Mengen tiber Nacht selbstindig er-
folgen kann. ‘

Grundlagen

Wasserstoffsuperoxid wird durch zweiwertiges Eisen katalytisch gespalten und
zerfillt nach folgender Reaktion:

H,O, + Fe” == OH~ + (OH) + Fe” (8)

Die dabei entstehenden OH-Radikale haben zwar eine sehr kurze Lebensdauer,
zeigen aber selbst in neutraler, wisseriger Losung ein sehr starkes Reaktionsver-
mogen. Enthilt ein zu oxidierendes Material kein Eisen, kénnen schon Zusitze
von einigen Milligramm Fe” zur Spaltung des Perhydrols geniigen (9). Zwei Ver-
aschungsarten sind moglich:

— Schnellveraschung durch Zugabe von 30%igem H.O.
bei erhohter Temperatur.
— «Unbeaufsichtigte» Veraschung in 1%igem Perhydrol.
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Die entstehenden OH-Radikale werden eher zur Wirkung kommen, wenn das
zu bearbeitende Gut zerkleinert, die Losung etwas erwiarmt und durch Riihren
in Bewegung gehalten wird. Die Reaktionszeit kann auch durch Erhchen der
Eisen- oder der Perhydrolmenge verkiirzt werden.

Bezogen auf die Trockensubstanz des zu verbrennenden Materials wird etwa
die 10fache Menge an 30%igem Perhydrol erforderlich sein. Durch vorhergehendes
Kochen oder lingeres Stehenlassen des Reaktionsgemisches mit Zusatz von ver-
diinnter Salpetersiure kann ein Schiumen zu Beginn der Behandlung weitgehend
verhindert werden.

Methodisches

Die pro Analyse angewandte Materialmenge ergibt sich aus dem erwarteten
Gehalt des Materials am gesuchten Stoff oder/und der Empfindlichkeitsgrenze
seiner Bestimmung. Festes Gut wird nach Moglichkeit zerkleinert und in einem
Gefafl mit dem ungefihr zehnfachen Inhalt des Ansatzes mit Wasser gerade liber-
deckt. Dazu eignen sich Becher oder Kolben aus Geriteglas, Quarzglas oder
Teflon. Fiir kleinere Substanzmengen kann ein Kjeldahlkolben verwendet werden.
Plastik wird angegriffen und eignet sich nicht.

Natiirliche Stoffe (z.B. Fleisch, pflanzliches Material, Wein) enthalten ge-
niigend Eisen zur Reaktion (11). Liegt kein natiirliches Eisen vor, geniigt ein
Zusatz von einigen Milligramm Fe” (einige Tropfen einer 0,1 n Ldsung von
Fe SO,). Je mehr zweiwertiges Eisen vorliegt, um so schneller verlauft die Reak-
tion.

Durch Zusatz von HNOjs den pH der Losung/Aufschlimmung auf 1—1,5
bringen. Bei Fleisch empfiehlt sich als pH der Ausgangslosung 0,5.

Unter Rithren portionsweise Perhydrol zugeben (Rithrer mufl teflonbedeckt
sein, da er sich sonst auflésen kann).

Wird das Material mit einer 1%igen H2O,-Losung tiberdeckt, wird es sehr
langsam aufgeldst. Auf diese Art kann es {iber Nacht verarbeitet werden.

Der Endpunkt der Reaktion ist dadurch erkennbar, daf sich die Losung braun
verfarbt (Fe” — Fe”’) (4).

Das Endprodukt der Reaktion neigt dazu, beim Eintrocknen zu verpuffen.
Diese Erscheinung kann vermieden werden, wenn zur Weiterverarbeitung direkt
die letzten Millimeter Reaktionslosung verwendet werden. Durch Verkochen oder
Alkalischmachen mit etwas Ammoniak kann die Verpuffung vermieden werden,
wenn die Oxidation bis zur Trockne gefiihrt werden soll.

Zur weiteren Untersuchung der Losung konnen die bekannten Analysenmetho-
den angewandt werden (z. B. 12).

Spezielles

Entstehende Triibungen der Reaktionsldsung konnen meist durch Zusatz von
etwas Sdure gelost werden. Unlosliche Verunreinigungen lassen sich durch Zen-
trifugieren entfernen. Es empfiehlt sich, den Riickstand sauer zu waschen. Ra-
dioaktive Substanzen wird er kaum enthalten.

230



Bei fetthaltigen Produkten rahmt das Fett wihrend der Verbrennung auf
und sammelt sich an der Oberfliche der Losung. Das Aufrahmen geschieht leich-
ter, wenn die Reaktion bei erhohter Temperatur erfolgt. Das Fett kann durch
Losen mit Petroldather von der Oberfliche entfernt werden.

Gewisse Stoffe konnen sich bei der Verbrennung mit H:O: zum Teil ver-
fliichtigen. So gehen z. B. Anteile des Quecksilbers verloren. Durch Zusatz eines
Ueberschusses an Natriumchlorid zur Reaktionsldsung kann der Verlust, wahrt-
scheinlich infolge Komplexbildung des Quecksilbers mit dem Chlor, sehr klein
gehalten werden (4).

Zur Bestimmung der Gesamtasche ist vor dem Wigen ein leichtes Ueber-
glihen erforderlich. Dadurch wird vermieden, daff Reste an organischer Sub-
stanz und Kristallwasser mitgewogen werden.

Soll der Phosphorgehalt einer Substanz bestimmt werden, ist zur Verbrennung
H,O, p.a. zu verwenden, da das gebriauchliche Perhydrol mit Phosphorsiure
stabilisiert ist. Die Bestimmung kann direkt in der klaren Verbrennungslosung
kolorimetrisch als Molybdat erfolgen (12).

Zeitbedarf

Verschiedene Produkte wurden nach den unter 3 angegebenen Methoden mi-
neralisiert. Die dazu erforderlichen Zeiten und die Qualitdt der entstehenden L&-
sungen sind in der folgenden Tabelle aufgefiihrt:

Tabelle 1. Reaktionszeiten zur Mineralisierung biologischer Proben

Produkt Verarbeitete Reaktionszeit Lésung Aufrahmendes
Menge Fett
Milch 100 ml 7 Stunden I. triib =
Gras 100 g 5 Stunden klar -
Getreidekorner 10g 4 Stunden I. triib wenig
Rindfleisch 100 g 4 Stunden klar -}
Fischfleisch 100 g 8 Stunden tritb A=
Knochen 30g 4 Stunden klar =
Grite 10g 3 Stunden klar —
Urin (9, 10) 100 ml | 3 Stunden klar -

Muf die Verbrennung zur Weiterverarbeitung nicht vollstandig sein, 1aflt sich
die Reaktionszeit auf weniger als die Hilfte der angegebenen Zeit reduzieren.
Das Gut ist dann zwar gelost, die Losung enthdlt aber noch verschiedene orga-
nische Abbauprodukte. Diese werden fiir gewisse Bestimmungen nicht storen.
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Schlufbetrachtungen

Es lag nicht im Sinne der durchgefiihrten Arbeiten, alle mit OH-Radikalen
denkbaren Methoden aufzusuchen. Es erscheint uns aber wahrscheinlich, daf} das
Verfahren fiir verschiedene Untersuchungen verwendet werden kann. Da es sich
um eine milde Aufschlufimethode handelt, die Fettsoffe nicht oder nur in kleinem
Mafe angegriffen werden, wire zu priifen, ob zur Fettbestimmung in gewissen
Lebensmitteln nicht ein Aufschluf mit Perhydrol angewendet werden konnte.
Auch fiir toxikologische Untersuchungen (As, Pb, Hg usw.) konnte eine Losung
des Probenmaterials mit Wasserstoffsuperoxid erfolgen.

Zusammenfassung

Es wird eine Methode zur nassen Mineralisierung organischen Materials mit Wasser-
stoffsuperoxid beschrieben. Dabei wird die Wirkung der durch katalytische Spaltung
mit Ferroeisen entstehenden OH-Radikale ausgeniitzt. Das genannte Verfahren kann
zur Untersuchung von biologischem Material auf Spurenstoffe oder radioaktive Verun-
reinigungen angewandt werden. Auch die Moglichkeit eines nassen Aufschlusses fiir
toxikologische Untersuchungen und zur Fettbestimmung in Lebensmitteln wird erwihnt.

Résumé

Une méthode de minéralisation par voie humide de produits organiques est donnée.
On utilise la réaction oxydative des radicaux OH formés par décomposition catalytique
du peroxyde d’hydrogéne par le fer bivalent. La méthode décrite peut étre employée pour
déterminer les éléments traces et les composés radioactifs inorganiques. Il est fait
mention d’analyses toxicologiques et de la possibilité de déterminer les matiéres grasses
dans certaines denrées alimentaires.
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