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CHROMATOGRAPHIE

Planar-Chromatographie in der Praxis
Bestimmung von Acrylamid in Trinkwasser

Alexander Alpmann, Dokiorand im
Arbeitskreis, betreut von Dr. G. Morlock

Der Arbeitskreis von Professor Dr. Wolfgang
Schwack®, Institut fiir Lebensmittelchemie,
Universitit Hohenheim, Stuttgart (siche
CBS/CAMAG Bibliography Service 93)
forscht u.a. auf dem Gebiet der Planar-Chro-
matographie. Gerade die Flexibilitit der Me-
thode beeindruckt immer wieder, wenn es
gilt, schwierige Fragestellungen auf einfache
Art zu ldsen.

Einleitung

Polyacrylamid wird sowohl in der Papier-,
Kosmetik-, Textil- und Bauindustric cinge-
setzt als auch als Flockungshilfsmittel in der
Trinkwasseraufbereitung, Dabei kann das
stark wassetlosliche Monomer Acrylamid
(AA) in das Grund- bzw. Trinkwasser tiber-
gehen. Aufgrund seiner Kanzerogenitit wur-
dein der EU-Trinkwasser-Richtlinie 98/83/
EC die maximal zulissige AA-Konzentrati-
on auf 0,1 pg/1 festgesetzt.

Die Verwendung der HPLC-MS/MS nach
DIN 38413-6 ist jedoch durch den hohen
apparativen Aufwand fiir kleinere Labors
unattraktiv. Ausserdem kann - aufgrund des
geringen Molekulargewichtes - das pro-
tonierte Molekiil von AA (72 Da) durch
Matrixfragmente uberlagert werden und in
Ultraspuren (ng/I) im UV-Bereich nicht de-
tektiert werden, Eine kostengtinstige und se-
lektive Alternative fiir routinemassige Unter-
suchungen ist die Derivatsierung von AA
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mit einem Fluorophor. Diese erfolgt pri-
chromatographisch in der Auftragezone der
HPTLC-Platte.

Probenvorbereitung

Wasserproben (500 ml) werden mit 250 pl
N,N-Dimethylacrylamid (1 ng/ulin Metha-
nol) als intetnem Standard (IS) dotiert, mit-
tels Festphasenextraktion an sphirischer Alk-
tivkohle extrahiert und 5-mal mit je 2 ml
Methanol-Acetonitril 1:1 eluiert. Das Eluat
wird am Rotationsverdampfer unter Stick-
stoffstrom auf ca. 1 ml eingeengt.

Standard- und Derivatisierungslasung

Entionisiertes Wasser (500 ml) wird mit 50—
200 ul AA-Losung (1 ng/ul in Methanol)
und je 250 pl IS dotiert und analog der Was-
serproben extrahierc. Als Blindprobe dient
undotiertes Leitungswasser.

Das Derivatisierungsreagenz Dansulfinsaure
wird - da es nicht kommerziell erhiltlich ist -
nach einer einfachen Methode von Scully et
all synthetisiert und eingesetzt (3,2 pg/pl
in Methanol).

Schicht

HPTLC-Platte Kieselgel 60 (Merck) 10 x
10 cm.

Probenaufiragung

Mit dem DC-Probenautomat 4 mit beheiz-
baret Spriihdise (40 °C) als 6 x 3 mm Fliche,
8 Bahnen, Auftragevolumen 100 pl fiir Pro-
ben und Standards, Bahnabstand 10 mm,
seitlicher und unterer Randabstand 12 bzw.
8 mm, Auftragegeschwindigkeit 350 nl/s,
Ubersprithen der Startzonen mit je 20 ul
Derivatisierungslosung,

Fluoreszenzscan einer dotierten
Wasserprobe (0,2 pg/l).

Derivatisierung

Aufdem DC-Plattenheizer fiir 1 hbet 120 °C.

Chromatographie

Die Startzonen wetrden mit Methanol fokus-
siert und in der Doppeltrogkammer mit
Ethylacetat entwickelt (Laufstrecke 70 mm
vom unteren Plattenrand, Laufzeit 15 min).
Nach zwei Minuten Trocknen im Warmluft-
sttom wird die Platte zur Fluoreszenzver-
stirkung in Polypropylenglykol-Lésung
(25% in n-Hexan) mit der Chromatogramm-
Tauchvorrichtung III getaucht (Tauchge-
schwindigkeit 5 cm/s, Eintauchzeit 1 s).

Dokumentation

Mit DigiStote 2-System bei 366/>400 nm.,

Densitomelrische Auswertung

TLC-Scanner 3 mit winCATS-Software,
Fluoreszenzmessung hei UV 366/>400, li-
neare Kalibration tber die Peakfliche.

Ergebnisse und Diskussion

AA wird nach Derivatisierung mit Dan-
sulfinsiure zu 3-Dansylpropanamid (DPA)
ohne storende Matrix selektiv detektiert. Die
Giite der Probenvorbeteitung wird durch die
Korrektur mit dem IS (derivatisiert zu 3-Dan-
syl-N,N-Dimethylpropanamid) sichergestelit.




Dic mittlere Prizision unter Wiederholbe-
dingungen betrug 4,8% (RSD, n = 3, iiber
drei Konzentrationsstufen) und die mittlere
Wiederfindung tiber drei Konzentrationsbe-
reiche 96% (korrigiert tber den IS).
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Plattenfoto der Ultra-Spurenanalytik
von AA (als DPA) in Trinkwasser.

Fluoreszenzscan im

markierten Bereich von
Standards (0,1-0,4 pg/l, 51-54),
dotierten Blindproben

(0,1-0,3 pg/l) und Blindprobe.

Die Regression ist im Arbeitsbereich von 0,1
bis 0,4 ug/1 linear mit einer relativen Stan-
dardabweichung von * 5,2% (r = 0,9957).
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Lineare Kalibration von DPA (5-20 ng/
Zone bzw. 0,1-0,4 pg/).

Die berechnete Bestimmungsgrenze der Me-
thode liegt bei 0,08 pg/1 AA in Trinkwasser
und erméglicht die verlissliche Uberwachung
des festgelegten Grenzwertes von 0,1 ug/1.
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Densitogramm einer Blindprobe dotiert
unterhalb der Bestimmungsgrenze bei
0,05 pg/l.

Ein Methodenvergleich mit der HPLC-MS/
MS zeigte vergleichbare Ergebnisse fiir die
Ultra-Spurenanalyse von AA in Grundwas-
ser und belegt die Leistungsfihigkeit des
neuen Verfahrens:

Methodenvergleich | HPLC-MS/MS | HPTLC-FLD
AA [pp/l) AA [ng/l]
Grundwasserprobe 1 <005 <0,05
Grundwasserprobe 2 007 009
Grundwasserprobe 3 018 0.24
Grundwasserprobe 4 0,59 0,60

Bei Relevanz kénnen zudem Massenspekt-
ren durch Online-Extraktion (ca. 1 min/
Zone) aufgenommen werden. Das durch die
Derivatisicrung protonierte Molekiil héshe-
rer Masse von m/z 307 ist dabei von grossem
Vorteil, da es stdrungsfreier als m/z 72 und
mit einem einfachen MS (anstelle der MS/
MS) detektiert werden kann.

[1] B Scully et al. Environ. Sci. Technol. 18, 787,
1984
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