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INTRODUCCIÓN 
 

El aumento de las necesidades alimentarias básicas en el mundo hace del arroz un alimento 
insustituible, lo que enfatiza la importancia de su inocuidad. Los granos de arroz tienen la 
particularidad de acumular aproximadamente diez veces más arsénico (As) que otros 
cereales (SUN, G. et al., 2008). Además, este As puede estar presente como las formas 
orgánicas ácido dimetilarsínico (DMA) y ácido monometilarsónico (MMA), o en formas 
inorgánicas (iAs) como arsenito (As(III)) y arseniato (As(V)), siendo estas últimas las más 
tóxicas. Una gran variación se encuentra en la especiación de arsénico del arroz, 
dependiendo de una combinación de factores que incluyen el genotipo del arroz y factores 
ambientales como la composición del suelo. 
El concepto de especiación resulta extremadamente importante dentro de los estudios 
nutricionales y toxicológicos, puesto que aporta información relacionada con la 
biodisponibilidad y toxicidad de un dado elemento y ha permitido demostrar que no solo 
dependen de la naturaleza del mismo y el nivel de concentración, sino también de las 
formas y combinaciones químicas que el mismo presenta en el sistema bajo estudio. Es 
evidente que la determinación de las diferentes formas químicas en las que se puede 
presentar un elemento es fundamental y necesaria para obtener información adecuada 
sobre el riesgo de exposición a elementos tóxicos y establecer por otra parte requerimientos 
nutricionales de elementos esenciales.  
La creciente preocupación de distintos organismos de seguridad alimentaria, plasmada en 
las regulaciones internacionales más recientes (Unión Europea, 2015), resalta la necesidad 
de disponer de métodos selectivos, sensibles y robustos para la determinación de las 
especies de arsénico en alimentos. Una de las técnicas hifenadas más frecuentemente 
empleadas en este tipo de estudios es HPLC-ICP-MS. Por un lado, el poder de separación 
que presenta la técnica HPLC brinda extrema selectividad y por otro, la gran sensibilidad de 
ICP-MS permite cuantificar muy bajas concentraciones, frecuentes en análisis de 
especiación. 



 

OBJETIVOS 
 

� Desarrollar y optimizar metodologías analíticas modernas para la determinación y 
separación de las distintas formas químicas de compuestos orgánicos e inorgánicos 
de arsénico en matrices complejas de interés toxicológico atendiendo a las 
necesidades regionales. 

� Optimizar como metodología de análisis una técnica hifenada HPLC-ICP-MS: 
o Evaluar la eficiencia de diferentes fases móviles. 
o Optimizar las variables operativas del sistema. 
o Estudiar metodologías de extracción de las diferentes especies de arsénico y 

evaluar la recuperación sobre muestras de arroz adicionadas. 
 

METODOLOGÍA 
 

Evaluación de la eficiencia de diferentes fases móviles 
 
En primera instancia, se evaluaron distintos ácidos orgánicos como potenciales fases 
móviles para la separación, por cromatografía de intercambio aniónico fuerte, de las cuatro 
especies de As mencionadas anteriormente. Los ácidos estudiados fueron ácido oxálico, 
malónico, succínico, tartárico, cítrico y ascórbico, a un pH de 5,8; el cual permite la 
separación de las especies de As estudiadas debido a las diferencias de pKa entre ellas. Se 
evaluó el efecto de los distintos ácidos en la separación en condiciones isocráticas a una 
concentración de 10 mmol L-1, observándose marcadas diferencias entre ellos. A su vez, se 
definieron gradientes de concentración para optimizar la separación. 
Se utilizaron estándares multiespecie acuosos de As(III), As(V), DMA y MMA a una 
concentración de 20 µg L-1. A su vez, se utilizaron estándares acidificados con HNO3 
(0,075 mol L-1), ya que gran parte de los análisis de especiación requieren extracciones en 
medio ácido. Mediante estos estándares acidificados, se evaluó la reproducibilidad de los 
tiempos de retención de las especies en inyecciones sucesivas, para cada fase móvil. 
 
Ensayos de extracción y evaluación de la recuperación sobre muestras de arroz 
adicionadas 
 
La extracción se llevó a cabo en medio ácido con radiación microondas, usando 10 ml de 
solución extractante sobre 1 g de muestra previamente molida y tamizada a un tamaño de 
partícula < 0,5 mm. Se realizaron duplicados y recuperados de cada muestra, éstos últimos 
con el objetivo de evaluar la posible interconversión de especies. 
Preliminarmente se estudiaron dos ácidos reportados en bibliografía como soluciones de 
extracción: HNO3 (Jen-How Huang, Gunter Ilgen and Peter Fecher, 2010) y ácido 
trifluoracético (TFA) (Raber, G., Stock, N., Hanel, P., Murko, M., Navratilova, J., & 
Francesconi, K. A., 2012), ambos en concentraciones de 0,075 y 0,28 mol L-1. 
Posteriormente se llevaron a cabo diseños de experimentos para realizar una optimización 
multi-variable de las condiciones de temperatura (desde 90 hasta 150°C) y concentración de 
la solución extractante (desde 0,07 hasta 0,28 mol L-1) con el objetivo de obtener la máxima 
eficiencia de extracción, evitando la interconversión de especies y minimizando la 
concentración de ácido necesaria. 
A su vez se estudió el efecto de la introducción de metanol al plasma con el objetivo de 
aumentar la sensibilidad del sistema frente al As, lo cual ha sido previamente reportado en 
bibliografía (Grindlay, G., Mora, J., de Loos-Vollebregt, M., & Vanhaecke, F., 2013). Para 
ello, se compararon las señales obtenidas para un estándar acuoso en tres condiciones: sin 
metanol, adicionando metanol a la salida de la columna y adicionando metanol en la fase 
móvil. 






