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SELEN W ARTYKU£ACH SPO¯YWCZYCH
Czeœæ 1. Napoje

Wy¿sza Szko³a Zawodowa w £odzi

WSTÊP

Istotna fizjologiczna rola selenu w ¿ywieniu cz³owieka oraz jego potencjalna
toksycznoœæ powoduj¹, ¿e w wielu krajach prowadzone s¹ badania maj¹ce na celu
okreœlenie form tego pierwiastka w spo¿ywanej ¿ywnoœci oraz ewentualnych jego
niedoborów lub nadmiarów w dietach mog¹cych stanowiæ zagro¿enie dla zdrowia
ludzi i zwierz¹t.

Mimo wzrostu zainteresowania selenem jako wa¿nym biopierwiastkiem, w dal-
szym ci¹gu zbyt ma³o jest danych doœwiadczalnych dotycz¹cych zarówno wystêpo-
wania, jak i jego znaczenia dla organizmu. Brak jest informacji na temat form
wystêpowania i stopni utlenienia selenu w wodach naturalnych. Niewystarczaj¹ce
s¹ tak¿e dane doœwiadczalne dotycz¹ce zarówno sumarycznej zawartoœci tego pier-
wiastka w ró¿nych rodzajach ¿ywnoœci i w ca³odobowych dietach ludnoœci w Pol-
sce, jak i interakcji selenu z innymi sk³adnikami po¿ywienia.

Stosunkowo ma³o prac poœwiêcono opracowaniu optymalnych warunków
oznaczania selenu oraz odpowiednich procedur postêpowania. W dotychczas opu-
blikowanych pracach nie po³o¿ono nacisku tak¿e na badania wp³ywu towarzysz¹-
cych sk³adników na wyniki oznaczania selenu. W wielu opublikowanych pracach
nie dokonano pe³nej analizy b³êdów pope³nionych podczas oznaczania tego mi-
kroelementu.

W ramach tej pracy podjêto szerokie badania doœwiadczalne zmierzaj¹ce do
okreœlenia zawartoœci selenu w ró¿nych rodzajach napojów.
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MATERIA£ I METODY

Wybór i charakterystyka badanych próbek
Badaniami doœwiadczalnymi objêto próbki wód mineralnych, barwionych na-

pojów i soków owocowych. Wszystkie badane próbki zakupiono w punktach han-
dlu detalicznego na terenie kraju, a w szczególnoœci na terenie miasta i regionu
£odzi. Spoœród badanych w niniejszej pracy próbek napojów, wiêkszoœæ stanowi³y
barwione napoje: ¿ó³te, czerwone i pomarañczowe. Pozosta³e próbki by³y bez-
barwne.

Obiektem szczegó³owych badañ by³y 23 próbki wód gazowanych i niegazowa-
nych, takich, jak Muszynianka, Galicjanka, Evita, Mazowszanka, Multi Vita, Kryni-
czanka, Krynica Zdrój, Sparking Water, Woda Sodowa Fructom, Na³êczowianka,
Jurajska, Per³a Krynicy, Cristal, Wielka Pieniawa, Krakowianka, Ostromecko, Ostro-
mecko citron, Evian, Oda, S³owianka, Staropolanka, Piwniczanka i Zdroje Grodzi-
ska. Wœród badanych próbek by³y tak¿e soki owocowe i warzywne, takie jak:
Kubuœ, Smakuœ, Tarczyn, Dr Witt, Hortex, Fortuna, Dick Black, Prof. Zdrówko,
Vita, Expol, Sonda, Garden, Fresko-MisSut, Bahama-Tuatta, Juice Alvalle, Skip-
per-Tirol-Milch i Juice Bowl-Loza.

Badaniami objêto równie¿ próbki barwionych napojów, takich jak: Coca-Cola,
Pepsi Cola, Mr. Jim’s, Hellena, Hoop Top, Têcza, Alfa Vita, Frugo, Och, Tar-
czyn, Tymbark ,Sza³, Soker, OwoMoc, 7up i Cappy.

Fizykochemiczne metody badañ
W badaniach doœwiadczalnych œladowe iloœci selenu w roztworach mineraliza-

tów badanych próbek oznaczano niezale¿nymi metodami instrumentalnymi, taki-
mi jak:
– absorpcyjna spektrometria atomowa (AAS) z zastosowaniem spektrofotometru

firmy australijskiej GBC Avanta Ver 1.3.1;
– elektronowa spektrofotometria absorpcyjna (UV/VIS) z u¿yciem spektrofotome-

tru UV/VIS HP – 8453 firmy Hewlett Packard (Niemcy);
– spektrofluorymetria (SF) za pomoc¹ Fluorescence Spectrophoto, typu F-2000,

produkcji Hitachi (Japonia).
Badane próbki napojów uprzednio mineralizowano z u¿yciem aparatu mikro-

falowego Maxidigest MX 350, Prolabo (Francja). Odczytów absorbancji (A) bada-
nych roztworów dokonywano przy d³ugoœci fali œwietlnej λ = 196 nm (AAS) lub
λ = 420 nm (UV/VIS), lub λ = 327/371 nm (SF). Jako odczynnika reaguj¹cego
u¿yto 3,3’ – diaminobenzydynê (DAB). Do ekstrakcji utworzonego barwnego (¿ó³-
tego) piazoselenolu wykorzystano, z pomyœlnym rezultatem, toluen. Zasadê ozna-
czania selenu przedstawiono w publikacji MAS£OWSKIEJ, GAW£OSKIEJ (1999). Charak-
terystykê metod oznaczania selenu w œrodkach spo¿ywczych opisano w publikacji
GAW£OSKIEJ, MAS£OWSKIEJ (1998).
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WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

W wyniku wykonanych badañ doœwiadczalnych wykazano, ¿e najwiêcej sele-
nu zawieraj¹:
– 6 spoœród 32 badanych próbek naturalnych wód mineralnych, zarówno gazowa-

nych, jak i niegazowanych, takich jak: Muszynianka (2,25 i 2,41 µg⋅l-1), Na³êczo-
wianka (2,34 i 2,47 µg⋅l-1) oraz Oda (3,11 i 3,14 µg⋅l-1);

– 5 spoœród 24 badanych barwionych napojów, takich jak: Mr. Jim’s orange (4,02
µg⋅l-1), Coca-Cola (3,31 µg⋅l-1), Hellena (3,35 µg⋅l-1 – winogrono, 3,25 µg⋅l-1 –
gruszka oraz 2,26 µg⋅l-1 – tonik);

– 7 spoœród 29 badanych naturalnych soków warzywno-owocowych, takich jak: Dr Witt
(3,51 µg⋅l-1 2 marchwiowy, 3,50 µg⋅l-1 – grejpfrutowy) , Hortex (3,09 µg⋅l-1 –
marchwiowy, 3,51 µg⋅l-1 – wieloowocowy i 3,94 µg⋅l-1 – wieloowocowy z witami-
nami) oraz Kubuœ (3,26 µg⋅l-1- marchwiowy i 3,02 µg⋅l-1 – marchwiowo-brzoskwi-
niowo-jab³kowy).

 Na podstawie danych doœwiadczalnych wykazano, ¿e najmniej selenu zawie-
ra³y nastêpuj¹ce próbki wód: woda mineralna Evita (niegazowana 0,64 µg⋅l-1

i gazowana 0,48 µg⋅l-1), napój Têcza, oran¿ada (2,56 µg⋅l-1), soki owocowe Dick
Black (2,46 µg⋅l-1). Stwierdzono bardzo nisk¹ zawartoœæ selenu w sokach z Tur-
cji, Finlandii, Hiszpanii, Australii i W³och, co wi¹¿e siê z bardzo nisk¹ zawartoœci¹
tego pierwiastka w napojach i produktach ¿ywnoœciowych w niektórych krajach
Europy, takich jak: Finlandia, Australia i Szwecja. Wykonane w niniejszej czêœci
pracy badania doœwiadczalne pozwalaj¹ wyci¹gn¹æ ogólny wniosek, ¿e w bada-
nych naturalnych wodach mineralnych, napojach barwionych i naturalnych sokach
owocowych zawartoœæ selenu by³a niska. Pomimo wielu zaleceñ specjalistów (Semi-
narium 1998) na etykietach gotowych napojów wci¹¿ brak jest deklarowanej przez
producentów zawartoœci selenu. Jedyny wyj¹tek stanowi woda mineralna Muszy-
nianka, w przypadku której producent, tj. Spó³dzielnia Pracy Postêp w Krynicy,
deklaruje zawartoœæ 0,002 mg Se⋅l-1 (2,00 µg Se⋅l-1). W badaniach doœwiadczal-
nych wykonanych w niniejszej pracy, z u¿yciem nowoczesnych aparatów, wykaza-
no, ¿e woda mineralna Muszynianka zawiera selen w iloœci 2,25 µg Se⋅l-1 (woda
niegazowana) oraz 2,15 µg Se⋅l-1 (woda gazowana). Porównuj¹c ww. wartoœci
z podanymi przez producenta, stwierdza siê, ¿e s¹ one wy¿sze o 0,25 µg Se⋅l-1

(11,1%) w wodzie niegazowanej oraz o 0,15 µg Se⋅l-1 (6,9%) w wodzie gazo-
wanej.

W Polsce dotychczas nie prowadzono systematycznych badañ nad zawartoœci¹
selenu w napojach, w tym tak¿e w wodach mineralnych i sokach owocowych.
W latach 60. SIKOROWSKA (1965) wykona³a badania nad zawartoœci¹ selenu w wo-
dach wodoci¹gowych Polski. Autorka w 64 badanych wodach nie wykry³a obecno-
œci selenu, co mog³o byæ zwi¹zane ze stosowaniem wówczas ma³o czu³ych metod
oraz ma³o doskona³ej aparatury. Okreœlona przez Sikorowsk¹ maksymalna zawar-
toœæ selenu w wodach wodoci¹gowych wynosi³a 4 µg Se⋅l-1. W pozosta³ych bada-
nych wodach zawartoœæ selenu by³a niska i bardzo zró¿nicowana. Porównuj¹c wyni-
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ki badañ doœwiadczalnych uzyskanych w ramach niniejszej pracy z publikowanymi
wczeœniej, np. przez Sikorowsk¹, mo¿na zauwa¿yæ, ¿e w ostatnich latach nast¹pi³
wyraŸny spadek zawartoœci selenu w wodach. W ramach obszernych badañ do-
œwiadczalnych wykonanych w Zespole Chemii Bionieorganicznej i Analitycznej In-
stytutu Podstaw Chemii ¯ywnoœci P£ (MAS£OWSKA, DUDA 1985, MAS£OWSKA 1993)
z wykorzystaniem ró¿nych metod, w tym równie¿ metody polarograficznej, okreœlo-
no zawartoœæ selenu w wodach wodoci¹gowych (2,4 ng Se⋅cm-3) i w napojach,
np. oran¿adzie (2,5 ng Se⋅cm-3). Oznaczona w pracy zawartoœæ selenu w oran¿a-
dzie wynosi natomiast 3,92 µg Se⋅l-1. W 1994 r. ARRUDA i in. (1994) oznaczyli
zawartoœæ selenu w sokach owocowych wyprodukowanych we W³oszech i uzyskali
nastêpuj¹ce wyniki: sok ananasowy 14,6 µg Se⋅l-1; naturalny sok pomarañczowy
30,6 µg Se⋅l-1; sok jab³kowy 57,0 µg Se⋅l-1; sok pomidorowy 157,9 µg Se⋅l-1

i sok brzoskwiniowo-jab³kowy 47,4 µg Se⋅l-1. Porównuj¹c uzyskane wyniki otrzy-
mane w niniejszej rozprawie z podanymi przez ARRUDÊ i in., stwierdza siê, ¿e s¹
one ok. 10-krotnie ni¿sze, co jest spowodowane nisk¹ zawartoœci¹ selenu w gle-
bach, wodach, a co siê z tym wi¹¿e – w produktach spo¿ywczych wyprodukowa-
nych w Polsce.

W badanych produktach nie stwierdzono zwiêkszonej iloœci selenu. Doœwiad-
czalnie wykazano, ¿e zawartoœæ selenu w naturalnych wodach mineralnych jest
niska – œrednio tylko 2,57 µg⋅l-1, a w napojach barwionych jest nieco wy¿sza
i wynosi œrednio 3,17 µg⋅l-1. Najwy¿sza jest  w sokach owocowych i wynosi
3,50 µg⋅l-1. Oznaczona zawartoœæ selenu w badanych próbkach napojów maleje
w szeregu:  soki owocowe > napoje barwione > naturalne wody mineralne.

Wykonane badania doœwiadczalne wykaza³y, ¿e w wodach mineralnych do-
stêpnych na rynku krajowym zawartoœæ selenu jest bardzo niska (0,74–3,92 µg⋅l-1.
Niska zawartoœæ selenu w napojach najczêœciej wynika z tego, ¿e wyroby te wy-
produkowano z u¿yciem wody pochodz¹cej z terenów ubogich w selen.

Porównuj¹c uzyskane wyniki dotycz¹ce zawartoœci selenu w wodach pitnych
z normami dotycz¹cymi tych wód, np. z normami WHO/FAO/IAEA (0,010 mg⋅l-1)
i Rozporz¹dzeniem Ministra Zdrowia i Opieki Spo³ecznej (10 µg⋅l-1) (PN.CO4
624/01–1976, Rozporz¹dzenie MZiOS z dn. 3.05.1990 r., Rozporz¹dzenie
MZiOS z dn. 8.07.1997 r., Rozporz¹dzenie MZiOS z dn. 27.12.2000 r., Rozpo-
rz¹dzenie MZiOS z dn. 29.04.2004 r.), stwierdza siê, ¿e w badanych w tej pracy
wodach nie zosta³y przekroczone dopuszczalne iloœci tego pierwiastka i ¿e s¹ one
ni¿sze o ok. 26% od okreœlonych dopuszczalnych norm. Niska zawartoœæ selenu
mo¿e powodowaæ wystêpowanie chorób zwi¹zanych z niedoborem tego pierwiast-
ka. Brak selenu lub jego niedostateczny poziom w organizmie cz³owieka prowadzi
do zaburzeñ procesu tworzenia paznokci, kardiomiopatii, zawa³u miêœnia serco-
wego, dystrofii i zw³óknienia trzustki oraz os³abienia odpornoœci (UMIÑSKA 1990,
WOŸNIAK 1997, BADORA 2000, ZAGRODZKI 2000). Przewlek³e nara¿enie na selen
wywo³uje z kolei niedokrwistoœæ, zaburzenia ¿o³¹dkowo-jelitowe (biegunka, nudno-
œci, wymioty), zanik narz¹dów mi¹¿szowych, zesztywnienie koñczyn, artretyzm,
wypadanie w³osów, nerwowoœæ, swêdzenie skóry, metaliczny smak w ustach, ostr¹
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próchnicê zêbów, œlinotok, œlepotê, os³abienie, zmêczenie, czosnkowy zapach potu
i oddechu oraz inne (DANCH 1991, PYRZYÑSKA 2000, ZAGRODZKI 2000, £ONIEWSKI

2001, MICKE 2005).
Oceniaj¹c efektywnoœæ i parametry wykorzystanych w badaniach doœwiadczal-

nych metod fizykochemicznych, takich jak: spektrofotometria (UV/VIS), spektro-
fluorymetria (SF) i metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej (AAS), nale¿y je
uznaæ za odpowiednio dobrane i daj¹ce wiarygodne wyniki. Metoda AAS pozwoli³a
okreœliæ zawartoœæ selenu w napojach barwionych (3,49 µg⋅l-1) i w wodach mineral-
nych (niegazowanych 2,00 µg⋅l-1 i gazowanych 2,45 µg⋅l-1). Badaj¹c wody mine-
ralne, najwy¿sz¹ zawartoœæ selenu oznaczono w wodzie mineralnej Muszynianka. Okre-
œlono j¹ trzema niezale¿nymi metodami: metod¹ UV/VIS (œrednio 2,40 µg⋅l-1),
metod¹ SF (œrednio 2,30 µg⋅l-1) i metod¹ AAS (œrednio 2,10 µg⋅l-1).

Na podstawie wyników uzyskanych w niniejszej pracy oraz danych dotycz¹-
cych zawartoœci selenu w krajach zasobnych i ubogich w selen mo¿na przyj¹æ,
¿e Polska nale¿y do krajów o œrednim poziomie selenu.

WNIOSKI

Na podstawie danych doœwiadczalnych wykazano, ¿e zawartoœæ selenu w ba-
danych próbkach maleje w szeregu:

soki (3,50 µg⋅l-1) > napoje barwione (3,17 µg⋅l-1) > wody mineralne
(2,57 µg⋅l-1), czyli najmniej selenu do diety wnosz¹ wody mineralne.

Wykazano, ¿e badane napoje wyraŸnie ró¿ni¹ siê zawartoœci¹ selenu, która
zmienia siê od 3,50 µg⋅l-1 do 2,57 µg⋅l-1.

Stwierdzono, ¿e zawartoœæ selenu w badanych próbkach jest bardzo niska.
Jedynie w kilku badanych próbkach napojów zawartoœæ selenu jest wy¿sza. Nale¿¹
do nich :
– wody naturalne: Muszynianka, Na³êczowianka, Oda;
– napoje barwione: Mr. Jim’s orange, Coca-Cola, Hellena;
– soki: Dr Witt, Hortex, Kubuœ.

Stwierdzono, ¿e w ¿adnej z badanych próbek nie zosta³y przekroczone doz-
wolone iloœci tego pierwiastka, okreœlone przez Œwiatow¹ Organizacj¹ Zdrowia
(WHO/FAO/IAEA) na poziomie 0,010 mg⋅l-1 (10 µg⋅l-1) w wodach pitnych.
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Abstrakt

W krajowych naturalnych wodach mineralnych, napojach barwionych i sokach owocowych
oznaczono œladowe zawartoœci selenu, wykorzystuj¹c 3 niezale¿ne metody spektralne: 1) metodê
absorpcyjnej spektrometrii atomowej (AAS), 2) metodê spektrofotometrii absorpcyjnej (UV-VIS), 3)
metodê spektrofluorymetryczn¹ (SF). W ¿adnej z badanych próbek napojów nie wykazano zwiêk-
szonej iloœci selenu. Zawartoœæ selenu w badanych próbkach maleje w nastêpuj¹cym szeregu: soki
owocowe > napoje barwione > naturalne wody mineralne. Zawartoœæ selenu w badanych ró¿nych
próbkach wód nie przekracza wartoœci 10 g⋅l-1, rekomendowanej przez Œwiatow¹ Organizacjê
Zdrowia.

SELENIUM IN FOOD PRODUCTS. PART I. BEVERAGES

Key words: selenium, spectral methods, natural mineral waters, coloured beverages, juices.

Abstract

The aim of this study was evaluation of the content of selenium in natural mineral waters, juices
and coloured beverages. In this work, the author determined trace quantites of selenium in food by
three independent methods: 1) atomic absorption spectrometry (AAS), 2) spectrophotometry
(UV–VIS), 3) spectrofluorometry (SF). None of the analysed samples contained elevated levels of
selenium. The content of selenium in the examined samples decreases in the following order:
juices > coloured beverages > natural mineral waters. The level of selenium did not exceed the
WHO recommended amount of 10 g⋅l-1 in any of the analysed samples of water.


