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WSTEP

Istotna fizjologiczna rola selenu w zywieniu cztowieka oraz jego potencjalna
toksyczno$é powoduja, ze w wielu krajach prowadzone sa badania majace na celu
okreslenie form tego pierwiastka w spozywanej zywnosci oraz ewentualnych jego
niedoboréw lub nadmiaréw w dietach mogacych stanowié¢ zagrozenie dla zdrowia
ludzi i zwierzat.

Mimo wzrostu zainteresowania selenem jako waznym biopierwiastkiem, w dal-
szym ciggu zbyt malo jest danych do$wiadczalnych dotyczacych zaréwno wystepo-
wania, jak i jego znaczenia dla organizmu. Brak jest informacji na temat form
wystepowania i stopni utlenienia selenu w wodach naturalnych. Niewystarczajgce
sa takze dane doswiadczalne dotyczace zaréwno sumarycznej zawartosci tego pier-
wiastka w réznych rodzajach zywnosci i w calodobowych dietach ludnosci w Pol-
sce, jak i interakcji selenu z innymi skladnikami pozywienia.

Stosunkowo malo prac poswiecono opracowaniu optymalnych warunkow
oznaczania selenu oraz odpowiednich procedur postepowania. W dotychczas opu-
blikowanych pracach nie potozono nacisku takze na badania wplywu towarzysza-
cych skladnikéw na wyniki oznaczania selenu. W wielu opublikowanych pracach
nie dokonano pelnej analizy bledéw popelnionych podczas oznaczania tego mi-
kroelementu.

W ramach tej pracy podjeto szerokie badania do$wiadczalne zmierzajgce do
okreslenia zawartosci selenu w réznych rodzajach napojéw.

dr inz. Agnieszka Gawtoska-Kamocka, Wyzsza Szkota Zawodowa Lédzkiej Korporacji Oswiatowe;j,
90- 251 Lodz, ul. Jaracza 70
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MATERIAL I METODY

Wyb6r i charakterystyka badanych prébek

Badaniami do$wiadczalnymi objeto prébki wéd mineralnych, barwionych na-
pojéw i sokéw owocowych. Wszystkie badane probki zakupiono w punktach han-
dlu detalicznego na terenie kraju, a w szczegdlnoéci na terenie miasta i regionu
Fodzi. Sposréd badanych w niniejszej pracy probek napojéw, wiekszo$é stanowity
barwione napoje: zétte, czerwone i pomaranczowe. Pozostale prébki byly bez-
barwne.

Obiektem szczegdlowych badan byly 23 probki wod gazowanych i niegazowa-
nych, takich, jak Muszynianka, Galicjanka, Evita, Mazowszanka, Multi Vita, Kryni-
czanka, Krynica Zdréj, Sparking Water, Woda Sodowa Fructom, Nateczowianka,
Jurajska, Perla Krynicy, Cristal, Wielka Pieniawa, Krakowianka, Ostromecko, Ostro-
mecko citron, Evian, Oda, Stowianka, Staropolanka, Piwniczanka i Zdroje Grodzi-
ska. Wéréd badanych prébek byly takze soki owocowe i warzywne, takie jak:
Kubus$, Smakus, Tarczyn, Dr Witt, Hortex, Fortuna, Dick Black, Prof. Zdréwko,
Vita, Expol, Sonda, Garden, Fresko-MisSut, Bahama-Tuatta, Juice Alvalle, Skip-
per-Tirol-Milch i Juice Bowl-Loza.

Badaniami objeto réwniez prébki barwionych napojéw, takich jak: Coca-Cola,
Pepsi Cola, Mr. Jim'’s, Hellena, Hoop Top, Tecza, Alfa Vita, Frugo, Och, Tar-
czyn, Tymbark ,Szal, Soker, OwoMoc, 7up i Cappy.

Fizykochemiczne metody badan

W badaniach do$wiadczalnych sladowe ilosci selenu w roztworach mineraliza-
téw badanych prébek oznaczano niezaleznymi 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 uzyciem spektrofotome-
tru UV/VIS HP - 8453 firmy Hewlett Packard (Niemcy);

— spektrofluorymetria (SF) za pomoca Fluorescence Spectrophoto, typu F-2000,
produkcji Hitachi (Japonia).

Badane prébki napojéw uprzednio mineralizowano z uzyciem aparatu mikro-
falowego Maxidigest MX 350, Prolabo (Francja). Odczytéw absorbanciji (A) bada-
nych roztworéw dokonywano przy dlugosci fali swietlnej 4 = 196 nm (AAS) lub
A =420 nm (UV/VIS), lub A = 327/371 nm (SF). Jako odczynnika reagujgcego
uzyto 3,3" — diaminobenzydyne (DAB). Do ekstrakcji utworzonego barwnego (z6t-
tego) piazoselenolu wykorzystano, z pomyslnym rezultatem, toluen. Zasade ozna-
czania selenu przedstawiono w publikacji Mastowskies, Gawtoskies (1999). Charak-
terystyke metod oznaczania selenu w $rodkach spozywczych opisano w publikaciji

GawtoskiEs, MastowskKES (1998).
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WYNIKI I ICH OMOWIENIE

W wyniku wykonanych badari do$wiadczalnych wykazano, ze najwiecej sele-
nu zawieraja:

— 6 sposréd 32 badanych prébek naturalnych wéd mineralnych, zaréwno gazowa-
nych, jak i niegazowanych, takich jak: Muszynianka (2,25 i 2,41 pg-1'1), Nateczo-
wianka (2,34 i 2,47 pg-1'}) oraz Oda (3,11 i 3,14 pg-1'L);

— 5 sposréd 24 badanych barwionych napojéw, takich jak: Mr. Jim’s orange (4,02
ug-I1), Coca-Cola (3,31 ug-I'1), Hellena (3,35 ug-I'! — winogrono, 3,25 pg-I'1 -
gruszka oraz 2,26 ug-I'1 - tonik);

— 7 sposréd 29 badanych naturalnych sokéw warzywno-owocowych, takich jak: Dr Witt
(3,51 pg-I'! 2 marchwiowy, 3,50 pg-I't - grejpfrutowy) , Hortex (3,09 pg-I'1 —
marchwiowy, 3,51 pg-1'! - wieloowocowy i 3,94 pg - I'1 — wieloowocowy z witami-
nami) oraz Kubus (3,26 pg-I'l- marchwiowy i 3,02 pg-I'! — marchwiowo-brzoskwi-
niowo-jabtkowy).

Na podstawie danych do$wiadczalnych wykazano, ze najmniej selenu zawie-
raly nastepujace probki wéd: woda mineralna Evita (niegazowana 0,64 pg-I!
i gazowana 0,48 ug-I'1), napdj Tecza, oranzada (2,56 pg-1'1), soki owocowe Dick
Black (2,46 pg-1l). Stwierdzono bardzo niska zawartos¢ selenu w sokach z Tur-
cji, Finlandii, Hiszpanii, Australii i Wloch, co wigze sie z bardzo niska zawarto$cia
tego pierwiastka w napojach i produktach zywnosciowych w niektérych krajach
Europy, takich jak: Finlandia, Australia i Szwecja. Wykonane w niniejszej czesci
pracy badania doswiadczalne pozwalaja wyciggnaé ogdlny wniosek, ze w bada-
nych naturalnych wodach mineralnych, napojach barwionych i naturalnych sokach
owocowych zawarto$¢ selenu byta niska. Pomimo wielu zaleceni specjalistéw (Semi-
narium 1998) na etykietach gotowych napojéw wcigz brak jest deklarowanej przez
producentéw zawartosci selenu. Jedyny wyjatek stanowi woda mineralna Muszy-
nianka, w przypadku ktdrej producent, tj. Spdldzielnia Pracy Postep w Krynicy,
deklaruje zawartos¢ 0,002 mg Se-I'! (2,00 pg Se-I'l). W badaniach doswiadczal-
nych wykonanych w niniejszej pracy, z uzyciem nowoczesnych aparatéw, wykaza-
no, ze woda mineralna Muszynianka zawiera selen w ilosci 2,25 g Se-I'! (woda
niegazowana) oraz 2,15 ug Se-I'! (woda gazowana). Poréwnujac ww. wartosci
z podanymi przez producenta, stwierdza sie, ze sa one wyzsze o 0,25 pg Se-I'!
(11,1%) w wodzie niegazowanej oraz o 0,15 pg Se-I'! (6,9%) w wodzie gazo-
wane;j.

W Polsce dotychczas nie prowadzono systematycznych badani nad zawarto$cia
selenu w napojach, w tym takze w wodach mineralnych i sokach owocowych.
W latach 60. Sikorowska (1965) wykonata badania nad zawartoscig selenu w wo-
dach wodociggowych Polski. Autorka w 64 badanych wodach nie wykryta obecno-
$ci selenu, co moglo byé¢ zwigzane ze stosowaniem woéwczas malo czulych metod
oraz mato doskonalej aparatury. Okreslona przez Sikorowskg maksymalna zawar-
tos¢ selenu w wodach wodociagowych wynosita 4 ug Se-I'l. W pozostatych bada-
nych wodach zawarto$¢ selenu byta niska i bardzo zréznicowana. Poréwnujac wyni-
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ki badart do$wiadczalnych uzyskanych w ramach niniejszej pracy z publikowanymi
wczesniej, np. przez Sikorowska, mozna zauwazyé, ze w ostatnich latach nastapit
wyrazny spadek zawarto$ci selenu w wodach. W ramach obszernych badari do-
$wiadczalnych wykonanych w Zespole Chemii Bionieorganicznej i Analitycznej In-
stytutu Podstaw Chemii Zywnosci PE (Mastowska, Dupa 1985, Mastowska 1993)
z wykorzystaniem réznych metod, w tym réwniez metody polarograficznej, okreslo-
no zawarto$¢ selenu w wodach wodociagowych (2,4 ng Se-cm™) i w napojach,
np. oranzadzie (2,5 ng Se-cm™3). Oznaczona w pracy zawarto$¢ selenu w oranza-
dzie wynosi natomiast 3,92 pg Se-I'l. W 1994 r. ArRrRUDA i in. (1994) oznaczyli
zawarto$¢ selenu w sokach owocowych wyprodukowanych we Wioszech i uzyskali
nastepujace wyniki: sok ananasowy 14,6 ug Se-I'l; naturalny sok pomarariczowy
30,6 pg Se-I'l; sok jabtkowy 57,0 pg Se-I'l; sok pomidorowy 157,9 pg Se-I'!
i sok brzoskwiniowo-jabtkowy 47,4 pg Se-I'l. Poréwnujac uzyskane wyniki otrzy-
mane w niniejszej rozprawie z podanymi przez ARRUDE i in., stwierdza sie, ze sa
one ok. 10-krotnie nizsze, co jest spowodowane niskg zawartoscig selenu w gle-
bach, wodach, a co sie z tym wigze — w produktach spozywczych wyprodukowa-
nych w Polsce.

W badanych produktach nie stwierdzono zwiekszonej ilosci selenu. Doswiad-
czalnie wykazano, ze zawarto$¢ selenu w naturalnych wodach mineralnych jest
niska — érednio tylko 2,57 pg-I'l, a w napojach barwionych jest nieco wyzsza
iwynosi érednio 3,17 pg-I'l. Najwyzsza jest w sokach owocowych iwynosi
3,50 pg-I'l. Oznaczona zawarto$¢ selenu w badanych prébkach napojéw maleje
w szeregu: soki owocowe > napoje barwione > naturalne wody mineralne.

Wykonane badania dos$wiadczalne wykazaly, ze w wodach mineralnych do-
stepnych na rynku krajowym zawartoé¢ selenu jest bardzo niska (0,74-3,92 pg-1L.
Niska zawarto$¢ selenu w napojach najczesciej wynika z tego, ze wyroby te wy-
produkowano z uzyciem wody pochodzacej z terenéw ubogich w selen.

Poréwnujac uzyskane wyniki dotyczace zawartosci selenu w wodach pitnych
z normami dotyczacymi tych wéd, np. z normami WHO/FAO/IAEA (0,010 mg-I'l)
i Rozporzadzeniem Ministra Zdrowia i Opieki Spotecznej (10 pg-I'l) (PN.CO4
624/01-1976, Rozporzadzenie MZiOS z dn. 3.05.1990 r., Rozporzadzenie
MZiOS z dn. 8.07.1997 r., Rozporzadzenie MZiOS z dn. 27.12.2000 r., Rozpo-
rzadzenie MZiOS z dn. 29.04.2004 r.), stwierdza sie, ze w badanych w tej pracy
wodach nie zostaly przekroczone dopuszczalne ilosci tego pierwiastka i ze sa one
nizsze o ok. 26% od okreslonych dopuszczalnych norm. Niska zawarto$é selenu
moze powodowaé wystepowanie chordb zwigzanych z niedoborem tego pierwiast-
ka. Brak selenu lub jego niedostateczny poziom w organizmie czlowieka prowadzi
do zaburzeri procesu tworzenia paznokci, kardiomiopatii, zawalu mieénia serco-
wego, dystrofii i zwléknienia trzustki oraz ostabienia odpornosci (UmiNska 1990,
Woziniak 1997, Babora 2000, Zacrobpzki 2000). Przewlekle narazenie na selen
wywoluje z kolei niedokrwisto$¢, zaburzenia zoladkowo-jelitowe (biegunka, nudno-
$ci, wymioty), zanik narzadéw miazszowych, zesztywnienie koriczyn, artretyzm,
wypadanie wloséw, nerwowo$é, swedzenie skéry, metaliczny smak w ustach, ostra
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préchnice zebdw, $linotok, Slepote, oslabienie, zmeczenie, czosnkowy zapach potu
i oddechu oraz inne (DancH 1991, PyrzyNska 2000, Zacrobzkl 2000, EoNEwWSKI
2001, Micke 2005).

Oceniajac efektywnosé i parametry wykorzystanych w badaniach do$wiadczal-
nych metod fizykochemicznych, takich jak: spektrofotometria (UV/VIS), spektro-
fluorymetria (SF) i metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej (AAS), nalezy je
uznaé za odpowiednio dobrane i dajgce wiarygodne wyniki. Metoda AAS pozwolita
okredli¢ zawarto$¢ selenu w napojach barwionych (3,49 pg-I'l) i w wodach mineral-
nych (niegazowanych 2,00 pg-I'! i gazowanych 2,45 ug-1'1). Badajac wody mine-
ralne, najwyzsza zawarto$¢ selenu oznaczono w wodzie mineralnej Muszynianka. Okre-
dlono ja trzema niezaleznymi metodami: metoda UV/VIS ($rednio 2,40 pg-11),
metoda SF ($rednio 2,30 pg-1l) i metoda AAS (Srednio 2,10 pg-I'1).

Na podstawie wynikéw uzyskanych w niniejszej pracy oraz danych dotycza-
cych zawartosci selenu w krajach zasobnych i ubogich w selen mozna przyjaé,
ze Polska nalezy do krajéw o érednim poziomie selenu.

WNIOSKI

Na podstawie danych doswiadczalnych wykazano, ze zawarto$¢ selenu w ba-
danych prébkach maleje w szeregu:
soki (3,50 ug-I'l) > napoje barwione (3,17 pg-l'l) > wody mineralne
(2,57 ug-I'1), czyli najmniej selenu do diety wnosza wody mineralne.
Wykazano, ze badane napoje wyraznie réznia sie zawarto$cig selenu, ktéra
zmienia sie od 3,50 pg-I'1 do 2,57 pg-I'1.
Stwierdzono, ze zawarto$¢ selenu w badanych prébkach jest bardzo niska.
Jedynie w kilku badanych prébkach napojéw zawarto$é selenu jest wyzsza. Naleza
do nich :

— wody naturalne: Muszynianka, Naleczowianka, Oda;
— napoje barwione: Mr. Jim’s orange, Coca-Cola, Hellena;
— soki: Dr Witt, Hortex, Kubus.

Stwierdzono, ze w zadnej z badanych prébek nie zostaly przekroczone doz-
wolone ilodci tego pierwiastka, okredlone przez Swiatowa Organizacja Zdrowia
(WHO/FAO/IAEA) na poziomie 0,010 mg-I'! (10 pg-I'l) w wodach pitnych.

PISMIENNICTWO

ARRUDA MARCO A.Z., GALLEGO M., VALCARCEL M. 1994. Determination of selenium in fruit juices by
flow injection electrothermal atomization atomic absorption spectrometry. J. Anal. Atom.
Spectrom., 9: 657-662.

Bapora A. 2000. Selen pierwiastek znany i nieznany. J. Elementol., 5(3) : 214-221.



436

Brytka J., JEDRzEICZAK R., WERYNSKA M. 1998. Badanie zawartosci selenu w dietach studentdéw.
Zywno$¢, Zywienie a Zdrowie, 1 : 66-72.

DancH A. 1991. Selen — trucizna czy mikroelement? Problemy , 9 : 20-21.

Gawloska A., Mastowska J. 1999. Wystepowanie, rola biologiczna oraz charakterystyka metod
oznaczania selenu w $rodkach spozywczych. Zesz. Nauk. PL. Chemia Spoz. i Biotech., 802

(60): 31-51.
Eoniewski I. 2001. Rola selenu w reumatoidalnym zapaleniu stawdw. Terapia, 6 : 108.

Mastowska J., Gawtoska A. 1999. chna zawartosci selenu w naturalnych wodach mineralnych
dostepnych na rynku w Polsce. Zywnos$¢. Nauka. Technologia. Jako$é¢., 3(20): 109-120.

Mastowska J., Duba J. 1985. Polarograficzna metoda oznaczania $ladowych ilosci selenu w wo-
dach pitnych i napojach. Bromat. Chem. Toksykol., 1(18) : 11-16.

Mastowska J. 1993. Woda mineralna w Piaskach z ujeé¢ odwodniei KWB ,Betchatéw”. Wegiel
Brunatny, 67: 9-11.

Micke O., Buntge J., Bruns F., ScHuLLer P., Gratze M., ScHonekaes K.G., Kisters K., MucHE R.
2005. Selen w onkologii — pozycja obecna i perspektywa. J. Elementol., 10(1) : 201-210.

PN-CO4 624/01 - 1976.
PyrzyNska K. 2000. Zwigzki selenu w $rodowisku naturalnym. Wiad. Chem., 54(1/2) : 139-150.

Rozporzqdzenie MZiOS z dn. 3.05.1990 r. w sprawie warunkdw jakim powinna odpowiadad
woda do picia i na potrzeby gospodarcze.

Rozporzqdzenie MZiOS z dn. 8.07.1997 r. w sprawie warunkdéw sanitarnych przy produkcji
i w obrocie naturalnych wéd mineralnych, mineralnych wéd mieszanych, naturalnych wdd
zrédtowych oraz wéd stotowych.

Rozporzadzenie MZiOS z dn. 27.12. 2000 r. w sprawie wykazu dopuszczalnych ilosci substanciji
dodatkowych i innych substancji obcych dodawanych do $rodkdw spozywczych lub uzywek,
a takze zanieczyszczeni, ktére mogq znajdowaé sie w $rodkach spozywczych lub uzywkach.

Rozporzqdzenie MZiOS z dn. 29.04. 2004 r. w sprawie naturalnych wéd mineralnych, natural-
nych wéd zrédlanych i wéd stotowych.

Sikorowska C. 1965. Selen w wodach wodociggowych w Polsce. Rocz. PZH, 1:11.
UmiNska R. 1990. Selen w $rodowisku cztowieka. Rocz. PZH, 1(2) : 25-34.

Wesotowski M. , ULewicz B. 2000. Selen — pierwiastek sladowy , niezbedny dla cztowieka, wyste-
powanie, znaczenie biologiczne i toksyczno$é. Farm. Pol., 56(21) : 1004-1019.

Wody mineralne, zrédlane i zmineralizowane. Seminarium, Krakéw, 10-11.11.1998.
WozNiak J. 1997. Selen — pierwiastek zycia. Wiad. Ziel., 10 : 14-16.
Zacropzki P. 2000. Selen w zywieniu cztowieka. Bromat. Chem. Toksykol., 3: 209-214.

Zacropzkl P. 2000. Selen w zywieniu czfowieka. Cz. ll. Suplementacja selenem — implikacje
biochemiczne. Bromat. Chem. Toksykol., 4 : 295-298.

Agnieszka Gawloska-Kamocka

SELEN W ARTYKULACH SPOZYWCZYCH
Czes$¢ 1. Napoje

Stowa kluczowe: selen, metody spektralne, naturalne wody mineralne, napoje barwione, soki owo-
cowe.



437

Abstrakt

W krajowych naturalnych wodach mineralnych, napojach barwionych i sokach owocowych
oznaczono $ladowe zawartosci selenu, wykorzystujac 3 niezalezne metody spektralne: 1) metode
absorpcyjnej spektrometrii atomowej (AAS), 2) metode spektrofotometrii absorpcyinej (UV-VIS), 3)
metode spektrofluorymetryczna (SF). W Zadnej z badanych prébek napojéw nie wykazano zwiek-
szonej ilosci selenu. Zawarto$¢ selenu w badanych prébkach maleje w nastepujacym szeregu: soki
owocowe > napoje barwione > naturalne wody mineralne. Zawarto$¢ selenu w badanych réznych
prébkach wéd nie przekracza wartosci 10 g1, rekomendowanej przez Swiatowa Organizacje
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 gl in any of the analysed samples of water.



