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Metodg absorpcyjnej spektrometrii atomowej (ASA) badano zawarto$¢ selenu
w wodach minaralnych dostepnych obecnie na rynku krajowym. Wykazano, ze
zawartos¢ selenu w badanych wodach jest bardzo niska i wynosi od 0,30 do 0,48
ppb. Przeprowadzono walidacje stosowanej metody oznaczania selenu okre$lajac
jej przecyzje, doktadnosé oraz liniowosé.

WSTEP

Witaminy i sole mineralne, mimo ze nie dostarczajg organizmowi energii, sg nie-
zbedne do prawidlowego funkcjonowania komorek i tkanek. Osiggniecia w zakresie
prac badawczych w ostatnich latach stworzyly racjonalne podstawy do zapobiegania
btedom zywieniowym, ktére po diuzszym czasie moglyby prowadzi¢ do powstania
powaznych zmian w organizmie. Powstate zaktdcenia badz uszkodzenia stajg sie czesto
nieodwracalne. Jednym z bardzo waznych mikroelementédw, ktérego niedobdr byt przez
wiele lat niedoceniany jest selen [1, 4, 9, 10-15,16, 20]. Jest on mikroelementem bardzo
istotnym dla prawidtowego funkcjonowania organizmu, przy czym pomiedzy poziomem
przy ktérym wystepuje efekt ochronny (250 - 800 ng/dzien), a poziomem toksycznym
(1000 ng/dzien) jest bardzo waska granica [19]. Wysokie jego dawki dziatajg toksycznie
na organizmy zywe, powodujagc miedzy innymi zaktocenie metabolizmu metioniny [2,
4, 6, 26]. W niskich dawkach natomiast dziata on bardzo korzystnie, gdyz miedzy innymi
stymuluje wzrost oraz neutralizuje dziatanie metali ciezkich, takich jak: rte¢, otdw,
kadm i innych [20, 21]. Selen wywiera takze dziatanie ochronne przed promieniowa-
niem jonizujagcym oraz neutralizuje dziatanie aflatoksyn [16, 23]. Niedobory selenu
prowadzg do martwicy watroby i trzustki, do zmniejszenia ptodnosci oraz zwyrodnienia
miesnia sercowego [25]. Aby zapobiec schorzeniom na tle niedoboru selenu stosuje sie
witamine E [19-21, 25]. Selen tworzy liczne potaczenia chemiczne, w ktérych wystepuje
na réznych stopniach utlenienia (-2, +4, +6) [9-10]. Wchodzi w sktad aminokwasow
zastepujac atom siarki. Selen w postaci zwigzkdw organicznych jest lepiej przyswajalny
przez ludzi i zwierzeta, najwieksze znaczenie biologiczne selenu w organizmach wigze
sie z jego wystepowaniem w centrum aktywnym wielu enzymoéw i biatek. Selen jest
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sktadnikiem peroksydazy glutationowej, ktora speinia gtéwnag role ochronng przed
utleniajgcym dziataniem nadtlenku wodoru oraz nadtlenkéw organicznych na lipidy
bton komérkowych. Selen jako sktadnik innych enzymoéw oksydacyjno-redukcyjnych
i cytochromoéw bierze udzial w procesach metabolicznych na poziomie komdrkowym
[1, 2, 9, 10]. Przenikajac przez btony komérkowe selen reaguje z biatkami oraz pobudza
synteze przeciwciat.

Celem niniejszej pracy byto opracowanie optymalnych warunkéw oznaczania metodg
absorpcyjnej spektrometrii atomowej (ASA) $ladowych ilosci selenu w prébkach waéd
mineralnych dostepnych na rynku krajowym.

MATERIAL | METODYKA

Badaniami do$wiadczalnymi objeto 24 prébki ré6znych wdéd mineralnych dostepnych na rynku
krajowym. Badano wody gazowane i niegazowane takie, jak: Muszynianka, Galicjanka, Evita,
Mazowszanka, Multi Vita, Kryniczanka, Krynica Zdr6j, Sparking Water, Woda Sodowa Fructom,
Nateczowianka, Jurajska, Perta Krynicy, Cristal oraz inne.

Aparatura

Sladowe ilosci selenu w badanych wodach oznaczono metodg ASA stosujac spektrofotometr
absorpcji atomowej nowej generacji, firmy australijskiej GBC Avanta Ver 1.3.1. Odczytdw
absorbancji (A) badanych roztworéw dokonanywano przy diugosci fali X = 196 nm i pradzie
lampy z katodg wnekowg oraz lampa D2, i = 10 mA. Wszystkie pomiary wykonano w dynami-
cznej atmosferze argonu. Probki badane w ilosci 5 ul wprowadzano do rury pieca grafitowego
za pomocg wykalibrowanych automatycznych pipet.

Odczynniki i roztwory

Jako roztwor podstawowy (A) stuzyt roztwdr selenianu (1V) sodu Na2Se03 przygotowany ze
statego odczynnika cz.d.a., firmy Fluka. W celu jego przygotowania odwazano 0,5476 g Na2Se03
z doktadnoscig +0,0001 g i rozpuszczano w wodzie destylowanej w kolbie miarowej o poj. 250
cm3; 1 cm3 roztworu podstawowego zawierat 1 mg selenu.

Roztwér B. W celu jego przygotowania odmierzano 10 cm3 roztworu podstawowego (A)
i rozcienczono wodg destylowang w kolbie miarowej o poj. 100 cm3) 1 cm3roztworu B zawierat
100 (ig selenu.

Roztwér roboczy C zawierajacy 10 ng selenu przygotowywano odmierzajac 10 cm3 roztworu
B i rozcienczajac wodg destylowang w kolbie miarowej o poj. 100 cm3.

Przygotowanie krzywej kalibracyjnej

Do kolbek miarowych o poj. 10 cm dodawano kolejno: 1, 2, 3, 4,5, 6, 7, 8, 9 lub 10 cm
roztworu roboczego C Se(lV). Zawarto$¢ kolbek uzupetniano do 10 cm3 wodg redestylowang
o przewodnictwie réwnym 0,03 nS. Objeto$é badanych prébek byta stata i wynosita 5 ul. Slepa
prébe stanowita woda redestylowana o przewodnictwie rownym 0,03 |iS. Sporzadzajac krzywa
kalibracyjng na osi rzednych odktadano zmierzong absorbancje (A) roztworu, a na osi odcietych
stezenie (c) Se(l1V) w prébce wyrazone w ppb. W tabeli | zestawiono wyznaczone doswiadczalnie
wartosci liczbowe absorbancji (A) roztworu oraz stezenia (c) selenu. Wartosci liczbowe A sta-
nowig $rednig z co najmniej 6 pomiaréw.
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Srednia absorbancja i stezenie selenu w roztworach wzorcowych. X = 196 nm,

d= 1cm.
Mean value of absorbance and selenium concentration in standard solution.

X =19 nm,d = 1cm.

Tabela |I.

WYNIKI | ICH OMOWIENIE

Na rye. 1 zamieszczono krzywg kalibracyjng w badanym zakresie stezen selenu od
2 do 10 ppb. Przydatno$¢ tej metody zostala sprawdzona na réznych probkach waod

mineralnych. Sredni odzysk selenu(IV) wynosit 98,9%.

%c. 1. Krzywa wzorcowa stuzaca do oznaczania selenu w wodach przedstawiajgca zaleznos$¢
absorbancji w funkcji stezenia Se/4 = f(cSe(IV)), X = 196 nm, d = 1cm.
Calibration curve by determination of selenium in mineral waters, X = 196 nm, d = 1

cm.

Precyzje stosowanej metody oznaczania selenu okreslono na podstawie uzyskanych
wynikow dla 24 prébek réznych wdéd mineralnych. Uzyskane warto$ci liczbowe para-
metréw charakteryzujacych precyzje oznaczania selenu(lV) metodg ASA zestawiono
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* wody niegazowane
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Badajac odzysk analitu oceniono zgodnos$¢ wynikdéw uzyskanych stosowang metodg
z wartoscig przyjeta jako prawdziwa. Sporzadzono 9 roztworéw probek zawierajgcych
Se(1V), przyjmujac je jako probki modelowe i dla kazdej probki wykonano po 6 nie-
zaleznych oznaczen zawarto$ci selenu. Modelowe prébki zawieraty ok. 50; 65; 80; 95;
110; 125 i 140% warto$ci prawdziwej. Wielko$ci charakteryzujace doktadno$¢ opraco-
wanej metody oznaczania selenu w prébkach wody zestawiono w tabeli I1l. Uzyskane
wielkos$ci wskazuja, ze odzysk selenu wynosi $rednio 95%. Uzyskane wartos$ci odzyskow
mieszczg sie w granicach od 95,17 do 96,85%. W celu okres$lenia liniowosci omawianej
metody, zbadano zalezno$¢ pomiedzy absorbancjg (A), a stezeniem analitu (c)
w prébkach. Uzyskane wyniki przedstawiono graficznie na rye. 1, wykreslajac absor-
bancje (A) jako funkcje stezenia (c) selenu. Zamieszczona na rye. 1 krzywa kalibracyjna
wskazuje, ze tylko do pewnej wartosci stezenia (c) jest ona linig prosta, a powyzej tego
stezenia (7 ppb) krzywa ta ulega zatamaniu.

Tabela [111. Wielkosci charakteryzujgce doktadno$¢ opracowanej metody oznaczania selenu
w prébkach modelowych.
Parameters characterising accuracy of the method of selenium determination.

WNIOSKI

1. Walidacja opisanego postepowania analitycznego z uwzglednieniem precyzji i
doktadnosci wynikéw wykazata, ze metoda ASA nie jest obarczona btedami systema-
tycznymi.

2. Zastosowana w pracy metoda ASA moze by¢ z powodzeniem wykorzystana do
oznaczania $ladowych zawarto$ci selenu w wodach mineralnych.

3. Zawartos$¢ selenu w 24 badanych réznych probkach woéd mineralnych nie przekra-
cza wartosci dopuszczalnych (0,010 mg/l) polska norma.

4. Doswiadczalnie wykazano, ze oznaczona zawarto$¢ selenu w badanych natural-
nych wodach mineralnych mieéci sie w zakresie od 0,30 do 0,48 (+0,01) ppb. Srednia
zawarto$¢ wynosi 0,39 (+0,01) ppb.

5. Najbogatsza w selen okazata sie woda mineralna, niegazowana ,,Jurajska” (0,48
ppb), a najubozsza ,,Multi Vita” (0,30 ppb).
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Summary

The selenium was determined in therapeutic and table waters by means of ASA method. All
the experiments were carried out in argon atmosphere. The element levels in the examined
waters compared to Polish standards were relatively low and do not exceed the drinkable water
standards. The determined content of selenium was in the range of 0,30 - 0,48 ppb. Evaluation
of the method of selenium determination was carried out devine its precisiness, acuuracy and
linarity. Statistical analysis has shown that the coefficient of variation varies between 0,34 and
1,86 % recovery is from 95,17 to 96,83%. The method can be used for controlling of the waters
in the food technology.

10.

11

12.

13.

14.

15.

16.

PISMIENNICTWO

. Alfthan G., Aro A., Arvilommi H., Huttunen J.K: Selenium metabolizm and platelett

glutathion peroxidase activity in healthy Finnish men; effects of selenium yeast, selenium
and selenate., Am. J. Clin. Nutr., 1991, 53, 120-125.

. Bratter P., Negretti De Bratter V.E., Gawlik D., Oliver IV, Alvarez M., Jaffe W.: Selenium in

human monitors releted to the regional dietary intake levels in Venezuela, J. Trace Elem.
Electrolytes Health Dis., 1993, 7, 111-112.

. Czerminski J.: Metody statystyczne w doswiadczalnictwie chemicznym, PWN, Warszawa

1973.

. Debski B., Finley DA., Picciano M.F., Lonnerdal B., Milner J.: Selenium content and

glutathionine peroxidase activity of milk from vegetarian and nonvegetarian women, J.
Nutr., 1989, 119, 215-220.

. Freund J.E.: Podstawy nowoczesnej statystyki, PWE, Warszawa 1968.
. Korhola M., Vainio A., Edelman K.: Selenium yeast, Ann. Clin. Res., 1986, 18, 65-68.
. Kumpulainen J., Salmenpera L., Shmes M.A., Koivistoinen P., Perheentura J.: Selenium status

of exclusively breast-fed infants as influenced by maternal organic or inorganic selenium
supplementation, Am. J. Clin. Nutr., 1985, 42, 829-835.

. Mangels A.R., Moser-Veillon P.B., Patterson K.Y., Veillon C.: Selenium utilization during

human lactation by use of stable-isotope tracers, Am. J. Clin. Nutr., 1990, 52, 621-627

. Mastowska J., Duda J.: Polarograficzna metoda oznaczania $ladowych ilosci selenu w wodach

pitnych i napojach, Bromat. Chem. Toksykol., 1985, 18, 11-16.

Mastowska J.\ Toksyczne zwigzki organiczne oraz pierwiastki chemiczne w $rodowisku
naturalnym cztowieka, Zeszyty Naukowe P.t., Techn. i Chem. Spoz., 1990, 47.
Mastowska ]., Brzostowska A.: Badanie zawartosci selenu w roslinach z terenu m. todzi,
Roczn. PZH, 1986, 37, 406-408.

Mastowska J.: Toksyczne zwigzki organiczne oraz pierwiastki chemiczne w $rodowisku
naturalnym cztowieka, Zeszyty Naukowe P.t., Techn. i Chem.Spoz., 1990, 47, 47.
Mastowska J., Janiak J.: Poziom molibdenu i selenu w drozdzach piekarskich, Przeglad Piek.
i Cukier., 1996, 5, 12-13.

Mastowska J., Kotyriska E.: Determination of trace amounts of selenium in cosmetic dyes
by using extraction-spectrophotometric method with diphenylhydrazine, Chem. Anal., 1980,
25, 203-207.

Mastowska J.: Woda mineralna w Piaskach z uje¢ odwodnien KWB ,,Betchatow”, Wegiel
Brunatny, 1993, 67, 9-11.

Neve J.: Selenium at grossesse, Rev. Fr. Gynecol. Obstet., 1990, 85, 29-33.



Nr

17.

18.

19.
20.
21.
22.

23.
24.
25.
26.

3 Selen w wodach mineralnych 267

Pinia M: Absorpcyjna spektrometria atomowa - zastosowanie w analizie chemicznej, PWN,
Warszawa, 1977.

Polskie Normy P N - C 04624/01-1976; Rozporzadzenie MZiOS z dn. 3.05.1990 r. w sprawie
warunkéw jakim powinna odpowiada¢ woda do picia i na potrzeby gospodarcze oraz
rozporzadzenie z dn. 8.07.1997 r. w sprawie warunkow sanitarnych przy produkqi w obrocie
naturalnych wdd mineralnych, mineralnych wéd mieszanych, naturalnych wod zrédlanych
oraz wod stotowych.

Rajca A.: Selen a choroby nowotworowe, Problemy, 1992, 3, 25.

Stuzewska L.: Toksykologiczne i biologiczne wiasciwosci selenu, Roczn. PZH, 1962,13, 131.
Sikorowska C.: Selen w wodach wodociggowych w Polsce, Roczn. PZH, 1965, 16, 11.
Smith A.M., Chan G.M., Moyer-Mileur L.J., Johnson C.E., Gardner B.R.: Selenium status of
preterm infants fed human milk, preterm formula, or selenium-supplemented preterm
formula, J. Pediatr., 1991, 119, 429-"33.

Uminski R: Selen w $rodowisku cztowieka, Roczn. PZH, 1990, 41, 26.

Williams W.J.: Oznaczanie anionéw, PWN, Warszawa, 1985.

Wozniak J.: Selen pierwiastek zycia, Wiadomosci Zielarskie, 1997, 10, 14.

Zachara B.A., Wardak C., Didkowski W., Maciag A., Marchaluk E.: Changes in blood
selenium and glutathione peroxidase activity in human pregnancy, Gynecol. Obstet. Invest,
1993, 35, 12-17.

Otrzymano: 1998.12.30



