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Bevezetés

Az utébbi 6tven év alatt a szelén egészségiigyi megitélésérdl alkotott kép foko-
zatosan atalakult. Az er@sen toxikus és karcinogénnek vélt elemrél kiderilt, hogy
antioxidans és antikarcinogén tulajdonsagu, s6t az ember és az allat szdmara esz-
szencialis. A toxikus és esszencidlis szint koz6tt kb. 100-as faktorral kell szamolni
[1]. Az ember szdmara a javasolt napi bevitel: 50-200 /tg/nap/f6 az életkortdl
fuggéen [2]. Az allatok szamara optimalis a 0,25—0,85 mg/kg szelént tartalmazé
takarméany [1].

Az utébbi két évtizedben gyakrabban allapitottak meg az allati és emberi
szervezetben szelénhianyt (izomdisztréfiak, majnekrozis allatoknal, Keshan-beteg-
ség, Batten-kér embereknél), mint szelenézist. Ugy tlinik, hogy a szelénellatottsag
megfeleld mértéke a szivinfarktus és a vérkeringési zavarok, sé6t a rak egyes fajtai-
nak lekiizdésében is dont szerepet jatszhat [3].

A szelénnek esszencidlis és toxikus tulajdonsaga fokozott érdekl6dést valtott
ki az élelmiszerek szeléntartalmanak meghatarozasa irant. A szelén igen kis kon-
centraciéban a legtobb élelmiszerben el6fordul, a szintek k6zott azonban az élelmi-
szert6l fugg6en nagyséagrendi kiilonbségek is el6fordulnak.

3 1. tablazat
Elelmiszerek szeléntartalma

. . . Szeléntartalom
Elelmiszerfajta mg/kg

Gabona 0,03 -0,23
Mogyoré 0,02 -1,03
Gylimolcsok 0,006-0,03
Zoldségfélék 0,01 -0,56
Sertésmaj 0,64
Sertésvese 4,17

Szemléltetésképpen az 1. tdblazatban néhany élelmiszer szeléntartalmat tiin-
tetem fel [4]. Ezek az értékek természetesen csak tajékoztatd jelleglek, mivel a
névények szeléntartalma a fajon kivul a talajbol felszivhaté szelén mennyiségétél
fugg, az allati eredetii termékeké pedig az allat szelénellatottsagatél (takarmany-
kiegészités).

1963 és 1973 kOz0tt tobb, mint szaz kbzlemény jelent meg szelénmeghataro-
zasrol. Elelmiszerek és bioldgiai anyagok vizsgalatdhoz a szerves anyagot elham-
vasztottdk, vagy nedves roncsolast alkalmaztak. A meghatarozasra szolgal6 ana-
litikai moédszereket a 2. tablazatban foglaltam 6ssze [5]. A szerzé6k megegyeznek
abban, hogy a szelénmeghatarozds megbizhatésaga dontéen a mineralizalas koril-
ményeit6l flgg.
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Munkam célja az volt, hogy élelmiszermintak fluorimetrias szelénmeghataro-
zasahoz egyszer(i, megbizhato roncsolasi modszert dolgozzak ki. A médszer [ényege:
nedves roncsolas utan a szelént ,,piazszelenol” tipusu vegyuletté alakitjuk, amely-
nek fluoreszcencidja alapjan meghatarozzuk a szelénkoncentraciot.

A szelénvegyiletek, kiilondsen a halogenidek illékonysaga miatt a mintak
el6készitésére nedves roncsolast valasztottam. Zart tvegkészilékben végeztem a
roncsolast, mely berendezést hazankban So6s vezetett be élelmiszerek higanytar-
talménak meghatarozaséhoz (1. &bra), sa roncsolé elegyet is gy adagoltam, mint a
higanymeghatarozasnal [26].

A roncsol6 elegy kivalasztasa

A fluorimetrids meghatarozashoz a szelénnek +4 oxidacios allapotban kell
lennie, mert csak a Se(IV) reagal aromas orto-diaminokkal ,piazszelenol” kelet-
kezésével. A 3. tablazatban néhany roncsolé elegyet tiintettem fel, melyek alkal-
masak piazszelenol alakban térténd szelénmeghatarozasokhoz.

3. téblazat
Roncsolasok szelénmeghatarozashoz piazszelenol alakban
(OLC, AAS, fluorimetria)
Szerzé Roncsol6 elegy és redukalé agens
W atkinson HNO,; HCIO,; HCI 8]
Shimoishi HNO,; karbamid; HCI 23]
lhnat HNO,; HC104 [23]
Ilhnat HNO,, H2SO,
lhnat HNO,, H2SO,; H2NOH
lhnat HNO,, H2S0O,, H,02
lhnat HNO , H2S04, H2.,; H,NOH
lhnat HNO,, HC104, H2S04; H2NOH
lhnat HNO,, HC104, H.,S04; H,0,
lhnat HNO3, HC104, H,S04, H.;0,: H..NOH

Az irodalomban javasolt roncsolasokt6l médszerem abban kulénb6zik, hogy
az 1. abran lathaté készilléket alkalmaztam és kénsav-hidrogén-peroxid elegyet
hasznaltam. A salétromsav ésperkldrsav alkalmazasat el akartam kerilni. A salét-
romsav maradékait csak nyitott lombikbdl lehet eltavolitani, feleslege a piazszelenol
képzésnél zavaro [22]. A perklérsav hatasara illékony kloridok (SeOCI2 Se02+2HC1)
keletkezhetnek, ez veszteséget okozhat. Egyes szerz6k sosavas redukciét ajanlanak
a roncsolas befejez6dése utan j6l kontrollalt kérilmények kdzott [8], [23]. Sosavat
nem hasznéaltam, mivel a szelén forré, tomény kénsavban csupan négyérték( for-
maban stabil, hosszadalmas redukcidra nincs szikség. Az elemi szelén kén-dioxid
keletkezése kézben oxidalodik, mig a szelenat csekély mennyiségii éxont is tartal-
mazo6 oxigén keletkezése kdzben bomlik. A szelén-dioxidnal sem oxidaciot, sem
redukciot kimutatni nem lehet [24]. A szelén +4 oxidacios allapotat nem valtoz-
tatja meg a hidrogén-peroxid [25]. A hidrogén-peroxid feleslegét a higanyméghata-
rozasnal bevalt hidroxil-aminnal tavolitottam el [26]. Hidroxil-amint nyugodtan
alkalmazhatunk, mivel a mikromennyiség(i szelént nem redukalja még akkor sem,
ha ahhoz képest szazezerszeres feleslegben van jelen [27].
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Az analizishez szikséges vegyszerek és tisztitasuk

— Kénsav, a. It., koncentralt (Merck), melyet felhasznélas el6tt szelénmente-
siteni kell

— Hidrogén-peroxid, a. It., 30%-o0s (Reanal)

— Hidroxil-ammoénium-szulfat, a. It. (Reanal)

— Kalium-jodid, a. It. (Reanal), 25 w/v %-0s vizes oldat

— Etilén-diamin-tetraecetsav-dinatriumsoja (EDTA-Na2, a It. (Reanal),
0,04 M vizes oldat

— Ammonia, a. It., 25%-0s (Interkémia)

— 2,3-diamino-naftalin (DAN), purum, (Fluka), 0,1 w/v %-os oldat 10 v/v
%-0s kénsavban

— Ciklohexan, a. It. (Reanal), frissen desztilldlva

— Szelén standard oldat: 1 mg/ml szelént tartalmazo6 szelénessav, spektro-
fotometridhoz (BDH)

— Szelén munkaoldat: 1 *g/ml szelénessav a standard oldatbdl higitva 10 v/v
%-0s kénsavban

— Kétszer desztillalt viz

Kénsav szelénmentesitése [27]

500 ml tdomény kénsavat 250 ml vizzel higitunk, hozzaadunk néhény g kalium-
bromidot és egy csepp elemi brémot, majd a kénsavg6zok megjelenéséig hevitjik
az elegyet. Ezt az eljarast mégegyszer megismételjik, majd 50 —60 ml vizzel higit-
juk avisszamaradt tomény kénsavat, néhany ml tomény hidrogén-peroxidot adunk
hozza ésismét hevitjik. Az utdbbi eljarast is ismételjik, majd alombik tartalmat
a kénsavg6zok megjelenésétél szamitva 15—20 percig hevitjuk.

2,3-diamino-naftalin (DAN) reagens tisztitasa

0,1%-o0s kénsavas DAN-oldatb6l a fluoreszkalé anyagokat ciklohexannal
extrahaltam (0,5 g DAN-t négyszer 10 ml ciklohexannal). A vegyszerek akkor
megfelel§ tisztasaguak, ha a fluoreszcencia mérés koriilményei kdzott nem mutat-
nak fluoreszcenciat.

A vizsgalathoz szilkséges miszerek, eszkdzok

— Zartrendszer( roncsol6 késziilék az 1. abra szerint

— Vélaszt6 tdlcsér, 100 ml-es

— Erlenmeyer lombik, 100 ml-es, csiszolt dugéval

— Kémcs6, 10 ml-es, csiszolt dugéval

— Osztott pipetta 1 ml-es és 10 ml-es

— Hasas pipetta, 10 ml-es

— Pasteur pipetta

— Vizfirdd

— RADELKIS OP/11 pH-méré

— Fluoreszcens spektrofotométer (HITACHI 204), 10 mm-es kvarc ku-
vettakkal.

Az analizishez hasznalt Osszes Uvegedényt tdmény salétromsavval ki kell
obliteni.
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4%

200 mm

150 mm

A meghatarozas menete
JA Il GE-KEN2.0; | bm ' ChXNn
1—3 g élelmiszermintat a
roncsol6 készilék gomblombik-
jadba mérink (2 db tveggyongy-
gyei). A késziléket osszedllit-
juk, a hitéviz aramlasat meg-
inditjuk. A készulék ,,B” csap-
jat a roncsolés alatt végigzarva
tartjuk. A csepegtetd tolcséren
keresztil 5 ml cc. kénsavat
engediink a lombikba, sa lom-
bik tartalmat kis langgal for-
ralni kezdjuk. Az elegy bomla-
satodl fuggbéen hidrogén-peroxi-
dot engedink a lombikba (a
minta szenesedését el kell ke-
rilni). A hidrogén-peroxidot
addig adagoljuka roncsoléasi ol-
dathoz, mig az tobbé mar nem
barnul meg. Roncsolas kdézben
a hitén kondenzalédé oldat
nem a roncsol6 elegybe csepeg
vissza, hanem egy kozbiils6 sze-
débe gyllik 6ssze, igy a ron-
csolé elegy nem higul. A ron-
csolas befejezése utan a ,B”
csap megnyitdsaval a szed6
tartalmat a gdmblombikba en-
gedjuk, és az elegyet hagyjuk
lehdini. A roncsolasi oldatbdl
a hidrogén-peroxid feleslegét
3 g hidroxil-ammonium-szulfat
hozzdadasaval és visszafoly6
hité alkalmazéasaval fél 6Oras
forralassal tavolitjuk el nyitott
,,B” csap mellett. Kalium-jo-
didos sz(ir6papirral ellendriz-
zuk, hogy a hidrogén-peroxid
elbomlott-e. (Az oldat egy
cseppjétél jodnak nem szabad
kivalni, ellenkezé esetben 0,5 g
hidroxil-ammonium - szulfattal
még tovabbi tiz percig forraljuk
az oldatot.) Ezutan a hiit6 ésa
kdzéps6 szedd falat néhany ml
vizzel leoblitjik és a késziiléket
szétszedjuk.

7. dbra
Roncsol6 késziilék
szelénmeghatarozashoz

27



Az oldathoz 4 ml 0,04 M EDTA —Na2oldatot adunk, majd amméniaval beal-
litjuk a pH-t kb. 2,6-ra, pH-mér6 segitségével. 5 ml 2,3-diamino-naftalin (DAN)-
reagenst adunk az oldathoz, és 60 °C-os vizflrdén tartjuk 60 percig. Csapviz alatt
gyorsan leh(tjuk az oldatot és 100 ml-es vélaszt6 tolcsérbe vissziik at. A kialakult
piazszelenolt 10 ml ciklohexanba extrahaljuk négy perces razassal. A ciklohexanos
fazist Pasteur pipettaval kémcs6be vissziik ésfluoreszcenciajat fluoreszcens spektro-
fotométerrel mérjik 10 mm-es kivettaban (gerjesztés: 380 nm, fluoreszcencia:
521 nm).

Kalibraciés gorbét minden méréssorozathoz készitiink: 0,10; 0,20; 0,50; 1,00
és 1,20 /ug szelénnek megfelel6 standard oldatb6l afent leirtak szerint piazszelenolt
allitunk el6, melyet 10 ml ciklohexanba extrahalunk. Ebben a tartomanyban
(0,01 -0,120 //g(ml) a kalibraciés gorbe linearis (2. dbra). Természetesen vakprobat
is készitink, melyek fluoreszcenciajat az értékelésnél korrekcidba vesszik.

2. abra
Kalibraciés gorbe szelénkoncentraci6 meghatarozasahoz

Eredmények és értékelésik

A kidolgozott médszerrel meghataroztam néhany gabonaminta szeléntartal-
mat. Tapasztalataim szerint a kénsav —hidrogén-peroxid rendszer kielégité sebes-
séggel roncsolja az élelmiszermintdkat. A roncsolas utan kapott oldat a pH beal-
lithsa utan alkalmas fluorimetrids mérésre.
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Reprodukalhatésag

A modszer reprodukalhatésagat zabpehely minta szeléntartalmanak tébbszor
megismételt meghatarozasa alapjan vizsgaltam. A 4. tablazatban kilenc parhuza-
mos analizis eredményét mutatom be.

4. tablazat
Zabpehely mintara kapott szeléntartalom

Bemérés Mért Se-tartalom
(@) mg/kg

0,17
0,12
0,12
0,13
0,095
0,11
0,12
0,14
0,15

NMNRNNNNNN

A méréssorozat szorasa: +0,02 (15%). Eredményeim alapjan a maodszer
0,025 —1 mg/kg-os tartomanyban jol reprodukalhato.

Visszartyerés

A mddszer hasznéalhatésagardl gabona, ill. olajos mag mintdkhoz hozzaadott,
ismert mennyiségl szelénessav hozzdadaséaval és visszanyerésével gy6z6dtem meg.
Az 5. tdbldzatban néhany gabona, gabonakészitmény, ill. olajos mag szeléntartal-
mat, valamint visszanyerését tiintettem fel.

5. tablazat
Gabona- gabonakészitmény és olajosmag mintdkhoz hozzaadott szelén visszanyerése

. Bemérés A minta eredeti Hozzaadott Visszanyerés
Minta (@) Se-tartalma wg Se M/g minta %
Zabpehely... 2 0,13 0,25 92
Zab (szem) 1-2 0,13 0,25-0,50 86
Buza (szem) 2 0,065 0,25 82
Rozs (szem) 2 0,095 0,25 69
Lenmag... 2 0,22 0,25 92
Széja 2 0,36 0,25 74
Cirok 2 <0,025 0,25 98
Hantolt cirok 2 <0,025 0,25 100

A tablazat adatai szerint a visszanyerési kisérletek kielégit6 eredménnyel za-
rultak: 0,25-0,5 mg/kg/lrg/g kozotti tartomanyban az atlagos visszanyerés:
86,6%. A mddszerrel kimutathat6 legkisebb szeléntartalom 2 g gabona vagy olajos
mag mintabemérése esetén: 0,025 mg/kg.
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A kidolgozott roncsolasi eljaras a bemért minta mennyiségének valtoztatasaval
hasznalhatd mas élelmiszerek (husfélék, gyumdlcsfélék) szeléntartalmanak meg-
hatarozdsara is mindazon méréstechnikak esetében, melyeknél a szelént Se(lV)
formaban mérik (GLC, spektrofotometria, fluorimetria stb.).

Biztat6 elévizsgalataink vannak human vérszérum szeléntartalmanak a fenti
modszerrel torténé meghatarozasara is, igy a médszer altalanosnak tekinthetd.
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GABONAFELEK SZELENTARTALMANAK MEGHATAROZASA
H. Végh E.

A szerz6 a gabonafélék és egyéb élelmiszerek szeléntartalmanak fluorimetrias
meghatarozasahoz Uj roncsolasi moédszert dolgozott ki. A médszer abban kilén-
bozik az eddig leirt modszerektdl, hogy a roncsolas csak kénsav-hidrogénperoxid
eleggyel torténik zart Gvegkészilékben. A modszer j6l reprodukalhato, a vissza-
nyerési %-ok kielégit6ek (69 —100% kozott), a legkisebb kimutathaté mennyiség:
0,025 mg/kg szelén.

DETERMINATION OF SELENIUM CONTENT IN CEREALS
H. Végh, E.

The author developed a new destructive method for the determination of
Selenium content in cereals and other foods. The destruction is done with sulphuric
acid-hydrogen peroxiden mixture in a closed glass apparatus. The method is a
good reproducible the recovery is satisfactory (from 69 to 100%) the detection-
limit is: 0,025 mg/kg Selenium.
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OMNPEAENEHWE COAEPXAHWA CEJIEHA
B PA3/INYHbIX BNAAX 3EPHOBbIX

X. Berx E.

ABTOp paspabotan HOBbIi METOA MWHepanu3auun npob ansa dayopumeTpu-
YecKOro ornpefenieHns CoAepXaHWs cefieHa B PasfIMYHbIX BUAAX 3EpPHOBbLIX U
HEKOTOPbIX NULLEBBLIX NpoAyKTax. 3TOT METOA OT/IMYAETCA OT OMNUCAHHbLIX paHee
METOAOB B TOM, UYTO MuHepasm3auuio npob npoBOAAT B 3aKpbiTOM CTEKASAHHOM
annapare C MOMOLLBI0 CMECM M3 CEPHOI KUCMOTbl U MepekucK BOAOPOAA.

MeToZ, XOpOoLUO BOCMPOM3BOAUM, MPOLLEHTbI 06paTHOro NOJlyYeHUss ABNSAKTCA
yOOBNEeTBOpUTE/bHbIMU (B UHTepBasie 69-100%), HavMeHblLlee BbISBsSEMOE
KonuyectBo ceneHa: 0,025mr/kr.

BESTIMMUNG DES SELENGEHALTS IN GETREIDE
M. Végh, E.

Vom Verfasser wurde eine neue AufschluBmethode zur fluorimetrischen
Bestimmung des Selengehaltes in Getreide und in anderen Lebensmitteln ausge-
arbeitet. Die Methode weicht darin von den bisher beschriebenen Methoden ab,
daR der Aufschluf3 im geschlossenen Glasfal nur mit einem Gemisch aus Schwefel-
saure/Hydrogenperoxid zu erfolgen hat. Die Methode ist gut reproduzierbar, die
Wiederfindungsraten (69 bis 100%) sind zufriedenstellend, und die geringste
nachweisbare Menge betragt 0,025 mg/kg Selen.
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