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Sazetak

Diplomskog rada studenta/ice Ana Vujnovi¢, naslova

SELEN (Se) U EKOSUSTAVU

Selen je esencijalni mikroelement u tragovima, neophodan organizmu u malim
koli¢inama, ali toksi¢an u ve¢im. MoZemo ga naci u vodi, tlu i namirnicama zivotinjskog i
biljnog podrijetla jer kao i ostali elementi kruzi u ekosustavu. Raspon pozeljnih koncentracija
selena u ekosustavu je vrlo uzak, a geokemijski se ponasa slicno sumporu. Vecina biljaka sadrzi
poprili¢éno nisku koncentraciju Se i dok on nije esencijalan element za biljke, dodavanjem
selena u tlo osigurava se da prehrambeni proizvodi sadrze odgovarajuce koliine za potrebe
ljudi i zivotinja.

Hrana je primarni izvor Se za ljude i zbog razlika u prehrambenim navikama, njegov unos
znatno varira. Identificirano je preko 20 strukturnih selenoproteina i katalitickih selenoenzima
u ljudskom metabolizmu. Oni sudjeluju u antioksidacijskim i protuupalnim procesima, te u
proizvodnji hormona Stitnjace. Selen je vazan sastojak glutation peroksidaze, glavnog stani¢nog
antioksidativnog enzima, koji moze pretvoriti slobodne radikale u perokside, dok vitamin E
uklanja slobodne radikale i neutralizira njihove potencijalne Stetne ucinke. Prisutan je u
organskoj formi kao Se-aminokiselina, pri ¢emu su najceséi organski spojevi selenometionin
(SeMet), selenocistein  (SeCy), dimetilselenid (DMSe), dimetildiselenid (DMDSe),
selenometiltranferaza (SMT), Se-metilmetionin (SeMM), glutation peroksidaza (GSH-Px).

U ljudskom organizmu nedostatak selena moZe dovest do bolesti endokrinog, koStano-
misi¢nog, kardiovaskularnog, imunoloskog, reproduktivnog i zivéanog sustava. Dok
prekomjerne koli¢ine selena u ljudskoj prehrani djeluju toksi¢no i mogu uzrokovati ostecenje
jetre 1 bubrega, zgusnjavanje krvi, nekrozu srca i jetre, kozne lezije, mucninu, povracanje,
gubitak kose i noktiju. Istrazivanja provedena u isto¢noj Hrvatskoj su pokazala nedostatak
selena u tlu, mesu domacih Zivotinja 1 Zitaricama. Dok su istraZivanja provedena u Istri na
podrucju Labinstine zbog viSestoljetne rudarske tradicije i termoelektrane Plomin pokazala
poviSene koncentracije selena u ekosustavu.

Prvi dio ovog preglednog rada opisuje i proucava koncentracije selena u tlu, vodi 1 biljkama,
definira i interpretira njegov esencijalni i toksikoloski utjecaj na zivotinje i ljude, dok se drugi
dio rada fokusira na analizu 1 usporedbu dostupne literature o istraZivanjima selena provedenim
u RH.

Kljuéne rije¢i: toksicnost selena, nedostatak selena, seleniferna tla, selenometionin



Summary

Of the master’s thesis — student Ana Vujnovi¢, entitled

SELENIUM (Se) IN THE ECOSYSTEM

Selenium is an essential trace microelement, that is necessary for organisms in small
quantities, but toxic in larger ones. It can be found in water, soil and foods of animal and plant
origin because like other elements it circulates throughout the ecosystem. The range of desirable
selenium concentrations in the ecosystem is narrow and the microelement behaves
geochemically similar to sulfur. Most plants contain a fairly low concentration of Se and while
it is not an essential element for plants, adding selenium to the soil ensures that food products
contain adequate amounts for human nutritional needs.

Food is the primary source of Se for humans and due to differences in eating habits, its intake
varies considerably. Over 20 structural selenoproteins and catalytic selenoenzymes have been
identified in the human metabolism. They participate in antioxidant and antiinflammatory
processes and also in the production of thyroid hormones. In the human body, selenium
deficiency can lead to diseases of the endocrine, musculoskeletal, cardiovascular, reproductive,
nervous and immune systems. Selenium is an important ingredient in glutathione peroxidase
and it is considered the main cellular antioxidant enzyme, which can convert free radicals into
peroxides, while vitamin E removes free radicals and neutralizes their potential harmful effects.
It is present in organic form as a Se-amino acid, with the most common organic compounds
being selenomethionine (SeMet), selenocysteine (SeCy), dimethyl selenide (DMSe),
dimethyldiselenide (DMDSe), selenomethyltransferase (SMT), Se-methylmethionine (SeMM),
glutathione peroxidase (GSH-Px).

While excessive amounts of selenium in the human diet are considered toxic and can cause liver
and kidney damage, blood clotting, heart and liver necrosis, skin lesions, nausea, vomiting, loss
of hair and nails. Research conducted in eastern Croatia has shown a lack of selenium in the
soil, meat of domestic animals and cereals. While research conducted in Istria in the Labinstine
region has shown that due to centuries of mining tradition and the Plomin thermal power plant
there are elevated concentrations of selenium in the ecosystem.

The first part of this review paper describes and studies selenium concentrations in soil, water
and plants, defines and interprets its essential and toxicological effects on animals and humans,
while the second part focuses on the analysis and comparison of available literature on selenium
research conducted in Croatia.

Keywords: selenium toxicity, selenium deficiency, selenifer soil, selenomethionine
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Uvod

Selen je esencijalan element potreban za ljudsko zdravlje u malim koli¢inama, a toksi¢an u
prekomjernim. Hrana je primarni izvor selena za ljude i zbog razlika u prehrambenim
navikama, njegov unos znatno varira. Zbog svoje znacajne uloge u brojnim organskim
sustavima, prekomjerna prisutnost ili odsutnost moze rezultirati razli¢itim poremecajima.
Koncentracija Se u hrani ovisi o koli¢ini Se prisutnog u tlu. Trenutno je nedostatak Se u dnevnoj
prehrani ljudi zna¢ajan problem koji obuhvaca oko 1 — 1,5 milijardi ljudi diljem svijeta (Holben
1 Smith 1999.). lako je prema podacima Svjetske zdravstvene organizacije preporuceni dnevni
unos Se oko 70 pg stanovnici mnogih Europskih drzava unose prosje¢no 30 pg dnevno
(Kieliszek 1 Blazejak 2013.). Medutim, treba napomenuti da ¢e unoSenje dnevne doze Se od
400 pg ili viSe imati negativan u¢inak i smatra se toksi¢énim (LIT).

U ljudskom organizmu nedostatak selena moze dovest do bolesti endokrinog, kosStano-
miSi¢nog, kardiovaskularnog, imunoloskog, reproduktivnog i Ziv€anog sustava. Stoga se Se
smatra kljuénim elementom za normalno funkcioniranje imunoloskog sustava, metabolizam,
rast i razvoj. Dok prekomjerne koncentracije Se u ljudskoj prehrani uzrokuju gastrointestinalne
poremecaje. Nova istrazivanja provedena u svijetu ukazuju da dovoljne koli¢ine Se u
organizmu mogu minimalizirati rizik od pojedinih vrsta kancerogenih oboljenja, moguce muske
neplodnosti, virusnih infekcija, promjene u raspolozenju i kardiovaskularnih bolesti. U
ljudskom organizmu je prvenstveno potreban za sintezu selenoproteina, grupe proteina ¢ija je
uloga regulirati imunoloski sustav i obrana od antioksidansa, te detoksikacija teskih metala
(Martens i sur. 2015.).

Prethodna istraZivanja koncentracije Se provedena u isto¢noj Hrvatskoj su determinirala
manjak Se u mesu Zivotinja, te manjak Se u tlu i Zitaricama (KrSnjavi i sur. 1990., Klapec i sur.
1998., Beker i sur. 1992.). Dok su istrazivanja provedena u Istri na podru¢ju Labinstine i
termoelektrane Plomin zbog visestoljetne rudarske tradicije utvrdene povisene koncentracije Se
u ekosustavu (Meduni¢ i sur. 2021.).

1.1. Ciljrada

Cilj ovog preglednog rada je opisati i istraziti koncentraciju selena u tlu, vodi i biljkama,
definirati 1 objasniti njegov esencijalni 1 toksikoloski utjecaj na Zivotinje i ljude, te analizirati 1
usporediti dostupnu literatu o istrazivanjima selena u Svijetu sa onima u RH.



Selen

Selen (Se) je nemetal, kemijski element sa atomskim brojm 34, atomskom masom 78,96 i
talistem od 220,5 °C, te tockom vrelista 684,9 °C (Adriano 2001.). Pripada 4. periodi i 16.
skupini u periodnom sustavu elemenata. Svedski lije¢nik i kemidar Jons Jakobs Berzelius
(1779. — 1848.) je otkrio Se 1817. godine, nakon ¢ega su krenula brojna istrazivanja kako bi se
utvrdila vaznost anorganskog selena i njegov utjecaj na zive organizme. Marko Polo je prvi
priop¢io 0 toksi¢nosti Se, Koju je uocio u 13. stoljecu tijekom svojih putovanja kroz zapadnu
Kinu. Isprva se selen smatrao toksi¢nim za ljude, sve do 1950-ih kada su Schwarz i Foltz (1957.)
opisali povezanost izmedu unosa Se hranom i prevencije nekroze jetre kod Stakora. Znacajnost
kod unosa Se za ljude je primijecena 1970-ih, kada je utvrdena kardiomiopatija u pojedinim
podruc¢jima Kine koja je bila povezana s nedostatkom Se u prehrani. Ovaj poremecaj se zove
Keshanova bolest i endemican je za podruc¢ja Kine koja imaju neke od najsiromasnijih tla na
svijetu (Ge i sur. 1983.). Ovim istrazivanjima je utvrdeno da se selen ubraja u elemente koje u
Zivim organizmima nalazimo u tragovima, a njegov nedostatak moze uzrokovati brojne bolesti
kod ljudi i Zivotinja (Kieliszek i Blazejak 2013.).

U prirodi ima $est stabilnih izotopa koji su *Se (0,87%), "°Se (9,02%), ""Se (7,58%), "®Se
(23,52%), 8°Se (49,82%) i 82Se (9,19%). Selen u prirodi mozemo pronaci u &etiri oksidacijska
stanja: VI (selenat), IV (selenit), 0 (elementarni Se) i -11 (selenid). Elementarni Se (Se°) je esto
povezan sa S u spojevima kao $to su selenov sulfid (Se2S>) i polisulfidi. Selenit (SeO3?) i selenat
(Se04%) su ioni koji se Gesto nalaze u tlu i prirodnim vodama, te su vrlo topljivi u vodi. Za
usporedbu elementarni Se je puno manje topljiv u vodi. Selen se lako moze oksidirati od
elementarnog Se (Se®), do SeOs% (Se**) i Se04> (Se®*) (Kabata-Pendias i Mukherjee 2007.).

U prirodi ga moZemo pronaci u organskom i anorganskom obliku. Anorganski oblik moZemo
pronaci u raznim mineralima poput selenida, selenita i selenata. U zitaricama je selen sastavni
dio organske komponente koja sadrzi SeMet (aminokiselina selenometionin), dok SeCys
(selenocistein) mozemo naci u prehrambenim namirnicama zivotinjskog podrijetla. Stoga se
hranom unosi selen u obliku selenometionina i ono se smatra naju¢inkovitijim oblikom za
prehranu ljudi i Zivotinja (Adriano 2001.).

1.2. 1Izvori selena u okoliSu

1.2.1. Geoloski materijal

Podrucja koja sadrze visoke koncentracije selena i uzrokuju kroni¢no trovanje selenom ili
selenozu kod zivotinja dobivaju selen iz geoloskih formacija. Naj¢es¢i izvori su Skriljevci (npr.
Kredni Skriljevei) koji u sebi sadrze visoku razinu selena. U nizinskim podruc¢jima dolazi do
velike akumulacije Se s vremenom ili na podru¢jima koja imaju sloj gline koja prima Se iz
drenazne vode sa povisenih podru¢ja. Dobar primjer takvog fenomena je rezervoar Kesteron u
Kaliforniji koji je dobivao drenazne vode s poviSenih obradivih polja u zapadnoj dolini San



Joaquin. Visoke stope isparavanja su takoder pridonijele stvaranju selenifernih tala na takvim
podru¢jima (Adriano 2001.).

1.2.2. Poljoprivredna praksa

Tla koja sadrze nisku koncentraciju Se mogu proizvesti krmu s nedovoljnim sadrzajem Se
za prehrambene potrebe stoke (0,03 do 0,10 mg kg™ u prehrani, ovisno o vitaminu E i ostalim
¢imbenicima), te se u takva tla ili biljke mogu dodavati spojevi Se. Postoje tri uobicajena na¢ina
povecanja koncentracije Se u biljkama, to su primjena Se gnojiva na tlo, folijarno prskanje i
tretiranje sjemena. Kod primjene Se gnojiva na tlo, primijenjene koli¢ine mogu varirati od
svega desetak grama do nekoliko kilograma po hektaru, ovisno o vrsti tla, vrsti usjeva i drugim
gimbenicima (Adriano 2001.). U Novom Zelandu prihranjivanje pasnjaka s oko 70 g Se ha™
kao Na>SeOs ili Na2SeOs je uzrokovalo povisene koncentracije Se koje su otrovne za stoku
tijekom razdoblja duljeg od godinu dana nakon primjene (Grant 1965.). Visoke razine Se
pronadene u biljnom tkivu su pripisane folijarnoj apsorpciji i rezultirale su unosu Kkoji je bio
veéi nego da je Se primijenjen izravno na tlo (Adriano 2001.).

Lucerna uzgajana u polju na kiselim tlima s primijenjenih 1,12 kg Se ha'* Na;SeQOs je sadrzavala
do 2,7 mg kg, unutar razmatranih sigurnosnih granica za stoku (Allaway i sur. 1966.). U
drugom pokusu je¢am uzgojen na kiselom tlu tretiranim do 2,24 kg Se ha Na;SeOs je stekao
optimalnu razinu Se za sljede¢ih 5 godina (Gupta i Winter 1981.). Primjena elementarnog Se u
razinama od 0,25 do 0,5 kg ha® moze pridonijeti adekvatnoj koncentraciji Se za dva usjeva
lucerne (Carter i sur. 1969.).

Folijjarna primjena Se je potencijalno ucinkovita i sigurna metoda za povecanje koncentracije
Se u krmi za ishranu stoke (Cary i Rutzke 1981., Gupta i sur. 1983a.). Jedna od glavnih
prednosti kod folijarne primjene Se u odnosu na primjenu direktno na tlo je u tome da se
izbjegava utjecaj koji bi uvjeti tla mogli imati na usvajanje biljaka. Takoder tretiranje sjemena
sa Se se pokazalo u¢inkovitim kod povecanja koncentracije Se u biljkama (Gupta i sur. 1983b.).
Primjenom otopine Na,SeO3 na sjeme od 50 do 200 g ha™* proizvedena je krma koja sadrzi vise
od 0,10 mg kg™ Se u trajanju od najmanje tri Zetve (Adriano 2001.).

Gnojiva koja sadrze makronutrijente su drugi izvor Se u poljoprivredi, posebno fosfatna
gnojiva. Koncentracija Se pronadena u fosfatnim stijenama u Floridi se kre¢e od 0,70 do 7,00
mg kg (Robbins i Carter 1970.), dok su uzorci fosfatnog gnojiva proizvedenog iz rudnika
fosfata na zapadu Sjedinjenih Drzava iznosili od 1,4 do 178 mg kg®. Stoga je razumno ocekivati
da se gnojidbom fosfatima mozZe osigurati potrebna koli¢ina Se za stoku ako to gnojivo sadrzi
dovoljnu koli¢inu Se (Adriano 2001.).

1.2.3. lzgaranje ugljena i njegovi ostaci

Izgaranje fosilnih goriva, ukljucujuéi ugljen, moze predstavljati vazan izvor Se u atmosferi
(Hashimoto 1 sur. 1970.). Budu¢i da se u termoelektranama godisnje proizvode velike koli¢ine
ostataka ugljena (>100-10°¢ tona godiSnje), ovaj kruti otpad postaje potencijalno izvor Se u
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okolisu. Selen iz lete¢eg pepela poprilicno je dostupan biljkama, te bi trebala biti postavljena
odredena ograni¢enja u primjeni ovog nusproizvoda na tlo (Adriano i sur. 1980., Adriano i
Weber 1998., Carlson i Adriano 1993.). Topljivost i ispiranje Se iz pepela ugljena moze
rezultirati toksi¢nim povisenjima Se u vodenom mediju. Na jezeru Belews u Sjevernoj Karolini
kasnih 1970-ih doslo je do teskog trovanja ribe selenom u umjetnom jezeru koje je bilo
onecisceno lete¢im pepelom ugljena (Skorupa 1998.). Efluenti pepela koji su zavrsili u jezeru
sadrze 150 do 200 pg Se I'%. lako je zabiljezena prosjeéna vrijednost od 10 pg Se I jezerske
vode, sa rasponom od 8 do 22 pg I, primije¢ene su visoke stope teratogenih riba koje se
prvenstveno pripisuju toksi¢nom djelovanju Se. Do 1978. godine ostalo je samo Cetiri od
prvobitno zabiljeZenih vrsta ribe koje su bili prisutne u jezeru (Adriano 2001.).

1.2.4. Atmosfersko talozenje

Prirodni i antropogeni izvori Se doprinose oslobadanju ovog elementa u atmosferu, te on na
kraju pada na povrsinu tla. Signifikantnost talozenja elemenata u tragovima, uklju¢ujuc¢i Se za
obogacenje tla i vegetacije je procijenjena u Ujedinjenom Kraljevstvu (Haygarth 1994.).
Rezultati provedenih istrazivanja su sazeti kao (Adriano 2001.):

1. Talozenje je pridonijelo povecanju koncentracije Se u tlu za 15 % u proslom stoljecu.

2. Talozenje doprinosi izmedu 33 i 82 % apsorbiranog Se u listovima biljke.

3. Na taloZenje utjece geografska blizina izvoru emisije, a najvise razine su povezane s
industrijskim i obalnim zonama.

4. Tijekom zimskih mjeseci mokra depozicija je znatno veéa, $to vjerojatno odrazava
preteznost procesa vlaznog uklanjanja u kombinaciji s klimatskim prilikama,
temperaturnim inverzijama i okultnim taloZenjem s vi§im stopama izgaranja i emisije.

1.3. Proizvodnja i upotreba selena

Primarna proizvodnja Se u 1995. godini je bila izra¢unata na 2,31 kt (Reimann 1 Caritat
1998.). On se komercijalno dobiva kao nusproizvod elektrolitskog rafiniranja Cu. U svijetu
vodeéi proizvodadi Se ukljuéuju Kanadu, Belgiju, Svedsku, Japan, Sjedinjene DrZave i
Meksiko, oni daju zajednicku proizvodnju od preko 1600 tona Se godiSnje. Dobiveni spojevi
Se koriste se u uredajima s fotonaponskim plocama, kao svjetlomjer, fotometar, uredaj za
brojanje, kontrolirani prekida¢i za svjetlo, kao i u kserografiji. Primjenjuje se kao bordo i
narancasti pigment, u kombinaciji sa Cd sulfidom, za plastiku i keramiku. U povecanju
otpornosti gume na toplinu, oksidaciju 1 abrazije, te u izradi stakla 1 kao mazivo za povecanje
obradivosti nehrdajuceg cCelika. Selen je antioksidans, Sto ga Cini korisnim za ukljuciti u
mineralna i biljna ulja, maziva i tinte (Adriano 2001.).

Relativno visoki udio Se (oko 20 % ukupne proizvodnje) se koristi kao dodatak prehrani za
ljude 1 zivotinje. Selen je relativno Cesta komponenta brojnih kozmetic¢kih proizvoda i lijekova
kao terapijsko sredstvo, a od nedavno se koristi u kardiologiji kao glavni antioksidans. U



poljoprivredi se Se koristi kao dodatak (uglavnom kao natrijev selenit, Na2SeOs) insekticidima,
gnojivima i folijarnim rasprsiva¢ima (Kabata-Pendias i Mukherjee 2007.).

1.4. Selenutlu

Koli¢ina Se prisutnog u tlu nam moze dati naznake za koli¢inu Se u biljkama i prehrani
zivotinja. Sadrzaj Se u tlu ovisi o njegovom mati¢nom supstratu (Wells 1967.). Prosjecni
sadrzaj Se u tlu je oko 0,33 mg kg™, ali raspon njegovih koncentracija vrlo je §irok, od 0,005
do 3,5 mg kg. Druga istrazivanja ukazuju na raspon od 0,03 do 2,0 mg kg, sa srednjom
vrijednosti od 0,40 mg kg (Slika 2.3.1. i Slika 2.3.2.) (Adriano 2001.).

m <0.1 mg/kg
@ 0.1-0.2 mg/kg
3 0.2-0.3 mg/kg
£ 0.3-0.4 mg/kg
m 0.4-0.5 mg/kg
m >0.5 mg/kg
Avg. = 0.32 mg/kg

Slika 2.3.1. Globalna distribucija selena
Izvor: https://www.supporthealth.com.au/health/selenium/

Selenium mg/kg

>0881
= 0.681-0.881
0492-0.681
0357-0,492
0245-0357
0.102-0.245
<0.102

Slika 2.3.2. Distribucija selena u Europi
Izvor: https://www.pharmanord.com/history-of-selenium-research

Sadrzaj Se u tlu i njegova pokretljivost je privukla veliku paznju u svijetu, posebno u zemljama

u kojima je prepoznat njegov nedostatak u ljudima i Zivotinjama. Medutim, povisenj

€

koncentracije Se u tlu nekih regija, $to zbog geokemijskih, §to zbog antropogenih ¢imbenika,
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takoder je zabrinjavajuci. Tla koja su razvijena na selenifernom mati¢énom supstratu (npr.
Kredni vapnenac) i tla kontaminirana selenom iz vode za navodnjavanje i/ili industrijskih
postrojenja stvaraju zabrinutost za okoli§ (Kabata-Pendias i Mukherjee 2007.).

Raspon od 1 do 6 mg kg™ je poprili¢no normalan za seleniferna tla (Byers i sur. 1938.). Tlo
Velike nizine (Great Plains) je uglavnom alkalno i sadrZi Se u rasponu od 6 do 28 mg kg™, te
je ono uzrokovalo otrovanje stoke selenom . Seleniferna tla u tri Kanadske provincije su
pokazala koncentracije Se od 0,10 do 6 mg kg (Byers i Lakin 1939.). Dok neka tla u
Ujedinjenom Kraljevstvu imaju koncentraciju Se od 0,90 do 91,4 mg kg (Nye i Peterson
1975.). Medutim, normalna tla u Ujedinjenom Kraljevstvu prosje¢no sadrze samo 0,60 mg kg~
! 's rasponom od 0,20 do 1,8 mg kg (Archer 1980.). U Novom Zelandu je predlozeno
rangiranje Se u tlu kako je prikazano u Tablici 2.3.1.

Tablica 2.3.1. Predlozeno rangiranje Se u tlu Novog Zelanda

<0,30 mg kg Vrlo nisko
0,30 — 0,50 mg kg*! Nisko
0,50 — 0,90 mg kg* Prosje¢no
0,90 - 1,5 mg kg* Visoko

>1,5 mg kg Vrlo visoko

Izvor: Wells 1967.

Pjeskovita tla razvijena u vlaznoj klimi imaju najmanju koncentraciju Se, posebno u podzolima.
Prosjecna koncentracija Se zabiljeZena u pjeskovitim tlima nekih zemalja je iznosila: 0,14 mg
kg? u Poljskoj, 0,14 mg kgt u Litvi, 0,18 mg kg u Rusiji, 0,21 mg kg* u Finskoj i 0,27 mg
kg u Kanadi (Antapaitis i sur. 2004., Eurola i sur. 2003., Kabata-Pendias i Pendias 2001.).
Obradiva tla u Svedskoj sadrze Se u rasponu od 0,11 — 0,53 mg kg™, srednje vrijednosti 0,23
mg kg (Eriksson 2001). Uobicajeni raspon Se u tlu Novog Zelanda iznosi 0,3 - 0,9 mg kg2, a
u povrsinskim slojevima 0,1 - 4,0 mg kg. Veéi sadrzaj Se uo¢ava se u povrsinskom sloju
Sumskog tla, organskim tlima bogatim vapnencima i vulkanskim tlima (Kabata-Pendias i
Mukherjee 2007.).

Glavni ¢imbenici koji kontroliraju oblik Se i njegovo ponasanje u tlu su redoks potencijal (Eh)
i pH. Medutim, nekoliko drugih parametara poput liganada, gline i hidroksida takoder igraju
vrlo znacajnu ulogu (Tablica 2.3.2. i 2.3.3.) (Kabata-Pendias i Mukherjee 2007.). Nakamaru i
sur. (2005.) su priop¢ili da su glavni ¢imbenik kod adsorpcije Se u Japanskim poljoprivrednim
tlima aktivni Al i Fe.



Tablica 2.3.2. Cimbenici tla koji utje¢u na mobilnost selena

Parametar tla Oblik Se Mobilnost
pH
Visoki Selenati Visoka
Neutralan Seleniti Umjerena
Niski Selenidi Niska
Eh
Visoka oksidacija Seleniti Visoka
Niska oksidacija Selenidi Niska
Hidroksidi (Fe, Mn)
Visok sadrzaj Apsorbirani svi Se Niska
oblici
Nizak sadrzaj Lagana apsorpcija Visoka
Organska tvar
Nerazgradena Apsorbirani svi Se Niska
oblici
Razgradena Slozeni Visoka
Pojacana biometilacija Hlapljiv Visoka
Glina
Visok sadrzaj Apsorbirani svi Se Niska
oblici
Nizak sadrzaj Topivi su svi Se oblici Visoka
Interakcije sa
S,PIiN Antagonisticki ucinci Poprili¢no
niska

Izvor: Kabata-Pendias i Mukherjee 2007.

Tablica 2.3.3. Utjecaj pH tla na dobivanje topivih oblika selena

Redoks potencijal (Eh, pH Oksidacijsko stanje Glavni oblici Seu
mV) Se otopini tla
Visoki, >400 7 +6 SeO4* selenati
<2 +6 SeOy4

Sredniji, 200 - 400 >7 +4 SeO3? seleniti
<7,3 +4 HSeOs’

Niski, <200 >3,8 -2 HSe™ selenidi
<3,8 -2 H.Se®

Izvor: Kabata-Pendias i Mukherjee 2007.



Oblik Se u tlu odreduje njegovu pokretljivost 1 bioraspolozivost biljkama 1 Zivotinjama. Selen
u prirodi mozemo pronaci u Cetiri oksidacijska stanja: VI (selenat), IV (selenit), O (elementarni
Se) i -11 (selenid). U otopini tla su prisutna prvenstveno tri oksidacijska stanja:

1. Selenati (V1): Se04+%, HSeOxs", H2SeOs

2. Seleniti (IV): SeOs*, HSeOs", H2Se0s3

3. Selenidi (-11): Se?, HSe", H2Se, R2Se

Selenati (Se®*) su pokretni u anorganskim oblicima, posebice u neutralnim i alkalnim tlima i ne
apsorbiraju se na seskviokside, posebno Fe,Os-H»0O. Seleniti (Se**) su slabo pokretni u
neutralnim i kiselim tlima vlaznih umjerenih podrucja i lako se apsorbiraju na seskviokside i
organske tvari. Selenidi (Se?) su poprili¢no nepokretni u kiselim tlima zbog stvaranja stabilnih
mineralnih i organskih spojeva (Kabata-Pendias i Mukherjee 2007.).

Akumulacija Se u povrsinskom horizontu tla najéesce je rezultat njegove adsorpcije organskom
tvari. Apsorbirani oblici Se u tlu iznose 15 do 40 %, a Se organski spojevi od 4 do 22 %
ukupnog Se (Kabata-Pendias 1998.). Nakamaru i sur. (2005.) su otkrili da je 80 do 100 %
apsorbiranog Se bilo u frakcijama vezanim za Al (28 — 78 %) i Fe (14 — 53 %). Koncentracija
1 oblik Se u otopini tla je odreden raznim fizikalno-kemijskim i bioloSkim ¢imbenicima, a
uobicajeni anorganski anioni prisutni su SeOs*, Se0+*, HSeOs, HSeOs", H2SeO4 (Haygarth
1994., Kabata-Pendias i Sadurski 2004.).

U uvjetima visoke oksidacije SeOs* je prevladavajuéa vrsta u otopini i u kiselim i alkalnim
tlima (Elrashidi i sur. 1987., Elrashidi i sur. 1989.). HSeOs" je pretezito u kiselim tlima, a SeOz>
je glavna vrsta u alkalnim tlima. Anion SeO3> se lako adsorbira na oksidima i taloZi se poput
Fe(Se0s)s, dok se SeO4> vrlo slabo adsorbira, posebno pri visokom pH. Stoga se pokretni i
lako raspoloZivi Se nalazi u alkalnim dobro prozracenim tlima, najceS¢e u aridnim 1
semiaridnim regijama (Kabata-Pendias i Mukherjee 2007.).

Moze se ocekivati visoka pokretljivost Se u tlima s visokim pH i Eh, a niska pokretljivost u
tlima s visokim sadrzajem hidroksida, organskih tvari 1 frakcija gline. U kiselim tlima Se ¢e se
pojaviti kao Se**, jako apsorbiran od strane Fe oksida kako bi se dobio Zeljezni selenit
(Fe2(OH)4Se03) i zeljezni selenid (FeSe). Maksimalna adsorpcija Se se odvija pri pH 3 — 5 i
smanjuje se kako pH raste. U alkalnim tlima prevladava Se®* oblik koji je vrlo slabo adsorbiran.
Stoga se selenati (Se®") javljaju u topivom obliku u tlima aridnih i semiaridnih podru¢ja
(Kabata-Pendias i Mukherjee 2007.).

1.5. Selen u vodi

Prirodne izvorske vode obi¢no sadrze <1 pug It Se. Procijenjeno je da se u more godisnje
unosi 7,7 — 8,0 kt Se (Schrauzer 2004.). Organski selenid, dimetil selenid, (CH3)2Se, ¢ini oko
80 % ukupnog otopljenog Se u povrsinskoj vodi oceana (Steinnes 2003.). Koncentracija Se u
morskoj vodi varira izmedu 0,1 i 0,35 g I, dok je u oceanima 0,2 pg I (Reimann i Caritat
1998.). Prema drugim izvorima, prosjeéna razina Se u oceanima je 0,09 pg 1" (Schutz i
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Turekiam 1965., Kabata-Pendias i Mukherjee 2007.), a u Tihom oceanu oko 0,1 ug kg™ (Nozaki
2005.).

Procijenjeno je da se u rijeke godiSnje unosi 2,6 kt Se (Gaillardet i sur. 2003.), a oko 150 000 —
460 000 t se talozi u obliku leteceg pepela od ugljena (Andren i Klein 1975., Doran 1982.).
Prosje¢na globalna koncentracija Se u rijeénim vodama je 0,07 pg I"%, s rasponom od 0,02 — 0,5
ug I' (Gaillardet i sur. 2003.). Medutim, neke rijeke kao Colorado rijeka sadrze Se u rasponu
od 1 — 4 pg I}, iako su zabiljeZene i mnogo veée vrijednosti kao 400 pg 1"t (Kabata-Pendias i
Mukherjee 2007.). Smatra se da je najveci dio ovog Se iz industrijskih postrojenja. Rafinerije
nafte doprinose do 75 % ukupnog Se koje ulazi u zaljev San Francisco (Plant i sur. 2004.).
Provedena su istrazivanja na otpadne vode ispustene iz rafinerija nafte u zaljevu San Francisko,
te je utvrdena prosje¢na koncentracija selena od 67 pg 1" u rasponu od 6,6 — 156 ug It
(Barceloux 1999., Cutter 1989.).

Uobicajeni raspon Se u ki$nicama je 0,04 — 1,4 ug 1%, a u polarnom ledu iznosi 0,02 ug I (Plant
i sur. 2004.). Koncentracija Se u kisnici poluotoka Kola u Rusiji iznosi 0,5 pg It i poveéava se
do 0,9 pg I u oneciséenom podrudju (Reimann i Caritat 1998.). Kisnica prikupljena tijekom
istrazivanja 1999. godine u Svedskoj sadrzavala je prosje¢no 0,15 pg 1" Se i maksimalnu
vrijednost od 0,26 pg I (Eriksson 2001.).

Podzemne vode obi¢no sadrze vise koncentracije Se nego povrSinske vode. Izrazito visoke
razine Se, do 1000 pg I, nalaze se u podzemnim vodama nekih regija Kine. Takoder vode
slanih, selenifernih podru¢ja u nekim aridnim dijelovima pojedinih zemalja (SAD, Kina,
Pakistan, Venezuela) mogu sadrzavati Se > 2000 pg 1"t (Plant i sur. 2004.). Obi¢no se labilni
Se u tlu i atmosferski Se taloZe na povrsinu tla brzo ispiru u podzemne vode (Haygarth 1994.).
Wang i sur. (1994.) su utvrdili da su se razine Se u potocima i rije¢nim vodama Finske povecale
do 180 pg I}, a u sedimentu do 4 mg kg™ nakon programa gnojidbe Se.

Dopustenu koli¢inu Se u vodi namijenjenoj za pice je utvrdilo World Health Organization
(Svjetska zdravstvena organizacija) kao 10 g I, dok se u SAD-u kreé¢e izmedu 10 45 pg 1L,
Maksimalna dopustena razina one¢iséenja vode Se u drzavama SAD-a iznosi 50 pg I?, a
grani¢na vrijednost Se u vodi za navodnjavanje je 20 pg I'* (Kabata-Pendias i Mukherjee 2007.).
U Hrvatskoj maksimalna dopustena koncentracija (MDK) Se u vodi za piée iznosi 10 ug I*
(Pravilnik o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda, NN 26/2020). Utvrdena je
prosje¢na koncentracija selena od 280 pg 1 u kanalizaciji, 45 pg It u primarnoj otpadnoj vodi
i 50 pg It u sekundarnoj otpadnoj vodi (Baird i sur. 1972.). U tablici 2.4.1. su prikazane
Grani¢ne vrijednosti u Hrvatskoj za emisiju Se u otpadnoj vodi (Narodne novine, 26/2020.).

Tablica 2.4.1. Grani¢ne vrijednosti emisija onecis¢ujuéih tvari u otpadnim vodama
Povrsinske vode Sustav javne odvodnje
Selen 20 ug I 100 pg I

Izvor: Narodne novine, 26/2020.




1.6. Selen u biljkama

lako Se nije esencijalan element za biljke (Whanger 2002.), on se dodaje u tlo kako bi
osigurali da prehrambeni proizvodi sadrze odgovarajuce koli¢ine Se za prehrambene potrebe.
Biljke usvajaju Se te ga ugraduju u svoje proteine i aminokiseline (Shrift 1973.). Mogu
akumulirati velike koli¢ine Se koje mogu djelovati toksi¢no na ljude i zivotinje (Ellis i Salt
2004.). Veéina biljaka sadrzi poprili¢no nisku koncentraciju Se, oko 25 ug kg™ i rijetko prelazi
100 pg kgt Dok su neke biljke pokazale sposobnost akumulacije preko 1000 mg kg™.
Bioraspolozivost selena ovisi 0o njegovoj koncentraciji u tlu, gnojivu, klimi (oborinama),
aeraciji, pH tla itd. (Kabata-Pendias i Mukherjee 2007.).

Biljke prvenstveno selen uzimaju iz tla kao selenat, SeO4* ili selenit, SeOs> (Ellis i Salt 2003.).
Selenat nalazimo u alkalnom tlu, dok selenit nalazimo u tlu s neutralnim pH (Goh i sur. 2004.).
Ukoliko je kiselo tlo ili slabije aerirano, selen moze stvarati netopive komplekse sa Fe(OH)> i
postati teSko raspoloziv. Prema ispitivanjima biljke koje su rasle u tlu ¢iji pH iznosi 6
apsorbirale su 47 % Se u lis¢e razi, a povec¢anjem pH na 7 apsorpcija je porasla na 70 % u
odnosu na prije (Haygarth i sur. 1995.). Selenat se lakse transportira iz korijena u nadzemne
dijelove biljke nego organski oblik selena ili selenit (Terry i sur. 2000.). Distribucija selena u
biljci nakon apsorpcije ovisi o vrsti, fizioloSkom stanju biljke 1 fazi razvoja.

Sadrzaj Se u usjevu je nedavno dobio veliku paZnju zbog njegove vaznosti u prehrambenoj
industriji. Stoga se najvise raspolozivih podataka odnosi na prehrambene kulture 1 krmne biljke.
Zitarice kao najveéi izvor Se u prehrani se najvie analiziraju. Opéenito, prosjeéne
koncentracije Se u zrnju vecée su u zemljama s aridnom klimom nego u zemljama s vlaznom
klimom (Kabata-Pendias i Mukherjee 2007.). lIzuzetak je Finska koja je primijenila program
dodavanja Se gnojivima. Prosjec¢ni sadrzaj Se u nekim prehrambenim kulturama u Finskoj,
nakon programa suplementacije Se, varirao je u razdoblju od 1989. do 2001., krumpir 31 - 110
ug kgt, mrkva 20 — 40 pg kg, kupus 160 — 580 pg kgt i jagode 10 — 11 pg kg™ (Eurola i sur.
2003.). Sve prehrambene biljke koje su se kultivirale u selenifernim ili Se kontaminiranim tlima
sadrZze mnogo viSe Se nego biljke koje su se uzgajale na tlima s niskim Se.

Biljke putem selenometionina (Slika 2.5.1.) sintetiziraju aminokiseline koje ¢ine preko 50 %
ukupnog Se u Zitaricama, ali i ve¢ini krme (Olson i sur. 1976., Olson i Palmer 1976.). Najvece
se koncentracije selenometionina skladiste u korijenju i sjemenu, dok se nize koncentracije ove
aminokiseline skladiSte u stabljici 1 listovima (Schrauzer 2003.). Najbogatiji izvor Se za ljude

vvvvv

(Vonderheide i sur. 2002.).
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Slika 2.5.1. Kemijska struktura selenometionina (SeMet)
Izvor: https://www.dreamstime.com/selenomethionine-amino-acid-molecule-selenium-containing-natural-
analog-methionine-skeletal-formula-image187168121

P3enica koja je proizvedena u Sjevernoj ili Juznog Dakoti u SAD-u sadrzi > 2 mg Se kg , u
Novom Zelandu 0,11 mg Se kg , a na tlima siromasnim selenom u Kini samo 0,005 mg Se kg’
1 (Combs i Combs 1986.). Koli¢ina Se prisutnog u Zitaricama na svjetskoj razini se procjenjuje
oko 100 — 800 pg kg™ (Fordyce 2005.). Prosje¢na vrijednost Se kreée se od 142 do 970 ug kg™
1 za zemlje s visokim razinama Se u zrnu i od 14 do 90 pg kg za zemlje s niskom razinom Se
u zrnu. Medutim dodavanjem Se u tlo (oko 10 g ha*) utjecalo je na njegov sadrzaj u zrnu je¢ma
i zobi, i kretao se od 19 do 260 pg kg ili od 32 do 440 pg kg (Gupta i Gupta 2000.).
Prehrambene kulture u SAD-u sadrze 100 pug kg™. Njegova je prosje¢na koncentracija veéa u
korijenju i gomoljima (13 pg kg™ u krumpiru i 17 pug kg™ u mrkvi) nego u voéu (od 1 pg kg™
u naran¢i do 4 pg kg u jabukama) (Kabata-Pendias i Mukherjee 2007.).

Mahunarke (djetelina 1 lucerna) obi¢no sadrZze viSe Se nego trave. Najvisi prosjek Se kod
mahunarki je zabiljezen u Indiji i SAD-u, od 320 do 672 pug kg, dok za ostale zemlje varira od
15 (Kanada) do 90 pg kg (Njemacka). Prosje¢ne vrijednosti Se u travama variraju od 13 (u
Kanadi) do 352 ug kg? (u Indiji). Kao $to navodi Oldfield (2002.) ponekad trava (Agrostis
tenuis) moze nakupiti 2 do 7 puta vise Se od bijele djeteline (Trifolium repens). Selen se lako
apsorbira izravnim taloZzenjem iz atmosfere, $to jesno pokazuje njegovo veliko nakupljanje u
mahovinama 1 gljivama. Takoder trave, jednosupnice 1 dvosupnice apsorbiraju hlapljivi Se iz
atmosfere preko povrSine lista. Haygarth (1994.) je utvrdio da apsorpcija Se u biljkama
izravnim atmosferskim taloZenjem doprinosi 33 do 82 % ukupne koli¢ine Se u biljkama.
Mahovine iz Skandinavskih zemalja sadrze Se u prosjeku od 390 ug kg™ do 2900 ug kg (Berg
1 Steinnes 1997.). Mahovine uzorkovane u Njemackoj od 1995. do 1996. sadrzavale su Se u
rasponu od <140 do >560 pg kg?, a poveéane koncentracije Se primijeéene su u zapadnim i
isto¢nim tesko industrijskim regijama (Oldfield 2002.).

Biljke su podijeljene u tri kategorije: (i) biljke obligatne akumulatore koje sadrze velike koli¢ine
Se i kojima je vjerojatno potreban ovaj element, (ii) biljke fakultativne akumulatore koje
apsorbiraju oko 100 ug kg2, i (iii) biljke neakumulatore (Kabata-Pendias i Mukherjee 2007.).

Biljke koje se smatraju obligatorni akumulatori i sadrze velike koli¢ine Se koji pohranjuju u
listovima i stabljikama su Astragalus, Oonopsis, Stanleya, Xylorhiza i Machaeranthera (Terry
i sur. 2000.). Ove biljke mogu akumulirati znatno vise od 100 ug kg™ kada se uzgajaju na tlima
bogatim Se, ali ¢ak i kada se uzgajaju na tlima s malim i srednjim sadrzajem Se, moze
akumulirati do 100 pg kg™. Kod odredenih vrsta Astragalus zabiljezen je sadrzaj Se > 5000 pg
kg™ (Streit i Stumm 1993.), te one predstavljaju jedan od primarnih izvora moguéih otrovanja
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Se kod zZivotinja. Biljke koje spadaju pod fakultativne akumulatore takoder akumuliraju
znacajne koli¢ine Se ¢ak i kad je u pitanju tlo koje nije bogato selenom. Najznacajniji rodovi
su Astragalus, Aster, Atriplex, Comandra, Castilleja, Brassica, Grazyia, Gutierrezia,
Grindelia, Machaerantheran (Terry i sur. 2000.). Biljke koje nisu akumulatori i sadrze obi¢no
ispod 30 pg kgt u poljskim uvjetima smatramo biljke neakumulatore (Kabata-Pendias i
Mukherjee 2007.).

1.7. Utjecaj selena na Zivotinje

Znacajnost Se u prehrani je prepoznata 1957. godine kada je utvrdeno da ima
komplementarnu ulogu vitaminu E u prevenciji nekroze jetre 1 eksudativne dijateze kod pilica
i Stakora koje su posljedica pogresaka u hranjenju (Mayland 1994.). Nedostatak kao i viSak Se
kod domacih zivotinja je ¢esée utvrden nego kod ljudi, te vecina vrsta treba 3 — 6 puta veci unos
Se od ljudi. Stoga dodavanje selenometionina u hranu je postalo sve ¢eS¢e u prehrani Zivotinja,
narocito u podru¢jima s niskom koncentracijom Se. Pripravci koji sadrze Se mogu se pronaci u
prodaji, a samolijeCenje je danas raSireno u mnogim zemljama. Medutim, zbog toksi¢nih
svojstava Se, ¢ak 1 u malim dozama, rizici povezani s uporabom ili zlouporabom ne smiju se
podcjenjivati (Slika 2.6.1.).

Slika 2.6.1. Deformacija kopita uzrokovana otrovanjem selenom
Izvor: https://www.vetfood.theclinics.com/article/S0749-0720(20)30057-8/abstract

Prema Njemackim propisima, optimalna koncentracija Se u serumu stoke se kre¢e od 80 do 300
g 1”2, dok prema odredbama Ceske Republike izmedu 40 do 150 pg 17t (Kvicala i sur. 2002.).
Krma s koncentracijom Se iznad 100 pg kg* zadovoljava potrebe veéine Zivotinja. Pri nizim
koncentracijama Se u krmi, njegova razina u ovéjoj krvi se smanjuje ispod 50 pg 17 (Kabata-
Pendias i Pendias 1999.).

Se je vazan sastojak glutation peroksidaze, glavnog stanicnog antioksidativnog enzima, koji
moze pretvoriti slobodne radikale u perokside, dok vitamin E uklanja slobodne radikale i
neutralizira njihove potencijalne Stetne ucinke. Prisutan je u organskoj formi u krmi kao
selenoaminokiselina, pri ¢emu je SeMet (selenometionin) zastupljena s vise od 50 % kao
esencijalna aminokiselina (Schrauzer 2006., Schrauzer 2003.).
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Prije se kao dodatak prehrani najviSe koristio Se u obliku selenita ili selenata. Seleniti su lakse
potice primjena organskih spojeva selena. Jedan takav dodatak je u obliku gljivice obogacene
Se pod nazivom Sel-Plex tvrtke Alltech, SAD. Zivotinje koje su dobivale Se kao dodatak u
prehrani proizvodile su mlijeko, jaja i meso koje sadrzi odgovarajue koli¢ine Se za
prehrambene potrebe ljudi (Surai 2006.).

Prema istrazivanjima provedenim u Kini, toksikoza Se kod Zivotinja ¢e se javljati u regijama s
pretezito alkalnim tlima i Se oboga¢enim tresetom, s visokim omjerom dostupnog Se. Alkali
disease (alkaloza ili alkalna bolest) se javlja kada se stoka hrani zitaricama koje sadrze 3 — 20
mg Se kg. Schrauzer (2003.) je proucavao toksi¢no djelovanje Se na makake, nakon 30 dana
primanja maksimalne podnosljive doze Se, koja je iznosila 188 pg kg njihove tjelesne tezine
dnevno.

Moguce su pojeve specificnih poremecaja koji ukljuuju eksudativnu dijatezu i povecanu
embrionalnu smrtnost kod peradi. MiSi¢na distrofija najviSe pogada ribe i ptice. Nedostatak Se
kod krava moze prouzrociti zaostajanje posteljice, dok kod svinja moze izazvati Mulberry
bolest srca (distrofija srca miokarda).

Simptome Se toksikoze kod zivotinja karakterizira tupost i nedostatak vitalnosti (alkaloza ili
alkalna bolest), gubitak tjelesne tezine, gubitak dlake, deformacija i neurednost kopita,
deformacija kraljeznice, hipotermija, dermatitis, suhoca koze (kseroza), upala usana (heilitis),
ukocenost 1 hromost (Slika 2.6.2.). lako za sada nema dokaza o toksi¢nosti selenometionina
(SeMet) kod ljudi, primijecen je kod Zivotinja, premda ne tako ozbiljno kao onaj od selenata.

Slika 2.6.2. Deformacije kraljeznice u ribi uzrokovana otrovanjem selenom
Izvor: https://www.fisheries.noaa.gov/feature-story/spinal-deformities-sacramento-san-joaquin-delta-fish-linked-
toxic-mineral-selenium-new

1.7.1. Selen u proizvodima Zivotinjskog podrijetla
Meso se smatra vaznim izvorom Se U prehrani ljudi narocito u podru¢jima sa tlom koje je

siromasno Se, tu se ubraja ve¢ina Europskih drzava kao i Hrvatska. Provedena istrazivanja u
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Hrvatskoj ukazuju kako je povrée siromasno Se, te su mesni proizvodi, meso i jaja primarni
izvor ovog mikroelementa (Klapec i sur. 2004.).

Brojnim istrazivanjima je potvrdeno kako primjena organskog selena doprinosi povecanju
ukupne koli¢ine Se u mesu, te istovremeno povecanju preradbenih, prehrambenih i senzorickih
svojstava s ciljem ocCuvanja zdravstvene ispravnosti za vrijeme pohrane pri razli¢itim
vremenskim uvjetima 1 temperaturama. Medutim, dodavanjem Se u hranu U viSim
koncentracijama moze imati toksi¢no djelovanje i rezultirati toksikozom (Pusi¢ i sur. 2011.).
Dodavanje antioksidansa, poput vitamina E ili selena, tijekom tehnoloske obrade ili direktno u
hranu za Zivotinje se smatra jednim od prihvatljivih metoda u o¢uvanju senzorickih svojstava
mesa. [z tog razloga se preko tri desetlje¢a Se dodaje u hranu za zivotinje u anorganskom obliku
kao selenit ili selenat. Medutim provedena su i brojna istrazivanja u¢inka organskog selena na
reproduktivna i proizvodna svojstva. Vise se koristi anorganski oblik Se od organskog.
Medutim, to je vise iz financijskih razloga, ali i dijelomi¢no zbog manjka informacija o primjeni
selenometionina. Javlja se sve veca potreba za unos Se, stoga se smatra da je hrana obogacena
Se izrazito vrijedna. Utjecaj dodatka Se ocituje se visim pH i boljim zadrzavanjem vode (Pusi¢
i sur. 2011.).

Daun i Akesson (2004.) su istrazivali koncentraciju Se prisutnu u prsnom i bedrenom misicu
brojnih vrsta janjaca i peradi. Istrazivanje je utvrdilo da se viSe koncentracije Se nalaze u
bedrenom misi¢ju kod janjaca, dok su u mesu peradi nize i poprili¢no ujednac¢ene. Meso peradi
je visokovrijedna hrana i smatra se vaznim izvorom mikroelemenata i bjelancevina. Meso
peradi s niskim pH ima malu sposobnost vezati vodu §to rezultira pove¢anjem otpusStanja
mesnog soka (Froning i sur. 1978., Barbut 1993., Northcutt i sur. 1994.). Edens (1997.) i Mahan
1 sur. (1999.) su utvrdili da dolazi do znatnog smanjenja otpusStanja mesnih sokova u mesu
peradi hranjene s hranom kojoj je sadrzi organski Se umjesto anorganskog. Ove rezultate
potvrdili su i Choct i sur. (2004.), Downs i sur. (2000.) i Hess i sur. (2003.). Adler (1993.) je
utvrdila da koli¢ine Se prisutne u mesu 1 jetri peradi €ini tu hranu visokovrijednim izvorom Se
za prehranu ljudi 1 da u usporedbi s ostalim Europskim drzavama svinjsko meso dobiveno u
Hrvatskoj je znatno siromasnije Se. Radi izostanka kontroliranog dodavanja Se u prehrani
goveda, meso junadi ima najnizu koli¢inu selena. Wang i sur. (2009.) su utvrdili da hranjenje
kokosi nesilica sa hranom koja je obogac¢ena metioninom 1 organskim Se, moZe do odredene
mjere popraviti sposobnost vezanja vode, oksidativnu stabilnost i boju mesa kod muskih
potomaka.

Avanzo 1 sur. (2001.) su otkrili da pili¢i hranjeni hranom koja je imala manjak Se i vitamina E
su poceli postepeno razvijati simptome eksudativne dijateze. Prema Edens (1996.) dodatak
organskog oblika Se moZe rezultirati nizom poboljSanja kod proizvodnje pili¢a pri ¢emu dolazi
do smanjenja gubitka vode iz prsnih miSic¢a, povecava se prinos bataka 1 bedrenog misSica, te
poboljsava otpornost zivotinje na stres uzorkovan intenzivnom proizvodnjom. Takoder je
Edens (2001.) potvrdio kako su pili¢i hranjeni s hranom obogac¢enom organskim Se znatno
otporniji na infekciju crijeva koja je uzrokovana enteropatogenim sojem Escherichia coli.
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Mahan i sur. (1999.) su svinje hranili sa hranom u koju je dodan organski i anorganski Se, zatim
su odredivali koncentraciju Se prisutnu u mesu, a kvalitetu trupova su procjenjivali na osnovi
boje mesa, pH i otpustanju mesnog soka. Dodatak organskog i anorganskog Se nije imao utjecaj
na rast i na karakteristike trupova svinja, medutim doveo je do povecanja koli¢ine Se u mesu,
osobito kod primjene organskog Se. Medutim, pri dodatku anorganskog Se primijeceno je vece
otpustanje mesnog soka i pojava blijedog mesa.

Znacajnost Se utvrdena je u akvakulturi i on se smatra esencijalnim mineralom potrebnim za
uzgoj lososa u Cileu (DE Lyons 1998.). O njemu su ovisna tri ¢imbenika kakvoce: tekstura,
boja mesa i taloZenje pigmenta. Primjenom 0,25 mg Se kg hrane ¢e rezultirati poboljsanjem
teksture mesa i boje, a narocito je uvecano talozenje pigmenta.

Prema provedenim istrazivanjima utvrdeno je da je biljna hrana znatno siromasnija Se, stoga se
proizvodi Zivotinjskog podrijetla smatraju primarnim izvorom ovog mikroelementa u ljudskoj
prehrani (Pusi¢ i sur. 2011.).

1.8. Utjecaj selena na ljude

Prvobitna briga populacije za Se je njegov nedostatak u prehrani ljudi. Ovo je problem
koji se javlja na podrué¢jima Sjeverne Amerike, Kine i Europe, posebno u Skandinaviji, gdje tlo
sadrzi premalo Se (Adriano 2001.). U Finskoj je sadrzaj Se u obradivom tlu relativno nizak, od
0,20 do 0,30 mg kg? (Aro i sur. 1998.). Klimatski uvjeti, nizak pH i visok sadrzaj Fe u tlu
pogoduju imobilizaciji Se, a time 1 niskom unosu Se u usjeve. Istrazivanja mineralnog sastava
finske hrane provedena krajem 1970-ih je utvrdila da svi poljoprivredni proizvodi iz Finske
sadrze vrlo male koli¢ine Se. lako u Finskoj nisu uo¢eni zna€ajni poremecaji u populaciji koji
bi bili uzrokovani nedostatkom Se, smatra se da njegov niski unos je jedan od uzroka povecanog
rizika od smrti zbog kardiovaskularnih poremecaja i odredenih vrsta karcinoma (Salonen i sur.
1982.,1984.).

Hrana je primarni izvor Se za ljude i zbog razlika u prehrambenim navikama, njegov unos
znatno varira (Tablica 2.7.1.). Procijenjeni unos Se za ameri¢ku populaciju krec¢e se od 71 do
152 ng dnevno (ATSDR 1989.). Medutim, za sjeveroistok SAD-a zabiljeZeno je 62 ug dnevno
Sto je znatno niZze (Schroeder i sur. 1970.). Dok su u Kanadi unosi od 113 do 220 ug, u
Nizozemskoj 110 ug, Italiji 141 pg, Francuskoj 166 pg, Novom Zelandu 25 g, Japanu 208 pg,
Ujedinjenom Kraljevstvu 200 pg i Njemackoj 60 pg Se dnevno. Ameri¢ko Ministarstvo
poljoprivrede preporucilo je dnevni unos od 100 do 200 pg Se (Shamberger 1981.).
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Tablica 2.7.1. Vrijednosti Se u vodi za pice, hrani i krmi

Nedostatak Optimalno Toksi¢no
Sto¢na hrana (ug kg™) <40 100 — 3000 >3000
Ljudska hrana (ug kg™?) <50 100 — 3000 >3000
Ljudska prehrana (ug dan™) <40 40 - 200 >400
Pitka voda (ug 1) - 10 >10

Izvor: Kabata-Pendias i Pendias 1999., ATSDR 2002., Fordyce 2005.

Tkivo sisavaca sadrzi Se u rasponu od 0,7 mg kg™ u sréanom tkivu do 2,5 mg kg™* u misi¢ima.
Prosjecni sadrzaj Se u ljudskom mekom tkivu procjenjuje se na 0,11 mg kg™ (Li 2000.). Prema
Zdunska 1 sur. (1994.) koncentracija Se u bubrezima ljudi iz Europskih drzava je iznosila 2,5
mg kg u Bugarskoj, 2,5 mg kg* u Njemackoj i 1,9 mg kg u Italiji. Determinirano je da
prosje¢na koncentracija Se u ljudskoj krv iznosi 107 pug 1%, serum 80 pug I, mokra¢a 22 pg I
i mlijeko 13 g It. Razina Se potrebna za optimalnu aktivnost glutation peroksidaze iznosi 100
ug I, Europska populacija prema provedenim istrazivanjima ima prosjeénu koncentraciju Se
u krvi od oko 45 pg It u Srbiji do 90 pg I* u Francuskoj, Italiji i Svedskoj (Rayman 2000.). U
Finskoj razina Se u serumu je bila od 0,63 do 0,76 pumol I}, a nakon dodavanja Se gnojivima,
poveéao se na raspon od 1,2 do 1,4 pg It (Hartikainen 2005.).

Nedostatak Se kod ljudi je prvi put identificiran kao endemska kardiomiopatija, odnosno
Keshan bolest u Kini i nekim dijelovima Rusije, a kasnije definirana kao Kashin-Beckova
bolest. Identificirano je preko 20 strukturnih selenoproteina i katalitickih selenoenzima u
ljudskom metabolizmu, koji sudjeluju u antioksidacijskim i protuupalnim procesima, te u
proizvodnji hormona Stitnjace. Nedavno je prepoznata i njegova uloga u kemoprevenciji protiv
HIV-ai AIDS-a (Clark i sur. 1996., Baum i sur. 2000.). Zabiljezena je i korelacija manjka Se s
kardiovaskularnim bolestima, cirozom i dijabetesom (Navarro-Alarcon i Lopez-Martinez
2000.).

Simptomi nedostatka Se kod ljudi su miSi¢na slabost i bol, upala misi¢a, krhke crvene krvne
stanice, degeneracija guSterace, nenormalna obojenost koze, poremecaji rada sr€anih misica,
produljeno stanje bolesti, podloznost raku, Keshanova bolest (KD, kardiomiopatija) i Kashin-
Beckova bolest (KBD). Simptomi Se toksikoze kod ljudi karakterizira oSte¢enje jetre 1 bubrega,
zgu$njavanje krvi, nekroza srca 1 jetre, kozne lezije, gubitak kose i noktiju, te mucnina i
povracanje (Kabata-Pendias i Mukherjee 2007.).

Selen se smatra neophodnim za rad odredenih enzima i proteina, posebno glutation peroksidaze,
enzim koji sprjeCava oksidativno oStecenje stanica razliitim peroksidima. Rotruck i sur.
(1973.) su prvi pokazali kako je Se obavezan sastojak ovog klju¢nog antioksidativnog enzima.
U bioloskim uzorcima identificirano je preko 100 Se-proteina, enzima i drugih spojeva.
Najces¢i organski spojevi su selenometionin (SeMet), selenocistein (SeCy), dimetilselenid
(DMSe), dimetildiselenid (DMDSe), selenometiltranferaza (SMT), Se-metilmetionin (SeMM),
glutation peroksidaza (GSH-Px) (Kabata-Pendias i Mukherjee 2007.).
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Prema Spallholz (2001.) selen 1 njegovi spojevi se odnedavno smatraju najucinkovitijim
antioksidansima u prevenciji i lijjeCenju raka. Selenometionin (SeMet) je ukljuen u
oksidacijske procese kao promotor i inhibitor, a u suradnji s glutationom, SeMet djeluje
kataliticki kao stani¢ni antioksidans (Schrauzer 2003.) i takoder pojacava antioksidativni u¢inak
vitamina E. Smatra se da Se ima zastitnu ulogu kod mnogih bolesti, kao sréana aritmija,
ateroskleroza, ciroza jetre, rak (posebno debelog crijeva i prostate). Takoder sluzi kao u¢inkovit
detoksifikator nekih metala, zbog njegove sposobnosti vezanja Cd, Pb, Hg 1 Ta Sto smanjuje
njihovu toksi¢nost. Njegove imunoloSke funkcije povecavaju antibakterijsku i antivirusnu
obranu organizma (Kabata-Pendias i Mukherjee 2007.).

Postoji interes za mjerenje raspolozive koli¢ina Se u hrani, zbog njegove vazne uloge u prehrani
ljudi i Zivotinja. Najdostupniji su selenati (SeOs%) i Se-aminokiseline (selenocistein).
Dostupnost Se je povecana u prehrani bogatoj metioninom i vitaminima E, A i C, dok dijeta
obogacena metalima i sumporom inhibira dostupnost Se (Kabata-Pendias i Mukherjee 2007.).
SuviSno unoSenje As ubrzava izlu€ivanja Se, te rezultira smanjenju tjelesnog sadrZaja ovog
elementa. Prema Spallholz i sur. (2004.) primijeéeno je da dodavanjem As krmivu za hranidbu
Zivotinja se suzbija toksicnost Se, dok su Wuyi 1 sur. (2003.) opisali mogucénost ublaZzavanja
endemske arsenikoze dodavanjem Se.

Podnosljiva gornja razina unosa (TUL, Tolerable upper intake level) Se za odrasle iznosi 400
ug d? i razina bez uocenih $tetnih u¢inaka (NOAEL, no-observed-adverse-effect level) iznosi
800 pg d? (Schrauzer 2004.). Preporudeni unos Se u velikoj mjeri ovisi o Zivotnom stadiju
Covjeka (Tablica 2.7.2.). Prema Combs (2001.) u svijetu postoji vrlo Siroki raspon unosa Se,
izmedu 11 i 95 pg osoba™ d u veéini Europskih zemalja i izmedu 60 i 350 pg osoba™ d* u
Kanadi, SAD-u, Venezueli, Japanu i Gr¢koj. U Finskoj program dodavanjem Se gnojivima
imao je primarni cilj povecati Se u Zitaricama do 100 ug kg™, kako bi poveéao unos Se na
adekvatnu stopu od 50 do 200 pg osoba™ d* (Hartikainen 2005.).

Tablica 2.7.2. Preporuéeni adekvatan unos (Al) Se i podnosljiva gornja razina unosa (TUL)

Dojencad Al TUL

0 — 6 mjeseci 2,1 ug kg* (15 pg dnevno) 45 pg dnevno

7 — 12 mjeseci 2,2 ug kg* (20 pug dnevno) 60 pg dnevno
Djeca

1 -3 godine 20 pg dnevno 90 pg dnevno

4 — 8 godina 30 pg dnevno 150 pg dnevno

9 — 13 godina 40 pg dnevno 280 ug dnevno
Adolescenti

14 — 18 godina 55 pg dnevno 400 pug dnevno
Odrasli

19 godina i starije 55 ug dnevno 400 pg dnevno
Trudnoca 60 pg dnevno 400 pg dnevno
Dojenje 70 ug dnevno 400 pg dnevno

Izvor: Standing Committee on the Scientific Evaluation of Dietary Reference Intakes of the Food and Nutrition
Board, Institute of Medicine, The National Academies with Health Canada 2000.
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Selen u Hrvatskoj

Nekoliko studija u Hrvatskoj je istrazivalo sadrzaj Se u tlu, vodama, biljkama, zivotinjskim
proizvodima, kao i razinu selena u ljudskom tijelu. Prema podacima dobivenim iz provedenih
istrazivanja, moze se pretpostaviti da je unos Se u ljudskoj prehrani nedostatan(Zeli¢ i Bilinski
1980., Popija¢ i Prpié-Maji¢ 2002.., Klapec i sur. 2004., Dodig i Cepelak 2004.).

Harapin i sur. (2000.) su utvrdili aktivnost selenoenzima glutation peroksidaze ovisne o selenu
(GSHPx) u krvi klini¢ki zdrave govede teladi. Srednja vrijednost GSHPx aktivnosti u stadu
koje nije dobilo dodatak Se u prehrani iznosilo je 435,3 + 155,76 mkat I, Dok se aktivnost
GSHPX znatno poveéala, na oko 764,6 + 197,8 mkat I, kod teladi hranjene krmnom smjesom
koja sadrzi 0,1 mg kg™* Se. Jurisié i sur. (2003.) su utvrdili da uzgojene biljke (vrste Teucrium)
sadrze 0,020 — 0,055 mg kg* Se, dok samonikli divlji primjerci sadrze vise koncentracije Se,
oko 0,030 — 0,095 mg kg™.

Podaci o selenu u ljudskom serumu kao i u majc¢inom mlijeku u Hrvatskoj ukazuju na
moguénost neodgovarajuceg odnosno nedovoljnog unosa Se kod ljudi na tom podruéju (Beker
i sur. 1991., Beker i sur. 1992., Bagi¢ Vrca i sur. 2004., Dodig i Cepelak 2004.). Prema
istrazivanjima Mandi¢a i sur. (1995.) razina Se u maj¢inom mlijeku u zimskom razdoblju iznosi
5,3 — 23,8 ug I, srednje vrijednosti 11,00 ug I, Prosje¢ni dnevni unos selena u istocnoj
Hrvatskoj iznosi 27,3 pg, $to je manje nego u ostalim Europskim drzavama i SAD-u.

Neoptimalni unos Se je odraz niskih razina Se u tlu isto¢ne Hrvatske, stoga treba razmotriti
dodatak Se gnojidbom (Klapec i sur. 1998., Dodig i Cepelak 2004.). Ovaj problem je primije¢en
u nekim namirnicama (mlijeko, Zzitarice, meso) dobivenim na prostoru oko Save i Drave,
posebno oko Drave (Klapec i sur. 2004.). Takoder je dokumentirano da je koncentracija Se u
serumu zdrave odrasle osobe u Hrvatskoj 66,8 + 14,43 pg I, odnosno manje nego u drugim
drzavama Europe (Beker i sur. 1991., Beker i sur. 1992., Baci¢ Vrcai sur. 2004.). Koncentracija
Se u serumu je niZa kod odraslih muskaraca s oligospermijom i azoospermijom (KrSnjavi i sur.
1992.). Istodobno, hiposelenemija je pronadena kod oboljelih s kolorektalnim adenomom
(59,05 + 15 pg I) i kolorektalnim karcinomom (50,93 + 13,81 pg IY) (Vucelié¢ i sur. 1994,
Dodig i Cepelak 2004.).

1.9. Analiza tla u Koprivnici

Provedeno je mjerenje koncentracije Se u tri vrste tla (pseudoglej, semiglej i hipoglej) i
U zrnu pSenice (Sana) koja se uzgajala u tri lokacije u okolici Koprivnice. Sve tri lokacije se
nalaze udaljeno od gradskih, industrijskih i transportnih izvora oneciS¢enja okoliSa. Svaka
lokacija u kojoj se provodila analiza je podijeljena u 15 parcela, te se u svakoji od njih uzimalo
15 uzoraka tla od 0 — 25 cm ispod povrSine (ukupno 225 uzoraka). Svih 15 uzoraka iz pojedine
parcele su pomijesani kako bi se dobilo 15 prosjeénih uzoraka (1500 — 2000 g) po lokaciji. U
istrazivanju su ukupno imali 45 uzoraka tla sa sve tri lokacije. Na istom principu su dobiveni
uzorci zrna pSenice kako bi na kraju imali 45 uzoraka sa sve tri lokacije. Uzorci tla su osuseni
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na zraku i dvaput prosijani kroz sito od 1,2 i 0,8 mm. Ljuske su skinute sa zrna p$enice ru¢no,
zatim su ih pohranili u polietilenske vrecice i smrznuli na -18 °C do analize. Prije analize su se
uzorci susili na 70 °C oko 60 minuta, te su bili samljeveni za analizu. Uzorci su analizirani
metodom hidridne atomske apsorpcijske spektrometrije (Popijac i Prpi¢c-Maji¢ 2002.).

Tablica 3.1.1. prikazuje koncentraciju Se u tlu i zrnu pSenice kao i pedoloska obiljezja sve tri
vrste uzorkovanog tla. Rezultati su pokazali relativno niske razine Se u sve tri vrste tla (145 —
333 g Se kgt suhe tvari) kao i u zrnu psenice (22 — 62 pg Se kg™ suhe tvari). Pseudoglej je
imao visu koncentraciju Se nego semiglej i hipoglej. Takoder, utvrdeno je da zrno psenice koje
je uzgojeno na psudogleju sadrzavalo vise Se nago drugi tipovi tla (Popijac i Prpi¢-Majié
2002.). Mozemo zakljuciti da je sadrzaj Se u tlu i zrnu pSenice u okolici Koprivnice relativno
nizak. Njegove razine u tlu su usporedive s onima u blizini rijeke Drave (Beker 1993.), a vece
od onih pronadenih u Pozeskoj kotlini (Gavrilovi¢ 1 MateSi¢ 1987.).

Tablica 3.1.1. Koncentracije Se u tlu i u zrnu pS$enice s osnovnim pedoloskim obiljezjima u sve
tri vrste ispitivanih tala

Parametar Vrsta tla
Semiglej Pseudoglej Hipoglej
Selen u tlu (ug / kg) 219+44,11 257+51,53 210+34,57
Selen u zrnu pSenice (ng / kg) 30+4,54 43+8,09 33+10,38
pH u H20 7,82+0,11 6,65+0,65 6,49+1,08
pH u KCI 7,07+0,16 5,38+0,68 5,67+0,69
K20 (mg/100g) 11,19+1,64 10,41+1,03 13,95+1,49
P20s (mg/100g) 28,20£2,40 15,92+1,75 14,42+13,59
Humus (%) 1,31+0,15 4,41+2,01 4,42+0,47

Izvor: Popijac i Prpi¢-Maji¢ 2002.

1.10. Selen u namirnicama uzgajanim ili kupljenim u isto¢noj Hrvatskoj

U hrani se selen moze naéi u velikom rasponu koncentracija iz razli¢itih geografskih
regija, Sto je uglavnom radi promjena u sadrzaju Se u tlu, ali takoder zbog njegove varijabilne
dostupnosti biljkama ovisno o sastavu tla i pH (Fordyce i sur. 2000.). Prethodna istrazivanja u
isto¢noj Hrvatskoj su otkrila deficit Se u domac¢im Zivotinjama i nedostatne koncentracije ovog
elementa u tlu i zitaricama (Gavrilovi¢ 1 MateSi¢ 1987., Matesi¢ 1 sur. 1981.). Stoga su
provedena istrazivanja sa ciljem utvrditi ukupan iznos koncentracija Se u hrani koja se
konzumira na dva razli¢ita ruralna podrucja isto¢ne Hrvatske. Prikupljeni su uzorci hrane
proizvedene u domacoj proizvodnji s dvije lokacije, sela (Ivanovci, Zel¢in) iz sjevernog dijela
isto¢ne Hrvatske (sliv rijeke Drave) 1 dva sela (Bebrina, Slavonski Koba$) iz juznog dijela regije
(Sliv rijeke Save). Kupljena hrana je iz lokalnih trgovina i trznica s hranom. Kriteriji za odabir
hrane koja se analizirala su njegova velika potro$nja ili njegov ofekivan neophodan sadrzaj Se
(Klapec i sur. 2004.).
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Koncentracija Se u veéini svjezeg voca je poprili¢no niska (Tablica 3.2.1.). Medutim, takve su
vrijednosti ve¢ bile predvidene zbog visokog udjela vode i1 niskog udjela proteina u tim
namirnicama (Klapec i sur. 2004.). Naime, Se u hrani je uglavnom prisutan u obliku
selenoamino kiselina (Navarro-Alarcon i Lopez-Martinez 2000.). Povezanost izmedu Se i
proteina je potvrdena u ovom radu gdje su dobivene koncentracije ovog elementa vise u orahu
i Kikirikiju koji su bogati bjelan¢evinama. Proizvodi bogati bjelan¢evinama imaju vece razine
Se. Kikiriki moze akumulirati visoke koncentracije ovog elementa ovisno o dostupnosti i
koncentraciji Se u tlu (Klapec i sur. 2004.).

Tablica 3.2.1. Sadrzaj selena u vocu i povréu proizvedenom u isto¢noj Hrvatskoj
Prosjeéna koncentracija Se (ng g?)

Sliv rijeke Sliv rijeke Drave
Save

Jabuka 8,8+1,6 7,8+0,2
Sljiva 8,7+0,9 8,9+20
Grozde 129+ 3,6 8,9+0,0
Breskva 11,0£3,5
Orah 46,1 £ 15,5
Kikiriki 48,5+ 149 33,7+19
Grasak 13,4+2,2 10,1 +£0,6
Mahune 9,6 +0,3 7,1+0,0
Karfiol 24,4 +56 249+7.2
Kupus, svjezi 66,1 +5,6 8,3+0,5
Kiseli kupus 29,6 £ 6,3 10,2+0,5
Paprika, svjeza 9,1+1,3 114+21
Papar, ukiseljen 85+1,7 6,5+0,9
Krastavac, svjezi 115+2,7 6,3+1,3
Krastavac, 94+0,7 6,3+1,0
ukiseljen
Mrkva 19,6 +0,2 8,1+1,2
Luk 15,3+1,8 12,4 +0,7
Cesnjak 34,2+5,1 57,6
Persin 176+1,2 9,0+0,4
Krumpir 95+1,3 7,2+0,8
Rajcica 79+3.2 10,2+0,1
Cikla 111+1,2 8,6+1,7
Celer 14,7 +0,7

Izvor: Klapec i sur. 2004.

Sli¢no voéu, povrce predstavlja mali izvor Se, izuzetak su luk i ¢eSnjak koji imaju tendenciju
da sadrze nesto visu koncentraciju Se. Zato §to ove biljke imaju veéi udio aminokiselina koje
sadrze sumpor, njihove derivate 1 druge spojeve poput glukozinolata ili sulfoksidi koji sadrze
sumpor. Ovo rezultira ve¢im Se razinama radi supstitucije sumpora sa Se (Ip i Ganther 1994.).
Takoder koncentracija Se u kupljenim gljivama je iznad prosje¢nog sadrzaja za ostalo povrée
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radi visokog udjela proteina (Tablica 3.2.2.). Medutim, gljive uglavnom nakupljaju anorganski

oblik Se (Klapec i sur. 2004.).

Tablica 3.2.2. Sadrzaj selena u hrani kupljenoj u isto¢noj Hrvatskoj

Prosje¢na koncentracija Se (ng g)

Voée i povrée

Mandarina 9,6+0,1
Naranca 76+15
Banana 20,3+0,6
Kiwi 11,4+0,1
KiKkiriki 610,7 +118,5
Sampinjoni 1516 +6,8
Zelena salata 145+1,2
Kelj 25,6 £0,6
Milijeko i mlije¢ni proizvodi
Mlijeko, 1,0% m.f. 169+1,1
Mlijeko, 2,8% m.f. 28,7+1,0
Sir, Edam 726 +7,8
Sir, vrhnje 35,7+6,7
Jogurt, 3,2% m.f. 29,9+ 10,4
Proizvodi od Zitarica
Rezanci 43,8+ 11.1
Krekeri 34,2+ 14,7
Riza 40,5+ 9,6
Meso, riba i proizvodi
Sunka 106,5+0,1
Salama 118,4 + 8,8
Pasteta 94,4+ 16,9
Meso za ruc¢ak 85,5 + 23,8
Hot dog 68,7 £17,0
Sardina, konzervirana 571,0+ 22,0
Tuna, konzervirana 859,2 + 101,6
SlatkiSi
Cokolada mlije¢na 451+7,5
Juha
Piletina, rezanci i povrée 49,2
Govedina, rezanci i gljive 126,3
Sparoga, krem juha 27,7

Izvor: Klapec i sur. 2004.

Koncentracije Se u pSenicnom brasnu i doma¢em kruhu su poprili¢no jednake u uzorcima
uzetim s oba podrucja (Tablica 3.2.3.). Uzorci bijelog kruha iz Sliva rijeke Drave su izradeni
od kupljenog pSenic¢nog braSna. Sadrzaj Se u kupljenom pSeni¢nom bras$nu ne odrazava njegov
sadrzaj 1 dostupnost u lokalnom tlu zbog proizvodne prakse mijeSanja uvoznog pSenicnog
brasna s domaé¢im (Klapec i sur. 2004.). Utvrdene vrijednosti su dva puta viSe od onih u
nekoliko drugih Europskih drZava, ali istovremeno znatno nize od koncentracija Se u pSenici
SAD-a. PSenica uglavnom sadrzi Se u obliku selenometionina ugradenog u proteine (Olson i
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sur. 1970.). Stoga osim sadrzaja i dostupnosti Se u tlu, udio bjelancevina u psenici je jos jedan
vazan ¢imbenik koji odreduje njegovu kona¢nu razinu u p$enici i njenim proizvodima.

Tablica 3.2.3. Sadrzaj selena u mlijeku i mlije¢nim proizvodima, jajima i zitaricama
proizvedenim u isto¢noj Hrvatskoj
Prosjeéna koncentracija Se (ng g*?)
Sliv rijeke Save  Sliv rijeke Drave

Mlijeko 40,9+ 229 18,9+6,3
Sir, cottage 534+25 399+38
Jaje 177,3 £ 101,3 52,5%9,7
PSeni¢no brasno 58,8+5,1 56,3+4,4,
Kruh, bijeli 47,7 = 3,7 45,7 5,3
Kukuruzna kasa 114,2 + 80,0 38,1+1,0

Izvor: Klapec i sur. 2004.

Uzorci od kukuruznog brasna su iz lokalno uzgojenog kukuruza, te ima prosje¢nu koncentraciju
Se tri puta ve¢u u uzorcima s slivu rijeke Save. Srednja vrijednost je posljedica dva uzorka koja
imaju nekoliko puta vi$u koncentraciju Se nego ostala dva (183 ng g naspram 45 ng g?).
Razlika u dobivenim vrijednostima Se u kukuruzu mogu biti rezultat varijacija u sastavu tla
unutar istog sela koji utje¢u na dostupnost ovog elementa biljkama (Klapec i sur. 2004.).

Punomasno mlijeko je joS jedan proizvod sa znaCajnom varijacijom u razini Se. Prosjecna
koncentracija je gotovo dvostruko veca u uzorcima iz Sliva rijeke Save. Buduéi da se prehrana
krave uglavnom bazira na pasu i silazu, dobivene koncentracije Se u mlijeku mozemo pripisati
koli¢ini dostupnog Se u tlu (Klapec i sur. 2004.).

Prosje¢ne razine Se dobivene u uzorcima cijelog jaja su tri puta vece iz sliva rijeke Save. Jaja
se smatraju dobrim akumulatorima Se, medutim, kona¢nu koncentraciju tesko je predvidjeti
ako nemamo dostupne detalje o prehrani kokosi nesilica (Beale i sur. 1990.).

U skladu sa svim dosad spomenutim rezultatima za hranu, razine Se pronadene u mesu 1 mesnim
proizvodima su vece u uzorcima iz juznog dijela isto¢ne Hrvatske (Tablica 3.2.4.). U prijasnjim
istrazivanjima provedenim u Hrvatskoj utvrdena je prosje¢na koncentracija Se u govedini od
50 ng g%, 5to je sli¢no srednjoj vrijednosti dobivenoj u uzorcima iz sliva rijeke Drave, a gotovo
tri puta nize od uzoraka dobivenih iz sliva rijeke Save. Pretpostavljaju¢i da se ishrana stoke
uglavnom bazirala na pasi i silazi, dobivena razlika mogla bi se pripisati sadrzaju i
raspolozivosti Se u tlu (Klapec i sur. 2004.).

Nisu pronadene znacajne razlike izmedu dobivenih koncentracija Se u uzorcima iz Sarana sa
obije lokacije. Analizirani uzorci konzerviranih srdela i tune su pokazali da je ta hrana znacajno
bogata Se, s razinama od 859,2 + 101,6 ng g** (Tablica 3.2.2.) u jednom uzorku konzervirane
tune (Klapec i sur. 2004.). Medutim, treba napomenuti da je bioraspolozivost Se iz ribe
ugrozena istodobnim visokim koncentracijama Hg i drugih teskih metala koji se vezu za Se
tvoreéi netopive anorganske komplekse (Johnston i Savage 1991.).
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Tablica 3.2.4. Sadrzaj selena u mesu, ribi i mesnim proizvodima proizvedenim u isto¢noj
Hrvatskoj

Prosjeéna koncentracija Se (ng g?)
Sliv rijeke Save Sliv rijeke Drave

Kobasica, svinjetina 198,7 £41,9 116,1 £ 17,7
Krvavica, svinjetina 154,4 £ 0,2 158,3
Sunka, svinjetina 183,5+ 35,9 105,4 + 11,3
Slanina, svinjetina 89,5 +46,0 529+1,2
Cvarci, svinjetina 121,3 £ 64,3 129,6 £ 4,6
Govedina 131,1+ 14,4 75,9+6,1
Piletina 162,8 + 20,3 115,3+£ 13,9
Puretina 218,1+10,8 150,7 + 18,8
Svinjetina 158,1 + 15,3 1299+ 2,6
Srce, piletina 2549+ 71,6 164,8 £ 6,5
Jetra, piletina 298,1+29,8 197,3+£5,9
Zeludac, piletina 221,2 19,2 177,3+ 18,2
Jetra, svinjetina 2849+19 235,0 £ 22,6
Srce, svinjetina 202,1
Saran 169,8 + 13,4 166,1 + 14,9

Izvor: Klapec i sur. 2004.

1.11. Prosjecni dnevni unos Se u isto¢noj Hrvatskoj

Prema dobivenim podacima o sadrzaju selena u tlu i ljudskom mlijeku u istocnoj
Hrvatskoj mozemo govoriti 0 nedostatnom unosu Se u ljudskoj prehrani. Kako bi se mogao
utvrditi dnevni unos Se u ljudskoj prehrani u isto€noj Hrvatskoj, provedena su sedmodnevna
istrazivanja prehrambenih navika stanovnistva tog podrucja. U studiji je sudjelovalo 41
sudionika, dobi od 18 do 55 godina, od ¢ega je 14 muskaraca i 27 Zena (Klapec 1 sur. 1998.).

Optimalni dnevni unos Se u prehrani je odreden kao 40 pg dnevno po 60 kg tjelesne mase
(Yang i sur. 1987.). RDA (Preporuceni dodaci prehrani, Recommended Dietary Allowances) za
Se 1989. godine je ustanovljena na temelju AI (preporuceni adekvatan unos) i iznosi 55 g
dnevno za Zene i 70 ug dnevno za muskarce. Znanstveni odbor za hranu EU odredio je PRI
(Population Reference Intake) za Se od 55 g dnevno za oba spola.

Ispitanici u ovoj studiji su zamoljeni da vode evidenciju o svojoj prehrani, te koli¢ini hrane
konzumirane tijekom istraZivanja. Prikupljeni su 1 duplikati svih prehrambenih namirnica 1 pica
koje su sudionici konzumirali u jednom danu. Oni su zatim izvagani i pohranjeni na -20 °C.
Uzorci prikupljeni tijekom tjedan dana su zatim odmrznuti i homogenizirani, te liofilizirani
(Klapec i sur. 1998.).

Liofilizirani uzorci su pripremljeni za odredivanje Se u mikrovalnoj pe¢nici (MDS-2000, CEM)

s HNOs i 30 % H202. Medutim, prije mjerenja koncentracije Se, uzorcima je dodan HCI i
zagrijani su u vodenoj kupelji na 60 °C u trajanju od 30 minuta kako bi se Se (V1) reducirao na
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Se (IV) (Bye i Lund 1988.). Nakon redukcije ukupni Se kao selenit je transformiran u HoSe i
atomskom apsorpcijom je koncentracija izmjerena na Perkin-Elmer 2380 spektrometru (Klapec
i sur. 1998.).

Istrazivanje je utvrdilo da prosje¢ni dnevni unos Se u istoénoj Hrvatskoj iznosi 27,3 pg dan,
odnosno samo 61,5 % od preporucene optimalne vrijednosti (Tablica 3.3.1.). Pronadena je
znacCajna razlika u unosu Se izmedu muskih i Zenskih ispitanika i obrnuta povezanost izmedu
dobi. Ve¢i unos Se kod muskaraca podrazumijeva se s obzirom na njihovu prosjecno vecu
tjelesnu masu 1 posljedicno ve¢em unosu hrane (Klapec i sur. 1998.).

Tablica 3.3.1. Prosjecni dnevni unos Se i % optimalnog unosa Se u ispitivanoj skupini

Zene Muskarci Prosjecno
Prosje¢ni dnevni unos Se (ug dan?) 24,8 +7,3 32,2+13.2 27,3+10,2
% optimalnog unosa Se 60 63 61,5

Izvor: Klapec i sur. 1998.

U veéini zemalja meso, riba i zitarice ¢ine 60 — 90 % dnevnog unosa Se (Fardy i sur. 1989.,
Robberecht i Deelstra 1984., Yang i sur. 1983.). Buduci da je prosjec¢ni dnevni unos ribe u
razdoblju od 7 dana bio poprili¢no nizak (16 g), dobra korelacija kod unosa Se mogla bi se
objasniti njegovom visokom koncentracijom u ribi, koja je jedna od najbogatijih namirnica
ovim mikroelementom (Pfannhauser 1988., Benemariya i sur. 1991.). Riba zna¢ajno doprinosi
dnevnom unosu Se, ¢ak i ako nije konzumirana u velikim koli¢inama (Robberecht 1 sur. 1994.,
Benemariya i sur. 1992.).

U usporedbi dobivena koncentracija Se dnevnim unosom mesa je znatno slabija. Mogu¢i razlozi
za to su relativno nizak dnevni unos mesa (106 g) 1 nizak sadrzaj Se u lokalnom tlu, kako je
prethodno utvrdeno (Gavrilovi¢ 1 Matesi¢ 1987.). Ova korelacija iznenaduje jer je vecina autora
utvrdila da je ova skupina namirnica jedan od najboljih, ako ne i najbolji izvor Se (Varo i sur.
1994., Fardy i sur. 1989., Robberecht i Deelstra 1984.).

Opc¢enito Zivotinjski proizvodi imaju vecu razinu Se 1 ¢ine najveci udio u ukupnom unosu Se
od strane ljudi. Imaju posebno znaenje za prehranu ljudi u podru¢jima s malim udjelom Se u
tlu (Robinson 1988., Varo i sur. 1994.) zahvaljujuci svojoj sposobnosti biokoncentracije ovog
elementa. Mali unos hrane Zivotinjskog podrijetla se smatra jednim od glavnih etioloSkih
¢imbenika koji pridonose pojavi Keshan-ove bolesti u Kini na podru¢jima sa nedostatkom Se
(Yang i sur. 1983.).

Ove spoznaje su potaknule regulaciju sadrzaja Se u hrani za Zivotinje u Hrvatskoj. Definirane
su minimalne vrijednosti za razli¢ite kategorije hrane za perad, oko 0,15 mg kg™, hrana za stoku
i prasad kod dojenja, oko 0,1 mg kg?, druge kategorije hrane za svinje, oko 0,3 mg kg™
Komercijalna hrana dostupna za kokosi, bikove i krave sadrzi 0,1 mg Se kg™*. Regulirane razine
kod unosa Se su usmjerene samo na prevenciju mogucih bolesti uzrokovanih nedostatkom.
Medutim, one mogu znacajno povecati sadrzaj Se u proizvodima zivotinjskog podrijetla.
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Utvrdeno je da jaja, jetra i bubrezi Zivotinja imaju bolji kapacitet akumuliranja Se od miSi¢nog
tkiva (Beale i sur. 1990.).

Prehrana stoke se uglavnom sastoji od trave, sijena i krme ¢iji sadrzaj Se ovisi 0 njegovoj razini
u tlu. Stoga je dodavanje Se gnojidbom znatno uc¢inkovitiji postupak u poveéanju sadrzaja Se u
zivotinjskoj prehrani i posljedi¢no u Zivotinjskim proizvodima za ljudsku prehranu (Varo i sur.
1994.).

Prema dobivenim koncentracijama jaja predstavljaju dobar izvor Se. Jaja ucinkovito

koncentriraju Se i ¢ine znacajan udio njegovog unosa u prehrani, osobito ako ovaj mikroelement
nedostaje u tlu (Varo i sur. 1994., Robberecht i Deelstra 1984., Debski i sur. 1989.).

Koli¢ina Se u mlijeku i mlije¢nim proizvodima u velikoj mjeri ovisi o njegovoj koncentraciji u
biljkama kojima se hrani krava. Nizak sadrzaj Se u tlu 1 krmi isto¢ne Hrvatske je rezultirao
niskom koncentracijom ovog elementa u mlijeku i mlije¢nim proizvodima (Gavrilovi¢ i
Matesi¢ 1987., Gavrilovi¢ 1981., Kralj 1977.)

Proizvodi od Zitarica nisu bogati Se, ali njithova nezamjenjivost na jelovniku objasnjava njihov
znacajan doprinos kod unosa Se. PSenica uzgojena u isto¢noj Hrvatskoj je sadrzavala od 0,01
do 0,018 mg Se kg%, a uzorci kukuruza manje od 0,01 mg Se kg™*. Za usporedbu, koncentracija
Se u kukuruzu i rizi u podru¢jima pogodenim Keshan-ovom bolesti u Kini je iznosila od 0,005
do 0,007 mg kg (Yang i sur. 1984.). U ve¢ini drugih europskih zemalja koncentracija selena
kod Zitarica je od 0,02 do 0,05 mg kg™*. U Finskoj je utvrdena koncentracija Se u Zitaricama od
0,01 mg kg™ i niZe prije dodavanja gnojiva (Varo i sur. 1994.).

Povrée slabo doprinosi dnevnom unosu Se prema koeficijentu korelacije. PrijaSnja istraZivanja
su utvrdila da je dnevni unos Se u povrcu ispod 10 % (Robberecht i Deelstra 1984.). Prema
Wyatt 1 sur. (1996.), te Benemariya 1 sur. (1992.) neke mahunarke poprilicno su bogate Se i
¢ine 28 — 32 % dnevnog unosa ovog elementa. Vocée se smatra loSim izvorom Se, doprinosi
manje od 1 % dnevnog unosa.

Tako utvrdeni dnevni unos Se kroz prehranu ne udovoljava optimalnim zahtjevima, jo$ uvijek
nema dokaza da na nepovoljan nacin utjee na zdravlje stanovnika isto¢ne Hrvatske. Daljnja
istrazivanja odnosa izmedu takvog unosa i1 nekih biokemijskih parametara Se statusa, kao 1
pojave nekih bolesti povezanih sa Se statusom, trebala bi biti klju¢na u utvrdivanju mogucih
zdravstvenih implikacija neoptimalnog unosa ovog esencijalnog mikroelementa (Klapec i sur.
1998.).

1.12. Agrofortifikacija selenom u Banovcima

lako nedostatak Se moZemo rijeSiti na razliCite nacine, istrazivanja ukazuju da
agrofortifikacija pSenice gnojidbom Se moze biti najbolji pristup u povecanju Se unosa kod
ljudi (Lyons 1 sur. 2004., Broadley i sur. 2010., McGrath i sur. 2014.). Prema istraZivanjima u
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Rusiji provedenih u 27 regija i 125 lokacija postoji visoka korelacija izmedu razine Se u serumu
i razine Se u pSeni¢nom brasnu (Golubkina i Alfthan 1999.). Ankete takoder pokazuju kako je
pSenica najucinkovitiji akumulator Se od svih ostalih zitnih kultura (pSenica, riza, kukuruz,
jecam i zob) (Broadley i sur. 2010., Poblaciones i sur. 2014.).

U isto¢noj Hrvatskoj je proveden vegetacijski pokus agrofortifikacije koristeci tri sorte pSenice
na podruc¢ju Banovci u Vukovarsko-srijemskoj zupaniji. Od te tri sorte Divana predstavlja
hrvatski standard za kvalitetu, Srpanjka hrvatski standard za visinu prinosa i smatra se
najzastupljenija sorta u poljoprivrednoj proizvodnji u Hrvatskoj, te Simonida kao vodeca sorta
pSenice u poljoprivrednoj proizvodnji u Srbiji. Za gnojidbu se primjenjivao Na>SeOs (natrijev
selenat) u dvije uzastopne godine kako bi mogli povecati koncentraciju Se u zrnu pSenice za
proizvodnju kruha. Primijenjen je po tretmanima na slijede¢i nacin: kontrola — bez aplikacije
Se, folijarna aplikacija Na2SeOs od 5g Se ha’, folijarna aplikacija Na;SeOs od 10 g Se ha-1 i
aplikacija Na2SeOa otopinom po povrsini tla sa 10 g Se ha™. Ovi tretmani su primijenjeni na
parcelama od 20 m? u &etiri ponavljanja. Kako bi se sprije¢io u¢inak primijenjenog tretmana,
pokusna polja u drugoj godini su premjestena na nove parcele na istom mjestu (Manojlovi¢ i
sur. 2019.).

Primarna gnojidba provedena na proizvodnoj povrsini u Banovcima je izvriena sa 200 kg ha™
NPK (8:16:24) gnojiva i 50 kg ha, te dvije prihrane s 240 kg ha* NH4NO3 (120 kg ha u prvoj
i 120 kg ha'* u drugoj prihrani). Ukupno je primijenjeno 120 kg ha™ N, 32 kg ha™* P,Os i 48 kg
hal K,O mineralnom gnojidoom. Provedena je aplikacija Na2SeOs u fazi izmedu polovine
klasanja i pri po€etku cvatnje (Manojlovi¢ 1 sur. 2019.).

Nije zabiljeZen utjecaj tretmana na agronomska svojstva i komponente prinosa, medutim
utvrdeno je povecanje koncentracije selena u zrnu pSenice. Prosjecna koncentracija selena u
psenici iz kontrole (bez aplikacije Se) je bila u rasponu od 0,03 do 0,15 mg Se kg™ i nije bilo
razlike izmedu sorti ili lokaciji parcele. Prosje¢na koncentracija Se u zrnu pSenice sa primjenih
10 g ha® Se folijarno je iznosila 0,41 mg Se kg?, kod primjene 10 g ha Se otopinom po
povrsini tla 0,31 mg Se kg i kod primjene 5 g ha® Se folijarno 0,23 mg Se kg™. Folijarna
aplikacija Na>SeOs i aplikacija Na2SeOs otopine po povrsini tla su povecale Se koncentraciju
u Zitaricama od 2,6 do 4,6 puta. Postignuta je ve¢a u¢inkovitost folijarnom aplikacijom Na2SeO4
(19 %) nego sa aplikacijom Na>SeOs otopinom po povrsini tla (13 %). Koncentracija selena u
zrnu psenice je bila najveéa kod folijarne aplikacije Na,SeO4 od 10 g ha?! (Graf 3.4.1) i
poveéana je za 29-32 g Se kg suhe mase za svaki gram Se primijenjeni po ha (Manojlovi¢ i
sur. 2019.).
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Graf 3.4.1. Prosje¢na koncentracija Se u zrnu pSenice
Izvor: Manojlovi¢ i sur. 2019.

Ovi rezultati se poklapaju s britanskim istraZzivanjima o prinosu pSenice, gdje se za svaki gram
Se primijenjenog na hektar koncentracija zrna Se poveéava za 16 — 26 ug kg~ (Broadley i sur.
2010). Za usporedbu sama sorta pSenice nije imala znacajne utjecaje na povecanje koncentracije
selena u zrnu. Isto su utvrdili Lee i sur. (2011.) koji su izvrsili pokus sa osam sorti ozime pSenice
i deset sorti jare pSenice na tlu s visokom razinom dostupnog Se, te su zakljucili da je unos Se
viSe pod utjecajem okolisnih ¢imbenika nego samoj sorti pSenice.

1.13. PoviSenje koncentracije selena u Raskom zaljevu

Selen u poviSenim koncentracijama postaje toksican za ljude i zivotinje, a buduci da je to
element koji je sveprisutan u ugljenu (Yudovich i Ketris 2006., Alexander i Meltzer 1995.),
treba oprezno motriti koncentraciju Se u tlu i biljkama zbog njegovog direktnog rizika na
ljudsko i zZivotinjsko zdravlje putem hranidbenog lanca (Lemly 1997., Meduni¢ i sur. 2018a.).
Ugljen se smatra drugim od najvaznijih izvora energije u velikom dijelu svijeta, poslije nafte.
Njegov negativan utjecaj na zdravlje ljudi i1 Zivotinja je rezultat kontaminirane vode 1
konzumiranja usjeva uzgojenih na kontaminiranom tlu (Barla i sur. 2017., Majumdar i sur.
2019., Sasmaz i sur. 2019., Upadhyay 1 sur. 2019.). Eksploatacija Raskog ugljena je trajala
gotovo 400 godina, sve do 1999. godine i on se primjenjivao u pogonu termoelektrane Plomin
od 1979. do 2000. godine. Poznat je po iznimno visokim koncentracijama sumpora (S), selena
(Se), molibdena (Mo), urana (U) 1 vanadija (V), pridobivan i koriSten u industriji na
mediteranskom podrué¢ju Raskog zaljeva u Istri (Meduni¢ i sur. 2020., Meduni¢ i sur. 2018c.).

Raski ugljen je specifican po tome Sto sadrzi neobicno visoki udio organskog sumpora, do 14
%, te poviSene koncentracije selena, vanadija i urana (Meduni¢ i sur. 2016., Meduni¢ i sur.
2020a., Medunic¢ i sur. 2020b.). Procijenjeno je da oko 4,4 milijuna tona Raskog ugljena ostalo
unutar marinskih karbonatnih stijena pod povrSinom. Podzemna voda iz rudnika vec
desetlje¢ima na nekoliko lokacija izlazi na povrsinu i direktno se ulijeva u lokalni vodotok, te
na kraju zavrSava u Raskom zaljevu (Medunic i sur. 2020.). Stoga postoji zabrinutost da voda
iz rudnika RaSkog ugljena zagaduje lokalnu vodu, tlo 1 nasade. Provedena su istrazivanja kako
bi se odredila 1 analizirala razina selena 1 odabranih drugih potencijalno toksi¢nih elemenata u
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tragovima (Cu, Cd, Cr, Pb, Mo, U, V, Zn) te onih sporednih (Fe i Mn) u povrsinskoj vodi, tlu,
povréu, vocu i samoniklom bilju (Meduni¢ i sur. 2018b., Meduni¢ i sur. 2021.). Meduni¢ i sur.
(2021.) su proveli istrazivanja kako bi utvrdili posljedice koristenja i eksploatacije raskog
ugljena, te njegovo oneciséenje tla i utjecaj na hranidbeni lanac.
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Slika 3.5.1. Lokacije uzetih uzoraka u Raskom zaljevu
Izvor: Meduni¢ i sur. 2021.

Uzorci su uzeti s tri lokacije (Slika 3.5.1.) smjestene u blizini bivsih rudarskih gradova Krapan
i Rasa, koji su povezani s potokom Krapan. Uz svoju desnu obalu, tri privatna vrta su odbrana
za uzorkovanje gornjeg sloja tla, dva u okolici Krapan i jedan blizu op¢ine RaSa. Lokalno
stanovnistvo tog podruc¢ja ima razliite navike u uzgoju usjeva, neki ne koriste kemikalije niti
navodnjavaju, dok drugi koriste kemikalije pak povremeno. Uzorci tla su suSeni na zraku,
prosijani kroz sito od 1 mm i homogenizirani. Povrée koje je bilo dostupno za analizu je kelj,
repa, tikva, luk, radic, persin, ceSnjak, zelena salata i krumpir. Prikupljene su i divlje biljke kao
bazga, kopriva i stolisnik, te plodovi smokve. Uzorci biljaka su oc¢iS¢eni s vodom iz slavine, a
zatim odvojeni u korijen, stabljiku, cvijece i lis¢e, ovisno o biljci. Uzorci vode su prikupljeni
unutar dva podzemna rudarska Sahta, te vani gdje se voda ispusta u obliZnji potok Krapan. U
prvom vrtu se nalazila stara metalna ba¢va s vodom prikupljenom za navodnjavanje usjeva
(mjesavina kisnice i vode iz rudnika), ona se takoder uzorkovala. Svi uzorci su prikupljeni od
maksimalne dubine 10 cm, u plasticnim bocama (Meduni¢ 1 sur. 2021.).

Utvrdilo se da su razine Se u vodi rudnika prekoracile (do 12 pg 1"!) maksimalnu dopustenu
koli¢inu Se u vodi za pice (10 pg 1"t) od strane Svjetske zdravstvene organizacije (World Health
Organization). Tlo uzorkovano iz vrtova je pokazalo pet puta vecu koli¢inu prisutnog Se od
prosje¢ne koli¢ine u europskom tlu, od 1,15 mg kg™. A analizirano povrée iz tog podrudja je
pokazalo 20 do 50 puta viSu koncentraciju Se u usporedbi s ostalim povréem u Hrvatskoj
(Tablice 3.5.1., 3.5.2. i1 3.5.3.) (Medunic¢ i sur. 2021.). Za usporedbu, Klapec i sur. (2004.) su
proveli istrazivanje 500 km od grada RaSe (isto¢na Hrvatska) 1 dobili sljedece vrijednosti Se u
povréu: kupus, mrkva i crvena repa 0,008 mg kg™, luk 0,012 mg kg2, esnjak 0,057 mg kg™,
persin 0,009 mg kg, 0,007 mg kg2, celer 0,014 mg kg™. Utvrdili su da je prosje¢ni dnevni
unos Se kod ljudi samo 0,027 mg u ispitivanom podruc¢ju, odnosno da je neadekvatan kao
posljedica niske razine Se u okolisu.
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Tablica 3.5.1. Koncentracija Se (mg kg™) u uzorcima uzetih iz 1. vrta

Uzorak Se (mg kg™?)
Tlo 5,38
List kelja 0,16
Korijen kelja 0,11
List zelene salate 0,25
Korijen repe 0,28

Izvor: Meduni¢ i sur. 2021.

Tablica 3.5.2. Koncentracija Se (mg kg™) u uzorcima uzetih iz 2. vrta

Uzorak Se (mg kg?)
Tlo 5,06
Tikva 0,24
Krumpir 0,06
List luka 0,11
Korijen luka 0,06
List radi¢ 0,16
Korijen radi¢ 0,16
List persina 0,54
Korijen perSina 0,39

Izvor: Meduni¢ i sur. 2021.
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Tablica 3.5.3. Koncentracija Se (mg kg™) u uzorcima uzetih iz 3. vrta

Uzorak Se (mg kg?)
Tlo 4,17
List zelene salate 0,22
List ¢eSnjaka 0,66
Korijen ¢eSnjaka 0,49
List luka 0,43
Korijen luka 0,35
List kelja 0,38
Korijen kelja 0,14
List repe 0,56
Korijen repe 0,61

Izvor: Meduni¢ i sur. 2021.

Takoder, Klapec i sur. (2004.) su dobili sljedeée vrijednosti Se u voéu: jabuka 0,008 mg kg™,
§ljiva 0,009 mg kg, grozde 0,013 mg kg, breskva 0,011 mg kg™. U usporedbi analizirana
smokva iz okolice Rase je pokazivala 6 puta visu koncentraciju Se (Tablica 3.5.4.).
Koncentracija Se u bazgi, koprivi 1 stolisniku je takoder znatno vec¢a nego u ostatku Hrvatske
(Meduni¢ 1 sur. 2021.).

Tablica 3.5.4. Koncentracija Se (mg kg™) u uzorcima smokve, bazge, koprive, stolisnika

Biljka Se (mg kg?)
Smokva (plod) 0,053
Smokva (list) 0,196
Bazga (cvijet) 0,229
Bazga (stabljika) 0,214
Kopriva (list) 0,425
Stolisnik (cvijet) 0,059
Stolisnik (stabljika) 0,040

Izvor: Meduni¢ i sur. 2021.
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4.  Zakljucak:

Selen je esencijalan element potreban za ljudsko zdravlje u malim koli¢inama, ali toksican
u prekomjernim. U Hrvatskoj maksimalnu dopustenu koncentraciju (MDK) Se u vodi za pice
je utvrdila Svjetska zdravstvena organizacija (World Health Organization) i ona iznosi 10 pg I
! kao i preporuéeni dnevni unos od oko 70 pg. Medutim, pri uno$enju 400 pg ili vise dnevno
selen ima negativan ucinak i smatra se toksi¢nim.

Hrana je primarni izvor selena za ljude i zbog razlika u prehrambenim navikama, njegov unos
znatno varira. Biljna hrana je znatno siromasnija selenom, stoga se proizvodi Zivotinjskog
podrijetla smatraju primarnim izvorom ovog mikroelementa u ljudskoj prehrani. Nedostatak
kao 1 viSak Se kod domacih zivotinja je rasireniji nego kod ljudi, te vecina vrsta treba tri do Sest
puta veci unos selena od ljudi.

Zbog svoje znacajne uloge u brojnim organskim sustavima, prekomjerna prisutnost ili
odsutnost ovog elementa moze rezultirati razli¢itim poremecajima. Selen se smatra
neophodnim za rad odredenih enzima i proteina, posebno glutation peroksidaze, enzim koji
sprjecava oksidativno oStecenje stanica. Prisutan je u organskom obliku kao Se-aminokiselina,
pri ¢emu su najceS¢i organski spojevi selenometionin, selenocistein, dimetilselenid,
dimetildiselenid, selenometiltranferaza, Se-metilmetionin, glutation peroksidaza. U ljudskom
organizmu nedostatak selena moZe dovest do bolesti endokrinog, koStano-miSiénog,
kardiovaskularnog, imunoloskog, reproduktivnog i Ziv€anog sustava. Dok prekomjerne
koli¢ine selena u ljudskoj prehrani djeluju toksi¢no i mogu uzrokovati ostecenje jetre i bubrega,
zguSnjavanje krvi, nekrozu srca i jetre, kozne lezije, mucninu, povraéanje, gubitak kose i
noktiju.

Selen u prirodi moZemo naci u organskom 1 anorganskom obliku. Oblik Se u tlu odreduje
njegovu pokretljivost 1 bioraspolozivost biljkama, te Zivotinjama. Koli¢ina selena koja je
prisutna u tlu nam moze dati naznake o koli¢ini u biljkama i kod prehrane zivotinja. Biljka
prvenstveno usvaja selen iz tla kao selenat ili selenit. Biljke mogu biti obligatni akumulatori,
fakultativni akumulatori ili neakumulatori selena. Moze se o¢ekivati visoka pokretljivost selena
u tlima s visokim pH i Eh, a niska pokretljivost u tlima s visokim sadrzajem hidroksida,
organske tvari 1 frakcija gline. Pjeskovita tla razvijena u vlaznoj klimi imaju najmanju
koncentraciju selena, dok se vec¢i sadrZaj uocava u povrSinskom sloju Sumskog tla, organskim
tlima bogatim vapnencem i vulkanskim tlima. Podzemne vode obi¢no sadrze vise koncentracije
selena nego povrsinske vode.

Istrazivanja provedena na podrucju Raskog zaljeva u Istri su utvrdila poviSene koncentracije
selena u ekosustavu zbog viSestoljetne rudarske tradicije (Fiket i sur. 2019.). Prema
istrazivanjima provedenim u sredi$njoj i isto¢noj Hrvatskoj determiniran je manjak selena u tlu,
biljnoj hrani, mesu i mesnim proizvodima, te posljedic¢an neadekvatan unos selena putem hrane
populacije tog podrucja.
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