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Rok 1817 zwiazany jest z odkryciem selenu przez szwedzkiego chemika J.J.
Berzeliusa, ktory wykryl go w szlamie komoér w fabryce produkujacej kwas siarkowy z
pirytow [Sher, 2001]. Poczatkowo sadzono, zwazywszy na wlasciwosci, ze to tellur. Szybko
jednak stwierdzono, ze chociaz podobny do telluru to ma kilka nowych, unikalnych
wlasciwosci [Kabata-Pendias, 1998].

Opisy dotyczace toksycznosci selenu przyjmowanego z pokarmem mozna odnalez¢ w
notatkach pochodzacych z XIII w. [Reid i wsp., 2004]. Marco Polo w czasie podrdzy znalazt
rosliny bogate w selen w gorzystym regionie zachodnich Chin, ktére zjadane przez zwierzgta
powodowaty u nich odpadanie kopyt. Podobnych obserwacji dokonano w Nebrasce i innych
zachodnich obszarach USA w pdéznym XIX i wezesnym XX w. [Holbein 1 Smith, 1999].
Rozwoj zainteresowan biologiczna rola tego pierwiastka przypadt na lata pigédziesiate, kiedy
odkryto, ze dziatanie toksyczne selenu powoduje powstanie dystrofii migsniowej u zwierzat
hodowlanych oraz gdy wykazano, ze niedobory selenu oraz witaminy E powoduja u szczurow
ostra martwiceg watroby [Foster i Sumar, 1995].

Rok 1973 byt znaczacy dla zrozumienia biochemicznej roli selenu, odkryto woéwczas,
ze selen jest integralnym sktadnikiem centrum aktywnego enzymu peroksydazy
glutationowej, a 17 lat pdzniej dowiedziono, ze dejodaza jodotyroniny typu 1 zawiera
selenocysteing w centrum aktywnym. Te przetomowe odkrycia, jak réwniez identyfikacja
wielu selenobiatek i1 selenoenzyméw staly si¢ bodZzcem napgdowym, ktoéry zapoczatkowat
intensywne badania nad fizjologiczna rola selenu, problemami Zywieniowymi zwigzanymi z
zapotrzebowaniem na ten pierwiastek, objawami klinicznymi niedoboru lub nadmiaru selenu
oraz rola deficytu selenu w etiologii i przebiegu stanéw patologicznych [Holben i Smith,
1999; Zagrodzki, 2000].

W $rodowisku naturalnym i w materiale biologicznym selen moze wystgpowaé w
formie nieorganicznej, tj. jako selen elementarny, selenki metali, seleniany(IV) i (VI), oraz w
formie organicznej w bezposrednich potaczeniach C-Se, takich jak zwiazki metylowe,
aminokwasy selenowe, selenoproteiny i ich pochodne. Kowalencyjne wiazania C-Se
wystepuja w selenocysteinie (SeCys) lub selenometioninie (SeMet). Dotychczas wykryto i
opisano jedenascie selenoprotein [Holbein i Smith, 1999]:

e peroksydaza glutationowa komorkowa, klasyczna (odkryta w 1973 r.),
e peroksydaza glutationowa osoczowa, pozakomorkowa (odkryta w 1987 r.),
e peroksydaza glutationowa wodoronadtlenkéw fosfolipidow,

e peroksydaza glutationowa zotadkowo-jelitowa,



e sclenoproteina P i W,

e dejodynaza jodotyroniny typu 1, 21 3,

e reduktaza tioredoksyny (zidentyfikowana w 1996 r.),
e syntetaza selenofosforanowa.

Wykazano, ze forma chemiczna w jakiej wystgpuje ten pierwiastek wpltywa na
biodostgpnos¢ oraz na dystrybucj¢ selenu w organizmie [Pyrzynska 2002; Ferri 1 wsp., 2007].
Selen jest tatwo przyswajany z diety bogatej w biatka matoczasteczkowe oraz w obecnosci
witamin A, E i C, natomiast trudno wchtania si¢ przy wyzszych stgzeniach metali cigzkich

oraz siarki [Kabata-Pendias i Pendias, 1999].



CZESC
TEORETYCZNA



1. Wlasciwosci fizykochemiczne selenu

Pierwiastek ten swoja nazwe zawdzigcza greckiej bogini ksiezyca Selene [Sher, 2004].
Ogodlne cechy selenu okresla jego potozenie w uktadzie okresowym Mendelejewa, w ktorym
wystepuje oznaczony symbolem chemicznym Se w grupie VIA, obok tlenu, siarki, telluru i
polonu [Bielanski, 1981]. Jest to grupa tlenowcow. Najwazniejsze wlasciwos$ci

fizykochemiczne selenu zestawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Podstawowe wlasciwosci fizykochemiczne selenu [Bielanski, 1981].

Wiasciwosci Wartos$¢ liczbowa
Konfiguracja elektronowa 15725°p®3s°p°d ' %4s%p*
Masa atomowa 78,96
Liczba atomowa 34
Promien atomowy [nm] 0,117
Promien jonowy [nm] 0,198
Elektroujemnos¢ [eV] 2.4
Temperatura topnienia [°C] +217,4 (selen szary)
Temperatura wrzenia [°C] +685
Stopnie utlenienia -2,0, +4, +6
Najwazniejsze izotopy 74,76, 71,78, 80, 82

Selen jest naturalnym sktadnikiem skorupy ziemskiej, w ktdrej wystepuje w st¢zeniu
od 5-10°% (Ciba i wsp., 1996) do 1+7-10°% (m/m) [Bielanski, 1981; Zachara i wsp., 1983],
dlatego tez nazywa si¢ go mikroskladnikiem lub pierwiastkiem $ladowym. Mimo matej
zawartosci w skorupie ziemskiej jest on szeroko rozpowszechniony w przyrodzie. Wchodzi w
sktad wielu rodzajow skal, mineraléw 1 gleb oraz wystepuje w materiale pochodzenia
wulkanicznego 1 ksigzycowego [National Academy Press, Selenium in nutrition, 1983].
Sposrod mineratow selenu spotykanych w przyrodzie najwazniejsze to - berzelianit (Cu,Se),
zaumanit (Ag,Se) i chalkomenit (CuSeOs;-2H,0) [Ciba i wsp., 1996]. Stwierdzono, ze duza
zawartos$¢ selenu towarzyszy takze ztozom siarki i siarczkow, lecz jego stosunek do siarki w
tych ztozach wynosi tylko 1:6000. Ponadto wystepuje rowniez w weglu, popiele weglowym i
pyle [Zawadzka, 1982; Zachara, 1983].
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Zrédlem zanieczyszczenia $rodowiska selenem sa procesy spalania wegla i produktow
przerobki ropy naftowej, wytapianie rud miedzi 1 otowiu, a takze dzialalno$¢ przemystu
thuszczowego, farmaceutycznego, barwnikow i innych [Nikonorow i Urbanek-Kartowska,
1987].

Selen tworzy trwale zwiazki na -2, +4 1 +6 stopniu utlenienia. Trwato$¢ zwiazkow na
+4 1 +6 stopniu jest zblizona, natomiast charakterystyczna konfiguracja elektronéw
walencyjnych 4s’p’ powoduje, ze selen ma tendencje do przyjecia dalszych dwoch
elektronéw, a wige do przyjgcia konfiguracji najblizszego w uktadzie okresowym gazu
szlachetnego i przej$cia na -2 stopien utlenienia [Bielanski, 1981].

W temperaturze pokojowej selen nie jest aktywny chemicznie. W wyzszych
temperaturach reaguje z wieloma metalami i niemetalami, np. z tlenem tworzy tlenki, a z
metalami - selenki [Bielanski, 1981]. Najwazniejsze nieorganiczne zwiazki selenu na

poszczegolnych stopniach utlenienia zestawiono w Tabeli 2 [Ciba i wsp., 1996].

Tabela 2. Najczgsciej spotykane nieorganiczne zwiazki selenu [Ciba 1 wsp., 1996].

Stopien utlenienia Nieorganiczne zwigzki selenu
Se” H,Se
Se’ selen szary
Se™! Se>Cly, Se;Br;
Se™ Se0,, H,SeOs, SeOF,, SeOCl,
SeOBr,, SeF., SeCly, SeBrs, SeBrg™
Se™ Se0s, H,Se04, SeO,F,, SeO,Cly, SeF

Obok zwiazkow selenu znane sg takze jego odmiany alotropowe. W stanie wolnym
selen tworzy pie¢ odmian alotropowych - dwie bezpostaciowe i trzy krystaliczne. Moze
tworzy¢ o$mioatomowe czasteczki pierScieniowe (Seg) oraz czasteczki lancuchowe o
znacznej dtugosci. Czasteczki pierScieniowe Ses wystgpuja w postaci dwoch nietrwalych
odmian krystalicznych - selenu o 1 selenu . Obydwie odmiany maja barwe czerwona.
Czasteczki fancuchowe wystepuja w stopie selenu. W wyniku nagtego ostudzenia stopionego
selenu uzyskuje si¢ selen bezpostaciowy, tzw. selen szklisty. Czasteczki tancuchowe
wystepuja takze w najtrwalszej odmianie selenu - w selenie szarym, zwanym niekiedy ze
wzgledu na swoj wyglad selenem metalicznym. W stanie gazowym selen wystepuje w formie

czasteczek dwuatomowych (Se,) o barwie zo6ttej [Bielanski, 1981].
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Selen tworzy 26 odmian izotopowych. Zakres wartosci ich liczby masowej miesci sig
w przedziale 69 - 89. Najwazniejsze z nich to izotopy o liczbach masowych 74 - 82. W
wiekszosci sa one trwate, z wyjatkiem °Se, izotopu promieniotworczego, ktéry jako jedyny
emituje promieniowania B 1 y. Zawarto$¢ izotopéw selenu w przyrodzie jest bardzo
zroznicowana, najbardziej rozpowszechniony jest **Se, a najmniej "*Se [Ciba i wsp., 1996].

Organiczne zwiazki selenu stanowia podstawowa cze$¢ naturalnego cyklu przemian
tego pierwiastka 1 sa najbardziej dostepna forma selenu dla cztowieka. Rol¢ te pelnia
najczesciej aminokwasy selenowe - selenometionina, ktéra wyodrgbniono z roslin oraz
selenocysteina, wyodrgbniona z organizméw zwierzecych. Z kolei lotne metyloselenki,
tworzace si¢ z nieorganicznych zwiazkow selenu przy udziale bakterii, odgrywaja istotng rolg
w wydalaniu selenu z organizmu czlowieka [Pyrzynska, 1996]. Najwazniejsze organiczne

polaczenia selenu wystgpujace w organizmach zywych zestawiono w Tabeli 3.

Tabela 3. Organiczne polaczenia selenu wystepujace w organizmach zywych
[Pyrzynska, 1996].

Organiczne zwigzKi selenu Wzor chemiczny
Selenocysteina H-Se-CH,-CH(NH,)-COOH
Metyloselenocysteina CH3-Se-CH,-CH(NH,)-COOH
Selenometionina CH3-Se-CH,-CH,-CH(NH;)-COOH
Metyloselenometionina (CH3),Se"-CH,-CH,-CH(NH,)-COOH
Selenocystyna HOOC-CH(NH;)-CH,-Se-Se-CH,-CH(NH,)-COOH
Selenomocznik Se=C(NH,),

Selenoniocholina (CH3),Se"-CH,-CH,-COOH
Selenobetaina (CH3),Se"-CH,-COOH
Dimetyloselenek CH;3-Se-CH;
Dimetylodiselenek CHj3-Se-Se-CH;

I1. Obieg selenu w Srodowisku naturalnym czlowieka

Selen jest szeroko rozpowszechniony w hydrosferze, litosferze, atmosferze oraz
biosferze Ziemi [Tamari, 1998]. Tak jak inne pierwiastki krazy nieustannie w przyrodzie,
osiagajac bardzo zrdznicowane zakresy stezen oraz rozmieszczenie w poszczegOlnych

partiach $rodowiska naturalnego [Uminska, 1990; Mastowska i Janiak, 1991].
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Obieg selenu w przyrodzie rozpoczyna si¢ od wietrzenia skat pochodzenia
wulkanicznego, skad zawarty w nich pierwiastek przenoszony jest do atmosfery, a z niej do
oceandow, morz i jezior. Czgsciowo pobierany jest rowniez przez rosliny. Do wod ptynacych i
podziemnych selen dostaje si¢ takze bezposrednio z wietrzejacych skat, a w wyniku proceséw
glebotworczych réwniez do gleb. Ze srodowiska glebowego pobierany jest przez rosliny i1 za
ich posrednictwem, wraz z roS$linnymi skladnikami pozywienia, trafia do organizmu
cztowieka. Moze tez wraz z ro§linami pastewnymi by¢ pobrany przez organizmy zwierzat,
skad za posrednictwem produktow spozywczych pochodzenia zwierzgcego trafia rowniez do
cztowieka. Ilo§¢ selenu pobrana w ten sposob przez czlowieka uzupelniana jest przez
spozywanie flory i fauny wodnej oraz droga oddechowa z powietrza atmosferycznego. Selen
wraca do gleby poprzez obumarle rosliny oraz wydaliny zwierzat i1 ludzi, czg$¢ natomiast, w
formie lotnych zwiazkéw, przekazywana jest bezposrednio z roslin do powietrza

atmosferycznego [Uminska, 1990].

I1II. Rola selenu w organizmie czlowieka

Selen jest istotnym i niezbednym do zycia biopierwiastkiem znajdujacym si¢ w
organizmie cztowieka w §ladowych ilosciach. Jego obecno$¢ warunkuje prawidtowy przebieg
wielu procesoéw fizjologicznych i biochemicznych.

Najwigksze ilosci selenu zlokalizowane sa w tarczycy, watrobie, warstwie korowej
nerki, trzustce i przysadce mézgowej. We krwi cztowieka jest absorbowany przez erytrocyty i
transportowany do tkanek przez selenowiazace biatka. Czas pottrwania selenu w organizmie
cztowieka to okoto 65 - 115 dni. Usuwany jest z organizmu wraz z moczem (60%), katem

(30%), z wydychanym powietrzem, potem i $lina. [Mestek i wsp., 1997; Sher, 2001].

1. Rozmieszczenie selenu w organizmie czlowieka

Poziom selenu w organizmie czlowieka jest stale kontrolowany przez metabolizm, a
réznice w zawartosci mikroelementu u poszczegdlnych populacji ludzkich wynikaja m.in. ze
zwyczajow zywieniowych [Wozniak, 1997; Sager, 1994]

Wszystkie zwiazki selenu dobrze wchianiaja si¢ z przewodu pokarmowego (ponad 60
%) 1 z uktadu oddechowego. Niektore zwiazki, jak np. chlorek selenylu, dobrze wchianiaja si¢
przez skorg. Selen jest tatwiej absorbowany z potaczen z aminokwaséw niz z formy

nieorganicznej [Senczuk, 1994].
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Selen wchlonigty do organizmu poczatkowo wiazany jest przez krwinki czerwone oraz
albuminy i1 globuliny osocza, a nastgpnie transportowany jest do tkanek. Nieorganiczne
zwiazki selenu przeksztatcaja si¢ w organiczne selenokompleksy w migéniach, hemoglobinie
i osoczu. Seleniany(VI) w watrobie, $ledzionie, krwi i osoczu redukowane sa przez enzymy
do seleniané6w(IV) lub selenu. Seleniany(IV) moga tworzy¢ kompleksy z biatkami, wykazuja
wigc wigksze powinowactwo do tkanek niz seleniany(VI) i moga by¢ szybciej przylaczone do
enzymu glutationu peroksydazy. Selenian(IV) przenika przez barier¢ krew - tozysko 1
przedostaje si¢ do ptodu [Senczuk, 1994].

Zawarto$¢ selenu w tkankach i ptynach biologicznych jest zazwyczaj niska, wyzszy
poziom pierwiastka obserwuje si¢ u ludzi spozywajacych ryby i migso wieprzowe (Sager,
1993; Niesiobgdzka 1 Czauderna, 1996). Erytrocyty zawieraja wigcej selenu niz cata krew
ogotem [Sager, 1993]. Stosunek zawartosci selenu w krwinkach czerwonych do jego
zawarto$ci w osoczu wynosi 3:1. Z najwigksza wydajnoscia odklada si¢ w watrobie i nerkach
oraz we wilosach 1 paznokciach [Senczuk, 1994].

Poziom selenu w surowicy krwi zalezy takze od wieku cztowieka. Najnizsze st¢zenie
selenu wystepuje u noworodkow. Osiaga ono minimum w pierwszej potowie roku po
urodzeniu, a maksimum w wieku dorostym. U ludzi starszych, powyzej 60 roku zycia,
zawarto$¢ selenu obniza si¢ stopniowo [Tamari 1 Kim, 1999]. Zawarto$¢ selenu w osoczu
krwi mieszkancow Polski jest niska i wynosi okoto 50 - 55 ng/l [Wasowicz 1 wsp., 2003].

Analiza zawartos$ci selenu w ludzkich wlosach nie dostarcza wiarygodnych informacji
0 jego stezeniu w organizmie. Przyczyna tego jest zwigkszanie si¢ poziomu selenu we
wilosach w wyniku uzywania szamponow zawierajacych zwiazki tego pierwiastka [Sager,

1993].

2. Przemiany metaboliczne selenu

Zwiazki selenu sa metabolizowane w organizmie dwiema najwazniejszymi drogami.
Pierwsza to redukcja selenu potaczona z jego metylacja. Zaczynajac od zwiazkow na +6
stopniu utlenienia, seleniany(VI) sa redukowane do selenianéw(IV) i/lub dalej do selenkow.
Seleniany(VI) moga takze ulega¢ enzymatycznej aktywacji z udzialem ATP do adenozyno-
5’-selenofosforanu, ktory z kolei redukuje si¢ do selenianu(IV) w obecnos$ci glutationu
[Fishbein, 1991].

Nie zmetylowane formy selenu sa przeksztalcane do postaci mono-, di- i

trimetylowych. Jon trimetyloselenowy (TMeSe') jest wydalany z moczem i stanowi on
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metabolit, w ktorym selen odznacza si¢ niska biologiczna aktywnoscia, zarowno odzywcza
jak 1 toksyczna. Dimetylowa forma selenu (DMeSe) jest z kolei metabolitem posrednim,
wydzielanym droga oddechowa, ale tylko wtedy, gdy szybko$¢ jej tworzenia przewyzsza
szybkos$¢ dalszej metylacji do jonu TMeSe’. Forma monometylowa selenu (MMeSe) jest
zazwycza] wydalana na drodze metabolizmu selenometioniny. Przemiany metaboliczne

zachodzace na tej drodze moga mie¢ nastgpujacy przebieg [Fishbein, 1991]:

Na,SeO; — NaSeO3 — Se(CHs),

Procesy biometylacji zmierzaja w kierunku odtrucia organizmu, poniewaz DMeSe i
TMeSe" sa mniej toksyczne w poréwnaniu z pozostatymi zwiazkami selenu [Seficzuk, 1994;
Pyrzynska, 1996].

Metabolizm selenoglutationu polega natomiast na dwustopniowej redukcji selenu do
selenowodoru w watrobie 1 erytrocytach przy udziale reduktazy glutationu. H,Se jest
nastgpnie metylowany i wydalany z moczem [Fishbein, 1991; Foster i Sumar, 1997].

Druga droga metabolizmu zwiazkow selenu w organizmie to bezposrednie
wbudowanie lub zwiazanie selenu przez biatka, w ktorych zastepuje siarke podstawiajac ja
glownie w aminokwasach - cysteinie i metioninie. L-Selenometionina jest forma selenu
najlepiej przyswajalna przez organizm, jest ona lepiej absorbowana i wbudowywana do biatek
niz jakakolwiek inna posta¢ tego pierwiastka. D-Selenometionina jest 5-krotnie stabiej
przyswajana niz L-selenometionina i jest rozkltadana do nieorganicznego selenu [Fishbein,
1991].

Wydalanie selenu z organizmu nastepuje z moczem w postaci jonu TMeSe'. Z katem
wydalanie jest dwukrotnie mniejsze. Selen wydala si¢ takze z potem i w postaci DMeSe o

zapachu czosnku z powietrzem wydychanym [Senczuk, 1994].

3. Selen w zwigzkach biologicznie czynnych

Najwigksze znaczenie biologiczne selenu wiaze si¢ z jego wystgpowaniem w
enzymach 1 biatkach. Zidentyfikowano i scharakteryzowano kilka selenozaleznych enzymow,
w ktorych selen umieszczony jest w katalitycznym miejscu jako reszta selenocysteinowa.
Najlepiej poznane selenoenzymy wystepujace u ssakow to: peroksydaza glutationowa,
selenoproteina P oraz 5-dejodynaza tetrajodotyroniny. Z wyjatkiem 5-dejodynazy

tetrajodotyroniny, wszystkie enzymy katalizuja reakcje redoks [Lauchli, 1993].
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3.1. Peroksydaza glutationowa

Jednym z kluczowych pierwiastkow peroksydazy glutationowej (GPO, GSH-Px,
oksydoreduktaza) jest selen [Campbell, 2001]. Enzym ten sktada si¢ z 4 podjednostek, z
ktorych kazda zawiera jeden atom selenu w postaci selenocysteiny [Graczyk i wsp., 1994].
Gléwnym zadaniem peroksydazy glutationowej jest usuwanie toksycznych dla tkanek
nadtlenkéw organicznych 1 nadtlenku wodoru poprzez redukcje¢ do zwiazkow
hydroksylowych — wody lub alkoholu. Jako reduktor stuzy rozpowszechniony w organizmie
glutation [Holbein i Smith, 1999]. Eliminujac nadtlenek wodoru enzym ten chroni przed

utlenieniem btony komorkowe, hemoglobing i kwasy ttuszczowe [Graczyk 1 wsp., 1994].

2 GSH + H,0, — GSSG + 2H,0
2 GSH + ROOH — GSSG + ROH + H,0
GSH — glutation zredukowany
GSSG — glutation utleniony

Peroksydaza glutationowa wraz z dysmutaza nadtlenkowa oraz niskoczasteczkowymi
polaczeniami pierwiastkow S§ladowych wchodzi w sklad systemu antywolnorodnikowego.
Wolne rodniki jako zwiazki o duzej reaktywnosci chemicznej sa zdolne do indukowania
procesow uszkadzajacych komorki, moga powodowaé¢ pegkanie nici i defekty DNA.
Uszkodzenia tkanek przez wolne rodniki sa przyczyna m.in. nowotworéw, miazdzycy, stanow
zapalnych [Lozak, 1996].

Pomimo tego, ze aktualne opinie co do roli peroksydazy glutationowej sa podzielone,
udzial selenu w systemie antyoksydacyjnym organizmu cztowieka nie budzi watpliwosci.
Odkryte ostatnio dwie selenoproteiny nie sa jeszcze dostatecznie poznane jako elementy tego
systemu. Jedna z nich jest selenoproteina watrobowa, uczestniczaca w naprawianiu uszkodzen
wywotanych wolnymi rodnikami, a druga — selenoproteina surowicy krwi, przypuszczalnie

petni funkcje transportowe [Holbein i Smith, 1999].
3.2. 5-Dejodynaza tetrajodotyroniny
Ludzki gruczot tarczycowy zawiera najwigksza ilo$¢ selenu w jednostce masy

gruczohu sposrod wszystkich organow. Pierwiastek ten jest niezbedny do wiasciwej syntezy,

aktywacji 1 metabolizmu hormonow tarczycowych [Sher, 2001].
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Selen jest skladnikiem 5-dejodynazy tetrajodotyroniny, enzymu katalizujacego
dejodacje tyroksyny (T4) do jej aktywnej formy 3,3°,5-trijodotyroniny (T3) Iub do
nieaktywnego izomeru rT3;. Dejodacja ma miejsce w tkankach obwodowych, glownie w
watrobie, nerkach i mig$niach szkieletowych. Przeksztalcenie to moze ulegaé zaburzeniom
podczas niedoboru selenu w ustroju. To wskazuje, ze nie tylko jod, ale rowniez selen jest
potrzebny do prawidlowego metabolizmu hormondéw tarczycy i niedobdr tego pierwiastka
nalezy bra¢ pod uwage w diagnostyce chorob tarczycy [Florianczyk, 1996; Holbein i Smith,
1999; Sher, 2001].

3.3. Synergizm z witaming E

Aktualnie wszystkie badania dotyczace selenu obejmuja takze elementy $cisle z nim
zwiazane w procesach metabolicznych. Chodzi tutaj o witaming E oraz aminokwasy
zawierajace siarke — metioning 1 cystyng. Powiazanie z witaming E jest wyjatkowo wazne.
Wykazano, ze obecno$¢ jednego z tych elementéw w produktach spozywczych zastgpuje brak
drugiego. Niemniej jednak w wyniku licznych doswiadczen na zwierzgtach wykazano, ze
selen nie moze by¢ catkowicie zastapiony witamina E [Edney 1 wsp., 1998].

Tokoferol jest partnerem selenu w procesie ochrony narzadow organizmu przed
szkodliwym wptywem wolnych rodnikow, a faczne dziatanie obu czynnikoéw daje najlepsze
efekty. Wspolnie chronia blony mitochondrii, mikrosoméw i cytochroméw przed utlenianiem

thuszczow 1 zapewniaja normalny wzrost i ptodnos$¢ [Wiackowski, 1995].

4. Udzial selenu w mechanizmach obronnych organizmu czlowieka

W badaniach na zwierzgtach wykazano, ze laczne podanie witaminy E i selenu
wywiera dziatanie immunostymulujace. Pierwiastek ten jest niezbedny do prawidlowego
przebiegu zaréwno komodrkowej, jak 1 humoralnej odpowiedzi immunologicznej [Nakane,
1992]. Selen wzmaga aktywno$¢ makrofagdw, produkcje immunoglobulin oraz cytolityczna
sitg tzw. komorek — killerow (zabdjcow) [Wozniak, 1997]. Natomiast deficyt tego pierwiastka
w organizmach wyzszych moze powodowac dziatanie immunosupresyjne. Manifestuje sie
ono ostabieniem wlasciwosci bakteriocydowych leukocytow [Furowicz i wsp., 1993a].

Zwiazki selenu moga hamowac réwniez infekcje wirusowe. Selenocystyna jest

inhibitorem enzymow transkryptazy RNA 1 replikazy RNA, wytwarzanych w komorce
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zakazonej wirusem grypy, a by¢ moze takze innymi wirusami tejze grupy [Furowicz 1 wsp.,

1993b].

4.1. Selen jako antykancerogen

Selen jako przeciwutleniacz ogranicza szkodliwe procesy peroksydacji lipidow, DNA
1 RNA, a wigc chroni komoérki przed deformacja i uszkodzeniami genetycznymi [Senczuk,
1994; Wiackowski, 1995]. Selen wchodzi w sktad peroksydazy glutationu (GSH-Px),
dziatajacej jako czynnik antyoksydacyjny zaliczany do grupy tzw. zmiataczy wolnych
rodnikéw. Lokalizujac si¢ w miejscu aktywnym tego enzymu, ktory odpowiedzialny jest
m.in. za usuwanie z organizmu nadtlenku wodoru oraz nadtlenkoéw organicznych tworzacych
si¢ w procesie peroksydacji lipidow, selen spetnia rolg ochronng dla krwinek czerwonych, a w
szczegblnosci dla hemoglobiny.

Wykazano takze, ze st¢zenie selenu koreluje ujemnie ze stezeniem aterogennej frakcji
lipidow osocza (LDL), zawierajacej zmodyfikowane oksydatywnie kwasy tluszczowe. Rola
selenozaleznej GSH-Px obejmuje ochrong frakcji LDL przed jej utlenieniem i
przeksztalceniem we frakcje aterogenna [Jarzabek i Naskalski, 1992].

Antyoksydacyjne wihasciwosci selenu i peroksydazy glutationu oraz ich protekcyjna
role¢ w stosunku do DNA wykorzystuje si¢ w terapii przeciwnowotworowej [Florianczyk,
1996]. Selen neutralizuje dzialanie aflatoksyn, ktére znane sa z rakotworczego i
teratogennego wpltywu na organizm, zapobiegajac procesom proliferacji i wzrostu komorek
nowotworowych [Mastowska 1 Gawtoska, 1999; Florianczyk, 1996; Furowicz i wsp., 1993a].

Studia epidemiologiczne wykazaty, Ze ryzyko zachorowania na choroby
nowotworowe moze zaleze¢ od stgzenia selenu we krwi. Osoby, u ktorych stwierdzono niski
poziom selenu stanowia grupe podwyzszonego ryzyka, szczegdlnie, gdy temu poziomowi
selenu towarzyszy rowniez niska zawarto$¢ witaminy E. Wskazano tez, ze krew o0sob
zdrowych zawiera o kilkanascie procent wigcej selenu niz krew 0so6b chorych na choroby
nowotworowe [Rajca, 1990].

Selen jest jednym z antykancerogenéw w calej grupie substancji niezbednych do
kontroli procesu tworzenia substancji wolnorodnikowych w organizmie. Substratami
potrzebnymi do wiazania wolnych rodnikow sa takze a-tokoferol (witamina E) 1 B-karoten
(prowitamina A). Wydaje sig, ze w organizmie wszystkie te substancje tworza razem pewien
potencjat oksydoredukcyjny, zdolny do ochrony wrazliwych struktur organizmu ludzkiego

przed szkodliwym wplywem wolnych rodnikow. Jest tez bardzo prawdopodobne, ze selen
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poprzez reduktaze glutationu, a takze poprzez inne mato jeszcze poznane selenoproteiny,
koordynuje dziatanie pozostatych tzw. zmiataczy wolnych rodnikéw i stad posiada kluczowe
znaczenie dla calego systemu ochrony organizmu przed wolnymi rodnikami [Jarzabek i
Naskalski, 1992].

Dodatek selenu, zarowno w postaci nieorganicznej (Na,SeOs, SeO,, Na;SeOy), jak i
organicznej (selenometionina, selenocysteina, selenoglutation, selenocyjanian benzylu, i in.),
wprowadzany do organizmu z woda pitna lub pokarmem powoduje istotng — czasem o ponad
50% — redukcj¢ indukowanych chemicznie nowotworéw [Rajca, 1990].

Efekt ochronny selenu wystepuje dopiero przy przekroczeniu ilo$ci progowej
pierwiastka w pozywieniu, tj. przy zawartosci okolo 2 — 3 ppm, co odpowiada dawce co
najmniej 250 — 300 pg Se/dobg. Istotny jest fakt, ze efekt ochronny wystepuje w organach
stanowiacych gtowne miejsca wystgpowania nowotwordw u ludzi, tj. w zotadku, gruczole
piersiowym, okrgznicy, przetyku, watrobie i w skorze [Rajca, 1990].

Kluczowa rola selenu jako pierwiastka wspottworzacego centrum aktywne
peroksydazy glutationowej tlumaczy jedynie czg$¢ aktualnie znanych faktow
doswiadczalnych dotyczacych antykancerogennego dziatania selenu. Dyskutowane sa
réwniez inne mozliwe mechanizmy oddziatywania selenu, takie jak [Rajca, 1990]:

v' powodowanie zmian w metabolizmie kancerogendw,
zmiany w sposobie oddzialywania kancerogenéw z DNA,
wzmozenie mechanizméw detoksyfikacyjnych,
podniesienie poziomu glutationu,
modyfikacja przepuszczalnosci blon komérkowych,

selektywne hamowanie gospodarki energetycznej komérek nowotworowych,

RN NN R

stymulacja uktadu immunologicznego organizmow.
Wszystkie te dane $wiadcza o tym, ze w wielu modelach eksperymentalnych selen jest
skutecznym antykancerogenem 1 moze by¢ brany pod uwage jako element profilaktyki

przeciwnowotworowej u ludzi.

4.2. Detoksyfikacyjna rola selenu

Selen oprocz okreslonych czynnosci fizjologicznych moze petni¢ korzystna role w
ograniczaniu toksycznego dziatania ksenobiotykéw, w tym metali cigzkich. Mozna

wyodrebni¢ nastgpujace rodzaje oddziatywan [Grosicki, 1999]:
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e wplyw na metabolizm metali ci¢zkich w organizmie,
¢ modulowanie wtérnych efektow toksycznych powstaltych w wyniku zatrucia metalami
cigzkimi.

W organizmach ludzkich i zwierzecych tatwo powstaja selenki kadmu, rteci, otowiu,
srebra 1 talu, ktore charakteryzuja si¢ niska rozpuszczalnoscia i w zwiazku z tym zostaja
wylaczone z proces6w biochemicznych i wydalone z organizmu. W efekcie tych reakcji selen
moze unieruchamia¢ toksycznie dzialajacy nadmiar metali, ktére odktadaja si¢ gtownie w
organach miazszowych [Kabata-Pendias i Pendias 1999; Bryszewska i Pgczkowska, 1998;
Ferri i wsp., 2007].

W przypadku ostrych zatru¢ kadmem réwnoczesne lub poprzedzajace zatrucie podanie
selenu ogranicza zmiany martwicze w jadrach, a takze 1 w plodach zwierzat doswiadczalnych.
Wykazano, ze selen podawany z woda pitna moze skutecznie przeciwdziata¢ wzrostom
ci$nienia krwi u zwierzat zatruwanych kadmem. Badania na zwierzgtach eksponowanych na
rte¢ wykazaty, ze umiarkowanie zwigkszone ilo$ci selenu zapobiegaja zmianom martwiczym
w nerkach oraz zmniejszaja $miertelno$¢ przy jednoczesnej redystrybucji rtgci z nerek do
innych narzadéw [Grosicki, 1999].

Mechanizm ochronnego dziatania selenu polega takze na taczeniu si¢ tego pierwiastka
z cigzszymi biatkami osocza i tkanek, co umozliwia tak powstatym kompleksom wyjatkowo
skuteczne przylaczanie kadmu 1 rtgci nawet wowczas, gdy metale te sa zwiazane z
metalotioneing. Kompleksy biatkowe z selenem zawieraja stechiometryczne ilosci tych

pierwiastkéw 1 blokuja udziat zwigzanych metali w reakcjach biologicznych [Grosicki, 1999].

4.3. Pozostale aspekty dzialania selenu

Selen jest pierwiastkiem mtodosci, gdyz przyczynia si¢ do zwigkszenia elastycznosci
tkanek, opdznia ich starzenie si¢ oraz tagodzi dolegliwo$ci menopauzalne [Wiackowski,
1995].

Selen bierze udzial w metabolizmie mig$ni. Brak tego pierwiastka, zwlaszcza przy
niedoborze witaminy E, wywotluje dystrofi¢ migsni [Furowicz i wsp., 1993a]. Pierwiastek ten
ma dziatanie grzybobdjcze [Wiackowski, 1995]. Siarczek selenu jest skutecznym lekiem

stosowanym w terapii skornych grzybic ludzi i zwierzat [Kobayashi i Medoff, 1986].
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IV. Konsekwencje niedoboru selenu w organizmie czlowieka

Niedobor selenu w organizmach zywych jest konsekwencja coraz wigkszego
zubozenia Srodowiska naturalnego w ten pierwiastek wskutek stosowania nowoczesnych
technologii w rolnictwie 1 przemys$le spozywczym. Zmniejszona podaz wynika z
poglebiajacej si¢ erozji gleb, zakwaszania zwiazkami siarki i azotu (,,kwasne deszcze”) oraz
skazenia metalami cigzkimi. Procesy te ttumacza zjawisko hamowania przyswajalnosci selenu
przez rosliny. Ograniczony transport selenu wzdhuz tancucha pokarmowego, od gleby poprzez
rosliny 1 zwierzeta do czlowieka, objawia si¢ coraz mniejsza jego zawartoscia w produktach
spozywczych [Smorkolj i wsp., 2005].

Na upos$ledzenie biodostgpnosci selenu w diecie wptywaja dodatkowo procesy
glgbokiego przetwarzania zywnosci, a interakcje tego pierwiastka z metalami cigzkimi
(kadmem, olowiem) prowadza do przeksztalcen selenu znajdujacego si¢ w naturalnych
zwiazkach organicznych w nieprzyswajalne selenki. Tym niekorzystnym przeksztalceniom
wtoruje dzialanie niektorych bakterii podczas przechowywania zywnos$ci [Wozniak, 1997].

Nalezy rowniez uwzgledni¢ wzrost zapotrzebowania na selen u cztowieka zyjacego w
stresogennych warunkach, w narastajacym zatruciu tlenkami azotu 1 siarki, gazami
spalinowymi, substancjami rakotworczymi, nikotyna 1 alkoholem. System obronny cztowieka
zmuszony do coraz intensywniejszej pracy, nie moze obej$¢ si¢ bez dodatkowych dawek
selenu.

Deficyt selenu jest problemem dotykajacym zwierzgta domowe, dzikie gatunki
pasacych si¢ przezuwaczy, jak réwniez ludzi w Chinach, Nepalu, Australii i Centralnej Afryki
[Pazzarossa 1 wsp., 2007]. Niedobér selenu u ludzi grozi zwyrodnieniem wielu narzadow i
tkanek. Najbardziej znana choroba spowodowana brakiem tego pierwiastka jest choroba
Keshan — kardiomiopatia mtodziencza — endemiczna choroba mig$nia sercowego [Uminska,
1990; Marzec, 1994; Hordyjewska i1 Pasternak, 2004]. Po raz pierwszy stwierdzono jej
przypadki w 1935 r., w prowincji Keshan w pdinocno-wschodnich Chinach, gdzie wystgpuja
gleby ekstremalnie ubogie w selen. Wystgpuje ona gltéwnie u dzieci i mtodych kobiet [Fryer,
2002]. Pierwotne zmiany patologiczne charakteryzuja si¢ licznymi ogniskami martwiczymi z
roznym stopniem zwtoknienia. Choroba atakuje migsien sercowy, w mniejszym stopniu
mig$nie prazkowane [Uminska, 1990].

Druga choroba wystgpujaca u ludzi zwiazana z niedoborem selenu w $rodowisku

naturalnym jest Kasin-Beck. Jest to endemiczna choroba uktadu kostno-stawowego,
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powodujaca zaburzenia w kostnieniu oraz deformacje stawoéw. W Chinach tereny
wystgpowania choréb Keshan i Kasin-Beck pokrywaja si¢ [Uminska, 1990].

Sa rowniez dowody wskazujace, ze deficyt selenu wystepuje w chorobie Friedreicha
(FRDA), tzn. dziedzicznej atazji (beztadzie) rdzeniowe;j [Fryer, 2002].

Badania przeprowadzone w ostatnich latach wykazaty zwiazek migedzy niedoborem
selenu w organizmie, a obnizeniem aktywnosci enzyméw odpowiedzialnych za czynnosci
bton komoérkowych, ostabienie odpornosci i powstawanie nowotworéw [Furowicz i wsp.,
1993a].

Brak selenu prowadzi ponadto do martwicy watroby i trzustki, zmniejszenia ptodnosci
[Mastowska 1 Janiak, 1991] i dystrofii [Wozniak, 1997].

Wykazano takze, ze niski poziom selenu w organizmie cztowieka jest zwigzany ze
znaczaco zwigkszajaca si¢ liczba przypadkow depresji, lgkow, niepokoju, zaktopotania i
wrogosci. Udowodniono takze, ze poziom selenu w mézgu w przypadku choroby Alzheimera

stanowi tylko 60% poziomu kontrolnego [Sher, 2001].

V. Zalecane dawki selenu

Zawarto$¢ selenu w organizmie czlowieka jest szacowana na podstawie analizy
ste¢zenia tego pierwiastka w materiale biologicznym lub na podstawie pomiaru
selenozaleznych funkcji  biochemicznych Ilub klinicznych, np. pomiar aktywnos$ci
selenoenzymu — peroksydazy glutationowej. Jednak najbardziej popularng technika okreslenia
ilosci selenu w organizmie ludzkim jest oznaczanie jego stezenia w osoczu krwi. Nalezy
pamigtaé, ze fizjologiczne zapotrzebowanie cztowieka na ten pierwiastek nie jest doktadnie
poznane [Neve, 1991].

W 1980 r. National Research Council of the US Academy of Science opublikowat
oszacowane dobowe przyjmowanie selenu przez ludzi dorostych rzgdu 50 — 200 pg [US
National Academy of Science, 1980].

Obliczono, ze poinocno-amerykanscy mezczyzni potrzebuja 80 pg selenu na dobe,
podczas gdy kobiety tylko 57 pg. Podano takze fizjologiczne wymagania odno$nie
zapotrzebowania na selen przez kobiet¢ wazaca 62 kg i mezczyzng wazacego 79 kg,
odpowiednio 55 1 70 pg na dobg[Levander i Morris, 1984]

W 1989 r. Food and Nutrition Board of the US National Research Council
opublikowal rekomendowana dobowa dawke (RDA — Recommended Dietary Allowances),
odpowiednio 55 i1 70 pg dla kobiet i mgzczyzn [National Academy Press, 1989].
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Probowano takze oszacowa¢ maksymalna bezpieczna dawke spozycia selenu na dobg.
Poszczegodlni autorzy podaja rézne wartosci: 350 pg, 500 pg, 750 — 850 pg [Neve, 1991].

W Raporcie Grupy Ekspertow WHO/FAO/IAEA z 1996 r. okres$lono podstawowe
(minimalne) zapotrzebowanie selenu niezbedne dla uniknigcia klinicznych objawdw choroby
Keshan, wynoszace dla mezczyzn 21 png Se/dobe, a dla kobiet 16 pg Se/dobg. Ponadto
zdefiniowano niezbedna ilo$¢ selenu konieczng dla uzyskania 2/3 maksymalnej warto$ci
aktywnosci peroksydazy glutationowej w osoczu, dla mgzczyzn 40 pg Se/dobg 1 kobiet 30 pg
Se/dobg. Wedhug tego raportu ekstrapolowane wartosci dla niemowlat (0 — 3 miesiace)
wynosza 3 upg/dobg (zapotrzebowanie podstawowe) i 6 upg/dobe (zapotrzebowanie
prawidtowe). U kobiet w okresie ciazy zapotrzebowanie podstawowe na selen wynosi 18
ng/dobe, zapotrzebowanie prawidtowe jest rowne 39 pg/dobg. W rocznym okresie laktacji
zapotrzebowanie podstawowe selenu wzrasta do 21 pg/dobe, a prawidtowe od 42 pg/dobe do
52 ng/dobg [WHO, 1996].

Zwykle pacjentom podaje si¢ dawke¢ w zakresie 20 — 125 pg Se/dobe, niekiedy w
granicach 200 — 300 pg Se/dobg, a pacjentom zywionym pozajelitowo 200 — 900 pg Se/dobg
[Zagrodzki, 2000b].

VI. Selen w pozywieniu

Selen pobierany jest przez ludzi glownie droga pokarmowa. Podstawowym zrodtem
tego pierwiastka sa produkty pochodzenia roslinnego i zwierzecego. Selen w formie
nieorganicznej, czyli selenianow(IV) lub (VI), jest wchtaniany przez rosliny z gleby,
nastgpnie przeksztalcany do form organicznych, glownie do selenometioniny oraz
selenocysteiny. Ta druga forma dominuje w produktach pochodzenia zwierzgcego. W tej
postaci selen jest spozywany przez ludzi. W organizmie cztowieka ulega on przemianom, w
trakcie ktorych jest przytaczany do biatek i aminokwasow [Albert 1 wsp., 1995; Pazzarossa i
wsp., 2007]. Stwierdzono, Ze selen organiczny wbudowany w drozdze jest bardziej
biodostepny 1 mniej toksyczny dla ludzi niz jego formy nieorganiczne [Grabowska-Bochenek
1 wsp., 2000].

Poziom selenu w produktach zywnos$ciowych jest zalezny od jego zawartosci w
glebie, rodzaju gleby, warunkow agro-klimatycznych i rodzaju upraw, tak wigc zawartos¢
selenu w glebie i roslinach, a co za tym idzie we krwi ludzi, jest zroznicowana i zalezna od

regionu geograficznego [Kadrabova i wsp., 1997].
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Bogatym zrodlem selenu jest s6l morska i kopalniana, podroby, jaja, pieczywo i
produkty piekarnicze, migso i jego przetwory, drozdze, grzyby, czosnek, pomidory, szparagi,
orzechy, kalarepa i inne [Gawloska i Mastowska, 2001]. Ogolnie, produkty zbozowe
pokrywaja 50% zapotrzebowania na selen, a migso, drob i ryby ok. 35%. Pierwiastek ten
dostarczany jest do organizmu takze z woda 1 napojami w ilosci 5 — 25% [Wang 1 wsp.,
1994a]. Udziat owocow w dobowym dostarczaniu selenu jest niewielki — dostarczaja one
ponizej 10% tego pierwiastka [Zagrodzki, 2000a].

Nalezy wspomnie¢, ze gotowanie i smazenie potraw, a takze wypiek chleba moze
powodowac straty w skutek tworzenia i wydzielania si¢ lotnych zwiazkow selenu. Straty te
moga dochodzi¢ do kilkudziesigciu procent. Przemystowe mielenie ziaren zbdz obniza
zawartos¢ tego pierwiastka o 10 — 30% [Zagrodzki, 2000a]. Biodostgpno$¢ selenu z Zzywnosci
zalezy od jego formy chemicznej i innych dietetycznych czynnikow, jak zawarto$¢ bialka,
thuszczu 1 metali cigzkich [Kadrabova i wsp., 1997; Pappa i wsp., 2006].

Przyswajalno$¢ selenu jest zwigkszona w diecie bogatej w biatka maloczasteczkowe
zawierajace metioning oraz w witaminy (gtéwnie A, E, C), a utrudniona przy podwyzszonej

ilosci metali cigzkich 1 siarki [Wozniak, 1997; Kabata-Pendias i Pendias, 1999].

1. Produkty spozywcze pochodzenia roslinnego

[los¢ selenu w organizmie czlowieka zmienia si¢ w zaleznoSci od obszaru
geograficznego, wskutek zmian zawartosci tego mikroelementu w glebie, i w konsekwencji w
fancuchu pokarmowym poprzez ro§liny i zwierzgta do ludzi. Selen wchodzi do tancucha
pokarmowego przez ro$liny, ktdre pobieraja go z gleby [Kadrabova i wsp., 1997; Rayman,
2000; Smrkolj i wsp., 2000; Pappa i wsp., 2006].

Owoce 1 warzywa charakteryzuja si¢ niska zawartoscia selenu. Wyjatkiem sa rosliny
straczkowe, takie jak groch, soczewica, fasola. Pierwiastek ten wystepuje gtownie w
biatkowej frakcji zywno$ci, dlatego tez rosliny z mata zawarto$cia biatka sa ubogim zrédlem
tego pierwiastka. Wigksze ilosci selenu zawiera roéwniez czosnek [Kadrabowa i wsp., 1997,
Elless i wsp., 2000]. Warzywa pod warunkiem, ze sa spozywane §wieze i z pomini¢ciem
procesow obrobki kulinarnej narazajacej na straty selenu, moga dostarcza¢ okoto 11%
dziennego zapotrzebowania na ten mikroelementu [Smrkolj i1 Stibilj, 2004]. W Tabeli 4
zestawiono dane na temat zawarto$ci selenu w wybranych ro$linnych produktach

spozywczych pochodzacych z roznych krajow.
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Zawarto$¢ selenu w ros§linach uprawnych jest zwykle na poziomie ponizej 1 pg/g s.m.
(IIT grupa ro$lin, nie-akumulatory selenu), i dlatego te rosliny moga by¢ uwazane za
bezpieczne dla ludzi i zwierzat nawet, jezeli rosly na obszarach $rednio zasobnych w ten
pierwiastek. U roslin uprawnych ilo$¢ selenu w pedach zalezy w duzym stopniu od rodzaju
dostegpnego jonu selenu. Stwierdzono, ze w wielu surowcach roslinnych stgzenie tego
pierwiastka w pedach jest wigksze jezeli selenian(VI), a nie selenian(IV), jest dostarczany do
korzeni [Lauchli, 1993; Pazzarossa i wsp., 2007]. Selen przyjmowany przez rosliny w formie
selenianow(IV) 1 (VI) jest przeksztatcany do selenometioniny, ktéra jest wbudowywana do
bialek w miejsce metioniny i moze stanowi¢ ponad 50% catego selenu w ro$linie [Pazzarossa
1 wsp., 2007]. Selenometionina jest dominujaca forma wystgpowania tego mikroelementu w
nasionach zbdz [Kadrabova i wsp., 1997]. Liscie i owoce zwykle zawieraja wigksze ilosci
selenu niz korzenie i todygi [Sager, 1993].

Na obszarach z niska naturalng zawartoscia selenu w glebie zalecany jest dodatek
selenianu(VI) sodu do gleby w celu zmniejszenia deficytu tego pierwiastka [Kos 1 wsp.,
1998]. W Finlandii zwigkszono zawarto$¢ selenu w tancuchu pokarmowym poprzez dodanie
tego mikroelementu w formie selenianu(VI) do nawozoéw [Pappa i wsp., 2006; Kadrabowa i
wsp., 1997].

Obecnie testuje si¢ mozliwos¢ wzbogacenia roslin jadalnych w pierwiastki w celu
okreslenia, czy moga sta¢ si¢ one zrodlem ich biodostgpnych form [Elless i wsp., 2000].
Rosliny sa ubogim zrédlem selenu, ale sa zdolne do akumulacji wigkszych ilosci tego
pierwiastka podczas uprawy i przeksztalcenia go w odpowiednie formy, stajac si¢
potencjalnym rezerwuarem selenu [Mazej 1 wsp., 2006; Pazzarossa i wsp., 2007].

Prowadzono badania nad wptywem dodatku selenianu(VI) sodu do upraw cykorii
(Cichorium intybus) 1 stwierdzono, ze selen byt wydajnie akumulowany w lisciach. Mimo
wysokiego poziomu selenu, nie zaobserwowano objawow toksycznych dla ro$lin, tj. zapachu
czosnku, czerwonych plam na korzeniach oraz czarnych plam i usychania lisci. Selen byt
akumulowany gtownie w takiej formie, w jakiej zostal dodany do uprawy, czyli w formie
selenianu(VI) [Mazej i wsp., 2006].

Dodatek selenu do upraw ziemniaka powoduje obnizenie zawartosci azotanow(V) i
glikoalkaloidow. Spadek ilosci tych substancji zalezy z kolei od dojrzatosci bulw i
chemicznej formy dodanego pierwiastka. Niektorzy autorzy podaja, ze na efekt ten wplywa
rowniez ilos¢ dodanego selenu i1 wiek roslin. Ponadto, dodatek selenianu(VI) do upraw
ziemniaka wpltywa pozytywnie na tworzenie si¢ skrobi, poprzez wzmozenia metabolizmu

weglowodanow. Prowadzono takze badania nad wpltywem niektérych polisacharydow
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tworzacych zwiazki addycyjne z selenem(IV), takich jak skrobia, pochodne celulozy i
amylopektyna, na zdolno$¢ przyswajania selenu przez rosliny i jego wlasciwosci toksyczne

[Ferri i wsp., 2007; Pazzarossa i wsp., 2007].

2. Produkty spozywcze pochodzenia zwierz¢cego

Zawarto$¢ selenu w rybach dostgpnych we Wtoszech wynosi od 0,073 pg/g dla okoni
do 0,734 pg/g dla tunczyka ($rednia warto$¢ 0,307 npg/g). Wartosci te sa zgodne z
wartosciami dla ryb konsumowanych w Anglii, Belgii i Hiszpanii [Plessi i wsp., 2001]. W
takich gatunkach ryb, jak: pstrag, makrela, tupacz i wilk morski, st¢zenie selenu jest rzedu
0,300 pg/g [Zagrodzki, 2000a]. Ryby morskie pochodzace z pétnocno-zachodnigo Atlantyku
zawieraja wyzszy poziom tego pierwiastka, w granicach od 0,168 do 0,825 pg Se/g, niz ryby
stodkowodne akwendéw wschodnich obszaréw USA, ktére zawieraja od 0,143 do 0,576 ug
Se/g. Migso krabéw dostgpne na rynku brazylijskim zawiera selen w ilosci okoto 0,84 pg/g
[Foster 1 Sumar, 1997].

W jajkach selen wystgpuje w réznych formach, a jego zawarto$¢ zalezy przede
wszystkim od podazy tego pierwiastka w diecie kur. W zéttku selen zwiazany jest z
fosfoawidyna, natomiast w biatku jaja kurzego zwiazany jest gldéwnie z owoalbuming (56%
catkowitej ilosci) [Grabowska-Bochenek 1 wsp., 2000]. Ilo§¢ selenu w jajach na terenie
Niemiec wynosi 0,863 pg/g, we Wioszech 0,409 ng/g, a w Szkocji zaledwie 0,066 - 0,210
ng/g [Zagrodzki, 2000a].

Badania wykazaly duze rdéznice stezen selenu w tych samych produktach migsnych
pochodzacych z réznych krajow. Watroba $winska dostgpna na rynku stowackim zawiera
selen w stgzeniu 0,231 pg/g, podczas gdy importowana z Anglii zawiera go w ilo$ci 0,575
ug/g. Zawartos¢ selenu w wotowinie stowackiej wynosi 0,018 pg/g [Kadrabova i wsp., 1997].
Z przeprowadzonych badan wynika, ze wotowina amerykanska zawiera selen w ilosci 0,363
ng/g, watroba wotowa 0,454 pg/g, natomiast nerki wotowe az 1,41 pg/g. Ilos¢ selenu w
migsie wieprzowym w USA jest nieco nizsza i wynosi 0,217 pg/g, jednak najnizsza ilos¢ tego
pierwiastka stwierdzono w drobiu 0,106 ng/g [Nikonorow, 1980]. Zawarto$¢ selenu w migsie
reniferow zyjacych na terenie Finlandii waha si¢ w granicach 0,34 - 2,21 pg/g, podczas gdy
migso wotowe zawiera 0,17 - 0,95 pg Se/g [Sager, 1993]. Zawartos¢ selenu w roéznych

rodzajach migs dostgpnych w handlu w niektdrych krajach przedstawia Tabela 5.



Tabela 4. Zawarto$¢ selenu w wybranych produktach roslinnych w réznych krajach [ng/g].

Produkty Zywno$ciowe Sloweni.a Hjszpania Turcj.a Slowacja Bv:]lf;l;?a Grecja [g:v}ilfsia Australia
. ye [Smrkolj [Diaz-Alarcon [Saygi [Kadrabova ytant [Pappa . [McNaughton
pochodzenia roslinnego i wsp., 2005] i wsp., 1996] i wsp., 2007] i wsp., 1997] ivxE]SBparcllg};S] iwsp.,2006] | M;Sggﬁsm’ i Marks, 2002]
banany 5,8-7,9 4,3-5,7 3,0-10,8
brzoskwinia 58,0
cytryna 1,1-2,2
gruszka 4,7-7,9 3,0-5,0
jabtka 0,8-2,5 1,1-1,9 3,0-5,0
owoce kiwi 3,4-4,5
mandarynki 1,6-2,0 2,0-5,1
pomarancze 0,8-1,3 3,4-5,1 3,0-7,0
truskawki 3,1-3,3
winogrono 4,0-7,1
wisnie 1,1-3,3
brokuty 6,1-11,8
cebula 1,1-10,5 20,0-22,0 0,7-21,0 7,2-7,3 7,1-58,3
czosnek 49,0-53,0 1,4-129,0 12,7-14,6
cykoria 0,4-10,4
fasola 52,6-21,3 0,15-0,27* 19,2-82.,0 20,8-28,1
groch 94,0-110,0 32,5-50,5 1,0-2,0
zielony
kalafior 1,2-4,7 1,1-47,0
kapusta 1,1-76,7 2,0-16,6 16,0
koper 10,9-15,9
WArZyWa - ikurydza 2,1-7,6 12,8-22.3
marchew 0,6-11,6 0,7-2,6 3,6-8,5 4,0-7,1
ogorek 1,6-24,3
pietruszka 1,4-24,2 0,7-3,2 6,9-7,4
pomidory 1,1-29,1 0,3-0,7 2,2-2,4 0,5
por 1,6-2,6
rzodkiewka 4,5 0,7
salata 0,3-20,0 0,5-1,3 0,9-3,8 3,0-22,8
seler 2,0-48,0
ziemniaki 1,1-1,7 0,5-5,7 7,0-28,0




migdaty
orzechy
laskowe

orzechy
wloskie

orzechy
ziemne

pistacje

orzechy

71,0-112,0

0,41%

0,16-0,54*
0,14-0,19*

0,11-0,13*

3,0-19,0
8,0-36,0

12,0-60,0

5,3-8,7

17,0-21,4

25,2-40,3

gryka

jgczmien

nasiona

zboza sezamu
pszenica

ryz biaty

ryz brazowy

43,1

31,7-39,4
12,0-24,0

75,0-85,0
0,14-0,16*

23,5-34,0

5,0-23,0

40,0-140,0

0,25-1,34*

17,0-20,0

0,18-0,758

0,10-0,23*

chleb biaty
chleb zytni
makaron
maka
pszenna biala
maka
pszenna
brazowa
maka
kukurydziana

produkty
maczne

maka
ziemniaczana

maka Zytnia

31,5-77,9

19,4
32,2

14,3-21,5
15,5-18,5

15,0-32,3

18,0-160,0

17,0-36,0

23,0-85,0

1,0-6,0

37,9-119,1

0,42-0,63*

0,29-1,00%*

0,52%*

0,37*

0,53-0,64*

80,0-109,0

* zawarto$¢ selenu podano w ng/g
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Tabela 5. Zawarto$¢ selenu w migsie w wybranych krajach [Zagrodzki, 2000a].

Rodzaj migsa Kraj Zawarto$¢ selenu

[ng/gl

Niemcy 0,502

Migso wieprzowe Wiochy 0,062
Szkocja 0,033 - 0,489

Niemcy 0,214

Migso wolowe Wiochy 0,034
Szkocja 0,056 — 0,489

Niemcy 0,573

Dréb Wilochy 0,029
Szkocja 0,072 -0, 455

3. Mleko, produkty mleczne i mleko ludzkie

Zawarto$¢ selenu w mleku zalezy od zasobnosci w ten pierwiastek gleby 1 roslin
(pasz), ktore spozywaja zwierzgta. W wielu krajach przecigtna ilo$¢ selenu w mleku krowim
waha si¢ w granicach 2 - 58 pg/l [Kotacz 1 wsp., 1996]. Dostgpne na rynku amerykanskim
sery zawieraja od 0,054 do 0,101 pg Se/g [Nikonorow, 1980].

Mileko ludzkie zawiera selen w zakresie 0,098 - 0,155 pg/g. Oferowane w handlu
rézne formy mleka dla dzieci maja tylko od 0,012 do 0,063 ng/g, prawdopodobnie dlatego, ze
mleko krowie wykazuje nizszy poziom selenu. Taka forma zywienia niemowlat dostarcza ok.
3,5 ug Se na dobg, podczas gdy karmienie piersia dostarcza niemowlgtom az 13,3 pg tego
pierwiastka na dobg [Sager, 1993]. W poréwnaniu z modyfikowanym mlekiem krowim,
wyzsza zawarto$¢ selenu stwierdzono w odzywkach produkowanych z soi, serwatki lub
migsa. Wskutek nizszej zawartosci selenu w odzywkach w stosunku do mleka ludzkiego,
dzieci nie karmione piersia spozywaja znacznie mniejsze ilosci tego pierwiastka [Zagrodzki,

20004a].

4. Woda pitna i napoje

W wodzie pitnej stezenie selenu jest bardzo niskie 1 wynosi 0,2 - 10 pg/l, $rednio 3,5

ng/l, przy czym w wodach niektorych czesci §wiata stezenie tego pierwiastka dochodzi nawet

do 500 pg/l [Nikonorow i Koztowska-Urbanek, 1987].
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Dostgpne na rynku polskim naturalne wody mineralne zawieraja selen w ilosci 0,074 -
0,688 pg/l. Natomiast poziom selenu w sokach owocowych waha si¢ w granicach 0,470 -
0,900 pg/l [Gawtoska 1 Mastowska, 2000]. Niemieckie wina czerwone zawieraja ten
pierwiastek w zakresie 0,400 - 0,790 pg/l, natomiast belgijskie piwa 0,200 - 15,2 pg/l [Sager,
1993].

VII. Spozycie selenu w réznych krajach

W zaleznos$ci od zawarto$ci selenu w przyjmowanym pozywieniu, rodzaju diety oraz
wieku mieszkancow, rozne jest dobowe spozycie tego pierwiastka w poszczegolnych krajach.
Dla przyktadu dobowe spozycie selenu z pozywieniem w Nowej Zelandii waha si¢ w
granicach 5 - 70 pg/dobe, w Szwecji ok. 38 pg/dobe, we Francji 40 - 60 pg/dobe, w Hiszpanii
72 - 95 pg/dobe, w USA 60 - 240 pg/dobe, a w Wenezueli 80 - 500 pg/dobe, w Polsce 30 - 40
ng/dobe [Zagrodzki, 2000a; Wasowicz wsp., 2003].

Spozycie selenu przez niemowlgta karmione piersia na terenach selenono$nych
przekracza 200 pg/dobe, natomiast na terenach ubogich w ten pierwiastek spada ponizej 3
ng/dobg. We Francji najwyzsze spozycie selenu odnotowano u farmeréow, 59,5 pg/dobe,
najnizsze natomiast u pracownikow z wyzszym wyksztatceniem, 39,8 pg/dobe [Zagrodzki,

2000a].

VIII. Suplementacja selenem

1. Sposoby suplementacji selenem

Niedobory selenu u ludzi zdrowych wynikaja z matej zawartosci tego mikroelementu
w lokalnie produkowanych artykutach spozywczych albo ze spozywania gltownie takich
produktow, ktore zawieraja niewielkie jego ilosci. Przewlekle niedobory selenu moga
wystapi¢ u chorych zywionych pozajelitowo, w schorzeniach metabolicznych, w zespotach
uposledzonego wchianiania oraz stosujacych diete ubocznie eliminujaca bogate w selen
sktadniki, np. chorzy na fenyloketonuri¢ lub chorobg syropu klonowego [Zagrodzki, 2000a].

Z powodu niskiego stezenia selenu w $rodowisku naturalnym i w konsekwencji
niskiego przyjmowania tego pierwiastka z pozywieniem, Finlandia stala si¢ pierwszym
krajem w $§wiecie, ktory rozpoczat suplementacje selenem. Od 1969 r. stosowano tam dodatki

zwiazkow selenu do pasz, a od 1984 r. uzupehnia si¢ poziom selenu w glebach na zasadzie
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wzbogacania w ten pierwiastek nawozow mineralnych [Uminska, 1990]. Dodaje si¢ selen w
postaci selenianu(VI) sodu, w ilo$ci 6 — 16 mg/kg nawozu, czyli zuzywa sig 20 ton selenu na
rok. Suplementacja spowodowata, ze przyjmowanie pierwiastka z pozywieniem wzrosto w
ciagu 4 lat okoto 3 razy. Selenian(VI) sodu dodawany jest do nawozoéw mineralnych w ilosci
16 mg Se/kg nawozu dla upraw zbdz oraz 6 mg Se/kg nawozu dla traw [Wang 1 wsp., 1994b;
Wang 1 wsp., 1995].
Efekty suplementacji selenem pojawiaja si¢ zwykle po 2 do 4 tygodniach. Efekty te
zaleza gldwnie od [Neve, 1991]:
v wielkosci niedoboru selenu w organizmie,
v przyjmowanej dawki selenu,
v formy chemicznej selenu.
OdpowiedZ jest szybsza, a selen tatwiej przyswajalny w przypadku stosowania
organicznych form tego pierwiastka, tj. DL-selenometioniny, niz przy stosowaniu zwiazkéw

nieorganicznych, tj. selenianu sodu(IV) lub (VI), kwasu selenowego(IV).

2. Suplementy diety zawierajace selen

Niewystarczajaca ilo$¢ selenu dostarczana organizmowi wraz z pozywieniem moze
by¢ wuzupelniana na drodze stosowania odpowiednio zbilansowanych preparatow
farmaceutycznych, jak rowniez suplementow diety zawierajacych ten pierwiastek. Sa to
glownie preparaty witaminowo-mineralne, w wigkszosSci sprzedawane bez recepty,
dopuszczone do obrotu w aptekach otwartych, punktach aptecznych, sklepach zielarskich, a
niekiedy nawet w drogeriach i sklepach ogolnospozywczych.

Zawarty w tego typu preparatach selen wystgpuje w formie organicznej, tj.
selenometioniny lub selenocysteiny, badz w formie nieorganicznej, w postaci selenianéw(IV)
1 (VI). Czesto polecane sa réwniez drozdze wzbogacone w selen w postaci L-selenometioniny
[Czerwinska, 2007].

Dostgpne na rynku preparaty wykazuja wielokierunkowe dziatanie. Oprocz
uzupetniania niedoborow selenu wptywaja réwniez korzystnie na uktad krazenia, wspomagaja
leczenie miazdzycy, nadci$nienia i choroby niedokrwiennej serca. Potencjalnie zmniejszaja
rowniez ryzyko wystapienia niektérych nowotworéw, maja wplyw na prawidlowe

funkcjonowanie tarczycy oraz na ptodno$¢ [Czerwinska, 2007].
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IX. Selen w roslinach
1. Biochemia selenu u roslin

Selen nie jest uznawany jako niezbedny pierwiastek dla komorek roslinnych. Jednak
zdolno$¢ niektorych roslin do akumulacji i1 przeksztatcania tego pierwiastka w bioaktywne
zwiazki ma duze znaczenie dla srodowiska naturalnego oraz dla zdrowia i prawidlowego
odzywiania ludzi. Rosliny, ktére gromadza w swoich tkankach znaczne ilosci selenu,
stanowig unikalne zrodlo materialu genetycznego, ktory moze by¢ uzyty do badan nad
zmianami metabolizmu tego pierwiastka, tolerancji wysokich st¢zen antykancerogennych
zwiazkdw selenu w ro$linach uprawnych, oraz do badan nad eliminacja selenu z
zanieczyszczonych tym pierwiastkiem gleb 1 wod [Ellis 1 Salt, 2003; Pazzarossa i wsp., 2007].

Selen w roslinach wystepuje glownie jako selenometionina, inne zidentyfikowane
zwiazki to selenian(IV) 1 (VI), selenocysteina, selenohomocysteina, selenometylo-
selenocysteina, selenotlenek selenometioniny, dimetylodiselenek [Smrkolj i Stibilj, 2004,
Pappa 1 wsp., 2006]. Jednym z bardziej skutecznych antykancerogennych zwiazkow selenu
jest metyloselenocysteina (MetSeCys), ktora wykryto u niektorych gatunkéw roslin z rodzin
Brassica 1 Allium, jak rowniez niektorych gatunkoéw Astragalus [Ellis 1 Salt, 2003].

Rosliny pobieraja z gleby selen glownie jako selenian(IV) i (VI), przy czym SeO4>
konkuruje z siarczanami(VI) o pobranie przez rosliny. Selenian(VI) jest transportowany
gtéwnie do chloroplastow, gdzie przechodzi droge metaboliczna przebiegajaca zasadniczo
tak, jak metabolizm siarczanéw(VI). W tym procesie biora udzial takie same enzymy i
prowadza do tworzenia selenowych analogdw cysteiny 1 metioniny, tj. selenometioniny i
selenocysteiny [Lauchli, 1993; Ellis i Salt, 2003; Pazzarossa i wsp., 2007].

Selenian(VI) jest aktywowany przez sulfurylazg ATP do adenozyno 5’-fosfoselenianu
(APSe), a nastepnie redukowany do selenianu(IV) przez reduktaze adenozyno 5’-
fosfosiarczanowa (APS) [Lauchli, 1993; Eblis 1 Salt, 2003]. Dalej jest on jest redukowany do
selenku po zwiazaniu do GSH (zredukowany glutation) i utworzeniu selenotrisiarczku
(GSSeSQG), ktory jest redukowany najpierw do selenoglutationu (GSSeH), a w koncu do
selenku. Selenek reaguje nastgpnie z O-acetyloseryna (O-AS) i tworzy si¢ selenocysteina
(SeCys), ktora moze by¢ dalej przeksztatcona do selenometioniny (SeMet). Przemiany te
zilustrowano na Rys.1.

Selenometionina moze by¢ metylowana do dimetyloselenku (DMSe), ktéry jest

uwalniany z roslin. Pierwszym krokiem w biosyntezie DMSe jest metylacja selenometioniny
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do metyloselenometioniny, z ktorej w koncowym efekcie powstaje dimetyloselenek [Ellis i

Salt, 2003].

SeO,*

r—ATP

APSe

SeO;>

r—GSH

GSSeSG

NADPH

GSSeH

NADPH

Se”
I/O-AS

selenocysteina

!

selenocystationina

selenohonIocvsteina

selenometionina

Rys. 1. Droga metaboliczna selenu w roslinach [Lauchli, 1993].

Uwalnianie selenu przez rosliny do atmosfery moze zosta¢ wykorzystane jako
alternatywny sposob usuwania nadmiaru tego pierwiastka z zanieczyszczonych gleb 1 wod.
Rosliny usuwaja selen ze §rodowiska przez pobieranie i akumulowanie w tkankach oraz przez
uwalnianie lotnych zwiazkéw do atmosfery. Tworzenie si¢ w drodze metabolizmu
nietoksycznego, lotnego dimetyloselenku ma ta zalet¢ w porownaniu z akumulacja, ze nie
powoduje wzrostu roslin z wysoka zawartoscia tego pierwiastka [Zayed 1 wsp., 1998; Ellis i

Salt, 2003].
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2. Zawartos¢ selenu w roslinach

Zawarto$¢ selenu w roslinach zmienia si¢ w szerokim zakresie wartosci, od < 1 ug/g w
wigkszosci roslin uprawnych do 20000 pg/g u niektérych gatunkéw Astragalus [Lauchli,
1993; Jovic 1 wsp., 1995]. Zréznicowanie to zalezy zaréwno od gatunku ros$liny, jak i od
stezenia pierwiastka w glebie oraz formy chemicznej, w ktorej on wystgpuje. Selen w glebie
moze wystgpowac jako selenek(Il), selen pierwiastkowy oraz seleniany(IV) 1 (VI) Ro$liny
zielone pobieraja o wiele tatwiej z gleby rozpuszczony w niej selenian(VI) niz selenian(IV).
Na biodostgpnos¢ selenu z gleby w duzym stopniu maja wplyw nastepujace czynniki [Jovic i
wsp., 1995; Kos 1 wsp., 1998; Kabata-Pendias i1 Pendias, 1999; Rayman, 2000; Smrkolj i
Stibilj, 2004; Pazzarossa 1 wsp., 2007]:

e rodzaj gleby i jej pH,

e zawarto$¢ materii organicznej,

e struktura gleby,

e aktywnos$¢ mikrobiologiczna,

e  ustroj wodny,

e potencjat oksydacyjno-redukcyjny,

e zawartos$¢ tlenkow typu Me,Os3,

e warunki klimatyczne, w tym temperatura i ilo$¢ opadow,

e kwasy glebowe,

e tworzenie potaczen kompleksowych z Al, Fe,

e zawarto$¢ CaCQOs,

e interakcje migdzy selenem i jonami, tj. siarczanowym(VI) i fosforanowym(V),
e  zasolenie,

e obecnos$¢ P, S, Mn, Cu, Zn, Cd 1 W, gdyz selen jest antagonista tych pierwiastkow.

W kwasnej, gliniastej glebie zawierajacej duzo materii organicznej, selen wystepuje
jako selenek i siarczek selenu. Zwiazki te sa stabo rozpuszczalne w wodzie i dlatego sa
niedostgpne dla roslin. W dobrze zdrenowanych (osuszonych) glebach o pH obojetnym, selen
wystepuje w formie selenianow(IV). Obecnos$¢ zwiazkow zelaza w takim typie gleby moze
zmniejsza¢ dostgpnos¢ tego pierwiastka dla roslin. W alkalicznych, dobrze utlenionych
glebach selen wystepuje w postaci selenianéw(VI), ktore sa bardzo mobilne i dostepne dla

roslin [Kos 1 wsp., 1998].
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Wigkszos¢ roslin zawiera mala ilo$¢ selenu, mniej niz 25 pg/g s.m., ktora rzadko
przekracza 100 pg/g s.m. nawet, jesli ro§liny rosna na glebach zasobnych w ten pierwiastek.
Rosliny takie okreslane sa jako tzw. nie -akumulatory selenu [Ellis i Salt, 2003]. Wsr6d roslin
wyzszych sa rowniez takie, ktore toleruja wyzsze stezenia selenu w glebie i posiadaja
jednoczesnie zdolnos¢ do jego kumulacji w tkankach, sa to tzw. selenoakumulatory [Lauchli,
1993; Ellis 1 Salt, 2003]. Wystgpowanie w srodowisku naturalnym roslin selenoakumulatorow
jest znane w literaturze od ponad 70 lat [Ellis 1 Salt, 2003].

Biorac powyzsze pod uwagg, ros$liny mozna podzieli¢ na trzy grupy. Pierwsze dwie
grupy ros$lin sa akumulatorami selenu, moga by¢ wskaznikami wspomagajacymi identyfikacje
selenono$nych obszaréw. Grupg I stanowia ro$liny, tzw. podstawowe (pierwszorz¢dowe)
identyfikatory - wskazniki (hiperakumulatory), ktore zawieraja od 1000 - 20000 pg Se/g 1
obejmuja gatunki roslin z rodzaju Astragalus, Conopsis, Stanleya, Neptunia i Xylorhiza.
Rosliny II grupy sa okres$lone jako tzw. drugorzedowe wskazniki, rzadko zwieraja wigcej niz
50 - 100 pg Se/g, chociaz wg niektorych zrddet sa to wielkosci rzedu od setek pg/g do ok.
1000 pg/g. Do tej grupy zalicza si¢ gatunki z rodzaju: Aster, Astragalus, Atriplex, Costelleya,
Grindelia 1 Melilotus [Lauchli, 1993; Ellis i1 Salt, 2003; Jovi¢ i wsp., 1995]. Rosliny
stanowiace III grupe to przede wszystkim trawy, zboza, chwasty i rosliny uprawne. Zawieraja
nie wigcej niz 50 pg Se/g, z reguty mniej niz 1 pg/g [Lauchli, 1993].

Zdarzaja si¢ jednak odstgpstwa od tej zasady, co potwierdzila analiza stgzen selenu w
gatunkach ro$linach z rodzaju Astragalus wegetujacych na glebach Japonii (Tabela 6).
Stwierdzono, ze zawieraja one selen w zakresie st¢zen od 0,06 do 2,17 pg/g i jest on
skorelowany niskim poziomem selenu w glebie. Najwyzsze st¢zenie selenu wykazaty rosliny
z gatunku Astragalus sinicus, a najnizsze z Astragalus secundus [Mizutani 1 wsp., 1996].
Astragalus membranceus jest z kolei roslina, z ktérej pozyskuje si¢ korzen bedacy surowcem
leczniczym opisanym przez farmakopeg japonska i chinska [Zarawska, 1997]. Surowiec
pochodzacy z Chin zawiera selen w ilosci 0,94 pg/g, podczas gdy uprawiany w Japonii
charakteryzuje si¢ nizsza zawarto$cig selenu 0,45 pg/g. Chociaz wiele gatunkow roslin z
rodzaju Astragalus jest zdolnych do akumulacji selenu, znany jest réwniez gatunek nie
akumulujacy selenu - Astragalus crassicarpus, w ktorym zawarto$¢ tego pierwiastka jest
niska [Jovi¢ 1 wsp., 1995].

Selen wywoluje efekt toksyczny wowczas, gdy dodaje si¢ go do upraw
selenowrazliwych, nie akumulujacych tego pierwiastka ros$lin. Wbudowanie
selenoaminokwasow do bialek moze prowadzi¢ do dysfunkcji enzyméw, zmieniajac ich

katalityczna aktywnos$¢. Selenoakumulatory sa zdolne tolerowaé wysokie st¢zenia tego
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pierwiastka dzigki dwom gtownym mechanizmom. Pierwszy polega na tym, ze selen jest w
duzej mierze wylaczony z bialek i1 akumulowany w niebiatkowych aminokwasach,
szczegblnie selenometyloselenocysteinie 1 selenocystationinie. W rodzaju Astragalus,
tolerujace selen gatunki wlaczaja okoto 10 razy mniej selenu w biatka niz selenowrazliwe nie-
akumulatory. Drugi mechanizm polega na tym, ze u niektdorych selenoakumulatorow,
selenometionina nie jest syntetyzowana i przez to selen nie jest wlaczany w struktury

biatkowe [Lauchli, 1993].

Tabela 6. Zawartos¢ selenu w niektorych gatunkach roslin z rodzaju Astragalus
[Mizutani i wsp., 1996].

Gatunek rosliny ZawaI['ltlogé/ég]s elenu
Astragalus adscendes 0,44 £ 0,08
Astragalus adsurgens 0,50 + 0,29
Astragalus alpinus 0,26 £0,15
Astragalus australis 0,94 +£ 0,37
Astragalus bisulcatus 0,36 + 0,11
Astragalus centralpinus 1,26 +£0,22
Astragalus mongholicus 0,80 +0,19
Astragalus racemosus 1,15+0,30
Astragalus sachalinensis 0,07 £ 0,01
Astragalus secundus 0,06 + 0,03
Astragalus shiroumensis 0,37 +0,22
Astragalus sikokianus 1,00 £ 0,51
Astragalus membranceus (Chiny) 0,94 £ 0,70
Astragalus membranceus (Japonia) 0,45+ 0,07
Astragalus sinicus 2,17 +£0,61

X. Metody oznaczania selenu

Zawarto$¢ selenu w probkach zarowno biologicznych jak i sSrodowiskowych jest niska,
dlatego oznaczenie jego iloSci wymaga odpowiednio czulych metod. Do oznaczania tego
pierwiastka stosowane sa: spektrofluorymetria, spektrofotometria, absorpcyjna spektrometria

atomowa (AAS), emisyjna spektrometria atomowa (AES), aktywacja neutronowa (NAA),
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chromatografia gazowa (GC), wysokosprawna chromatografia cieczowa (HPLC),
polarografia, impulsowo-rdéznicowa katodowa woltamperometria odwrocona (DPCSV).

Dla zwigkszenia czuto$ci metod analitycznych niektore techniki faczy sig. Przyktadem
takich hybrydowych procedur analitycznych sa: chromatografia cieczowa ze spektrometria
mas (LC-MS) [Capelo, 2006], spektrometria mas ze wzbudzeniem w indukcyjnie sprz¢zonej
plazmie (ICP-MS) [Capelo, 2006; Palmer, 1998; Tamari, 1998; Zhou i Belzile, 1998],
emisyjna spektrometria atomowa z technika generacji wodorkow (HG-AES) [Smrkolj 1
Stibilj, 2004], wysokosprawna chromatografia cieczowa potaczona z fluorescencyjna
spektrometria atomowa, w ktorej selen jest oznaczany technika generacji wodorkéw (HPLC-
UV-HG-AFS) [Mazej 1 wsp., 2006], spektrometria mas ze wzbudzeniem w indukcyjnie
sprzgzonej plazmie w potaczeniu z wysokosprawna chromatografia cieczowa (HPLC-ICP-
MS) [Ferri i wsp., 2007], technika generacji wodorkéw w kombinacji z AES ze wzbudzeniem
w indukcyjnie sprz¢zonej plazmie (HG-ICP-AES) [Martinez i wsp., 1997 ], potaczenie
techniki generacji wodorkow 1 elektrotermicznej atomizacji w absorpcyjnej spektrometrii

atomowej (HG-ET-AAS) [Allabashi i wsp., 1997 ].
1. Spektrofotometria

Do najstarszych metod stosowanych do ilosciowego oznaczania selenu naleza metody
spektrofotometryczne. Zastosowanie spekrofotometrii w analizie selenu zapoczatkowato
odkrycie przez Hoste’a 3,3’-diaminobenzydyny (DAB), ktéra tworzy z selenem zwiazek o

z0ttym zabarwieniu zgodnie z reakcja [Williams, 1986] :

NH, NH, Se=N N— Se
0O mmems L

Metody spektrofotometryczne opieraja si¢ na pomiarze absorbancji barwnych
potaczen selenu(IV) z aromatycznymi diaminami, tj: 3,3’-diaminobenzydyna (DAB) [Cheng,
1956; Shuzewska, 1964; Mastowska 1 Janiak, 1991; Bryszewska i Pgczkowska, 1998], 2,3-
diaminonaftalenem (DAN) i1 o-fenylenodiamina [Bryszewska i Pgczkowska, 1998], 2-
aminofenylodiaming [Kasterka, 1989], 1,2-diaminobenzenem [Kasterka, 1992], 4,5,6-
triaminopirymidyna [Bodini i Alzamora, 1983], 5,5’-dimetylo-1,3-cykloheksadionem [Bodini
1 Pardo, 1990] i kwasem 1-naftyloamino-7-sulfonowym [Pyrzynska, 1997].
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Podstawa oznaczenia jest ilosciowa 1 selektywna reakcja o-diamin z kwasem
selenowym przebiegajaca z utworzeniem polaczenia, tzw. piazoselenolu, ekstrakcji tego
potaczenia do warstwy organicznej i pomiarze jego absorbancji [Gawloska 1 Mastowska,
2000].

Zastosowanie w iloSciowym oznaczaniu selenu wyzej wymienionych zwiazkoéw
umozliwito szerokie wykorzystanie spektrofotometrii w oznaczaniu tego pierwiastka, gtownie
w materiale roslinnym [Stuzewska, 1964; Maslowska i Brzostowska, 1986], warzywach
[Suvardhan i wsp., 2007], odpadach poprodukcyjnych [Mastowska i Janiak, 1991], materiale
biologicznym [Bem, 1979], arszeniku uzywanym do produkcji potprzewodnikow [Cheng,
1956], kosmetykach [Mastowska 1 Baranowski, 1982], witaminach [Pyrzynska, 1997], w
wodach mineralnych i sokach owocowych [Gawtoska 1 Mastowska, 2000] oraz moczu i kale
[Lipinski i Stuzewska, 1968]. Metoda spektrofotometryczna jest obarczona duzym btgdem i z
uwagi na niska czulo$¢ zastgpowana jest innymi metodami [Bryszewska i Pgczkowska,

1998].

2. Spektrofluorymetria

Jedna z nowszych i1 chetnie stosowanych metod w analizie selenu jest metoda
spektrofluorymetryczna. Jest okreslana jako prosta i niedroga [Borella 1 wsp., 1998].

Podstawa oznaczenia zawartosci selenu jest reakcja selenu(IV) z o-diaminami: 2,3-
diaminonaftalenem (DAN) [Cykor i Lott, 1965; Borella i wsp., 1998; Bryszewska i
Peczkowska, 1998; Palmer, 1998; Tamari, 1998], 2,3-diamino-1,4-dichloronaftalenem
[Andersson 1 wsp., 1995], 2,3-diamino-1,4-dibromonaftalenem (Br,-DAN) [Johansson i wsp.,
1995], 3,3’-diaminobenzydyna (DAB) [Palmer, 1998], z utworzeniem piazoselenolu, ktory
ekstrahowany jest do warstwy organicznej (cykloheksan, benzen, toluen, ksylen), a nastgpnie
mierzy si¢ jego luminescencje przy dlugosci fali wzbudzenia 360 - 380 nm 1 emisji 520 - 525
nm [Mejuto-Marti 1 wsp., 1987; Wang i Sippola, 1990; Danch i Dr6zdz, 1996; Palmer i Thiex
1997; Bryszewska i Pgczkowska, 1998].

Najczgsciej stosowanym odczynnikiem w  spektrofluorymetrycznym oznaczaniu
selenu jest 2,3-diaminonaftalen, ktéry wiaze si¢ specyficznie z selenem(IV). Utworzone
polaczenie (4,5-benzopiazoselenol) dobrze ekstrahuje si¢ do rozpuszczalnikow organicznych
ze $rodowiska o odczynie kwasnym. Reakcja pomigdzy kwasem selenowym(IV) i DAN

zachodzi ilosciowo przy pH 1 + 2,5. Zakres ten sugeruje, ze niezdysocjowany kwas
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selenowy(IV) 1 pojedyncza sprotonowana amina reaguja zgodnie z rownaniem [Bye, 1988;

Mejuto-Marti i wsp., 1988; Wang 1 Sippola, 1990; Palmer, 1998]:

NH; /N\
+ H,Se0; ———p Se +3H:0
Ny~
NH, N

Spektrofluorymetria umozliwia oznaczenie selenu w ludzkim materiale biologicznym:
osoczu, moczu, pltynie stawowym, wlosach, mozgu, krwi, mleku i nerkach [Foster i Sumar,
1995; Alegria, 1996; Danch i Dr6zdz, 1996; Trafikowska i wsp., 1996], paszach [Palmer i
Thiex, 1997], zywnosci wysokottuszczowej [Bellanger, 1995], ro§linach uprawnych [Dong i
wsp., 1987; Ayiannidis 1 Voulgaropouls, 1990; Mizutaniet i wsp., 1996], warzywach 1
owocach [Mejuto-Marti 1 wsp., 1988], owczej welnie, krwi 1 watrobie [Ayiannidis i
Voulgaropouls, 1990], wodach naturalnych [Wang i wsp., 1991], wodach rzecznych,
jeziornych i zrodlanych [Wang i wsp., 1994a] oraz w glebie [Dong i wsp., 1987].

Wada tej metody jest czaso- 1 pracochlonny cykl przygotowywania probek,
konieczno$¢ utrzymywania $cisle okreslonego pH podczas tworzenia polaczenia selenu z o-
diaminami, jak rowniez konieczno$¢ wyeliminowania silnych utleniaczy i reduktoréw oraz
wprowadzenie odczynnikow kompleksujacych [Bryszewska i Peczkowska, 1998].

W wigkszos$ci oznaczen sladowych ilosci selenu wykorzystuje si¢ probki o objgtosci
od 0,4 do 4 ml 1 jest to objetos¢ wystarczajaca do oznaczenia selenu nawet w stezeniu 0,4 ug/l
[Bryszewska i1 Peczkowska, 1998; Trafikowska i wsp., 1996]. W literaturze spotyka si¢ prace,
w ktorych analizowano poziom selenu w materiale biologicznym przy granicy oznaczalnosci

rownej 0,8 pg/l [Rodriguez, 1994].
3. Spektrometria atomowa
3.1. Absorpcyjna spektrometria atomowa (AAS)

W analizie iloSciowej metoda AAS wykorzystuje si¢ liniowa zalezno$¢ absorpcji
promieniowania przez wolne atomy od ich stgzenia [Szczepaniak, 2004]. Waznym etapem
oznaczania jest atomizacja probki, czyli przeprowadzenie analizowanego pierwiastka w
posta¢ wolnych atoméw. W zalezno$ci od techniki wykonania tego procesu, wyrdznia si¢

absorpcyjna spektrometri¢ atomowa z:
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e plomieniowa technika atomizacji (F-AAS)

e clektrotermiczng technika atomizacji (ET-AAS)
e wodorkowa technika atomizacji (HG-AAS)

e technika zimnych par (CV-AAS).

3.1.1. Technika atomizacji ptlomieniowej (F-AAS)

F-AAS umozliwia oznaczenie selenu z ilo§ciowym okresleniem udziatu ré6znych form
utlenienia tego pierwiastka, tj. selenianow(IV) 1 (VI), dimetyloselenku i zmetylowanych,
organicznych pochodnych selenowych. Zwiazki te nalezy jednak zredukowaé przed
oznaczeniem, poniewaz bezposrednio analizowa¢ mozna jedynie selen na -2 stopniu
utlenienia, ktory wystepuje w postaci lotnych zwiazkow: selenowodoru i1 dimetyloselenku. Do
redukcji uzywany jest kwas solny o stezeniu 6 mol/l lub NaBHs o stezeniu 1 mol/l w
roztworze kwasu solnego [Bryszewska i Pgczkowska, 1998]. Aby mozna zastosowaé ta
technik¢ do oznaczenia $ladowych ilosci selenu, konieczne jest zaggszczenie analitu na
drodze odparowania lub wspotstracenia, ekstrakcji do matych objgtosci rozpuszczalnikow
organicznych, zatezenia wodorkéw w grafitowym piecu lub chromatografii jonowymienne;j
[Bryszewska i Pgczkowska, 1998; Szczepaniak, 2004].

Zastosowanie techniki F-AAS w analizie $ladowych ilosci selenu w rdéznych
matrycach nie zawsze daje zadawalajace wyniki, dlatego stosuje si¢ absorpcyjna
spektrometri¢ atomowa z technika atomizacji wodorkowej (HG-AAS) lub z wykorzystaniem

kuwety grafitowej (GF-AAS) [Palmer, 1998].

3.1.2. Technika atomizacji elektrotermicznej (ET-AAS)

Technika AAS z wykorzystaniem kuwety grafitowej (GF-AAS) jest popularng
technika oznaczania $ladowych ilosci pierwiastkow, w tym rowniez selenu [Palmer, 1998].
Oznaczanie z uzyciem kuwety grafitowej jest prosta i ekonomiczna procedura oznaczania
selenu w zywnosci oraz w wodzie [Oliveira 1 wsp., 2004], probkach srodowiskowych [Aller,
1996; Gonzalez-Niet i Lopez-Sanchez, 2006; Saygi i wsp., 2007], ptynach fizjologicznych
[Borella 1 wsp., 1998], krwi ludzkiej [Aller, 1996; Mestek 1 wsp., 1997], wodzie mineralnej

[Oliveira i wsp., 2004; Mastowska i Gawloska, 1999], wielomineralowych preparatach do
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podania pozajelitowego [Lozak i1 Fijatek, 1998], dymie tytoniowym [Schneider i Krivan,
1993].

Pomiary dokonuje si¢ przy diugosci fali 196 nm stosujac lampg z katoda wngkowa
(HCL) [Garcia-Olalla i Robles, 1991; Aller, 1996; Lozak i Fijatek, 1998] Iub z wytadowniem
bezelektrodowym (EDL) [Aller, 1996; Lozak 1 Fijatek, 1998; Zhou 1 Belzile, 1998; Oliveira i
wsp., 2004].

W analizie prowadzonej metoda AAS wystgpuja zaklocenia, ktore mozna
sklasyfikowa¢ do dwoch grup: interferencje spektralne i interferencje niespektralne -
matrycowe. Interferencje spektralne wywotuja ujemne lub dodatnie odchylenia linii zerowe;j i
moga znieksztatca¢ przez to wynik. Aby wykona¢ prawidlowo analiz¢ nalezy dokonaé
korekcji tta. Wykorzystywane jest do tego celu promieniowanie ciagle lampy deuterowej
[Szczepaniak, 2004]. Interferencje spektralne eliminowane sa rOwniez poprzez zastosowanie
kompensacji tla z wykorzystaniem efektu Zeemana i Smith-Hieftje [Garcia-Olalla i Robles,
1991; Garcia-Olalla 1 Aller, 1992; Oliveira 1 wsp., 2004; Gonzalez-Niet 1 Lopez-Sanchez,
2006].

Drugi rodzaj interferencji wystgpujacych podczas analizy to efekt matrycowy,
wywolywany przez substancje inne niz analit, znajdujace si¢ w analizowanej probce
[Szczepaniak, 2004]. Pochodza one od jondéw zelaza i jonéw fosforanowych, a takze
obecnych w materiale biologicznym chlorkéw metali ziem alkalicznych [Garcia-Olalla 1
Robles, 1991]. W celu eliminacji tych interferencji dodaje si¢ modyfikatory matrycy, ktore
rowniez chronia przed stratami selenu (wskutek lotno$ci) oraz zwigkszaja jego trwatosé
chemiczna [Palmer, 1998].

Najczesciej stosowane sa jako modyfikatory matrycy metale lub ich sole azotanowe:
nikiel [Garcia-Olalla i Robles, 1991; Garcia-Olalla i Aller, 1992; Aller, 1996; Lozak i Fijatek,
1998; Zhou i Belzile, 1998; Borella i wsp., 1998], nikiel z magnezem [Tuzen 1 Saygi, 2007],
miedz [Borella 1 wsp., 1998], magnez [Lozak i1 Fijatek, 1998], pallad [Aller, 1996; Borella 1
wsp., 1998; Lozak i Fijatek, 1998], pallad z magnezem [Garcia-Olalla i Robles, 1991], pallad
z kwasem askorbowym [Garcia-Olalla i Robles, 1991; Garcia-Olalla i Aller, 1992], srebro,
platyna i iryd [Borella i wsp., 1998], srebro z miedzia, rod [Tamari, 1998], a takze mieszaniny
chlorkow rteci 1 palladu oraz chlorkéw kadmu 1 palladu [Garcia-Olalla 1 Robles, 1991].
Pirolityczny rozktad badanej probki w obecno$ci modyfikatorow pozwala zmniejszy¢

interferencje wystgpujace w czasie analizy [Bryszewska i Pgczkowska, 1998].
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3.1.3. Technika atomizacji wodorkowej (HG-AAS)

Technika generacji wodorkow jest szeroko stosowana metoda oznaczania §ladowych
ilosci selenu, oparta na separacji selenu w formie selenowodoru (H,Se) z matrycy probki
[Tamari, 1998; Szczepaniak, 2004; Mayer i wsp., 1992]. Charakteryzuje si¢ wysoka czutos$cia
1 precyzja, krotkim czasem wykonania analizy oraz brakiem interferencji zwiazanych ze
skladnikami matrycy [Nakaguchi 1 Dong, 1998]. Czuto$¢ tej techniki zalezy przede
wszystkim od temperatury kuwety absorpcyjnej, szybkosci przeplywu gazu, st¢zenia
odczynnika redukujacego, szybkosci redukcji selenu, objgtosci probki analizowanej, stopnia
utlenienia selenu 1 kwasowosci roztworu [Mayer 1 wsp., 1992].

Zasada wodorkowej techniki atomizacji polega na wytworzeniu lotnych wodorkéow
selenu 1 doprowadzenie ich do kuwety absorbujacej promieniowanie, gdzie w podwyzszone;j
temperaturze nastepuje termiczny rozktad wodorkéw i powstaja wolne atomy [Szczepaniak,

2004]:

BH, +3H,0+H — B(OH); + 8H
SeO4” +8H+2H" — SeH, + 4H,0

Oznaczanie selenu technika generowania wodorkéw wymaga jego obecnosci w postaci
selenu(IV). W konsekwencji analiza specjacyjna technika HG-AAS dokonywana jest
najpierw przez oznaczenie selenu(IV), a nastgpnie oznaczenie calkowitej zawartos$ci tego
pierwiastka po redukcji selenu(VI) do (IV) [Moreno i wsp., 2003]. Zelazo, miedz i nikiel
moga powodowaé spadek wydajnosci procesu tworzenia wodorku selenu, ale zmieniajac
stezenie kwasu solnego, mozna wyeliminowac¢ ten efekt [Palmer, 1998].

Uzywajac odpowiednich zwiazkow, np. 3-merkaptopropylotrimetylosilanu, mozna
znacznie zwigkszy¢ selektywno$¢ oznaczania selenu na +4 stopniu utlenienia w wodnych
roztworach przez jego ekstrakcjg ciecz - ciato stale [Sahin 1 wsp., 2003]. Natomiast stosujac
reagenty w postaci statej (kwas winowy i borowodorek sodu), mozna zredukowaé czas
wstepnego przygotowania probki do analizy, zmniejszy¢ interferencje oraz zredukowac ilosé
uzywanych odczynnikow [Maleki i wsp., 2005].

Technike¢ generacji wodorkdéw zastosowano do oznaczen selenu w wodach naturalnych
[Palmer, 1998], osadach i wodach jeziornych [Rongrong i wsp., 1997], glebach [Palmer,
1998], tkankach ryb [Zhou i Belzile, 1998], surowicy krwi [Mayer i wsp., 1992; Maksimovi¢
1 wsp., 1992; Navarro i wsp., 1995], krwi pelnej [Da-Qing Hao i wsp., 1996; Mestek 1 wsp.,
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1997], wilosach ludzkich [Maksimovi¢ i wsp., 1992; Nakaguchi i Dong, 1998], moczu
[Borella 1 wsp., 1998], zywnos$ci [Palmer, 1998], mleku i produktach mlecznych [Foster i
Sumar, 1995; Tamari i Kim, 1999], owocach, warzywach i napojach [Kadrabova i Madari¢,

1997] oraz w surowcach roslinnych [Palmer, 1998].

3.2. Emisyjna spektrometria atomowa (AES)

Emisyjna spektrometria atomowa (AES) jest metoda analityczna oparta na zjawisku
emisji promieniowania elektromagnetyczne przez wolne atomy w stanie wzbudzonym w
postaci liniowego widma emisyjnego, charakterystycznego dla danego rodzaju atoméw
[Palmer, 1998; Szczepaniak, 2004]. W zakresie emisyjnej spektrometrii atomowej
wyrozniono trzy metody analityczne: fotometri¢ plomieniowa (F-AES), spektrografi¢
klasyczna i plazmowa emisyjna spektrometri¢ atomowa (ICP-AES) [Szczepaniak, 2004].

Technika AES umozliwia oznaczenie selenu, jednak czgsto wymagane jest dla
zwigkszenia wykrywalnosci zatgzanie analitu oraz taczenie AES z innymi technikami, tj.:
HG-ICP-AES [Martinez i wsp., 1997], HPLC-UV-HG-AFS [Mazej i wsp., 2006].

Metoda AES oznaczono zawarto$¢ selenu w wodach naturalnych i probkach
biologicznych [Palmer, 1998], lisciach i nasionach ro$lin [Ferri i wsp., 2001; Mazej 1 wsp.,

2006] oraz warzywach [Smrkolj i Stibilj, 2004].

4. Spektroskopia promieniowania rentgenowskiego

Promieniowanie rentgenowskie moze by¢ absorbowane lub emitowane przez materig,
przy czym absorpcja lub emisja promieniowania X charakterystyczna jest dla wolnych
atoméw. W analizie selenu wykorzystuje si¢ zarowno absorpcyjna, emisyjna, jak i
fluorescencyjna spektroskopig rentgenowska.

Bezposrednie wykorzystanie metody emisji promieniowania X do oznaczania selenu
w materiale biologicznym nie jest mozliwe ze wzgledu na zbyt mala zawarto$¢ tego
pierwiastka, dlatego konieczne jest zatgzenia probki stosujac np. procedurg spopielenia
[Bryszewska 1 Peczkowska, 1998].

Fluorescencyjna spektroskopig rentgenowska (XRF), zwana tez metoda wtornej emisji
wykorzystano do oznaczenia selenu w materiale roslinnym oraz ro$linnych surowcach

leczniczych. Selen zatgzono stosujac dwustopniowa redukcje kwasem solnym lub kwasem
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askorbowym. Uzyskany selen elementarny adsorbowano na weglu aktywnym, zbierano na
specjalnym filtrze 1 nastgpnie oznaczano [Mino i Ota, 1990].

W analizie specjacyjnej selenu w probkach gleby stosuje si¢ absorpcyjna
spektroskopi¢ rentgenowska. Zaleta tej metody jest mozliwos¢ uzycia matych probek, tatwos¢
ich przygotowania, a takze mozliwo$¢ wykonania kolejnych pomiaréw bez rozktadu probek

[Pickering i wsp., 1995].
5. Aktywacja neutronowa (NAA)

Metoda aktywacji neutronowej (NAA) jest metoda stosowana do oznaczen selenu w
szerokim zakresie stgzen 1 w réznych probkach [Palmer, 1998]. Polega ona na pomiarze
intensywnosci promieniowania y radionuklidow selenu: ”°Se (t;,= 120 d), 7™Se (t;» = 17,5 s)
i ®'Se (1o = 18,6 min), tworzacych si¢ w efekcie napromieniowania probki strumieniem
neutronéw [Tamari, 1998; Foster i Sumar, 1995]. Technika ta moze by¢ stosowana z/lub bez
rozktadu (mineralizacji) probek [Palmer, 1998; Tamari, 1998]. W tzw. NAA
niedestrukcyjnym, bezposredni pomiar nuklidow selenu jest trudny do wykonania z powodu
interferencji z innymi radionuklidami, tj. #Na, 2*Al, *cl, *?P, ®Br, ktore znajduja sie
najczesciej w matrycy probek biologicznych i1 Srodowiskowych [Foster i Sumar, 1995;
Niesiobedzka 1 Czauderna, 1996; Palmer, 1998; Tamari, 1998]. W celu eliminacji tych
interferencji stosuje si¢ mineralizacj¢ probek, redukcj¢ selenu, a takze ekstrakcje zwiazku
selenu z DAN [Tamari, 1998]. Interferencji mozna takze unikna¢ wykorzystujac do pomiaréw
izotop "°Se o dtugim czasie pottrwania. Pozwala to wykona¢ pomiary po kilku tygodniach, w
czasie ktorych nastapi spadek aktywnosci krotko zyjacych radioizotopow **Na, K, P, **Cl,
82Br [Niesiobg¢dzka i Czauderna, 1996; Tamari, 1998].

Technika ta oznaczono selen we wilosach [Tamari, 1998], watrobie i krwi myszy
[Niesiobgdzka i Czauderna, 1996], materiale biologicznym [Foste i Sumar, 1995], produktach
zywnosciowych [Dermelj 1 wsp., 1996], mleku [Foster 1 Sumar, 1995], roslinach [Shtangeeva,
1994], tytoniu i dymie papierosowym, glebach [Schneider 1 Krivan, 1993] i osadach [Tamari,
1998]. Wykorzystujac izotop '"™Se oznaczano selen(IV) i (VI) w wodach rzecznych i
morskich, ale przed oznaczeniem zaggszczano analit ze wzgledu na bardzo niski poziom

selenu w probkach srodowiskowych [Sakai 1 wsp., 1994].
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6. Spektrometria mas (MS)

Spektrometria mas (MS) jest stosowana do oznaczen réznych zwiazkow selenu po ich
separacji na stalych sorbentach [Pyrzynska, 1995]. Czuto$¢ metody mozna zwigkszy¢ taczac
ICP-MS z technika generacji wodorkow (HG-ICP-MS) [Foster 1 Sumar, 1995; Pyrzynska,
1995]. Generacja wodorku selenu moze by¢ technika zaggszczania analitu dajaca st¢zenia
konieczne do analizy technikgq ICP-MS [Palmer, 1998].

Oznaczenie selenu w probkach biologicznych technika ICP-MS ograniczaja
interferencje spektralne. Dodatek metanu (CH4) do gazu nebulizujacego lub alkoholu
etylowego do roztworu probki umozliwia oznaczenie selenu w probkach biologicznych.
Technika ta oznaczono selen takze w roslinach i produktach zywnosciowych [Feng 1 wsp.,
1996], mleku [Foster i Sumar, 1995], wodzie [Palmer, 1998] i krwi [Mestek 1 wsp., 1997].

Spektrometria mas w potaczeniu z chromatografia gazowa (GC-MS) stosowana jest
do oznaczen $ladowych ilosci lotnych zwiazkow organicznych w ztozonych matrycach
naturalnych [Szczepaniak, 2004]. Czynnikiem limitujacym oznaczenie jest dostgpno$¢
odpowiednich odczynnikéw chelatujacych, tworzacych trwate polaczenie z kwasem
selenowym(IV). Najczeéciej stosowanym reagentem w tej metodzie jest 4-nitro-o-
fenylenodiamina [Palmer, 1998]. GC-MS zastosowano do oznaczen selenu w roslinach,
glebie i1 szlamie §ciekowym [MacLeod i wsp., 1996].

Metoda spektrometrii mas w potaczeniu z HPLC (HPLC-MS) lub elektroforeza
kapilarna (CE-MS) jest tez doskonalym narzedziem w analizie specjacyjnej selenu

[Pyrzynska, 1998; Michalkie, 2000].

7. Woltamperometria i polarografia

Do ilosciowego oznaczenia selenu wykorzystuje si¢ takze techniki elektrochemiczne,
tj. polarografi¢ zmiennopradowa prostokatna [Duda i1 Mastowska, 1985], absorpcyjna
woltamperometri¢ inwersyjna (AdSV) [Fijatek 1 wsp., 1998; Lozak i Fijatek, 1998; Elleouet i
wsp., 1996], polarografi¢ pulsowa-réznicowa (DPP) [Bryszewska i Pgczkowska, 1998;
Campanella 1 wsp., 1989; Lan i Wong, 1994], impulsowo-rd6znicowa woltamperometri¢
katodowa (DPCSV) [Elleouet i wsp., 1996, Filipovic-Kovacevic i Kruhak, 1996; Seby i wsp.,
1997, Bryszewska i Peczkowska, 1998; Ferri i esp., 2001] i woltamperometri¢ cykliczng (CV)
[Fijatek i wsp., 1998].
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Sposrod wymienionych technik DPP 1 DPCSV maja najwigksze znaczenie w analizie
ilosciowej selenu [Bryszewska 1 Pgczkowska, 1998]. DPCSV jest najczulsza technika wsrod
metod woltamperometrycznych, ale wymaga eliminacji interferencji ze strony miedzi i arsenu
[Foster i Sumar, 1995]. W préobkach biologicznych selen jest oznaczany na poziomie st¢zen
nanogramowych, a zachodzace selektywnie reakcje elektrodowe umozliwiaja oznaczanie tego
pierwiastka na roznych stopniach utlenienia [Bryszewska i Peczkowska, 1998].

Technika DPCSV pozwala na oznaczenie selenu catkowitego, Se(IV) oraz sumy Se(IV)
1 Se(VI) po przeprowadzonej uprzednio redukcji Se(VI) do Se(IV) [Kotacz i wsp., 1996].

Metodami woltamperometrycznymi oznaczano selen w probkach biologicznych
[Bryszewska i1 Pgczkowska, 1998], napojach 1 wodach pitnych [Duda i Mastowska, 1985],
pozajelitowych preparatach wielomineralowych [Lozak 1 Fijatek, 1998], preparatach
witaminowych [Fijatek 1 wsp., 1998], glebach [Seby i wsp., 1997], wodach naturalnych
[Campanella i wsp., 1989; Elleouet i wsp., 1996] i tkankach ryb [Lan i Wong, 1994].

8. Metody chromatograficzne

8.1. Chromatografia gazowa (GC)

Metody chromatografii gazowej stosowane sa do oznaczen selenu(IV), selenu
catkowitego oraz dimetyloselenku (DMSe) i1 dimetylodiselenku (DMDSe) [Russeva i
Havezov, 1996; Pyrzynska, 1995; Pyrzynska, 1996]. Oznaczenie selenu(IV) opiera si¢ na
reakcji tworzenia lotnych potaczen piazoselenoli w wyniku reakcji kwasu selenowego(1V) z
2-o-fenylodiaminami  (4-nitro-o-fenylodiamina, 1,2-diamino-3,5-dibromobenzenem, 2,3-
diaminonaftalenem, 3-bromo-5-trifluoro-metylo-1,2-diaminobenzenem). Piazoselenol jest
ekstrahowany do fazy organicznej (toluen, eter etylowy) i oznaczany chromatograficznie z
uzyciem detektora wychwytu elektronow (ECD) lub detektora ptomieniowo-jonizacyjnego
(FID). Procedura ekstrakcji jest bardzo czgsto etapem zatgzania probki [Foster 1 Sumar, 1995;
Russeva 1 Havezov, 1996].

Selen catkowity mozna oznaczy¢ po utlenieniu Se(Il) i Se’, jak i po redukeji Se(VI) do
Se(IV). Selen(IV) jest oznaczany bezposrednio natomiast ilosé Se(I), Se” i Se(VI) jest
obliczana z réznic pomigdzy iloscia selenu catkowitego 1 selenu(IV) [Russeva i Havezov,
1996].

Wada metod chromatograficznych jest to, ze nie mozna oznaczyé jonu

trimetyloselenowego (TMSe") [Russeva i Havezov, 1996], zaleta natomiast to, ze
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interferencje sa niewielkie z powodu selektywnej reakcji Se(IV) z o-diaminami przy pH =2 1
ekstrakcji powstajacego polaczenia do fazy organicznej. Mozliwe zrdédio interferencji to
reakcja diaminy z jonami Ni(Il), Fe(Ill), Mo(VI) Sn(IV) 1 V(V) przy wyzszym pH, ktore
mozna wyeliminowac¢ stosujac odczynniki maskujace, np. EDTA [Foster i Sumar, 1995].
Chromatografia gazowa bardzo czgsto taczona jest z innymi technikami, np. GF-AAS,
MS, MIP-AES, co pozwala poprawi¢ wykrywalnos$¢ i rozdzial lotnych zwiazkow selenu:

DMSe i DMDSe [Pyrzynska, 1996].

8.2. Chromatografia cieczowa (LC)

Chromatografia cieczowa jest metoda stosowana w analizie specjacyjnej selenu,
poniewaz pozwala na oznaczenie lotnych i termicznie nietrwatych zwiazkéow [Pyrzynska,
1995; Russeva i Havezov, 1996]. Najczgsciej stosowana technika jest HPLC z normalnym i
odwroconym uktadem faz, mozliwy jest wowczas rozdzial i oznaczenie TMSe  oraz
selenianow(IV) 1 (VI) [Pyrzynska, 1995; Russeva i Havezov, 1996; Pyrzynska, 1996].

Do detekcji rozdzielonych zwiazkow selenu stosuje si¢ metody konduktometryczne,
UV, fluorymetri¢. Ze wzgledu na interferencje pochodzace gléwnie od innych jonow, w roli
detektora stosuje si¢ seleno-specyficzne techniki analityczne, tj: ET-AAS, ICP-AES, ICP-MS
[Pyrzynska, 1996].

Do rozdzialu selenometioniny, selenocysteiny oraz selenianow(IV) 1 (VI)
wykorzystuje si¢ kolumng z wypetieniem, ktérym jest anionowy wymieniacz, natomiast do
detekcji rozdzielonych zwiazkow wykorzystuje si¢ F-AAS lub ICP-AES [Foster i Sumar,
1995]. Technika HPLC uzywana jest takze do separacji selenoaminokwaséw od innych form
selenu i innych aminokwaséw pochodzacych z probek biologicznych [Pyrzynska, 1996;

Pyrzynska, 1998].

8.3. Metody chromatografii cieczowo-gazowej (GLC)

Chromatografia cieczowo-gazowa bazuje roéwniez na reakcji kwasu selenowego(IV) z
aromatycznymi diaminami w $rodowisku kwasnym [Bryszewska i Peczkowska, 1998;
Palmer, 1998]. Wykorzystuje si¢ rowniez fakt dobrej rozpuszczalno$ci piazoselenoli w
rozpuszczalnikach organicznych. Szeroka gama odczynnikéw do ekstrakcji i rozwijania
chromatogramu  stwarza mozliwo$¢ optymalnego wyboru warunkéw  rozdzialu

chromatograficznego [Bryszewska i1 Peczkowska, 1998].
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9. Metoda z zastosowaniem rekombinantow DNA

Alternatywna metoda okreslenia poziomu selenu jest zastosowanie rekombinantow
DNA. Technika ta pozwala oznaczy¢ selen zwiazany metabolicznie w postaci naturalnych
selenoaminokwasow przez seleno-zalezny enzym - peroksydaze glutationowa zywych
organizméw. Do oznaczen wykorzystuje si¢ komorki E. coli z modyfikowanymi plazmidami,
w ktorych ekspresja genu Lac’Z jest uzalezniona 1 specyficzne kierowana przez kodon UGA,
ktéry odpowiada za wprowadzenie selenocysteiny w syntetyzowane biatko. W takich
komorkach aktywnos¢ B-galaktozydazy jest specyficznie zalezna i proporcjonalna do stgzenia

niektorych prostych pochodnych selenu [Bryszewska 1 Peczkowska, 1998].



CEL PRACY
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Ros$liny lecznicze - ,,ziota” sa stosowane od setek lat na catym $wiecie. Mimo
olbrzymiego tempa rozwoju nauki, a wraz nia opracowania wielu nowych lekow
syntetycznych, tradycyjnie stosowane rosliny lecznicze, w postaci zidt, mieszanek i tabletek
ziotowych ciesza si¢ niestabnaca popularnoscia.

Wymagania jakos$ciowe stawiane surowcom zielarskim zebrane sa w Polskich
Normach i Normach Zaktadowych, zgodnie z wymogami Farmakopei Polskiej. Obejmuja one
parametry jakosciowe cech organoleptycznych surowca, zawarto$¢ substancji biologicznie
czynnych, zawarto$¢ domieszek oraz zanieczyszczen w tym pozostaloSci nawozow
sztucznych.

W  warunkach naturalnych istnieje duze zréznicowanie zawarto$ci makro- i
mikroelementéw w zaleznos$ci od gatunku, a nawet i odmian ro$lin. Moze ono wynika¢ z
zanieczyszczenia srodowiska, wtasciwoscei 1 typu gleby, warunkéw agro-klimatycznych, jak
réwniez jest zwiazane z okreslona cz¢scia rosliny oraz jej stadium rozwojowym.

Znajomos$¢ rozmieszczenia pierwiastkow w réznych gatunkach roslin moze okazac si¢
przydatna w poszukiwaniu naturalnych zréodet mikro- i1 makroelementow potrzebnych
organizmowi cztowieka w codziennej diecie.

W zwiazku z powyzszym celem pracy jest okreslenie zakresu zawarto$ci selenu i
wybranych pierwiastkow o znaczeniu biologicznym, takich jak miedz, mangan, cynk i zelazo,
w dostgpnych w Polsce roslinnych surowcach leczniczych, pochodzacych od tych samych jak
1 réznych gatunkow roslin.

Istotnym elementem pracy jest takze okreslenie wptywu organu rosliny z ktérego
surowiec zostal pozyskany na poziom oznaczanego pierwiastka, 1 w zwiazku z tym
identyfikacja surowcéw leczniczych oraz grup surowcoéw bogatych w selen 1 wybrane
mikroelementy. Ponadto waznym zagadnieniem jest réwniez znalezienie wzajemnych relacji
pomigdzy zawartos$cia analizowanych pierwiastkow.

W celu pelnej interpretacji otrzymanych wynikéw postuzono si¢ zaawansowanymi
metodami analizy wielowymiarowej (analiza gtéwnych sktadowych 1 analiza skupien)
umozliwiajacymi optymalizacj¢ uzyskanych danych oraz identyfikacje niezaleznych Zrédet

zmienno$ci w zawartosci selenu i pierwiastkéw metalicznych w badanych surowcach.
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1. Analizowany material

Analizowano roslinne surowce lecznicze pochodzace z firm: Herbapol: Bydgoszcz,
Krakow, Lublin, L6dz; Kawon - Gostyn, Boguccy - Krakoéw, Flos - Mokrsko, Herbalux -
Warszawa, Herbalux-Bis — Warszawa, Elanda - Rozprza. Zestawienie analizowanych

surowcow roslinnych przedstawiono w Tabeli 7.

2. Przygotowanie materialu do analizy

Przed oznaczaniem zawartos$ci selenu i pierwiastkow metalicznych surowce lecznicze
rozdrabniano w mozdzierzu porcelanowym przy uzyciu pistla, do uzyskania konsystencji
jednolitego proszku. Tak rozdrobniony material przechowywano w ciemnym miejscu w
szczelnie zamknigtych plastikowych pojemnikach. W ten sposéb zabezpieczono surowce

przed niekorzystnym wplywem $wiatta stonecznego 1 wilgoci.

3. Oznaczanie selenu

Badany material ro$linny zmineralizowano za pomoca energii mikrofalowe;,
zredukowano selen z +6 na +4 stopien utlenienia przy uzyciu kwasu solnego, a nastgpnie
oznaczono selen w mineralizatach metoda spektrofluorymetryczna wykorzystujac barwna
reakcje selenu(IV) z 2,3-diaminonaftalenem (DAN). W wyniku tej reakcji tworzy si¢ 4,5-
benzopiazoselenol, dla ktorego wykonano pomiar spektrofluorymetryczny przy fali

wzbudzenia o dlugosci 377 nm i emisji 522 nm.

3.1. Aparatura i odczynniki

Aparatura i sprzet laboratoryjny
¢ mineralizator mikrofalowy UniClever ™ BM-1z, Plazmatronika, Wroctaw
¢ LUMINESCENCE spektrometr LS 50B, Perkin Elmer
¢ laznia wodna LW-14p, Cabrolab Electronic
¢ waga analityczna WAA 100/X/1, Radwag, Radom
¢ aparat kwarcowy do produkcji wody redestylowanej Destamat®, Heraeus

Quarzglas



52

Tabela 7. Zestawienie analizowanych surowcéw roslinnych.

Lp. Nazwa surowca Numer Producent Numer serii
surowca
Herba (ziota)
1 Herba Melissae He.1 Herbapol — Bydgoszcz 03 0597
2 (ziele melisy) He.2 Kawon — Gostyh 11398
3 He.3 Herbapol — Bydgoszcz 113 98
Herba Millefolii
4 ) ) He.4 Kawon — Gostyn 02 04 97
(ziele krwawnika)
5 He.5 Boguccy - Krakéw 128 98
6 o He.6 9000
Herba Absinthii
7 ) ] ) He.7 Kawon — Gostyh 06 01 98
(ziele bylicy piotun)
8 He.8 273 06 98
9 He.9 Herbapol - Krakow 67597
10 Herba Thymi He.10 010197
. . Kawon — Gostyn
11 (ziele tymianku) He.l1 498 97
12 He.12 Boguccy - Krakéw 750 97
13 ) He.13 9000
Herba Majoranae Herbapol — Bydgoszcz
14 ) ) He.14 02 03 97
(ziele majeranku)
15 He.15 Kawon — Gostyn 07 09 97
16 He.16 Herbapol - Krakow 131 98
17 Herba Serpylli He.17 010397
18 (ziele macierzanki) He.18 Kawon — Gostyf 300 06 98
19 He.19 751 97
20 He.20 1292001
21 Herba Cnici He.21 Kawon — Gostyf 123597
22 (ziele drapacza) He.22 1609 97
23 He.23 Boguccy - Krakéw 8099
24 . L He.24 Herbapol — Bydgoszcz 97 0298 02 28
Herba Solidaginis
25 ] ] He.25 1205 97
(ziele nawtoci) Kawon — Gostyfi
26 He.26 161197
27 ) He.27 02704 1198
Herba Anserinae Flos — Makrsko
28 ) o ) He.28 0560
(ziele pigciornika ggsiego)
29 He.29 Herbapol — Bydgoszcz 02 08 97
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30 Herba Origani He.30 697 96
. . . Kawon — Gostyn
31 (ziele lebiodki) He.31 388 08 98
32 Herba Artemisiae He.32 1170 97
Kawon — Gostyn
33 (ziele bylicy pospolitej) He.33 1563 97
34 Herba Meliloti He.34 02 01 98
. Herbalux — Warszawa
35 (ziele nostrzyka) He.35 500800
36 Herba Equiseti He.36 Kawon — Gostyn 260 980
37 (ziele skrzypu) He.37 Boguccy - Krakéw 9000
Folium (liscie)
38 ] ] Fo.1 Herbapol — Krakéw 010197
Folium Melissae
39 . . Fo.2 Kawon — Gostyn 652 97
(1i¢ melisy)
40 Fo.3 Boguccy -Krakow 8000
41 _ _ Fo.4 121297
Folium Fragariae Kawon — Gostyf
42 ) _ ' Fo.5 1580 97
(1is¢ poziomki)
43 Fo.6 Herbalux Bis - Warszawa 631000
44 Fo.7 97 04 03
Herbapol — Bydgoszcz
45 Folium Menthae Fo8 970504
46 (liéé miqty) Fo.9 Kawon — Gostyn 759 97
47 Fo.10 Elanda — Rozprza 01012001
48 Fo.11 011196
Herbapol — Lublin
49 Folium Rubi fruticosi Fo.12 01112000
50 (1is¢ jezyny) Fo.13 10 02 97
Kawon — Gostyn
51 Fo.14 1305 97
52 Fo.15 120397
53 Folium Farfarae Fo.l16 Kawon — Gostyn 1378 97
54 (li¢ podbiatu) Fo.17 1613 97
55 Fo.18 Flos - Mokrsko 2063
56 Fo.19 Herbapol — Krakoéw 10 05 97
57 Folium Salviae Fo.20 Herbapol — Bydgoszcz 02 0597
58 (lis¢ szatwii) Fo21 1103 97
Kawon — Gostyn
59 Fo.22 13452000
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60 Fo.23 Herbapol — Bydgoszcz 9707 10
61 Folium Rubi idaei Fo.24 117397
. . Kawon — Gostyn
62 (1i$¢ maliny) Fo.25 158597
63 Fo.26 Herbapol — Lublin 01 0298 B
64 Folium Uvae ursi Fo.27 Herbalux Bis - Warszawa 77 10 98
65 (lis¢ chznicy) Fo.28 Kawon — Gostyf 11912000
Folium Majoranae
66 . . Fo.29 Herbapol - L.6dZ 0101
(1i$¢ majeranku)
Flos (kwiaty)
67 FL.1 01 04 97
. B Herbapol — Lublin
68 Flos Millefolii F1.2 02 05 98B
69 (kwiat krwawnika) FL.3 1285 96
Kawon — Gostyn
70 Fl.4 1550 97
71 FL.5 9069
Krakéw — Bogucey
72 Flos Lavendulae F1.6 9099
73 (kwiat lawendy) F1.7 Herbapol — Krakéw 010897
74 F1.8 Kawon — Gostyn 11 01 98
75 F1.9 Herbapol — Bydgoszcz 02 05 97
76 Flos Cyani FL.10 010497
77 (kwiat blawatka) Fl.11 Herbapol - Lublin 01 0197B
78 FL.12 01112000
79 FL.13 03 04 97
Herbapol — Bydgoszcz
80 FL.14 02 04 97
Flos Calendulae
81 . . Fl1.15 Herbapol - Lublin 02 12 98B
(kwiat nagietka)
82 F1.16 1012 98
Kawon - Gostyn
83 FL.17 01420001
84 o F1.18 01 06 97
Flos Lamii albi
85 F1.19 Herbapol - Lublin 010198
(kwiat jasnoty)
86 F1.20 011098
87 . F1.21 Herbapol — Bydgoszcz 04 08 97
Flos Chamomillae
88 F1.22 268 05 98
(kwiat rumianku) Kawon - Gostyn
89 F1.23 102 98
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90 ] ] Fl1.24 Herbapol — Bydgoszcz 97 04 07
Flos Helichrysi
91 F1.25 Kawon - Gostyf 1592 97
(kwiat kocanki)
92 F1.26 Flos - Mokrsko 21332
93 ] F1.27 Herbapol — Bydgoszcz 02 04 97
Flos Crataegi
94 F1.28 754 97
(kwiat glogu) Kawon - Gostyn
95 F1.29 1012001
96 Flos Arnicae F1.30 1132 97
Kawon - Gostyn
97 (kwiat arniki) F1.31 1471 97
Flos Hippocastani
98 . F1.32 Herbapol - Lublin 01 10 98B
(kwiat kasztanowca)
Radix (korzenie)
99 . . Ra.l Herbapol — Lublin 01 04 97
Radix Agelicae
100 Ra.2 Herbapol — Bydgoszcz 01 0397
(korzen arcydziegla)
101 Ra.3 Kawon — Gostyn 773 97
102 ) Ra.4 280 06 98
Radix Bardanae Kawon — Gostyf
103 Ra.5 012 98
(korzen topianu)
104 Ra.6 Herbapol — Bydgoszcz 01497
105 Ra.7 Herbapol — Bydgoszcz 02 0597
Radix Taraxaci
106 Ra.8 Herbapol — Lublin 01 0597
(korzen mniszka)
107 Ra.9 Kawon — Gostyn 104 01 99
108 ) o Ra.10 234 97
Radix Levistici
109 Ra.ll Kawon — Gostyh 29597
(korzen lubczyka)
110 Ra.12 077 01 98
111 Ra.13 Herbapol — Lublin 01 0397
Radix Inulae
112 Ra.14 Kawon — Gostyn 663 97
(korzen omanu)
113 Ra.15 Herbalux - Warszawa 130900
114 Radix Cichorii Ra.16 27597
115 (korzen cykorii Ra.17 Kawon — Gostyn 394 97
116 podrdznika) Ra.18 067 01 99
117 Radix Tormentillae Ra.19 020197
Herbapol — Lublin
118 (korzen pigciornika Ra.20 010397
119 kurze ziele) Ra.21 Kawon — Gostyn 16 01 97
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120 Radix Glycyrrh izae Ra.22 Herbalux - Warszawa 03 199
121 (korzen lukrecji) Ra.23 Herbapol — Lublin 0209200
Frustus, semen (owoce i nasiona)

122 o Fr.1 305 06 98
Fructus Anisi
123 Fr.2 Kawon — Gostyn 340 07 98
(owoc anyzu)
124 Fr.3 0032001
125 Fr.4 398 08 98
126 Fructus Carvi Fr.5 Kawon — Gostyh 287 0598
127 (owoc kminku) Fr.6 165 01 99
128 Fr.7 Herbalux - Warszawa 250201
129 Fr.8 265 05 98
130 Fructus Rosae Fr.9 Kawon — Gostyn 476 97
131 (owoc dzikiej rozy) Fr.10 014 98
132 Fr.11 Herbalux - Warszawa 510101
133 Fr.12 Kawon — Gostyn 480 09 98
134 Fructus Foeniculi Fr.13 010397
Herbapol — Krakow
135 (owoc kopru) Fr.14 010397
136 Fr.15 Boguccy - Krakéw 9000
137 ] ] Fr.16 351 0798
Fructus Coriandri
138 Fr.17 Kawon — Gostyn 289 05 98
(owoc kolendry)
139 Fr.18 693 97
140 Fr.19 Herbapol — Bydgoszcz 07 0597
141 Fructus Crataegi Fr.20 Herbapol — Lublin 01 04 97
142 (owoc glogu) Fr.21 Kawon — Gostyf 762 97
143 Fr.22 Herbalux Bis - Warszawa 940101
144 . Fr.23 Kawon — Gostyn 33007 98
Fructus Sorbi
145 Fr.24 Herbapol — Lublin 010297
(owoc jarzegbiny)
146 Fr.25 Herbalux Bis - Warszawa 460101
147 Lini Semen Se.26 Herbapol — Lublin 0601 99
148 (nasiona lnu) Se.27 Elanda -Rozprza 0202200
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Odczynniki

¢ kwas azotowy(V) 65%, Selectipur ™, Merck

¢ kwas solny 36,5-38%, Instra-Analyzed, Baker

¢ 0,1 mol/l roztwér HC1
Odmierzano cylindrem 8,6 ml 36% HCI i rozcienczano woda redestylowana do objg¢tosci 1 1.

¢ 25% roztwoér amoniaku NH3*H,O cz.d.a., POCh, Gliwice

¢ cykloheksan cz.d.a., LAB-SCAN, Dublin, Irlandia

¢ 2.3-diaminonaftalenu (DAN), Sigma

¢ 0,1% roztwor 2,3-diaminonaftalenu (DAN)
Odwazono na wadze analitycznej 0,05 g DAN, przeniesiono do kolby miarowej o poj. 50 ml,
uzupetniono 0,1 mol/l HCI i doktadnie wymieszano. Nastepnie ekstrahowano 10 ml
cykloheksanu w celu wyeliminowania zanieczyszczen. Roztwor DAN przygotowywano przed
kazdym oznaczeniem. Roztwor ten jest nietrwaly, ciemnieje pod wptywem tlenu i §wiatta w

ciagu kilku godzin.

¢ roztwor wersenianu disodu 1 chlorowodorku hydroksyloaminy, EDTA +
NH,OH#*HCI, Przedsigbiorstwo Chemiczne “Odczynniki” Lublin

Odwazono 3,7 g EDTANa,*2H,0 1 12,5 g NH,OH=*HCI, przeniesiono do kolby miarowej o
poj. 500 ml, uzupelniono woda redestylowana do objgtosci 500 ml i doktadnie wymieszano.

¢ 80% roztwor kwasu mrowkowego HCOOH cz.d.a., POCh Gliwice

¢ 50% roztwor kwasu mrowkowego HCOOH
Odmierzono cylindrem 104,2 ml 80% HCOOH cz.d.a., wymieszano z okoto 80 ml wody
redestylowanej, a nastgpnie uzupetniono woda redestylowana do 200 ml i ponownie
wymieszano.

¢ mianowany, wzorcowy roztwor selenu zawierajacy 1 mg/ml ditlenku selenu w 0,5

mol/kwasie azotowym, Merck

3.2. Mineralizacja roslinnych surowcow leczniczych

Na wadze analitycznej odwazono okoto 2 g surowca roslinnego z doktadnoscia do
0,0001 g, a nastgpnie przeniesiono go do teflonowego naczynka reakcyjnego zawierajacego 7
ml wody redestylowanej 1 7 ml stgzonego kwasu azotowego(V). Mineralizacje

przeprowadzano w czterech krokach z odpowiednio dobranym czasem i moca magnetronu.
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Warunki mineralizacji zestawiono Tabeli 8. Po zakonczonej mineralizacji mineralizat
przeniesiono do kolbki miarowej o poj. 25 ml i rozciehczono woda redestylowana do
objetosci 25 ml.

W przypadku lisci podbiatu odwazono 0,2 - 0,5 g surowca, a nastgpnie mineralizowano

w naczynku teflonowym zawierajacym wod¢ redestylowang 1 st¢zony kwas azotowy(V).

Dalej oznaczenia przeprowadzano tak, jak pozostatych surowcow.

Tabela 8. Warunki mineralizacji mikrofalowej analizowanych surowcow.

Czas
___ [min] Moc generatora | Temperatura | ... ..
Etap ziola, liscie, ) mikrofalowego min-max
korzenie, kwiaty, (%] °C] [atm]
owoce i li$¢ podbiatu °
nasiona
I 6 5 50 150 — 180 17 -25
I 3 5 85 150 - 180 32-35
I 3 5 100 180 — 200 38—-45
v 10 10 0 - -

3.3. Spektrofluorymetryczne oznaczanie selenu

Zmineralizowane probki przelano do zlewek o poj. 100 ml i przeprowadzano redukcje
selenu(VI) do (IV), dodajac do mineralizatow po 3 ml 36% kwasu solnego 1 ogrzewajac
delikatnie w zlewkach przykrytych szkietkami zegarkowymi na palniku gazowym przez 20
min. Ogrzewanie z HCl mialo rdwniez na celu pozbycie si¢ tlenkow azotu i wyklarowanie
roztworu. Nastepnie, po ochtodzeniu roztworu do temperatury pokojowej, dodano 5 ml 50%
kwasu mréwkowego 1 5 ml roztworu wersenianu disodu i chlorowodorku hydroksyloaminy.
EDTA ma za zadanie zwiazanie jonow metali (Pb, Fe, Cu), ktore moga zmieniaé stopien
utlenienia selenu a takze reagowa¢ z DAN. W tak przygotowanych probkach pH
doprowadzono do 2,5 przy pomocy 25% roztworu amoniaku, poniewaz tylko w takim
srodowisku zachodzi reakcja kwasu selenowego(IV) z DAN. Takie pH zapewnia réwniez
catkowita ekstrakcje piazoselenolu do warstwy organicznej, a takze chroni przed rozktadem
2,3-diaminonaftalen. Nastgpnie do zlewek dodano po 2 ml 0,1% DAN i ogrzewano na tazni
wodnej przy temp. 60°C przez 20 min. Roztwory ochtodzono do temperatury pokojowej,

przeniesiono ilosciowo do rozdzielaczy o poj. 100 ml 1 dodano po 5 ml cykloheksanu.
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Przeprowadzono ekstrakcje piazoselenolu przez wytrzasanie w ciaggu 1 min. Po zakonczeniu
ekstrakcji, rozdzielacze pozostawiono na 2 min w celu rozdzielenia si¢ warstw. Warstwg
organiczng oddzielono od fazy wodnej 1 przemyto 25 ml roztworu HCI o stgzeniu 0,1 mol/l.
Po rozdzieleniu si¢ warstw wykonano pomiary spektrofluorymetryczne warstwy

cykloheksanowej przy fali wzbudzenia o dlugosci 377 nm 1 emisji 522 nm.

3.4. Przygotowanie roztworow i krzywej wzorcowej dla selenu

¢ roztwor wzorcowy A selenu zawierajacy 1 mg Se/ml

¢ roztwor roboczy B selenu
Pobrano pipeta 1 ml roztworu wzorcowego A i przeniesiono do kolby miarowej o poj. 100
ml. Nastgpnie rozcienczono 0,1 mol/l HCI i dobrze wymieszano. Otrzymany roztwor zawiera
10 pg Se/ml.

¢ roztwor roboczy C selenu
Pobrano pipeta 1 ml roztworu roboczego B i przeniesiono do kolby miarowej o poj. 100 ml,

rozcienczono 0,1 mol/l HCI i wymieszano. Roztwor zawiera 100 ng Se/ml.

Do 7 kolbek miarowych o poj. 25 ml dodano kolejno nastgpujace objgtosci roztworu
roboczego C selenu: 0; 0,25; 0,5; 1,0; 0,75; 1,5; 2,0 ml 1 uzupelniono woda redestylowana do
objetosci 25 ml. Nastgpnie przelano do zlewek o poj. 100 ml, dodano 5 ml 50% kwasu
mrowkowego oraz 5 ml roztworu wersenianu disodu i chlorowodorku hydroksyloaminy.
Doprowadzono pH roztworéw do wartosci 2,5 przy uzyciu 25% amoniaku. Dodano 2 ml
0,1% DAN i ogrzewano na tazni wodnej 20 min w temp. 60°C. Po ochtodzeniu do
temperatury pokojowej roztwory przeniesiono do rozdzielaczy, dodano 5 ml cykloheksanu i
przeprowadzono ekstrakcje wytrzasajac zawarto$¢ rozdzielacza przez minutg. Warstwe
organiczng oddzielono od warstwy wodnej, przemyto 25 ml roztworu HCl o stgzeniu 0,1
mol/l 1 wykonano pomiary spektrofluorymetryczne przy dhugosci fali wzbudzenia 377 nm i
emisji 522 nm. Intensywno$¢ fluorescencji dla poszczegolnych krzywych wzorcowych,
zakres 1 linlowo$¢ krzywej wzorcowej oraz oceng statystyczna przedstawiono w Tabelach 9 i

10.



Tabela 9. Intensywno$¢ fluorescencji dla poszczegolnych krzywych wzorcowych oraz ocena statystyczna.

Stezenie Intensywnos$¢ fluorescencji Parametry statystyczne
selenu
ng/25ml | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 X S S | W, (%) X £ tosSy
0 39,44 | 39,27 | 36,77 | 26,93 | 36,77 | 34,90 | 33,77 | 39,80 | 38,09 | 36,19 | 4,04 | 0,11 11,16 36,19 £ 3,10
25 71,08 | 67,73 | 61,44 | 60,31 | 66,22 | 63,06 | 65,80 | 69,77 | 58,10 | 64,83 | 4,40 | 0,07 6,79 64,83 £ 3,38
50 84,41 | 87,10 | 85,11 | 83,66 | 86,13 | 89,34 | 84,81 | 75,92 | 80,08 | 84,06 | 3,96 | 0,05 4,71 84,06 £ 3,04
75 103,4 | 106,0 | 106,7 | 103,4 | 108,8 | 103,9 | 107,3 | 92,86 | 101,4 | 103,75 | 4,69 | 0,04 4,52 103,75 + 3,60
100 126,9 | 126,0 | 125,1 | 128,6 | 130,0 | 129,0 | 123,0 | 114,2 | 128,6 | 125,71 | 4,84 | 0,04 3,85 125,71 £ 3,28
150 163,7 | 170,0 | 165,9 | 169,1 | 169,3 | 178,6 | 172,5 | 152,2 | 160,9 | 166,91 | 7,51 | 0,04 4,50 166,91 £5,77
200 204,7 | 207,1 | 208,6 | 216,3 | 207,1 | 217,3 | 203,2 - - 209,18 | 5,50 | 0,03 2,63 209,18 £ 4,22
Tabela 10. Zakres i liniowos$¢ krzywej wzorcowe;.
Zakres stezen Parametry statystyczne krzywej o wzorze y = a + bx
ng Se/ 25 ml
a At Aa S. b B+ Ab Sxy R R (%)
0-+200 40,28 40,28 + 3,81 1,55 847,72 | 847,72 £35,33 | 14,44 2,49 0,9993 99,86
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4. Oznaczanie miedzi, manganu, cynku, i Zelaza

W badany materiale roslinny po mineralizacji mikrofalowej oznaczono metale metoda

absorpcyjnej spektrometrii atomowej, wykorzystujac atomizacj¢ ptomieniowa (F-AAS).

4.1. Aparatura i odczynniki

Aparatura i sprzet laboratoryjny
* mineralizator mikrofalowy UniClever ™ BM-1z, Plazmatronika, Wroctaw
= waga analityczna WAA 100/X/1, Radwag, Radom
= gaparat kwarcowy do produkcji wody redestylowanej Destamat®, Heraeus
Quarzglas

= spektrometr absorpcji atomowej SpectrAA-250 Plus, Varian, Australia

Odczynniki
= kwas azotowy(V) 65%, Selectipur ™, Merck
* wzorcowe roztwory zawierajace 1 mg miedzi, manganu, cynku i zelaza w 1 ml

roztworu, Merck

4.2. Mineralizacja roslinnych surowcow leczniczych

Na wadze analitycznej odwazono okoto 1 g surowca roslinnego z doktadnoscia do
0,0001 g, a nastepnie przeniesiono go do teflonowego naczynka reakcyjnego zawierajacego 5
ml wody redestylowanej 1 5 ml stgzonego kwasu azotowego(V). Mineralizacje
przeprowadzano w czterech krokach z odpowiednio dobranym czasem i moca generatora
mikrofal. Warunki mineralizacji zestawiono w Tabeli 11. Po zakonczonej mineralizacji
mineralizat przeniesiono do kolbki miarowej o poj. 25 ml, rozcienczono woda redestylowana

do objetosci 25 ml i pozostawiono do analizy.
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Tabela 11. Warunki mineralizacji mikrofalowej analizowanych surowcow.

Czas Moc generatora Temperatura Ciénienie
Etap . mikrofalowego min-max
[min] (%] FC) [atm]
I 5 50 150 - 180 17-25
I 5 85 150 — 180 32-35
I 5 100 180 — 200 38 -45
v 10 0 - -

4.3. Parametry oznaczania pierwiastkOw metalicznych metoda F-AAS

Do badan uzyto palnik trdjszczelinowy o dlugosci 10 cm, ustawiony na wysokosci 13
mm. Kazde oznaczenie prowadzono przez 2 s. W badaniach zastosowano lampy z katoda
wnegkowa, deuterowa korekcje tla oraz plomien utleniajacy. Dokladne warunki oznaczenia

metali zestawiono w Tabeli 12.

Tabela 12. Parametry oznaczania metali metoda F-AAS.

Pierwiastek
Parametr

Cu Mn Zn Fe
Analityczna dhugos¢ fali [nm] 3248 279,5 213,9 2483

Szerokos¢ szczeliny [nm] 0,5 0,2 1,0 0,2
Napiecie fotopowielacza [V] 254.,6 342.1 320,2 414,0

Przeplyw masowy gazow [I/min]

powietrze 13,8 13,0 13,6 12,2

acetylen 2,0 2,2 1,5 2,0

4.4. Przygotowanie roztworow i krzywych wzorcowych metali

4.4.1. Roztwory i krzywa wzorcowa dla miedzi

e roztwor wzorcowy A miedzi o stgzeniu 1 mg/ml

e roztwor roboczy B miedzi
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Pipeta pobrano 10 ml roztworu wzorcowego A i przeniesiono do kolby miarowej o poj. 100
ml, po czym rozcienczono woda redestylowang i doktadnie wymieszano. Otrzymany roztwor
zawierat 100 pg Cuw 1 ml.

Do 6 kolbek miarowych o poj. 50 ml dodano po 30 ml wody redestylowanej, 5 ml stgzonego
65 % kwasu azotowego(V) oraz kolejno nastgpujace objgtosci roztworu roboczego B miedzi
(100 pg/ml): 0; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 ml. Roztwory rozcienczono do objetosci 50 ml i
doktadnie wymieszano. W ten sposob otrzymano roztwory wzorcowe o stezeniach: 0; 1; 2; 3;

4; 5 pg Cu/ml.

4.4.2. Roztwory i krzywa wzorcowa dla manganu

e roztwdr wzorcowy A manganu o st¢zeniu 1 mg/ml

e roztwor roboczy B manganu
Pipeta pobrano 10 ml roztworu wzorcowego A i przeniesiono do kolby miarowej o poj. 100
ml, po czym rozcienczono woda redestylowang i doktadnie wymieszano. Otrzymany roztwor
zawierat 100 pg Mn w 1 ml.
Do 6 kolbek miarowych o poj. 50 ml dodano po 30 ml wody redestylowanej, 5 ml stezonego
65 % kwasu azotowego(V) oraz kolejno nastgpujace objgtosci roztworu roboczego B
manganu (100 pg/ml): 0; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 ml. Roztwory rozcienczono do objgtosci 50 ml
i doktadnie wymieszano. W ten sposéb otrzymano roztwory wzorcowe o st¢zeniach: 0; 1; 2;

3;4; 5 ug Mn/ml.

4.4.3 Roztwory i krzywa wzorcowa dla cynku

¢ roztwoOr mianowany wzorcowy A cynku o stezeniul mg/ml

e roztwor roboczy B cynku
Pipeta pobrano 1 ml roztworu wzorcowego A i przeniesiono do kolby miarowej o poj. 100
ml, po czym rozcienczono woda redestylowana i doktadnie wymieszano. Otrzymany roztwor
zawieral 10 pg Zn w 1 ml.
Do 6 kolbek miarowych o poj. 50 ml dodano po 30 ml wody redestylowanej, 5 ml stgzonego
65 % kwasu azotowego(V) oraz kolejno nastgpujace objgtosci roztworu roboczego B cynku

(10 pg/ml): 0; 0,5; 1,0; 4,0; 6,0; 8,0 ml. Roztwory rozcienczono do objetosci 50 ml i
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doktadnie wymieszano. W ten sposob otrzymano roztwory wzorcowe o stezeniach: 0; 0,1;

0,2;0,8; 1,2; 1,6 pg Zn/ml.

4.4.4. Roztwory i krzywa wzorcowa dla zelaza

e roztwor wzorcowy A zelaza o stezeniu 1 mg/ml

e roztwor roboczy B zelaza
Pipeta pobrano 10 ml roztworu wzorcowego A i przeniesiono do kolby miarowej o poj. 100
ml, po czym rozcienczono woda redestylowana i doktadnie wymieszano. Otrzymany roztwor
zawieral 100 ng Fe w 1 ml.
Do 6 kolbek miarowych o poj. 50 ml dodano po 30 ml wody redestylowanej, 5 ml stgzonego
65 % kwasu azotowego(V) oraz kolejno nastepujace objgtosci roztworu roboczego B zelaza
(100 pg/ml): 0; 2,0; 3,0; 4,0; 7,0; 10,0 ml. Roztwory rozcienczono do objgtosci 50 ml i
doktadnie wymieszano. W ten sposdb otrzymano roztwory wzorcowe o stgzeniach: 0; 1,0;

1,5; 2,0, 3,5; 5,0 ug Fe/ml.

Zawarto$¢ pierwiastkow w roslinnych surowcach leczniczych obliczono korzystajac
Ze Wzoru:
C = a x 25/masa odwazki
C - stezenie pierwiastka w pg/g suchej masy,
a - stgzenie pierwiastka w pg/ml roztworu zmierzone przy uzyciu programu Varian SpectrAA
250 Plus System Report wspotpracujacego ze spektrometrem AAS/AES,

25 - objetos$¢ mineralizatu w ml.

5. Precyzja i odzysk stosowanych metod

Precyzje i odzysk uzytej do oznaczen selenu metody sprawdzono przy uzyciu
materiatu referencyjnego Virginia Tabacco Leaves (CTA-VTL-2) firmy LGC Promochem.

Na wadze analitycznej odwazono okoto 1 g materiatu referencyjnego z doktadnoscia
do 0,0001 g, a nastgpnie przeniesiono go do teflonowego naczynka reakcyjnego,
zawierajacego 7 ml wody redestylowanej oraz 7 ml stgzonego kwasu azotowego(V).

Mineralizacj¢ materiatu przeprowadzono w warunkach przedstawionych w Tabeli 13.

Po mineralizacji mineralizat przeniesiono do kolbki miarowej o poj. 25 ml i rozcienczono
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woda redestylowana do objgtosci 25 ml. Spektrofluorymetryczne oznaczanie selenu
wykonano wedtug procedury opisanej w punkcie 3.3.

Precyzje¢ 1 odzysk uzytej do oznaczen metali metody F-AAS okre$lono przy uzyciu
materiatu referencyjnego Tea Leaves (INCT-TL-1) firmy LGC Promochem (dla miedzi i
cynku) oraz Tomato Leaves (1573a) firmy NIST (dla manganu i zelaza).

Na wadze analitycznej odwazono okoto 0,5 lub 1 g materiatu referencyjnego z
doktadnos$cia do 0,0001 g, a nastgpnie przeniesiono go do teflonowego naczynka reakcyjnego,
zawierajacego 5 ml wody redestylowanej oraz 5 ml stezonego kwasu azotowego(V).
Mineralizacj¢ materialu przeprowadzono w takich samych warunkach jak surowcow
roslinnych (Tabela 7). Po zakonczonej mineralizacji mineralizat przeniesiono do kolbki
miarowej o poj. 25 ml, rozcienczono woda redestylowana do objetosci 25 ml 1 pozostawiono
do analizy.

Wyniki zawarto$ci selenu w materiale referencyjnym Virginia Tabacco Leaves oraz
metali oznaczonych w Tea Leaves (miedz, cynk) i Tomato Leaves (mangan i zelazo) w

poréwnaniu z warto$ciami deklarowanymi przez producenta zestawiono w Tabeli 13.
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Tabela 13. St¢zenia selenu, miedzi, manganu, cynku i1 zelaza w materiale referencyjnym.

Zawartos¢ | Zawarto$¢ Srednia Sredni
Pierwiastek Odwazki | pierwiastka | pierwiastka | Odzysk z.awa‘rtoéc' odzysk
Ig] oznaczona | deklarowana [Yo] pierwiastka (%]
[ng/g] [ng/g] [ng/gl
0,9873 148,70 79,09
0,8345 143,20 76,17
0,9582 154,10 81,97
Se* 0,9684 133,6 188 71,09 141,72 75.38
0,9856 137,20 72,97
0,9739 137,75 73,27
0,9598 137,45 73,11
0,9512 23,65 115,93
Cu 0,9649 20,73 204 +1,5 101,62 22,68 111,18
0,9975 23,14 113,43
0,5159 285,50 116,06
Mn 0,5360 294,10 246,0 + 8,0 119,55 288,35 117,22
0,5312 285,45 116,04
0,9512 37,32 107,55
Zn 0,9649 31,87 34,7+2,7 91,84 34,48 99,36
0,9975 34,25 98,70
0,5159 373,57 101,51
Fe 0,5360 383,49 368,0+ 7,0 104,21 377,29 102,52
0,5312 374,81 101,85

* zawarto$¢ selenu wyrazona w ng/g s.m. surowca
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1. Charakterystyka analizowanych surowcow

Materiat do badan sktadat si¢ z 148 roslinnych surowcéw leczniczych, takich jak:
ziota, liscie, kwiaty, korzenie oraz owoce i nasiona, pochodzacych od 44 gatunkéw roslin.

Najwigksza ilos¢ surowcoOw stanowity produkty firm: Kawon - Gostyn, Herbapol -
Lublin i Herbapol - Bydgoszcz. Liczna grupg obejmowaly takze surowce pochodzace z
zakladu zielarskiego Boguccy - Krakoéw, Herbapol - Krakéw oraz Herbalux - Warszawa.
Reszta produktow pochodzita m.in. z firmy Herbalux Bis - Warszawa i1 Flos - Mokrsko.
Szczegotowe zestawienie liczby surowcow z wyszczegolnieniem zakladow zielarskich

przedstawia Tabela 14.

Tabela 14. Zestawienie probek analizowanych surowcéw leczniczych
z poszczegodlnych zaktadow zielarskich.

Liczba surowcow
Producent Ogolem
Ziola | LiScie | Kwiaty | Korzenie | . Ow?ce
i nasiona
Kawon - Gostyn 21 14 12 12 15 74
Herbapol - Lublin - 3 10 6 3 22
Herbapol - Bydgoszcz 6 4 6 3 1 20
Boguccy - Krakow 4 1 2 - 1 9
Herbapol - Krakow 2 2 1 - 2 7
Herbalux - Warszawa 2 - - 2 2 6
Herbalux Bis - ) > i ) ) 4
Warszawa
Flos - Mokrsko 2 1 1 - - 4
Elanda - Rozprza - 1 - - 1 2
Herbapol - L.6dZ - 1 - - - 1
Ogolem 37 29 32 23 27 148

Najliczniejsza grupg badanych surowcow stanowily ziola. Analizie poddano 37
probek, pochodzacych w sumie od 13 gatunkow roslin.

Druga pod wzgledem liczebnosci grupa surowcow byly kwiaty. Obejmowata ona 31
probek z 10 gatunkéw roslin. Liscie reprezentowalo 29 surowcdéw, natomiast korzenie oraz

owoce 1 nasiona skladaty si¢ odpowiednio z 23 1 27 surowcow.



Tabela 15. Zawarto$¢ selenu w analizowanych surowcach roslinnych.

Seria pomiaréw , . Wartos$¢ Srednia
Numer Zakres zawartosci .
Lp Nazwa surowca surowea selenu [ng/g] t+ odchylenie
A B C e standardowe
Herba (ziota)
1 Herba Melissae He.l 22,38 19,12 16,37 16,37 + 22,38 19,29 £ 3,01
2 (ziele melisy) He.2 29,85 26,09 24,08 24,08 + 29,85 26,67 +£2,93
3 He.3 23,70 26,27 24,15 23,70 +26,27 24,71 £ 1,37
Herba Millefolii
4 . He 4 17,05%*
(ziele krwawnika)
5 He.5 10,28 8,99 8,94 8,94 + 10,28 9,40 £ 0,76
6 He.6 3,22 3,00 2,10 2,10 + 3,22 2,77+ 0,59
Herba Absinthii
7 ) ) ] He.7 21,51 12,97 20,84 12,97 + 21,51 18,44 £4,75
(ziele bylicy piotun)
8 He.8 17,73 12,92 11,46 11,46 + 17,73 14,04 + 3,28
9 He.9 27,57 29,28 23,39 23,39 + 29,28 26,75+ 3,03
10 Herba Thymi He.10 20,87 29,32 26,89 20,87 + 29,32 25,69 +£4,35
11 (ziele tymianku) He.11 29,76 29,56 33,07 29,56 + 33,07 30,80 £ 1,97
12 He.12 23,61 23,27 25,67 23,27 + 25,67 24,18 £ 1,29
13 He.13 61,32 71,72 56,07 56,07 + 71,72 63,04 £ 7,97
Herba Majoranae
14 ‘ He.14 85,29 81,28 91,92 81,28 + 91,92 86,16 + 5,37
(ziele majeranku)
15 He.15 3,31 5,23 2,91 2,91 +5,23 3,82+ 1,24




16 He.16 41,75 41,42 51,57 41,42 + 51,57 4491 + 5,77
17 Herba Serpylli He.17 38,99 41,98 37,22 37,22 + 41,98 39,40 + 2,40
18 (ziele macierzanki) He.18 21,90 18,47 17,90 17,90 + 21,90 19,42 +£2,16
19 He.19 51,87 46,79 4491 4491 51,87 47,85+ 3,60
20 He.20 23,63 18,62 28,46 18,62 + 28,46 23,57 +4,92
21 Herba Cnici He.21 32,04 28,71 38,69 28,71 + 38,69 33,15+ 5,08
22 (ziele drapacza) He.22 14,48 10,41 8,68 8,68 + 14,48 11,19+ 2,98
23 He.23 6,07 8,47 7,50 6,07 + 8,47 7,37+ 1,20
24 He.24 9,07 12,78 9,66 9,07 + 12,78 10,50 + 1,99
Herba Solidaginis
25 He.25 17,43 27,35 19,07 17,43 + 27,35 21,28 +5,32
(ziele nawtoci)
26 He.26 9,21 10,58 5,61 5,61 +10,58 8,47+ 2,57
27 He.27 18,17 12,95 15,73 12,95 = 18,17 15,62 + 2,61
Herba Anserinae
28 He.28 14,70 14,86 15,35 14,70 =+ 15,35 14,97 £ 0,33
(ziele pigciornika ggsiego)

29 He.29 14,93 12,53 9,25 9,25 + 14,93 12,24 + 2,85
30 Herba Origani He.30 22,32 18,73 15,74 15,74 +22,32 18,93 + 3,29
31 (ziele lebiodki) He.31 20,16 24,46 19,92 19,92 + 24,46 21,51 £2,55
32 Herba Artemisiae He.32 12,78 10,74 12,99 10,74 = 12,99 12,17 £ 1,24
33 (ziele bylicy pospolitej) He.33 9,04 9,37 10,36 9,04 +~ 10,36 9,59 £ 0,69

34 Herba Meliloti He.34 20,15 22,64 19,86 19,86 + 22,64 20,88 + 1,52
35 (ziele nostrzyka) He.35 9,40 18,20 14,34 9,40 +~ 18,20 13,95+ 4,37




36 Herba Equiseti He.36 1223 133,6 144,9 122,4 + 144,9 133,7+ 11,28
37 (ziele skrzypu) He.37 20,61 18,04 21,06 18,04 + 21,06 19,90 £ 1,62
Folium (liscie)

38 Fo.l 5,26 9,92 10,18 5,26 10,18 8,45+2,77
Folium Melissae

39 _ . Fo.2 12,96 18,41 20,53 12,96 + 20,53 17,30 £ 3,90

(1i$¢ melisy)

40 Fo.3 26,71 20,01 16,40 16,4 +26,71 21,04 £5,23

41 Fo.4 21,31 16,06 16,26 16,06 + 21,31 17,88 +£2,97
Folium Fragariae

42 , _ , Fo.5 10,99 12,13 15,98 10,99 + 15,98 13,03 £2,62

(1i$¢ poziomki)

43 Fo.6 15,45*

44 Fo.7 8,51 3,93 18,10 3,93+ 18,10 10,18 £ 7,23

45 Folium Menthae Fo.8 40,54 41,11 4433 40,54 +~ 44,33 41,99 + 2,04

46 (1i$¢ migty) Fo.9 15,34 13,77 17,58 13,77 = 17,58 15,56 £ 1,91

47 Fo.10 18,71 15,64 8,3 8,30~ 18,71 14,22 £ 5,34

48 Fo.l11 10,93 12,55 21,54 10,93 + 21,54 15,01 £5,71

49 Folium Rubi fruticosi Fo.12 15,33%*

50 (1is¢ jezyny) Fo.13 19,95 16,02 9,85 9,85 +19,95 15,27 £5,08

51 Fo.14 14,25 12,60 20,32 12,60 +~ 20,32 15,72 £ 4,06

52 Fo.15 221,7 192,2 191,5 191,5 +221,7 201,8 £ 17,24
Folium Farfarae

53 ' Fo.16 623,6 623,5 624,2 623,5 + 624,2 623,8 £ 0,38

(1is¢ podbiatu)
54 Fo.17 116,2 100,6 108.4 100,6 = 116,2 108,4 £7,8




55 Fo.18 149,5 133,0 144,9 133,0 + 149,5 142,5 £8,51

56 Fo.19 36,60 31,81 41,43 31,81 ~41,43 36,45 + 5,06
57 Folium Salviae Fo.20 14,67 35,03 22,77 14,67 + 35,03 24,16 £ 10,25
58 (lis¢ szatwii) Fo21 10,26 37,29 21,58 10,26 + 37,29 23,04 £ 13,57
59 Fo.22 28,95 33,26 35,08 28,95 +35,08 32,43+3,14
60 Fo.23 15,49 29,14 17,62 15,49 + 29,14 20,75 + 7,35
61 Folium Rubi idaei Fo.24 20,98 16,10 31,93 16,10 31,93 23,00+ 8,11

62 (lis¢ maliny) Fo.25 17,75 27,43 14,43 14,43 + 27,43 19,87 £ 6,75
63 Fo.26 18,18 16,49 23,86 16,49 + 23,86 19,52 + 3,88
64 Folium Uvae ursi Fo.27 17,77 21,14 36,26 17,77 + 36,26 26,06 + 9,84
65 (lis¢ macznicy) Fo.28 34,89 26,21 38,34 26,21 + 38,34 33,14 +£6,25
66 Folium Majoranas Fo.29 42,85 43,79 34,30 34,30+ 43,79 40,31 +5,22

(li$¢ majeranku)
Flos (kwiaty

67 F1.1 27,18 11,22 14,29 11,22 27,18 17,56 = 8,47
68 Flos Millefolii F1.2 3,68 6,71 4,49 3,68 +6,71 4,96 + 1,57

69 (kwiat krwawnika) F1.3 4,64 8,97 5,72 4,64 +8,97 6,44 + 2,25

70 Fl.4 10,37 12,99 31,67 10,37 + 31,67 18,34 £ 11,61
71 Flos Lavendulae F1.5 11,67 14,46 8,43 8,43 + 14,46 11,52 +3,02
72 (kwiat lawendy) Fl.6 7,58 10,69 17,01 7,58 +17,01 11,76 = 4,80




73 F1.7 7,62 12,70 14,84 7,62 + 14,84 11,72 £3,71
74 FL.8 12,79 13,44 18,49 12,79 + 18,49 14,91 £3,12
75 F1.9 21,20 15,15 20,80 15,15+ 21,20 19,05 + 3,38
76 Flos Cyani FL.10 3,50 5,03 3,32 3,32+5,03 3,95+0,94
77 (kwiat btawatka) FL.11 23,29 13,08 18,18 13,08 + 23,29 18,19 £5,10
78 FL.12 4,62 3,10 3,61 3,10 + 4,62 3,77+ 0,77
79 FL.13 15,33 16,16 27,23 15,33 +27,23 19,57 £ 6,64
80 Fl.14 20,12 31,25 26,28 20,12 = 31,25 25,88 £ 5,57
Flos Calendulae
81 F1.15 42,61 31,88 31,91 31,88 +42,61 35,47 +6,19
(kwiat nagietka)
82 Fl.16 18,52 25,34 24,50 18,52 + 25,34 22,79 £ 3,72
83 F1.17 13,38 22,94 16,33 13,38 + 22,94 17,55 + 4,89
84 FL.18 13,21 18,38 15,80 13,21 + 18,38 15,79 £ 2,58
Flos Lamii albi
85 o F1.19 5,24 1,24 5,37 1,24 + 5,37 3,95+2,35
(kwiat jasnoty)
86 F1.20 11,99 11,35 11,67 11,35+ 11,99 11,68 £0,32
87 F1.21 12,03 18,63 21,70 12,03 + 21,70 17,45 +£4,94
Flos Chamomillae
88 F1.22 14,49 15,95 15,30 14,49 +~ 15,95 15,25 +0,73
(kwiat rumianku)
89 F1.23 13,51 10,37 16,63 10,37 + 16,63 13,50 +£ 3,13
90 F1.24 1,76 7,85 2,07 1,76 = 7,85 3,89 +£3,43
Flos Helichrysi
91 ) F1.25 20,05 18,36 15,36 15,36 + 20,05 17,92 £ 2,37
(kwiat kocanki)
92 F1.26 10,90*




93 F1.27 8,31 8,36 17,07 8,31 +17,07 11,25+ 5,05
Flos Crataegi
94 ) F1.28 17,18 28,77 21,22 17,18 +~ 28,77 22,39 +£ 5,88
(kwiat glogu)
95 F1.29 22,53 20,48 16,97 16,97 22,53 19,99 2,81
96 Flos Arnicae F1.30 14,69 17,95 15,01 14,69 +~ 17,95 15,88 £ 1,80
97 (kwiat arniki) FL.31 12,87 19,19 15,69 12,87 + 19,19 15,92 +£3,17
Flos Hippocastani
98 F1.32 9,06 8,17 14,83 8,17+ 14,83 10,69 + 3,61
(kwiat kasztanowca)
Radix (korzenie)
99 Ra.l 9,61 8,17 6,76 6,76 + 9,61 8,19 + 1,41
Radix Agelicae
100 . Ra.2 17,75 12,97 22,76 12,97 + 22,76 17,83 £ 4,90
(korzen arcydziggla)
101 Ra.3 8,67 5,44 9,33 5,44 + 9,33 7,81 +£2,08
102 Ra4 6,71 2,84 5,21 2,84 +6,71 492 +1,95
Radix Bardanae
103 _ Ra.5 10,33 15,02 19,70 10,33 + 19,70 15,02 + 4,69
(korzen topianu)
104 Ra.6 21,38 18,55 28,57 18,55 + 28,57 22,83 +5,17
105 Ra.7 8,11 6,061 9,26 6,61 +9,26 7,99 +1,33
Radix Taraxaci
106 _ Ra.8 3,62 7,28 5,48 3,62 +7,28 5,46 £ 1,83
(korzen mniszka)
107 Ra9 8,47 11,96 10,66 8,48 +~ 11,96 10,37 £ 1,76
108 Ra.10 14,26 13,86 13.45 13,45 + 14,26 13,86 £ 0,41
Radix Levistici
109 Ra.l1 20,51 19,24 15,34 15,34 + 20,51 18,36 + 2,69
(korzen lubczyka)
110 Ra.12 2,76 5,62 8,48 2,76 + 8,48 5,62 £2,86




111 Ra.13 12,78*
Radix Inulae

112 Ra.14 12,47 11,08 15,07 11,08 + 15,07 12,87 £ 2,03

(korzen omanu)

113 Ra.15 10,87*

114 Radix Cichorii Ra.l6 153,6 159,6 145,6 145,6 = 159,5 152,9 + 7,00

115 (korzen cykorii Ra.17 126,8 129,3 136,8 126,8 = 136,8 131,0 £ 5,23

116 podroznika) Ra.18 141,94*

117 . . Ra.19 12,89 17,70 22,50 12,89 = 22,50 17,70 = 4,80

Radix Tormentillae
118 L Ra.20 11,0 9,93 8,85 8,85+ 11,00 9,93 + 1,07
(korzen pigciornika

119 kurze ziele) Ra.21 15,56 20,10 11,01 11,01 = 20,10 15,56 + 4,54

120 Radix Glycyrrhizae Ra.22 26,35 36,93 30,22 26,35 + 36,93 31,17 £ 5,35

121 (korzen lukrecji) Ra.23 31,60 22,87 31,18 22,87 + 31,60 28,55+4,92

Fructus, semen (owoce i nasiona)

122 Fr.1 25,50 28,57 27,48 25,50 + 28,57 27,18 £ 1,56
Fructus Anisi

123 Fr.2 22,73 28,41 29,24 22,73 +29,24 26,79 £ 3,54
(owoc anyzu)

124 Fr.3 27,98*

125 Fr.4 29,27 31,85 32,19 29,27 +32,19 31,10 + 1,60

126 Fructus Carvi Fr.5 33,86 31,60 30,08 30,08 + 31,60 31,84 + 1,90

127 (owoc kminku) Fr.6 39,29 32,95 27,74 27,74 + 39,29 33,33+5,78

128 Fr.7 15,90 14,35 13,02 13,02 + 15,90 14,42 + 1,44

129 Fructus Rosae Fr.8 15,40 10,65 18,31 10,65 + 18,31 14,79 £ 3,67




130 Fr.9 7,74 8,78 13,21 7,74 + 13,21 9,91 £2,90
131 (owoc dzikiej r6zy) Fr.10 27,79 20,64 2421 20,64 <+ 27,79 2422 + 3,57
132 Fr.11 16,30*
133 Fr.12 25,43 26,67 21,75 21,75 + 26,67 24,62 £ 2,56
134 Fructus Foeniculi Fr.13 39,83 32,22 37,45 32,22 + 39,83 36,50 + 3,89
135 (owoc kopru) Fr.14 30,56*
136 Fr.15 30,22%*
137 Fr.16 31,16 31,34 35,60 31,16 + 35,60 32,70+ 2,51
Fructus Coriandri
138 Fr.17 26,78 25,67 27,93 25,67 +27,93 26,79+ 1,13
(owoc kolendry)
139 Fr.18 19,80 13,24 22,55 13,24 + 22,55 18,53+ 4,78
140 Fr.19 65,18 75,62 89,85 65,18 + 89,85 76,88 + 12,38
141 Fructus Crataegi Fr.20 39,87 49,96 47,54 39,87 +~ 49,96 45,79 £5,27
142 (owoc glogu) Fr.21 51,59 48,35 49,90 48,35+ 51,59 4995+ 1,62
143 Fr.22 22,89 24,62 29,88 22,89 + 29,88 25,79 £ 3,64
144 Fr.23 18,14 24,48 26,74 18,14 + 26,74 23,12 £ 4,46
Fructus Sorbi
145 ) ) Fr.24 12,76 6,58 19,32 6,58 + 19,32 12,87 + 6,37
(owoc jarzgbiny)

146 Fr.25 18,01%*
147 Lini Semen Se.26 57,85 79,97 67,14 57,85+ 79,97 68,32+ 11,11
148 (nasiona Inu) Se.27 45,77 56,92 47,32 45,77 + 56,92 50,00 £+ 6,03

* wykonano pojedyncze oznaczenie z uwagi na mata ilos¢ surowca




Tabela 16. Zawarto$¢ oznaczanych pierwiastkéw metalicznych w roslinnych surowcach leczniczych
(zakres stgzen, $rednia arytmetyczna + odchylenie standardowe, n=3).

Lp Nazwa surowca Numer surowca Cu Mn Zn Fe
[ng/g s.m] [ng/g s.m] [ng/g s.m] [ng/g s.m]
Herba (ziota)
1 Herba Melissae He.l 5,89 - 7,95 68,18 - 80,77 26,36 - 26,69 627,53 - 648,24
6,79 + 1,05 73,90 + 6,38 26,52+ 0,16 637,87 + 14,64
) (ziele melisy) He 6,92 - 7,78 49,50 - 57,21 24,35 - 27,60 341,50 - 342,26
7,24 £ 0,47 52,79 + 3,98 25,50 + 1,82 341,88 + 0,54
3 He3 7,96 - 8,44 84,71 - 98,31 41,70 - 49,18 324,92 - 331,36
Herba Millefolii 8,19+ 0,24 90,48 + 7,03 46,52 + 4,18 328,14 + 4,55
4 He. 4 6,46 - 7,22 70,49 - 83,66 33,38 -40,51 165,74 - 173,77
(ziele krwawnika) 6,86 + 0,38 76,10 + 6,80 37,99 + 4,00 169,76 + 5,67
5 Hes 6,03 - 6,72 58,33 - 67,70 29,84 - 34,26 152,23 - 163,43
6,34 + 0,35 63,03 + 4,68 31,40 + 2,48 157,83 + 7,92
6 He.6 6,73 - 7,44 92,15 - 112,24 50,41 - 57,42 210,82 - 223,35
Herba Aisinthii 7,08 + 0,35 99,58 + 11,02 54,06 + 3,52 217,08 + 8,86
7 He.7 9,29 - 9,88 80,63 - 95,57 51,92 - 55,88 248,62 - 255,54
(ziele bylicy piotun) 9,54 + 0,29 86,01 + 8,30 53,78 + 1,99 252,08 + 4,90
N He.8 8,40 - 8,65 115,67 -.128,75 54,14 - 56,74 193,69 - 216,78
8,49 £ 0,14 121,21 6,77 55,84 + 1,47 205,24 + 16,33
9 He.9 9,36 - 9,89 174,30 - 175,34 45,56 - 52,27 735,12 - 767,60
9,59 + 0,27 174,82 + 0,52 50,02 + 3,86 751,36 £ 22,97
. 4,44 -5,03 112,74 - 131,54 29,36 - 31,91 904,49 - 920,64
10 Herba Thymi He.10 4,82 + 0,33 122,10 + 9,40 30,24 + 1,45 912,56 + 11,42
11 (ziele tymianku) He.11 6,76 - 7,45 82,92 - 97,80 39,08 - 45,67 412,77 - 437,11
7,13 +0,35 89,86 = 7,49 42,79 + 3,38 424,94 + 17,21
12 He.12 30,80 - 32,20 195,22 - 231,15 42,02 - 48,50 1495.5%
31,63 £ 0,73 212,95+ 17,97 45,15 + 325 ’




13 He.13 6.27 - 7.55 52.34 - 53,19 39.84 - 45,27 1055,20 - 1090,97
Herba Majoranas 7.05 £ 0,68 52,63 + 0,48 4223 +2.78 1073,08 + 25,30
14 He.14 7.54 - 8.23 53.46 - 56,91 43.18 - 45 81 1302,09 - 1330,08
(ziele majeranku) 7.87 0,35 54.82 + 1,84 4422 + 1,40 1316,08+ 19,79
15 He 15 6,54 -7.17 76.27 - 81,92 30,88 - 34,06 606,60 - 614,36
6,91 + 0,33 78,54 + 2,98 32,08+ 1,72 610,48 + 5,49
16 He.l6 6,82 - 7.00 118,61 - 127.84 69,74 - 71,71 259.14 - 28528
6,91 + 0,09 123,16 + 4.62 70,71 + 0,98 27221 + 18,48
. 6,83 - 7.45 147,12 - 155,88 50,94 - 56,42 334,90 - 347 31
v Herba Serpylli He17 7,12+ 0,31 150,19 + 4,93 53,87 +£2.76 341,11 + 8,78
18 (ziele macierzanki) He 18 1473 -16,83 | 175,75 - 184,68 57,00 - 61,23 241,96 - 246,13
15,75 = 1,05 180,22 + 4,47 58,44 +2.42 244,05 + 2,95
19 He.19 5,00 - 5,46 118,63 - 135,75 41,53 - 45,95 147,56 - 155,26
5.25+0.23 129,22 +9.25 43,88 £2.22 151,41 + 5,45
20 He.20 457-5.72 19.73 - 22,56 20,06 - 21,83 168,81 - 174.39
5.10 = 0,58 21,03+ 1,43 20,82+ 091 171,60 + 3.95
o1 Herba Crici Heol 4.60-521 2432 -27,05 21,89 - 23,55 4556 - 484,52
4.91 + 0,30 2524 +1,57 22.63 + 0,84 469,89 + 20,69
) (ziele drapacza) He.22 5,17 - 5.68 31,98 - 43,08 34,16 - 36,77 498.04 - 53535
5.41+0.26 37,06 + 5,61 3587+ 1,48 516,70 + 26,38
3 He.23 6,19 - 6,42 81,37 - 95,06 59.29 - 65.50 256,13 - 271,76
634+0.13 90,50 + 7,90 62,28 +3,11 263,95 + 11,05
4 He.04 6,46 - 6,75 200,56 - 215,37 53.35 - 65.72 92,49 - 101,54
Herba Solidaginis 6,58 + 0,15 210,30 + 8,44 60,40 + 6,36 97,02 + 6,40
25 He.25 5,17 - 5,70 199,54 - 203,96 42.86 - 50,51 172.38 - 179,60
(ziele nawloci) 542+ 0,26 201,75 +2.21 47,67 + 4,19 175,99 + 5,10
%6 He 6 7,05 - 7.61 24643 - 263,14 55.97 - 59.79 90,08 - 93,82
729+ 0,29 253,76 + 8,54 57,39 2,09 91,95 + 2,64
7 _ He? 5,88 - 6,04 69,58 - 75,58 39,62 - 44,15 182,76 - 191,52
Herba Anserinae 5,96 + 0,08 72,50 + 3,00 41,83 +£2,26 187,14 + 6,20
03 (ziele pieciornika gesiego) Hoo8 5,64 - 5.98 71,54 - 77.95 42.27 - 46,10 216,07 - 219,75
576 + 0,19 74.85 + 3,21 43,78 + 2,04 217.91 + 2,60




29 He.20 4.48-510 133.15 - 144,18 46,52 - 54.48 169,09 - 177,69
4,83 +0,32 140,42 + 6,30 50,06 = 4,05 173,39 + 6,08
- 7,00 - 7.62 76,69 - 82,37 61,76 - 68,7 154,90 - 155,66
30 Herba Origani He30 7344031 79.01 + 2,98 65,67 + 3,56 155,28 + 0,53
31 (ziele lebiodki) He31 7.07 - 7.42 70,66 - 78.14 57.47- 61,72 181,35 - 206,63
727+0,18 73,82 + 3,87 59,50 + 2,13 193,99 + 17,87
N 10,07 - 11,44 68,77 - 75,12 34,02 - 4328 135,32 - 136,35
32 Herba Artemisiae He.32 10,76 + 0,68 72.11 +3.19 30.65 + 4,94 135,84 + 0,73
3 (ziele bylicy pospolitej) He.33 11,02 - 11,81 56,28 - 61,99 50,75 - 52,49 182,45 - 213.28
11,43 £ 0,40 59.75 + 3.05 51,88 + 0,98 197.86 = 21,80
- 538-6.18 33,50 - 35,64 2544 -31,66 108,97 - 123.36
3 Herba Meliloti He34 5,67 + 0,45 34,52 + 1,07 28,57 3,11 116,16 + 10,18
35 (ziele nostrzyka) He 35 7,59 - 8,66 22.82 - 25,65 28.13 - 29,88 167,37 - 186,91
819+ 0,55 2435 + 1,43 28,92 + 0,89 177.14 = 13,82
L 12,93 - 13,60 42.30 - 45,04 50,03 - 55.92 267.20 - 289,30
50 Herba Equiseti He.36 13,29 + 0,34 43,92 + 1,44 52,80 = 2,96 27825+ 15,63
37 (ziele skrzypu) He 37 4.11-5,56 53.25- 67,79 35.90 - 50,63 144,74 - 161,80
4.96 + 0,76 59,48 + 7,49 4321+736 153,27 + 12,06
Folium (liscie)
18 Fo.l 6,66 - 6,92 113,42 - 129,47 37,59 - 43,40 783.86 - 793,93
Eolium Melissae 679 = 0,13 118,91 £9.15 40,04 + 3,01 788.90 + 7,12
39 Fo.2 6,49 - 10,78 50.02 - 64,64 26,46 -32,12 708,94 - 712,62
(lis¢ melisy) 7.96 + 2,44 6215 + 2,74 28,60 + 3,07 710,78 + 2,60
40 Fo3 6,52 - 10,58 4324 - 51,46 33,69 - 44,96 198,84 - 216,29
8.18+2.13 48,06 + 4,29 38,30+ 591 209,53 + 9,37
Al Fo.d 5.89-9.13 132,07 - 154.82 19.85 - 25,67 33.81%
Folium Fragariae 7.04 + 1,81 141,71 £ 11,76 22.05+3,16 ’
0 Fo.5 4.84-7.88 164,62 - 193,71 29.16 - 37,28 292.47 - 306,07
(ligé poziomki) 5,90+ 1,72 175,40 + 15,94 32214442 298,46 + 6,94
4 Fo.6 448 -731 73.28 - 83,13 23.64-31,53 103,05 - 105,65
5.47 + 1,60 78,79 + 5,03 26,39 + 4,46 104,48 + 1,32




2,27 - 5,30]

41,14 - 53,36

29,42 - 31,93

44 Fo.7 3,67+ 1.53 47776+ 6,17 30,55 + 127 779,587
. 8.48 - 11,30 70.70 - 82.01 3637 -43.12 578.74 - 592.80
» Folium Menthae Fo8 0,44 + 1,60 77.65 + 6,09 38.97 + 3.64 585.77 + 9,04
16 (lis¢ micty) 0.9 9.56- 1447 | 129.15-15591 | 54.71-57.94 639.86 - 643.43
11454266 | 142,53+ 1338 56.63 + 170 641,65+ 2.52
e Fo.10 7.42 - 13.00 84.44 - 106,89 36.15 - 37.85 427510
10,03 + 2.81 96,18 + 11,26 36.74 + 0,97 )
43 Foll 420 -7.80 252.01-298.99 | 42.88-56.96 137.32 - 143.45
543 4205 279.50 + 23 49 4822 +7.62 139,54 + 3.40
. o 449 -7.54 253.82-301,58 | 43.08-45.56 154.86 - 158.45
» Folium Rubi fruticosi Fo.12 5,67+ 1,64 283,83 + 26,13 44,14 = 128 156,66 + 1,80
<0 (1lis¢ jezyny) Fo.13 5.42-745 204.79-332,66 | 4647 - 58,02 155.08 - 168.74
6,14+ 1.14 31168 + 19,27 51,14 + 6,08 163,21 +7.19
s1 Fo.l4 5.40-7.12 252.36-29442 | 46.51-49.16 185.65 - 195.33
6.14 + 0.88 27821 + 22,62 47.90 + 133 191,17 + 4.98
. Fols 725-11.64 51.86 - 63.79 33.06 - 33,64 271.65 - 284.04
8.76 + 2,50 57.23 + 6,06 3328 4 031 276.24 + 6.79
. 8.10- 1183 54.41-59.81 36.69 - 44,09 64335 - 651.80
> Folium Farfarae Fo.16 9.39+£2,12 56,57 + 2,86 3930+ 4,16 647,58 + 5,97
<1 (lis¢ podbiatu) S 7.60 - 12,31 62.00- 71,10 39.88 - 49.97 614.85 - 619,01
0.17£2.72 65.72 + 4.77 4357 +5.57 617,23 + 3,37
55 Fo18 8.67-9.70 64.20 - 71.49 24.72-33.27 458.59 - 47831
9.16 4 0.51 68.20 + 3.73 20,12 + 4,28 468.45 + 13,94
s6 Fo.19 5.66 - 12.7 20.72 - 40,69 36.91 - 53,02 7 o0
8.79 + 3.61 35.93 + 5,63 4569 + 8,15 ’
. . 4.64 - 6,84 138.13-161.72 | 3833 -44.28 800,30 - 803,34
> Folium Salviae Fo-20 5394 1.26 148 48 + 12,05 4123 +2.98 802,07 + 1,80
P (ligé szatwii) Forl 748-1019 | 173.17-18330 | 47.66-57.51 863.40 - 902.88
8.70 + 1,38 178,24 + 5.06 51,16 + 5.50 885,64 + 24,38
5 oo 6.94-8.11 87.01-97.85 45.43 -51.96 642.68 - 674.26
751 +0.59 0364 + 5.81 47,96 + 3.50 658.47 + 22,34




60 Fo.23 4.13 - 7.44 222.94 - 257,02 42.52 - 48.19 143,58 - 151,94
551+1,72 239,98 + 17,04 4508 + 2,84 148,99 + 4,69
. o 531 - 8.65 22436 - 237,98 48.40 - 54.56 139.43 - 164,56
ol Folium Rubi idaei Fo.24 6.85 + 1.69 231,17 + 6,81 51.91 43,17 154,61 + 13,35
& (li¢ maliny) Fo.25 6,28 - 6,43 250,50 - 256,91 47.46 - 48.89 203,08 - 220,79
6,35+ 0,08 253,66 + 3,20 48,17 +0.72 211,91 + 8,85
63 Fo.26 420-49 23529 - 241,16 44,78 - 46,33 126,88 - 132,76
4,56 < 0,37 238,22 +2.93 45,56+ 0,77 130,38 + 3,09
. . 2.38 - 4,65 20,48 - 21,66 32,68 - 33,91 127.28 - 136,79
o4 Folium Uvae ursi Fo.27 3,17+ 128 21,25+ 0,67 33,36 + 0,62 130,85 + 5,18
65 (lis¢ macznicy) Fo8 122-2.34 60,48 - 71,52 75,04 - 80,12 70,33 - 97,98
1,68 + 0,59 64.67 + 5.98 78,25 + 2,79 84.12 + 13,83
66 Folium Majoranae Fo.29 9,58 - 11,13 88,31 - 90,07 28,10 - 32,98 1371 4%
(lis¢ majeranku) 10,19 + 0,82 89,02 + 0,93 30,91 + 2,53 ’
Flos (kwiaty
p FL1 16,64 - 16,72 | 147.96 - 153,74 34.83 - 42,81 277.42 - 285,14
16,68 + 0,04 151,44 = 3,06 38,82+ 3,99 281,49 + 3.88
68 Elos Millefoli Fl2 13,78 -1622 | 113.69- 115,88 16,63 - 28,39 173,34 - 201,49
14,62 + 138 114,78 = 1,09 23.93 + 6,37 187,42 + 14,07
69 (kwiat krwawnika) L3 15,05 - 16,66 53,58 - 62,79 17.31 - 27.49 114,61 - 120,48
15,77+ 0,82 58,80 + 4,72 23,95+ 5,76 117,47 + 2,94
70 Fld 1651 -19.46 | 115.42-137.38 22.80 - 3227 134,30 - 145,49
17,51 + 1,69 127,82 + 1125 2771 + 4,74 139,90 + 5,60
71 FL.5 9,93 74.99% 2421% 716.17%
. FL6 8,07 - 8,60 72,70 - 82,40 19,10 - 29,83 980,79 - 1025.56
Flos Lavendulae 8,33 +0,27 76,67 £ 5,08 26,20+ 6,14 1003,17 + 22,38
7 (kwiat lawendy) FL7 8,06 - 11,05 102,35 - 106,93 21,00 - 30,38 216,54 - 226,03
9,17 + 1,64 105,09 = 2,42 26,52+ 491 221,78 + 4,82
” FLS 11,14 - 13,47 42,50 - 43,92 14,27 - 25,06 913,92 - 933,13
1230 £ 1,16 4322 +0,71 19.91 + 5,41 923,52 + 9,60




75

FL9

79,88 - 98,32

20,58 - 22,20

3427 89,10 + 9,22 21,39+ 0,81 206,557

76 Flos Cyani FL10 11,34 - 13,49 92,01 - 94,25 22,94 - 24,37 301,83 - 304,67
12,41 + 1,08 93,13 + 1,12 23,65 £ 0,72 303,25 £ 1,42

77 (kwiat blawatka) FL1I 538-8.,17 116,15 - 133,05 27,44 - 28,54 175,74 - 209,16
7,21 +1,58 124,50 + 8.45 28,10 + 0,58 190,65 + 17,00

73 FL12 7,90 - 8,31 71,25 - 78,51 24,50 - 27,57 188,10 - 202,49
8,11 +0,20 74,80 + 3,64 26,22 +1,56 194,46 = 7,34

79 FL13 11,87 - 13,93 30,24 - 33,62 39,28 - 49,87 346,70 - 349,65
12,90 + 1,03 31,93 + 1,69 44,58 + 530 348,17 + 1,48

20 FL14 10,98 - 11,50 26,71 - 36,68 31,05 - 36,51 256,34 - 270,95
Elos Calendulae 11,17+ 0,28 30,41 +5.46 33,00 + 3,04 264,35 + 7,40

21 FL15 13,19 - 13,43 42,33 - 4391 26,64 - 34,70 127,89 - 130,12
(kwiat nagietka) 13,32+ 0,12 43,19+ 0,80 31,82 +4.49 129,20 + 1,17

22 FL16 10,50 - 13,93 86,93 - 113,80 38,03 - 45,41 173,75 - 180,07
11,82+ 1,84 96,60 + 14,93 41,47 3,69 176,91 + 3,16

23 FL17 15,92 - 16,45 48,98 - 55,09 34,27 - 37,86 168,96 - 177,76
16,24 + 0,28 52,88 + 3,39 36,43 £ 1,90 172,67 + 4,56

84 FL18 7,04% 35,40% 21,82* 209,39*

25 Flos Lamii albi FL19 8,17 - 8,26 34,93 - 36,11 28,60 - 30,00 324,16 - 336,26
(kwiat jasnoty) 8,22 + 0,04 35,54 £ 0,59 29,49 + 0,77 331,35 £ 6,36

26 F1.20 8,17 - 8,38 33,50 - 36,86 23,47 - 24,02 260,73 - 286,39
8,24 £0,12 35,36 £ 1,71 23,72 0,28 272,08 + 13,08

%7 Flo1 11,03 - 13,06 60,82 - 63,01 36,87 - 38,67 229,26 - 237,59
Elos Chamomillae 11,73+ 1,16 62,18 £ 1,19 37,87 £0,91 233,86 = 4,23

28 Fl.22 10,68 - 11,27 | 231,45-234,35 31,85-35,79 332,64 - 344,11
(kwiat rumianku) 11,00 £ 0,30 232,89 = 1,45 3331£2,16 338,26 + 5,74

29 F1.23 10,85-11,27 | 210,86 - 229,46 37,76 - 43,03 321,00 - 340,69
11,10+ 0,22 218,48 + 9,74 40,77 + 2,71 333,32 + 10,74

90 Fl24 11,00- 13,64 | 162,54 - 182,62 22,56 - 27,82 125,15 - 130,57
Flos Helichrysi 11,95 + 1,47 172,58 + 10,04 25,29 + 2,64 127,41 £2,82




o1 FL25 10,85-11,35 | 127,46- 131,85 27,14 - 30,64 109,05 - 118,32
(kwiat kocanki) 11,09 + 0,25 129,65 + 2,20 28,76 + 1,76 114,40 + 4,79
0 FL26 10,48-10,90 | 95,39 - 130,40 23,15-27,24 178,57 - 191,24
10,73 0,22 108,74 + 18,93 25,44 + 2,09 186,49 + 6,90
93 FL27 13,74 - 13,99 47,86 - 53,62 29,94 - 47,94 281,26 - 283,02
Flos Cratacgi 13,86 + 0,12 50,74 + 2,88 38,88 + 9,00 282,14 + 0,88
o4 FL28 10,83 - 11,09 4731 -52,74 26,26 - 27,18 156,56 - 162,44
(kwiat glogu) 10,93 + 0,14 49,85 +2.73 26,59+ 0,51 159,89 + 3,02
95 F129 13,66 - 14,37 51,80 - 64,49 25,28 - 27,89 217,05 - 231,07
14,02 + 0,36 58,68 + 6,41 26,19 + 1,47 223,19+ 7,17
. 8,12-8,34 94,93 - 98,52 28,34-31,12 288,73 - 304,97
%0 Flos Arnicae F1.30 8,27+ 0,13 96,72 + 1,79 2928 + 1,60 296,86 + 8,12
97 (kwiat arniki) FL31 16,67 - 19,03 87,12-92,54 26,37 - 30,57 320,74 - 344,51
18,08 + 1,24 89.81 = 2,71 28,60 +2.11 332,58 + 11,89
08 Flos Hippocastani FL32 13,78 - 16,08 37,14 - 37,32 21,78 - 25,95 204,30 - 214,63
(kwiat kasztanowca) 14,65 + 1,24 37,23 + 0,09 23,95 + 2,09 210,44 + 5,44
Radix (korzenie)
99 Ral 16,66 - 18,56 14,05 - 14,47 24,39 - 26,93 333,23 - 368,22
Radix Agelicae 17,44 + 1,00 14,26 + 0,21 25,66+ 1,27 351,29+ 17,52
100 Ra2 8,27 - 8,69 86,52 - 93,33 23,70 - 26,98 324,26 - 358,24
(korzen arcydziggla) 8,48 +0,21 89,92 + 3,40 25,00+ 1,74 343,400 + 17,40
101 Ra3 11,01 - 11,18 74,73 - 81,82 22,65 - 28,35 1265,00 - 1309,66
11,10 £ 0,09 78,28 +3.55 25,05 +2,96 1288,87 + 22,49
102 Rad 7,95 - 13,58 58,01 - 59,74 19,61 - 25,52 364,86 - 367,03
madix Bardanac 10,79 + 2,81 58,99 + 0,88 22,00+3,11 365,04 + 1,84
103 RaS 11,12 - 16,78 43,69 - 49,27 17,06 - 21,59 a7 51
(korzen topianu) 14,77 £ 3,16 46,48 +2.79 18,72 +£2,49 ’
104 Ra6 10,51 - 16,74 15,53 - 15,96 16,57 - 21,02 580.80*
12,76 + 3,45 15,74 4+ 0,22 18,30 + 2,39 ’




105 Ra7 13,34 - 13,46 16,78 - 31,24 19,21 - 23,95 302,84 - 320,95
13,41 + 0,06 24,01 +7,23 22,36 +2.73 311,90 + 12,80
106 Radix Taraxaci Ra.8 10,74 - 11,08 50,00 - 50,26 5 13,78 - 16,06 237,18 - 256,03
o 10,88 + 0,18 0,14 + 0,13 14,83 + 1,15 246,60 + 13,33
107 (korzen mniszka) Ra.9 13,54 - 13,94 35,68 - 36,93 15,17 - 17,84 707,32 - 727,34
13,72 £ 0,20 36,30 + 0,62 16,65 + 1,36 717,33 + 14,16
108 Ra.10 10,93 - 11,35 36,39 - 42,08 18,03 - 23,10 1051,67 - 1076,92
Radix Levistici 11,18+ 0,22 39,24 + 2,84 20,80 + 2,56 1064,29 + 12,63
109 a Rall 11,28 - 13,82 65,63 - 74,76 19,17 - 22,67 1250,55 - 1254,09
(korzen lubczyka) 12,92 + 1,42 70,20 + 4,56 21,23 + 1,83 1252.,68 + 1,88
110 Ra.12 10,81 - 11,04 55,45 -79,12 18,50 - 24,60 719,21 - 747,29
10,96 + 0,13 67,28 + 11,83 21,55 + 3,05 733,25+ 19,86
11 Ra13 8,11 - 8,30 24,02 - 33,72 20,75 - 28,00 254,65 - 267,51
Radix Inulae 8,19+0,10 28,87 + 4,85 24,99 + 3,78 260,00 + 6,70
112 Ra.14 15,89 - 18,90 53,17 - 59,24 27,00 - 35,48 298,38 - 317,66
(korzen omanu) 17,09 + 1,60 56,20 3,03 31,91 + 4,39 310,82 + 10,79
113 Ral5 10,87 - 11,28 51,89 - 60,85 31,96 - 38,34 312,24 - 327,07
11,09 £ 0,20 56,37 + 4,48 35,15+3,18 321,12 + 7.84
114 Ra.16 2,71-2,74 63,64 - 66,18 8,50 - 8,9 277,05 - 286,90
Radix Cichorii 2,72+ 0,02 64,91 + 1,27 8,72+ 0,22 281,97 + 4,92
115 Ra.17 2,75-5.34 17,99 - 28,42 8,81-9,63 276,50 - 311,85
(korzen cykorii podroznika) 3,63 £1,48 21,95 +£5,65 9,12 +0,44 292,69 £ 17,86
116 Ra.18 2,54 -2,83 20,64 - 21,08 7,89 -9,07 70,81 - 71,31
2,68 +0,14 20,86 + 0,22 8,57 + 0,62 71,06 + 0,25
117 _ _ Ra.19 8,00 - 8,91 9,33-10,17 87,95 -91,76 94,35 - 96,83
Radix Tormentillae 8,32+ 0,51 9,75 + 0,42 89,77 + 1,91 95,40 + 1,29
118 (korzeh pieciornika Ra.20 8,35 - 8,40 68,90 - 72,67 94,31 - 101,03 116,95 - 132,12
, 8,38 + 0,03 71,62 £2.,37 97,20 + 3,46 122,13 £ 8,65
119 kurze ziele) Ra21 8,19-11,27 67,62 - 90,16 93,40 - 106,24 171,92 - 184,98
10,13 + 1,69 82,52 + 12,90 100,25 + 6,46 180,61 + 7,53
120 Radix Glycyrrhizae Ra2D 10,83 - 11,19 73,75 - 88,16 8,12-9,51 228,90 - 233,75
11,06 + 0,20 80,71 + 7,22 8,85 +0,70 231,99 + 2,68




121 (korzen lukrecji) Ra23 16,66 - 18.56 14,05 - 14,47 2439 - 26,93 333,23 - 368,22
17,44 + 1,00 1426+ 021 25,66+ 1,27 351,29 + 17,52
Fructus, semen (owoce 1 nasiona)
122 Fr.l 7,93 - 8,33 48,92 - 51,33 22,47 - 23,06 329,46 - 339,83
Eructus Anis 8,13+ 0,28 50,12+ 1,71 22,76 + 0,42 334,64 + 7,34
123 Fr2 8,22 -10,81 37.39 - 39,99 27.69 - 28.10 24457 - 263,35
(owoc anyzu) 9,52+ 1,83 38,69 + 1,84 27.89 + 0,29 253,96 + 13,28
124 Fr3 8,36 - 10,90 36,60 - 37.84 25.89 - 27.03 197,72 - 200,62
9,63 + 1,80 37,22+ 0,87 26,46+ 0,81 199,17 + 2,05
125 Fra 1091 - 10,94 3528 -37.70 26,73 - 28.17 86.82 - 87,65
10,92 + 0,02 36,49 + 1,71 27.45+ 1,02 87,24+ 0,59
. 11,01 - 11,10 36.21 - 36,82 26,08 - 30,29 67.68 - 70,24
126 Fructus Carvi Fr.> 11,06 + 0,06 36,51 + 0,42 28,19 + 2,97 68,96 + 1,80
127 (owoc kminku) Fr.6 10,74 - 10,90 35.83 - 38,41 27.38 - 27.80 86,21 - 86,96
10,82 = 0,12 37,12+ 1,82 27.59 + 0,30 86,59 + 0,52
128 Fr.7 8.20 - 11,04 4631 - 48,08 24,56 - 26,79 121,01 - 128,17
9,62 +2,01 4719+ 125 25.67+1,57 124,59 + 5,06
129 Frg 5.23-5.60 45,95 - 47.06 10.36 - 10,45 38.79 - 43.47
5.41 40,26 46,50 + 0,78 10,41 + 0,06 41,13 + 331
542-544 41,16 - 42,92 8,16 - 8,67 28.97 - 29,62
130 Fructus Rosae Fr9 543 +0,14 42,04 + 124 8.42 + 0,36 2930 = 0,46
131 (owoc dzikiej rozy) Fr.10 5,44 - 5,58 35,75 - 36,88 10,61 - 11,42 27.68 - 28,59
551+0,10 36,31 + 0,80 11,02+ 0,57 28,13+ 0,64
132 Fril 2,73 -2.78 39,85 - 41,83 7.93-947 5552 - 67,24
2.76 + 0,04 40,84 + 1,41 8,70 £ 1,09 61,38 + 8,29
133 Fr.12 16,35 - 19,29 39.56 - 42,36 26,70 - 2921 152,88 - 156,17
Eructus Foeniculi 17,82 + 2,08 40,96 + 1,98 27,96+ 1,78 154,52 +2.33
134 Fr13 13.93 - 16,01 60,54 - 61,66 25.08 - 25,09 84.29 - 91,02
(owoc kopru) 14,97 £ 1,47 61,10 £0,79 25,08 + 0,003 87,65 +4,76
135 Fr14 13.61 - 13,62 55.86 - 57.30 22.34 - 25,59 62.53 - 65,91
13,62+ 0,01 56,58 + 1,02 23,96 + 2,29 64,22 +2.39




136 Fr.l5 13,56 - 13,87 75,57 - 77,67 2330-25.22 213,18 - 219,87
13,71 £ 0,22 76,62 + 1,49 2426+ 135 216,52 + 4,73

137 Frl6 11,10 - 13,76 80,89 - 84,39 28.62 - 36,64 245,17 - 254,04
Eructus Coriandri 12,43 + 1,88 82,64 + 2,47 32,63 £ 5,68 249,61 + 6,28
138 rue Fr.17 10,97 - 13,47 67,27 - 67,56 31,79 - 33,19 81,22 - 84,40
(owoc kolendry) 12,22 £ 1,77 67,41 £0,21 32,49 + 0,99 82,81 £2,25

139 Fr18 13,55 - 16,58 66,08 - 69,93 34,95 - 39,52 182,02 - 182,84
15,06+ 2,14 68,00 £ 2,72 3724+323 182,43 + 0,58
140 Fr.19 5,41 -5,54 25,68 - 27,34 9,14-97 34,71 - 36,73
5.47 +0,09 26,51 + 1,17 9,44 + 0,42 3572+ 143
. 5,53 -5,60 10,08 - 12,03 8,02 - 8,12 32,38 - 36,70
14l Fructus Crataegi Fr20 5.56 % 0,05 11,05 + 1,38 8.07 + 0,07 34,54 + 3,06
142 (owoc glogu) Frol 8,03 - 8,07 13,00 - 15,63 8,61-9,10 32,77 - 37,77
8,05 + 0,03 1431 + 1,86 8.86 + 0,35 3527+3,53
143 Fr.00 5,54-557 15,53 - 17,01 6,68 - 6,93 48,88 - 49,05
5,56+ 0,01 16,27 + 1,04 6,81 0,18 48,96 + 0,12
144 Fr.03 5,48 - 5,56 96,78 - 100,06 7,68 - 8,07 64,64 - 68,13
Eructus Sorbi 5,52 + 0,06 98,42 +2.32 7.87+ 0,28 66,38 + 2,46
145 Froa 2,68 - 2,69 99,92 - 100,58 6,19-7.23 28,53 - 31,84
(owoc jarzegbiny) 2,68 +£0,01 100,25 + 0,46 6,71 £0,73 30,18 +2,34
146 Fros 5,40 - 5,56 42,61 - 42,85 417 -4,59 27,19 - 27,49
5,48+ 0,12 4273017 438+ 0,29 2734+021
147 Lini Semen Se.26 13,62 - 13,90 30,86 - 31,94 31,04 - 36,97 5831 - 60,85
13,76 + 0,20 31,40 + 0,77 34,01 + 4,19 59,58 + 1,80
148 (nasiona Inu) Se.07 16,51 - 18,78 21,92-22.32 37,71 - 39,44 37,62 - 51,08
17,65 = 1,60 22,12 40,28 38,57+ 1,22 4435+9,52

* wykonano pojedyncze oznaczenie z uwagi na mala ilo$¢ surowca




87

2. Omowienie wynikow oznaczen selenu

Wyniki analiz zawarto$ci selenu w ros§linnych surowcach leczniczych zestawiono w
Tabeli 15. W wyniku przeprowadzonych oznaczen stwierdzono, ze ilo$¢ selenu w surowcach
roslinnych waha si¢ w graniach od kilku do kilkunastu lub kilkudziesigciu nanograméw w
gramie suchej masy surowca. Stwierdzono takze wystgpowanie kilku surowcéw, w ktorych
poziom selenu przekroczyt 100 ng/g, tj. 1i$¢ podbiatu (623,8; 201,8; 142,5; 1084 ng/g),
korzen cykorii podréznika (152,9; 130,9 ng/g) i ziele skrzypu (133,7 ng/g). Wysokie stezenie
selenu oznaczono takze w zielu majeranku i owocu glogu.

Oceng statystyczna zawartosci selenu w analizowanych surowcach przedstawiono w
Tabeli 17, w ktorej zestawiono parametry statystyczne dla grup zawierajacych wszystkie
surowce oraz oddzielnie, dla grup surowcow, z ktorych wyltaczono probki o ekstremalnie

wysokich stezeniach selenu, powyzej 100 ng/g.

Tabela 17. Statystyka opisowa zawartosci selenu w poszczegdlnych grupach
ro$linnych surowcow leczniczych.

Selen Parametry Ziola Liscie Kwiaty | Korzenie -Owt)ce
statystyczne 1 nasiona
Liczba surowcow 37 29 32 23 27
Srednia 26,01 58,55 14,80 26,90 32,08
arytmetyczna
odchylenie 24,82 121,25 7,10 40,17 17,10
standardowe
Wszystkie mediana 19,66 21,04 15,79 14,44 27,18
SUrowee | maksimum 133,7 623,8 35.47 152,92 76,88
minimum 2,77 8,45 3,77 4,92 991
rozstep 130,89 615,35 31,70 148,00 66,97
Liczba surowcow 36 25 20
Srednia 22.93 21,92 14,11
arytmetyczna
Bez I<~>ydchyl§{3ni<’« 16.85 9.27 7.67
SUrowcow ) > )
standardowe
© | mediana 19,42 19,87 13,36
zawartosci
selenu maksimum 86,6 41,99 31,17
fg;vz ;2 minimum 277 8,45 4,92
rozstep 83,39 33,54 26,25




88

Z analizy danych zawartych w Tabeli 17 i1 przedstawionych graficznie na Rys. 2
wynika, ze zawarto$¢ selenu w poszczegdlnych grupach surowcow jest do siebie zblizona z
wyjatkiem probek o skrajnie wysokim st¢zeniu selenu, ktore wystgpowaly w kazdej grupie,

oprocz kwiatow.
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Rys. 2. Wykres charakterystyk grupowych dla selenu w analizowanych
surowcach leczniczych (bez li§cia podbiatu).

Biorac pod uwage s$rednia zawarto$¢ selenu w poszczegolnych grupach surowcoéw
leczniczych, z wylaczeniem probek o zawartosci selenu powyzej 100 ng/g s.m. surowca,
mozna uszeregowac je w nastgpujacej kolejnosci:

owoce i nasiona > ziola > liScie > kwiaty > korzenie
co przedstawia Rys. 3.

Najwigksza $rednia zawarto$cia selenu w badanych surowcach charakteryzuja sig
owoce 1 nasiona (32,08 ng/g). Wsrdd nich najwyzsze stgzenie selenu stwierdzono w owocu
glogu (Fr.19) z firmy Herbapol — Bydgoszcz. Wynosi ono 76,88 ng/g i jest wyzsze w
poréwnaniu z warto$ciami dla pozostatych probek tego surowca (Fr.20 — 45,79 ng/g, Fr.21 —
49,95 ng/g, Fr.22 — 25,79 ng/g), odpowiednio z zakladow Herbapol — Lublin, Kawon —
Gostyn 1 Herbalux — Warszawa. Wysoka zawarto$¢ selenu prezentuja takze nasiona Inu
(Se.26) 68,32 ng/g i (Se.27) 50,00 ng/g. Najnizsza zawarto$¢ selenu w grupie owocoOw
stwierdzono w owocu dzikiej rozy, Fr.9 — 9,91 ng Se/g.

Analizujac poziom selenu w grupie owocoOw w probkach surowcéw pochodzacych od
tego samego gatunku ro$liny, ale otrzymanych z roéznych zaktadéw zielarskich mozna

stwierdzi¢, ze wystepuja roznice w zawartosci selenu, co potwierdza zawarto$¢ tego



89

pierwiastka w probkach owocu kminku. Trzy surowce uzyskane z firmy Kawon — Gostyn
(Fr.4, Fr.5, Fr.6), charakteryzuja si¢ podobna zawarto$cia selenu, odpowiednio 31,10; 31,84 1
33,33 ng/g, natomiast probka Fr.7 (Herbalux — Warszawa) iloscia selenu o polowe nizsza

14,42 ng/g.

40
30
0
E 20 A
N I I
0 - T
ziola liscie kw1aty korzenie owoce i
nasiona

Rys. 3. Srednie arytmetyczne zawartosci selenu w analizowanych
roslinnych surowcach leczniczych.

Bogatym zrodlem selenu sa rowniez ziota (§rednia zawartos¢ 22,93 ng/g). W grupie tej
najwyzsze st¢zenie selenu wykryto w lisciu skrzypu, He.36, uzyskanym z firmy Kawon —
Gostyn. Wynosi ono 133,7 ng/g i jest 6,5 razy wyzsze od zawarto$ci oznaczanego pierwiastka
w drugiej probce tego surowca He.37 — 19,90 ng/g, uzyskanego z zaktadu Boguccy —
Krakoéw. Wysoka zawarto$¢ selenu prezentuja takze probki ziela majeranku, He.13 — 63,04
ng/g i He.14 — 86,16 ng/g, otrzymane z firmy Herbapol — Bydgoszcz, podczas gdy trzecia
probka tego samego surowca (He.15 — 3,82 ng/g, Kawon — Gostyn) jest jedna z dwoch o
najnizszej zawartosci selenu w grupie zidt (ziele bylicy piotun He.6 — 2,77 ng/g). Istotnym
zrodtem selenu sa takze probki ziela macierzanki o zawartosci odpowiednio 44,91; 39,40 i
47,85 ng/g

Poréwnujac stezenia selenu w surowcach grupy zioét pochodzacych od tego samego
gatunku rosliny leczniczej, ale z r6znych zaktadow zielarskich zaobserwowano zréznicowanie
zawarto$ci oznaczanego pierwiastka w zaleznosci od producenta np.: ziele majeranku i
krwawnika. Stwierdzono takze roznice w zawartosci selenu w obrgbie probek pochodzacych

od tego samego producenta, np. ziele drapacza (He.20 — 23,57 ng/g, He.21 — 33,15 ng/g,
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He.22 — 11,19 ng/g, Kawon — Gostyn), ziele bylicy piotun ( He.6 — 2,77 ng/g, He.7 — 18, 44
ng/g, He.8 — 14,04 ng/g, Kawon — Gostyn). Zauwazono takze, ze probki surowcoOw
pochodzacych z zakladu Kawon — Gostyn charakteryzuja si¢ wyzsza zawartoscia selenu w
poréwnaniu z surowcami pochodzacymi z firmy Boguccy — Krakow, ziele krwawnika i
skrzypu).

Rozpatrujac zawarto$¢ selenu w grupie lisci mozna stwierdzi¢, ze w przypadku
wigkszosci probek stezenie oznaczanego pierwiastka waha si¢ w granicach od 15 do 25 ng/g
suchej masy surowca przy wartosci sredniej rzgdu 21,92 ng/g. W grupie tej wystgpuje probka
0 najwyzszej zawartosci selenu wsrod wszystkich oznaczanych surowcow leczniczych, jest
nia lis¢ podbiatu Fo.16, Kawon — Gostyn. Zawiera on 623,8 ng Se/g s.m., przy czym ilos¢
tego pierwiastka w pozostatych prébkach tego samego surowca jest juz nizsza i wynosi
odpowiednio Fo.15 — 201,8 ng/g, Fo.17 — 108,4 ng/g i Fo.18 — 142,5 ng/g. Znaczne ilo$ci
selenu zawieraja takze probki liscia migty (Fo.8) 41,99 ng/g oraz liScia majeranku 40,31 ng/g.
Najnizsza zawartos¢ selenu stwierdzono w lisciu melisy (Fo.1) 8,45 ng/g s.m. surowca.

Kwiaty 1 korzenie charakteryzuja si¢ najmniejsza ilo$cia selenu sposrod wszystkich
badanych surowcéw roslinnych. Srednia zawarto$é selenu w tych grupach surowcéw wynosi
odpowiednio 14,801 14,11 ng/g.

W grupie kwiatow w wigkszosci probek stezenie selenu znajdowato si¢ w granicach
od 10 do 20 ng/g. Najwigksza ilo$¢ pierwiastka oznaczono w kwiecie nagietka — 35,47 ng
Se/g (F1.15, Herbapol — Lublin) i byla ona wyzsza w pordwnaniu z pozostatymi probkami
tego samego surowca, pochodzacymi z zaktadow Herbapol — Bydgoszcz (19,57 ng/g — F1.13 i
25,88 ng/g — F1.14) oraz z Kawonu — Gostyn (F1.16 — 22,79 1 F1.17 — 17,55 ng/g).

Poréwnujac zawarto$¢ selenu w surowcach grupy kwiatdw stwierdzono, ze w
probkach tego samego surowca pochodzacych od réznych producentéw znajduja si¢ rézne
ilosci selenu. Dwie probki kwiatu glogu (F1.28 — 22,39 ng/g 1 F1.29 — 19,99 ng/g), uzyskane z
firmy Kawon — Gostyn zawieraly dwa razy wigcej selenu niz surowiec uzyskany z zaktadow
Herbapol — Bydgoszcz (F1.27) 11,25 ng/g. Stwierdzono takze rdéznice w ilosci selenu w
obrgbie surowcow pochodzacych od tego samego gatunku rosliny uzyskanych od okre§lonego
producenta, np. kwiaty blawatka z zaktadu Herbapol — Lublin zawieraty 3,95; 18,19 1 3,77 ng
Se/g. Podobna sytuacje prezentuja probki kwiatu jasnoty biatej 1 krwawnika.

Wsréd korzeni zasobny w selen jest korzen cykorii podréznika. W dwoéch probkach
pochodzacych z zakladu Kawon — Gostyn, stezenie selenu wynosito 152,92 ng/g (Ra. 16) i

130,97 ng/g (Ra.17). Najmniejsza ilo$¢ selenu stwierdzono w korzeniu topianu (Kawon —
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Gostyn) Ra.4 — 4,92 ng/g 1 ilos¢ ta byla nizsza w poréwnaniu z pozostatymi probkami tego
surowca (Ra.5 — 15,02 ng/g i Ra.6 — 22,83 ng/g).

Poréwnujac zawarto$¢ selenu w probkach korzeni pochodzacych od tego samego lub
réznych producentéw stwierdzono, ze podobnie jak w innych grupach wystepuja roznice w
ilosci selenu, np. korzen mniszka zawierat selen w ilosci 7,99 ng/g (Herbapol — Bydgoszcz),
5,46 ng/g (Herbapol — Lublin) oraz 10,37 ng/g (Kawon — Gostyn); korzen lubczyka 13,86;
18,391 5,62 ng Se/g (Kawon — Gostyn).

3. Omoéwienie wynikow oznaczen pierwiastkow metalicznych

Wyniki oznaczen zawarto$ci miedzi, manganu, cynku i Zelaza zestawiono w Tabeli

16, natomiast ich statystyczna oceng przedstawiono w Tabeli 18.

3.1. Wyniki oznaczen miedzi

Rozpatrujac zawarto$¢ miedzi w analizowanych roslinnych surowcach leczniczych
stwierdzono, ze waha si¢ ona w granicach od kilku do kilkunastu pg w gramie suchej masy
surowca. Wartosci te sa porownywalne do wynikéw zamieszczanych w pracach innych
badaczy, ktorzy stwierdzili zawarto$¢ tego mikroelementu na poziomie 4,47 - 14,08 pg/g s.m.
w roslinnych surowcach leczniczych [Razic i wsp., 2005] oraz 1,77 - 16,4 pg/g s.m. w

herbatkach ziolowych [Blicharska i wsp., 2007].
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Tabela 18. Statystyka opisowa zawartosci analizowanych pierwiastkow

w poszczegdlnych grupach roslinnych surowcow leczniczych.

Pierwiastek Parametry Ziola Liscie Kwiaty | Korzenie -OW(.)ce
statystyczne i nasiona
Srednia 8,03 7.05 11,37 10,43 9,57
arytmetyczna
odchylenie 0,24 0,87 0,62 1,07 0,85
Mieds standardowe
ledz mediana 7,05 6.85 11,73 10,96 9,62
maksimum 31,63 11,45 18,08 17,44 17,82
minimum 4,82 1,68 5,42 2,68 2,68
rozstep 26,81 9,76 12,66 14,76 15,14
Srednia 97.46 137.26 85,26 47,99 46,87
arytmetyczna
odchylenie 3,58 7,05 4,60 3,50 0,69
M standardowe
angan mediana 78,54 96,18 76,67 50,14 40,96
maksimum | 253,76 311,68 232.87 89,92 100,25
minimum 21,03 21,25 30,41 9,75 11,05
rozstep 232,73 290,42 202,48 80,18 89,20
srednia 44,82 41,61 28.55 20,18 20,48
arytmetyczna
odchylenie 1,53 2,07 2,23 1,48 1,38
Cvnk standardowe
yn mediana 44,22 41,23 27,71 21,55 24,26
maksimum 70,71 78,25 44,58 100,25 38,57
minimum 20,82 22,05 19,91 4,53 4,38
rozstep 49,89 56,20 24,67 95,72 34,19
Srednia 369,62 451,43 274,60 44727 101,30
arytmetyczna
odchylenie 7,57 6,28 5,09 7,14 3,20
Zel standardowe
elazo mediana 217,91 427,51 216,11 311,90 66,38
maksimum | 1495,53 | 137142 | 1003,17 | 1288,87 | 334,64
minimum 91,95 84,12 114,40 71,06 27.34
rozstep 1403,57 | 1287,30 | 888,78 1217,81 307,30
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Z analizy danych zestawionych w Tabeli 18 oraz przedstawionych graficznie na Rys.
4 wynika, ze najwigkszym rozrzutem wokot $redniej arytmetycznej dla danego rodzaju
surowca charakteryzuja si¢ ziota. W przypadku reszty surowcow wartosci sa do siebie

zblizone.
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Rys. 4. Wykres charakterystyk grupowych dla miedzi w analizowanych
surowcach leczniczych.

Najwyzsza $rednig zawarto$cig miedzi wsrod badanych surowcow charakteryzuja sig
kwiaty 11,37 pg/g s.m. surowca. Najbogatszym zrodtem omawianego pierwiastka jest kwiat
arniki (F1.31), pochodzacy z firmy Kawon - Gostyn. Zawiera on 18,08 pg Cu/g s.m. i jest to
warto$¢ o ponad potowe wyzsza niz w drugiej probece kwiatu arniki (F1.30) uzyskanego z tego
samego zaktadu zielarskiego, 8,27 ng/g. Najnizsze za$ stgzenie opisywanego mikroelementu
stwierdzono w kwiecie blawatka F1.9, pochodzacego z zaktadu Herbapol — Bydgoszcz,
wynosi ono 5,42 ug/g s.m. surowca.

W grupie korzeni $rednia zawarto$¢ miedzi wynosi 10,43 pg/g. Najzasobniejszy w ten
mikroelement jest korzen arcydziggla (Ra.1, Herbapol — Lublin). Zawiera on 17,44 ng Cu/g
s.m. 1 tym samym rozni si¢ od pozostatych probek tego surowca pochodzacych z innych
zakladow zielarskich (Ra.2 - 8,48 ng/g; Ra.3 - 11,10 ug/g). Natomiast najmniejsza iloscia
miedzi charakteryzuja si¢ korzenie cykorii podréznika, reprezentowane przez trzy probki
(Ra.16, Ra.17, Ra.18), pochodzace z zaktadu zielarskiego Kawon - Gostyh. Zawieraja one

zblizone ilo$ci oznaczanego pierwiastka, odpowiednio 2,72, 3,63 1 2,68 pug/g s.m. surowca.
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Wsrod owocow niezwykle zasobne w miedz sa owoce kopru (Fr.12, Kawon —
Gostyn), ktore zawieraja 17,82 pg Cu/g s.m. surowca, nieznacznie wigcej w porownaniu z
pozostalymi probkami tego samego surowca (Fr.13 - 14,97 ng/g; Fr.14 - 13,62 pg/g; Fr.15 -
13,71 ng/g). Zas najubozszym zrodtem omawianego mikroelementu sa owoce jarzgbiny
(Fr.24) uzyskane z firmy Herbapol - Lublin - 2,68 ug Cu/g i ilo$¢ ta jest o potowe mniejsza
niz w pozostatych probkach tego samego surowca: Fr.23 (Kawon - Gostyn) - 5,52 pg/g i
Fr.24. (Herbalux Bis- Warszawa) - 5,48 ng/g.

Najwigksze zroznicowanie zawarto$ci miedzi w obrgbie tego samego gatunku ros$liny
zaobserwowano w przypadku ziela tymianku, reprezentowanego przez cztery probki,
pochodzace z réznych zaktadéw zielarskich. Najwyzsza warto$¢ tego mikroelementu wynosi
31,63 ng/g (He.12 - Boguccy - Krakow), za$ najnizsza 4,82 ng/g (He.10 - Kawon - Gostyn).
W obu przypadkach sa to warto$ci skrajne miedzi w obrgbie opisywanej grupy surowcow.

Najmniejsza ilos¢ miedzi stwierdzono w lisciach (7,05 pg/g). Najwigcej
analizowanego pierwiastka zawieraja liscie migty (Fo.9) - 11,45 ng/g, najmniej za$ liScie
macznicy (Fo.28) - 1,68 pg/g.

Biorac pod uwage $rednia zawarto§¢ miedzi w poszczegdlnych grupach
analizowanych surowcéw, mozna je uszeregowa¢ w nastgpujacej kolejnosci, co przedstawia
graficznie Rys. 5:

kwiaty > korzenie > owoce i nasiona > ziola > liscie.

127
r_|87
L0

gD

=,

4] '
O’ T

ziola liscie kw1aty korzenie owoce i
nasiona

Rys. 5. Srednie arytmetyczne zawarto$ci miedzi w analizowanych
roslinnych surowcach leczniczych.
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3.2. Wyniki oznaczen manganu

Przeprowadzone oznaczenia wykazaty, ze w pordwnaniu z pozostatymi pierwiastkami,
zawarto$¢ manganu w analizowanych roslinnych surowcach leczniczych jest bardzo wysoka.
Zrodta literaturowe rowniez wskazuja na duze wartoéci tego mikroelementu, osiagajace
poziom kilkudziesigciu pg/g s.m. [Litynski i wsp., 1982].

Dane zestawione w Tabeli 18 oraz zobrazowane graficznie na Rys. 6 wskazuja, ze
ilo§¢ manganu w poszczegélnych grupach surowcow jest rézna, a ponadto wykazuje duze
zrdéznicowanie takze w obrebie danej grupy surowcoéw. Najwigkszym rozrzutem oznaczanego
pierwiastka wokot sredniej arytmetycznej charakteryzuja sig liScie, nastepnie ziota i kwiaty,
najmniejszym za$ korzenie oraz owoce i nasiona.

Najzasobniejsza w mangan grupa badanych surowcow sa liscie (137,26 pg/g s.m.).
Wsrdd nich najwigksza zawarto$¢ tego pierwiastka stwierdzono w lisciu jezyny (Fo.13),
pochodzacym z firmy Kawon - Gostyn. Wynosi ona 311,68 pg/g s.m. i jest nieznacznie
wyzsza W porOwnaniu z ilo$cia manganu w pozostatych probkach tego samego surowca
(Fo.11 - 275,50 pg/g s.m.; Fo.12 - 283,83 ng/g s.m.; Fo.14 - 278,21 pg/g s.m.). Wysoka
zawarto$¢ manganu prezentuja rowniez licie maliny. Analiza czterech probek uzyskanych z
roznych zakladow zielarskich wykazata zblizony poziom oznaczanego pierwiastka w tych
surowcach, mieszczacy si¢ w granicach od 231,17 do 253,66 pg/g s.m. surowca. Natomiast
lis¢ macznicy (Fo.27) pochodzacy z firmy Herbalux Bis - Warszawa charakteryzuje si¢
najmniejsza zawartoscia manganu (21,25 pg/g s.m.). Jest to ilos¢ 3 - krotnie nizsza niz w
drugiej probce, pochodzacej z firmy Kawon - Gostyn (Fo.28 - 64,67 ug/g).

Bogatym zrédlem manganu sa rowniez ziota (97,46 pg/g s.m.). Najwyzszym
poziomem omawianego pierwiastka charakteryzuje si¢ ziele nawloci, reprezentowane przez
trzy probki (He.24, He.25, He.26) o zblizonym st¢zeniu manganu, wynoszacych odpowiednio
210,30, 201,75 1 253,76 pg/g. Najmniejsza zawartos¢ tego pierwiastka stwierdzono natomiast
w probee ziela drapacza uzyskanego z firmy Kawon - Gostyn (He.20 - 21,03 pg/g s.m.).
Pozostate probki ziela drapacza otrzymane z tego samego zaktadu zielarskiego prezentuja
zblizony poziom manganu (He.21 - 25,24 pg/g; He.22 - 37,06 ug/g), o wiele nizszy w
poréwnaniu z zawarto$cia manganu w probce tego samego surowca uzyskanego z zaktadu
Boguccy - Krakow (He.23 - 90,50 pg/g).

W grupie analizowanych kwiatow najwigksza ilos¢ manganu stwierdzono w kwiatach
rumianku, pochodzacych z firmy Kawon - Gostyn (F1.22 - 232,89 ug/g; F1.23 - 218,48 nug/g).

W trzeciej analizowanej probce tego samego surowca zawarto$¢ metalu byta nizsza, wynosita
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jedynie 62,82 ug/g (F1.21 - Herbapol - Bydgoszcz). Najubozszym zrédtem manganu okazat
si¢ kwiat nagietka (Herbapol - Bydgoszcz, F1.14 - 30,41 pg/g). Pozostale probki tego surowca
prezentowaly zmienne warto$ci omawianego pierwiastka, mieszczace si¢ w granicach od

31,93 do 96,60 pg/g s.m. surowca.
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Rys. 6. Wykres charakterystyk grupowych dla manganu w analizowanych
surowcach leczniczych.

Korzenie oraz owoce i nasiona charakteryzuja si¢ najmniejsza ilo$cia manganu
sposrod wszystkich badanych surowcow. Srednia zawarto$¢ tego metalu wynosi w nich
odpowiednio 47,99 i 46,87 ng/g. W grupie korzeni najwigksza ilo$¢ tego mikroelementu
stwierdzono w korzeniu arcydziggla (Ra.2, 89,92 pg/g, Herbapol - Bydgoszcz), najmniejsza
za$ w korzeniu pigciornika kurze ziele (Ra.19, 9,75 ng/g, Herbapol - Lublin). W przypadku
owocOw 1 nasion, najbogatszym w mangan surowcem okazat si¢ owoc jarzgbiny otrzymany z
firmy Herbapol - Lublin (Fr.24, 100,25 pg/g), a najubozszym owoc glogu z tego samego
zaktadu (Fr.20, 11,05 pg/g).

Biorac pod uwage $rednia zawarto§¢ manganu w poszczegolnych grupach badanych
surowcow roslinnych, mozna je uszeregowa¢ w kolejnosci roznej od tej, ktéra stwierdzono
dla miedzi:

liScie > ziola > kwiaty > korzenie > owoce i nasiona.
Powyzsza zalezno$¢ obrazuje Rys. 7, z ktorego wynika, ze korzenie oraz owoce i

nasiona w poréwnaniu z pozostatymi grupami surowcoéw stanowia ubogie zrodto manganu.
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Rys. 7. Srednie arytmetyczne zawarto$ci manganu w analizowanych
roslinnych surowcach leczniczych.

3.3. Wyniki oznaczen cynku

W efekcie analizy wynikéw oznaczeh cynku we wszystkich probkach roslinnych
surowcow leczniczych stwierdzono, ze zawarto$¢ tego pierwiastka oscyluje w granicach od
kilku do kilkunastu lub kilkudziesigciu pg w gramie suchej masy surowca, jak rowniez, ze
poza nielicznymi wyjatkami jego ilo§¢ w ziotach 1 li§ciach jest §rednio o potowe wyzsza niz
w pozostatych surowcach. Ponadto, dane przedstawione w Tabeli 18 i zobrazowane graficznie
na Rys. 8 wskazuja, ze najwigkszym rozrzutem wokoét $redniej arytmetycznej dla danego
rodzaju surowca charakteryzuja si¢ korzenie, nast¢pnie liscie i1 ziota, najmniejszym za$§ kwiaty
oraz owoce 1 nasiona.

Bogatym Zrédlem cynku, podobnie jak i manganu, w$rdéd badanych surowcéw sa ziota
(44,82 pg/g). Najwigksza ilo$¢ oznaczanego pierwiastka stwierdzono w probece ziela
macierzanki (He.16), pochodzacej z firmy Herbapol - Krakow. Wynosi ona 70,71 pg/g i jest
wyzsza W porOwnaniu z pozostalymi probkami tego samego surowca, pochodzacymi z
zaktadu zielarskiego Kawon - Gostyn (He.17 - 53,87 pg/g; He.18 - 58,44 ng/g; He.19 - 43,88
ng/g).

Najubozszym w oznaczany mikroelement surowcem wsrod zidt jest ziele drapacza
(He.20, Kawon — Gostyn) Zawiera ono 20,82 ug Zn/g. Ponadto, spos$rod czterech

analizowanych probek, zawarto$¢ cynku w trzech z nich miesci si¢ w zblizonych do siebie
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granicach (He.20 - 20,82 ng/g; He.21 - 22,63 ug/g; He.22 - 35,87 pg/g), w czwartej za$ jest
srednio o potowg wyzsza (He.23 - 62,28 ng/g). Uzasadnieniem tego jest z pewnoscia fakt, ze

probka ta pochodzi z innego zaktadu zielarskiego niz pozostate (He.23, Boguccy - Krakow).
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Rys. 8. Wykres charakterystyk grupowych dla cynku w analizowanych
surowcach leczniczych.

Oprocz zidt zasobnym zrodtem cynku sa réwniez liscie. W grupie tej najwyzsze
stezenie omawianego pierwiastka zaobserwowano w li§ciu macznicy (Fo.28)otrzymanym z
firmy Kawon-Gostyn. Wynosi ono 78,25 pg/g i jest o ponad polowg wyzsze w pordwnaniu z
probka, pochodzaca z zaktadu zielarskiego Herbalux Bis — Warszawa, Fo.27 - 33,36 ng/g.
Stosunkowo niskie ilosci cynku stwierdzono w lisciach poziomki, reprezentowanych przez
trzy probki, pochodzace z dwoch zakladéw zielarskich i posiadajace zblizona zawarto$¢
oznaczanego mikroelementu (Fo.4 - 22,05 png/g; Fo.5 - 32,21 ng/g; Fo.6 - 26,39 ng/g).

Interesujaca pod wzgledem zawarto$ci cynku jest grupa korzeni. Pomimo tego, ze
Srednie stgzenie badanego mikroelementu wynosi 29,18 pg/g, zaobserwowano w niej duzy
rozrzut zawarto$ci cynku w poszczegdlnych surowcach. Najbogatsze zrédlo analizowanego
pierwiastka stanowia korzenie pigciornika kurze ziele (Ra.19, Ra.20, Ra.21), zawierajace
odpowiednio 89,77; 97,20 1 100,25 pg Zn/g, co pozwala wnioskowa¢ o duzej zawartosci tego
metalu w omawianym surowcu. Najubozszym za$§ w cynk surowcem jest korzen lukrecji

(Ra.23), otrzymany z firmy Herbapol - Lublin. Jego $rednie st¢zenie wynosi jedynie 4,53
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ug/g i jest o ponad 22 razy nizsze niz w korzeniu pigciornika kurze ziele. W drugiej probce
korzenia lukrecji (Ra.22, Herbalux - Warszawa), zawarto$¢ cynku wynosi 8,85 ug/g, co
réwniez stanowi warto$¢ o wiele nizsza w poro6wnaniu korzeniem pigciornika.

W grupie badanych kwiatéw $rednia zawartos¢ cynku wynosi 28,55 pg/g. Najwicksza
iloscia tego pierwiastkach charakteryzuje si¢ kwiat nagietka (F1.13, 44,58 ng/g), najmniejsza
za$ kwiat lawendy (F1.8, 19,91 pg/g).

Najubozsze Zrédlo cynku stanowia owoce 1 nasiona (20,48 pg/g). Wsrdd nich
najwigksze stezenie tego pierwiastka reprezentuja nasiona Inu uzyskane z Herbapolu - Lublin
i Elandy - Rozprza (Se.26 - 34,01 ng/g; Se.27 - 38,57 ug/g ), za§ najmniejsze - owoce
jarzebiny (Fr.25) z firmy Herbalux Bis - Warszwa. Wynosi ono 4,38 pg/g i jest nieznacznie
nizsze od warto$ci w pozostalych probkach tego surowca (Fr.23, Kawon — Gostyn, 7,87 pg/g i
Fr.24, Herbapol — Lublin, 6,71 pg/g).

Biorac pod uwage $rednia zawarto$¢ cynku w poszczegdlnych grupach badanych
surowcOw, mozna je uszeregowa¢ w sposob zblizony do zawarto$ci manganu, co
odzwierciedla Rys. 9:

ziola > liScie > korzenie > kwiaty > owoce i nasiona.
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Rys. 9. Srednie arytmetyczne zawartoéci cynku w analizowanych
roslinnych surowcach leczniczych.
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3.4. Wyniki oznaczen zelaza

Zawartos$¢ zelaza w analizowanych surowcach ro$linnych ksztaltuje si¢ na poziomie
od 101,30 pg/g s.m (w owocach i nasionach) do 451,43 ng/g s.m. (w lisciach). Sa to wartosci
poréwnywalne z danymi literaturowymi w ktorych stwierdzono, ze przecigtna ilos¢ tego
pierwiastka w roslinach waha si¢ w granicach od 100 do 300 pg/g s.m., przy czym w
zielonych czg$ciach roslin zaobserwowano wigksza ilo$¢ zelaza (100 - 800 pg/g s.m.), zas w
korzeniach, bulwach i1 nasionach mniejsza [Litynski i wsp., 1982].

Jak wynika z danych zamieszczonych w Tabeli 18 i przedstawionych na Rys. 10,
najwigkszym rozrzutem wokot Sredniej arytmetycznej dla danego rodzaju surowca
charakteryzuja si¢ ziola, nastgpnie liscie, korzenie i kwiaty, najmniejszym za§ owoce i
nasiona.

Najbogatszym zrédlem zelaza wsrod badanych surowcow sa liscie (451,43 pg/g).
Najwyzsze stgzenie tego pierwiastka zaobserwowano w probce liScia majeranku (Fo.29),
otrzymanej z zakladu zielarskiego Herbapol - Lodz (1371,42 pg/g). Najmniejsza ilos¢
analizowanego mikroelementu stwierdzono za§ w probce liscia macznicy (Fo.28, Kawon —
Gostyn). Zawiera ona 84,12 pg Fe/g, przy czym druga probke tego samego surowca
pochodzaca z Herbalux Bis — Warszawa, charakteryzuje juz wyzsza ilo$¢ tego metalu (Fo.27 -
130,85 png/g).

Oprocz lisci duze ilosci zelaza stwierdzono takze w korzeniach (447,27 pg/g s.m.).
Wsrdd nich najzasobniejszym w ten mikroelement surowcem jest korzen arcydziggla (Ra.3,
Kawon — Gostyn). Zawiera on 1288,87 ng Fe/g 1 jest to warto$¢ ponad trzykrotnie wyzsza niz
w probkach tego samego surowca otrzymanych z innych zaktadéw zielarskich (Ra.l,
Herbapol — Lublin, 351,29 pg/g; Ra.2, Herbapol — Bydgoszcz, 343,40 pg/g). Rownie bogatym
zrédlem zelaza jest korzen lubczyka. W trzech analizowanych prébkach pochodzacych z
firmy Kawon - Gostyn, ilo$¢ analizowanego metalu ksztaltowata si¢ na poziomie: Ra.10 -
1064,29 ng/g; Ra.11 - 1252,68 png/g; Ra.12 - 733,25 ng/g.

Najmniejsza ilo§¢ zelaza wykryto natomiast w korzeniu cykorii podréznika (Ra.18,
Kawon — Gostyn, 1,06 pg/g). Pozostale probki korzenia cykorii z tego samego zaktadu
zielarskiego (Ra.16 1 Ra.17) charakteryzowaty si¢ wigkszymi st¢zeniami tego pierwiastka,
wynoszacymi odpowiednio 281,97 1 292,69 pg/g.

W grupie zi6l $rednia zawarto§¢ zelaza wynosi 369,62 pg/g s.m. surowca.
Najzasobniejszym zrdédlem omawianego pierwiastka jest ziele tymianku (He.12, Boguccy —

Krakéw). Zawiera ono 1495,53 nug Fe/g s.m., przy czym ilo$¢ tego metalu w pozostatych
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probkach tego samego surowca, pochodzacych z roznych zaktadoéw zielarskich (He.9, He.10,
He.11) jest juz nizsza 1 wynosi odpowiednio: 751,36, 912,56 i 424,94 ng/g s.m. Wysoka
zawartos$¢ zelaza prezentuje takze ziele majeranku. W dwoch z trzech analizowanych probek,
pochodzacych z firmy Herbapol - Bydgoszcz, warto$¢ ta ksztattuje si¢ na poziomie: He.13 -
1073,08 ng/g; He.14. - 1316,08 ng/g. Zas trzeci surowiec (He.15), otrzymany z zaktadu

Kawon — Gostyn, zawiera mniejsza ilo$¢ zelaza, rowna 610,48 pg/g s.m. surowca.
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Rys. 10. Wykres charakterystyk grupowych dla Zzelaza w analizowanych
surowcach leczniczych.

Najnizsze stezenie zelaza w grupie analizowanych surowcow stwierdzono w zielu
nawtoci (He.26), pochodzacym z zaktadu Kawon — Gostyn, 91,95 ug/g. W porownaniu z
pozostatymi probkami ziela nawloci ilo$¢ ta byla nieznacznie nizsza: He.24, 97,02 ng/g,
Herbapol - Bydgoszcz; He.25, 175,99 pg/g, Kawon - Gostyn.

Wsrod analizowanych kwiatow $rednia zawarto$¢ zelaza ksztattuje si¢ na poziomie
274,60 pg/g s.m. surowca. Najzasobniejszym w ten mikroelement surowcem jest kwiat
lawendy (F1.6, Boguccy — Krakéw, 1003,17 ng/g). Pozostale probki (F1.7, Herbapol - Krakow
1 F1.8, Kawon - Gostyn) zawieraja kolejno: 221,78 1 923,52 ng Fe/g s.m. surowca.

Owoce 1 nasiona charakteryzuja si¢ najmniejsza zawarto$cia zelaza sposrod

wszystkich badanych surowcow (101,30 ug/g). Najbogatsze w ten pierwiastek sa owoce
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anyzu. Trzy analizowane probki otrzymane z firmy Kawon - Gostyn (Fr.1, Fr.2, Fr.3)
zawieraja odpowiednio 334,64, 253,96 1 199,17 pg Fe/g. Najmniej analizowanego
mikroelementu zawieraja natomiast owoce jarzgbiny (Fr.25), Herbalux Bis — Warszawa,
27,34 ng/g).

Biorac pod uwage $rednia zawarto$¢ zelaza w poszczegdlnych grupach badanych
surowcOw roslinnych, mozna je uszeregowa¢ w nastgpujacej kolejnosci tak, jak to
przedstawia Rys. 11:

liScie > korzenie > ziola > kwiaty > owoce i nasiona.
Owoce i nasiona, podobnie jak w przypadku manganu i cynku, stanowia najubozsze

zrédto omawianego pierwiastka.
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Rys. 11. Srednie arytmetyczne zawartosci zelaza w analizowanych
roslinnych surowcach leczniczych.

4. Porownanie zawartoSci pierwiastkow w surowcach pochodzacych od tego samego

gatunku rosliny

W czterech przypadkach zawarto$¢ selenu, miedzi, manganu, cynku i zelaza
oznaczono w surowcach pochodzacych z tego samego gatunku ro$liny leczniczej a uzyskane

wyniki zestawiono w Tabela 19.
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Tabela 19. Zawarto$¢ selenu, miedzi, manganu, cynku 1 zelaza

w wybranych surowcach leczniczych.

Srednia zawarto$¢ [pg/g)

surowca probki Se* Cu Mn Zn Fe
Herba Hel | poeos | 1929 679 | 7390 | 2652 | 637,18
Melissae
(ziele melisy) | He2 | Kawon-Gosyh | 26,67 | 7,24 | 52,79 | 2550 | 341,88
Herbapol -
Eolium Fo.l oroabo 8,45 | 6,79 | 11891 | 40,04 | 788,90
Melissae Fo.2 | Kawon-Gostyd | 17,30 | 7,96 | 62,15 | 28,60 | 710,78
li$¢ melis
( D1 ko3 Bosweey- 121,04 | 8,18 | 4806 | 3830 | 209,53
Herba He3 | popeon | 2471| 819 | 9048 | 46,52 | 328,14
Millefolii 1y 4 | Kawon-Gostyn | = | 686 | 76,10 | 37,99 | 169,76
(ziele
krwawnika) | He.5 Boswey- | 940 | 634 | 63,03 | 31,40 | 157,83
FL1 Hebapot .| 17:56 | 16,68 | 15144 | 3882 | 28149
Flos 12 Fublin 4 14,62 | 114 2 187,42
Millefolii FlL. 95 6 78 3,93 87,
(kwiat F1.3 6,44 | 1577 | 58,80 2395 | 117,47
krwawnika) Kawon - Gostyf
Fl.4 18,34 | 17,51 | 127,82 | 27,71 | 139,90
Herba Held | o000 | 6304 | 705 | 5263 | 4223 | 107308
M?;L?:ae He.l4 | U 18616 | 7,87 | 5482 | 4422 | 1316,08
majeranku) | He.15 | Kawon-Gostyi | 3,82 | 6,91 78,54 32,08 | 610,48
Folium
Mal(‘l’igaé”ae F0.29 | Herbapol -Lodz | 40,31 | 10,19 | 89,02 | 3091 | 1371,42
majeranku)
o FL27 | g | 1125 | 1386 | 50,74 | 3888 | 282,14
0S
Crataegi | F1.28 2239 | 10,93 | 49,85 | 26,59 | 159,89
(kwiat giogu) Kawon - Gostyn
F1.29 19,90 | 14,02 | 58,68 | 26,19 | 223,19
Fr19 | g | 7688 | 547 | 2651 | 944 | 3572
Fructus | Fr20 | "™ 14579 | 556 | 11,05 | 807 | 34,54
Crataegi
(OWOC giogu) Fr.21 Kawon - Gostyf 49,95 8,05 14,3 1 8,86 35,27
Fr2o | MpawBiss ) o579 | 556 | 1627 | 681 | 48,96

* stezenie selenu wyrazono w ng/g s.m. surowca
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Probki ziela melisy w stosunku do lisci tego samego gatunku rosliny charakteryzuja
si¢ porownywalng iloscia miedzi, oscylujaca w granicach od 6,79 do 7,24 pg/g (ziota) oraz od
6,79 do 7,96 pg/g (liscie). Jedynie probka liscia melisy otrzymana z firmy Boguccy - Krakow
reprezentuje wyzsze stezenie omawianego pierwiastka (Fo.3, 8,18 ug/g). W przypadku
manganu $rednia zawarto$¢ tego pierwiastka rowniez jest zblizona 1 wynosi: 52,79 - 73,90
ng/g (ziota) i 48,06 - 62,15 pg/g (liscie). Wyjatek stanowi probka liScia melisy uzyskana z
firmy Herbapol - Krakéw (Fo.1), w ktoérej stezenie manganu jest wyzsze - 118,91 pg/g.
Poréownujac poziom selenu w obu surowcach stwierdzono, ze zawieraja one podobne ilo$ci
tego pierwiastka od 19,29 do 26,67 ng Se/g, wyjatek stanowi probka Fo.l — 8,45 ng/g (Kawon
— Gostyn).

Z kolei liscie melisy sa bogatszym zrédlem cynku (28,60 - 40,04 ng/g), jak rowniez
zawieraja wigcej zelaza (710,78 - 788,90 pug/g) w poréwnaniu z probkami analizowanych ziot
(Zn: 25,50 - 26,52 ng/g; Fe: 341,88 - 637,87 ng/g). Jedynie probka liscia melisy pochodzaca z
firmy Boguccy - Krakow charakteryzuje si¢ mniejsza zawartoscia zelaza (Fo.3 - 209,53 ug/g).

Poréwnujac zawarto$¢ pierwiastkow w probkach =zidt i1 kwiatow krwawnika
stwierdzono, ze kwiaty tego gatunku stanowia bogatsze zrédlo miedzi i manganu niz ziota.
Srednie stezenie analizowanych pierwiastkow ksztattuje si¢ w nich na poziomie od 14,62 do
17,51 pg/g s.m. (dla miedzi) oraz od 114,78 do 151,44 pg/g s.m. (dla manganu). Jedynie w
jednej z probek kwiatu krwawnika, pochodzacej z zaktadu zielarskiego Kawon — Gostyn,
ilo§¢ manganu byta o wiele nizsza niz w pozostatych probkach (F1.3 - 58,80 pg/g). Poziom
selenu w zielu 1 kwiecie krwawnika jest zr6znicowany, zalezny od pochodzenia probki i
wynosi od 9,40 do 24,71 ng/g dla ziela oraz od 4,96 do 18,34 ng/g dla kwiatu krwawnika.

Ziele krwawnika charakteryzuje si¢ natomiast wyzsza zawarto$cia cynku, mieszczaca
si¢ w granicach od 31,40 do 46,52 pg/g (w kwiatach ilo$¢ cynku osiaga poziom od 23,93 do
38,82 ng/g). W przypadku zelaza ilosci oznaczane w poszczegodlnych prébkach sa bardzo
rozne 1 mieszcza si¢ w granicach od 157,83 do 328,14 pg/g (ziele krwawnika) oraz od 117,47
do 281,49 ng/g (kwiaty krwawnika).

W przypadku ziela i liScia majeranku zaobserwowano, ze st¢zenie selenu w zielu jest
znacznie wyzsze niz liciu 1 wynosi od 63,04 do 86,16 ng/g. Wyjatek stanowi probka ziela
He.15 (Kawon — Gostyn). Liscie natomiast zawieraja wigksze ilosci miedzi (10,19 pg/g),
manganu (89,02 ng/g) i zelaza (1371,42 ng/g), niz ziota (Cu, 6,91 - 7,87 ng/g; Mn, 52,63 -
78,54 ng/g; Fe, 610,48 - 1073,08 ng/g). Z kolei probki ziela majeranku sa bardziej zasobne w
cynk (32,08 - 44,22 ng/g) w poréwnaniu z lis¢mi (30,91 ng/g).
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Poréwnujac kwiaty 1 owoce glogu wykazano, ze kwiaty tego gatunku reprezentuja o
wiele wyzszy poziom wszystkich oznaczanych pierwiastkow (Cu, 10,93 - 14,02 pg/g; Mn,
49,85 - 58,68 ng/g; Zn, 26,19 - 38,88 ng/g; Fe, 159,89 - 282,14 ng/g). Stezenie selenu w
owocach glogu bylo natomiast wyzsze w poréwnaniu z kwiatami, jest to zgodne z danymi
zamieszczonymi Tabeli 17 1 na Rys. 2, z ktorych wynika, ze owoce sa bogatsze w selen niz

kwiaty.

5. Zalezno$ci pomiedzy oznaczanymi pierwiastkami w analizowanych grupach

surowcow

Technika korelacji jest narzedziem statystycznym stuzacym do okre$lania stopnia, w
jakim dwie zmienne sa ze soba powigzane. Dwie zmienne moga by¢ pomigdzy soba
powiazane zalezno$cia funkcyjna lub zalezno$cia statystyczna (korelacyjna). Zwiazek
statystyczny polega na tym, ze okreslonym wartoscia jednej zmiennej odpowiadaja $cisle
okreslone $rednie warto$ci drugiej zmienne;j.

Sitg¢ wspolzaleznosci dwoch zmiennych mozna wyrazi¢ liczbowo za pomoca wielu
miernikow. Najbardziej popularny jest wspolczynnik korelacji liniowej Pearsona.
Wspotczynnik ten przyjmuje wartosci z przedzialu od -1 do 1 i1 jest miara sily zwiazku
prostoliniowego migdzy dwiema cechami. Znak wspodiczynnika korelacji informuje o
kierunku korelacji, natomiast jego bez wzgledna warto$¢ o sile zwiazku.

Interpretacja danych zestawionych Tabeli 20 wykazata, ze w nielicznych przypadkach
wystepuja wprost 1 odwrotnie proporcjonalne zaleznosci pomigdzy oznaczanymi
pierwiastkami, okre$lane jako dodatnie jak i ujemne korelacje.

W grupie zidt zanotowano dodatnia korelacj¢ pomigdzy Cu i Mn, Fe i Cu oraz Mn i
Zn. W pierwszym i drugim przypadku byta to korelacja przecigtna, w trzecim za$ - wysoka.
Korelacja Cu-Mn jest porownywalna z korelacja podana w pisSmiennictwie, zgodnie z ktorym
w ktorych wspolezynnik korelacji liniowej dla pary Cu-Mn jest rowny 0,3060 [RaZic 1 wsp.,
2005].

Wisrdd lisci stwierdzono trzy korelacje dodatnie i jedna ujemna. Dodatnie korelacje o
niskiej warto$ci wspotczynnika r wystepowaly pomigdzy Mn-Zn i Fe-Zn, natomiast korelacje
wysoka reprezentowata para Fe-Cu. Uzyskane wyniki sa zgodne z danymi literaturowymi

[Konieczynski 1 wsp., 2007]. Ujemna korelacja wystgpowata natomiast w parze Fe-Mn.
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Tabela 20. Wspolczynniki korelacji liniowej pomigdzy oznaczanymi pierwiastkami
w analizowanych surowcach.

Rodzaj
surowca

Cu-Mn | Cu-Zn | Mn-Zn | Fe-Cu | Fe-Zn | Fe-Mn | Se-Cu | Se-Mn

Ziola 0,3388 | 0,1817 | 0,5230 | 0,4683 | -0,1900 | 0,0656 | 0,1307 | -0,1887
Liscie 0,2372 | 0,2247 | 0,3413 | 0,5169 | 0,3074 | -0,3883 | 0,2894 | -0,2950
Kwiaty | 0,0125 | 0,1444 | 0,3325 | -0,2098 | -0,1230 | -0,0970 | 0,1446 | -0,1557
Korzenie | 0,0175 | 0,01978 | 0,1847 | 0,3745 | -0,2585 | 0,2440 | -0,7292 | -0,0683

-OW(.)ce 0,0370 | 0,8757 | 0,0895 | 0,3509 | 0,5059 | 0,2752 | 0,1931 | -0,4862
i nasiona

W grupie kwiatdw i korzeni zaobserwowano korelacje dodatnie w parach Mn-Zn
(kwiaty) 1 Fe-Cu (korzenie). Ponadto w analizowanej grupie owocOw 1 nasion zanotowano
korelacjg bardzo wysoka pomigdzy Cu 1 Zn, korelacj¢ wysoka migdzy Fe i Zn oraz korelacj¢
w parze pierwiastkow Fe-Cu. Dwie ujemne korelacje stwierdzono w parach Se-Cu (korzenie)
oraz Se-Mn (owoce i nasiona).

Znalezienie wzajemnych relacji pomigdzy pierwiastkami tj. miedz, mangan, cynk,
zelazo 1 selen jest trudne ze wzgledu na ré6zne mechanizmy absorpcji tych pierwiastkow przez

ro$liny oraz rézne szlaki dystrybucji w ros§linach do ich czg$ci anatomicznych.

6. Analiza glownych skladowych

Metode gtownych sktadowych (Principal Components Analysis) uzyto do interpretacji
danych uzyskanych z badan nad zawartoscia selenu i1 pierwiastkéw metalicznych w
roslinnych surowcach leczniczych. Analizie poddano pig¢ macierzy o wymiarach n x p, gdzie
n stanowi liczbg obserwacji (wierszy), p jest liczba zmiennych (kolumn). Probki ziot, lisci,
kwiatow, korzeni oraz owocOéw 1 nasion stanowia wiersze, natomiast Srednie zawartosci
selenu, miedzi, manganu, cynku i zelaza sa kolumnami.

Wyniki obliczen PCA przedstawiono Tabeli 21. Zestawiono w niej wymiary macierzy
dla badanych grup surowcéw, warto$ci wilasne, procent wariancji wyjasnionej przez trzy
pierwsze glowne skladowe.

Z danych zestawionych w Tabeli 21 wynika, ze PC1 najwigksza czgs¢ zmiennosci
wyjasnia w owocach 1 nasionach (44,76% wariancji), a nast¢pnie w grupie lisci 1 korzeni.

Duzy udziat w wyja$nianiu zmiennosci probek z grupy owocdéw 1 nasion oraz zidt bierze
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takze druga gléwna skladowa (ponad 31% wariancji). Trzecia gldéwna skltadowa wyjasnia
ponad 17% zmienno$ci we wszystkich grupach surowcow z wyjatkiem owocow i nasion. PC1
1 PC2 opisuja tacznie ponad 60% badanej zmiennosci w korzeniach, ziotach i lisciach
natomiast w grupie owocow i nasion 76,15% zmiennosci badanej. W zwiazku z powyzszym
rozmieszczenie przestrzenne probek w poszczegolnych grupach surowcow przedstawiono w
uktadzie dwuwymiarowym (PC1 vs PC2). W uktadzie dwuwymiarowym przedstawiono
rowniez wykresy odzwierciedlajace wptyw zmiennych oryginalnych na dwie pierwsze

gtéwne sktadowe (W1 vs W2).

Tabela 21. Wyniki obliczen PCA w ros§linnych surowcach leczniczych.

Wymiary | WartoSci wlasne Wariancja [%)] Sku.m ul?waona
. . wariancja [%]
Surowiec | macierzy PCL. PC2
nxp PC1 | PC2 | PC3 | PC1 | PC2 | PC3 | PC1iPC2 i P’C3
Ziola 37x5 1,77 | 1,55 | 0,92 | 35,46 | 31,03 | 18,45 66,49 84,95
Liscie 29x 5 2,16 | 0,94 | 0,86 | 43,20 | 18,95 | 17,17 62,16 79,33
Kwiaty 32x5 1,62 | 1,15 | 0,89 | 32,52 | 23,01 | 17,75 55,53 73,28
Korzenie 23x 5 2,05 | 1,28 | 1,05 | 41,76 | 25,61 | 21,05 66,69 87,74
) Ow?ce 27x5 2,24 | 1,57 | 0,59 | 44,76 | 31,39 | 11,91 76,15 88,06
i nasiona

6.1. PCA ziol

Na Rys. 12, przedstawiajacym rozmieszczenie probek zidt w dwuwymiarowym
uktadzie PC1 vs PC2 mozna zauwazy¢, ze wigkszos¢ probek zostata zlokalizowana centralnie
z prawej strony wykresu. W lewym gornym rogu znajduje si¢ probka ziela tymianku (He.12),
przyjmujac najbardziej ujemne wartosci PC1 ze wzgledu na bardzo wysokie stezenie miedzi,
a takze dodatnie wartosci PC2 z uwagi na duza zawarto$¢ zelaza. Surowiec ten reprezentuja
jeszcze trzy probki (He.9 — He.11), ktore sa przesunigte w prawa strong, ku centrum wykresu,
z powodu nizszych stgzeniem miedzi i zelaza.

Ziele skrzypu reprezentowane jest przez dwie probki, He.36 1 He.37. PotoZenie probek
zostato zroznicowane, zar6wno przez warto$¢ PC1 jak i PC2 ze wzgledu na wysokie st¢zenie
selenu oraz wyzsza zawarto$¢ miedzi 1 zelaza w probce He.36.

W przypadku ziela drapacza probki He.20 — He.22 zlokalizowane sa w zakresie
wyzszych warto$ci PC1 1 PC2 niz probka He.23 ze wzgledu na to, iz wykazuje ona 3-4
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krotnie wyzsze stezenie manganu 1 2-3 krotni wyzszy poziom cynku w pordéwnaniu z
pozostatymi probkami.

Ziele majeranku reprezentuja trzy probki (He.13 — He.15). Dwie z nich znajduja si¢ w
gornej czgsci wykresu wyrdzniajac si¢ wyzszym stgzeniem selenu i zelaza w poréwnaniu z
trzecia probka He.15.

Wiele surowcow nalezacych do grupy zidl nie zostato zroznicowanych ani przez

pierwsza, ani przez druga gtowna sktadowa 1 zajmuje pozycje w centralnej czgsci wykresu.

3
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Rys. 12. Wykres PC1 wzgledem PC2 dla zio6t.

Z analizy wartosci tadunkéw glownych skladowych przedstawionych na Rys. 13
wynika, Zze wartosci pierwszej gtownej sktadowej sa zdeterminowane ujemnie przez wysokie
stezenie miedzi. Gtowny cigzar tadunku PC2 w ziotach jest zdeterminowany przez Zelazo i
selen. Mangan i cynk sa pierwiastkami ktére w podobny stopniu wptywaja na obie gléwne

sktadowe.
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Rys. 13. Wykres tadunkéw gtéwnych komponentéw dla zidt.

6.2. PCA liSci

Z analizy Rys. 14, przedstawiajacego rozmieszczenie probek lisci w dwuwymiarowym
uktadzie PC1 vs PC2 wynika, ze najwyzsza warto$¢ drugiej sktadowej wyrdznia probke liscia
podbialu Fo.16, ktora charakteryzuje bardzo wysoki poziom selenu, bgdacy jednoczesnie
najwyzszym ze wszystkich analizowanych 148 probek surowcoéw leczniczych. Liscie
podbiatu reprezentowane sa jeszcze przez trzy probki Fo.15, Fo.17 i Fo.18, ktore sa
przesunigte ku srodkowi wykresu z uwagi na nizsza zawarto$¢ selenu w poréwnaniu z probka
Fo.l6.

Z prawej strony wykresu skupione zostaly cztery probki liscia jezyny (Fo.11 — Fo.14)
oraz li§¢ maliny ( Fo.23 — Fo0.26). Surowce te pochodza z gatunkéw roslin nalezacych do
rodziny Rozowatych (Rosaceae) i zostaty zroznicowane przez pierwsza gtdéwna sktadowa ze
wzgledu na wysokie stgzenie manganu, a niskie zelaza.

Rodzing Rézowatych reprezentuje takze 1is¢ poziomki (Fo.4 — Fo.6). Z analizy Rys.
14 mozna zauwazy¢, ze probki te zostaty przesunigte w obszar ujemnych wartosci PC2 ze
wzgledu na wyzszy poziom zelaza (szczegoélnie probka Fo.4) i nizszy poziom manganu w
poréwnaniu z probkami li§ci jezyny 1 maliny.

Probki liscia macznicy Fo.27 1 Fo.28 charakteryzuja si¢ réznymi wartosciami

wspotrzednych PC1 i PC2. Surowiec Fo.28 zlokalizowany jest w prawej gornej czgsci
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wykresu ze wzgledu na trzy razy wyzsza zawartos¢ manganu i dwa razy wyzsza zawartos¢
cynku niz probka Fo.27.

W obszarze najbardziej ujemnych wartosci PC1 1 PC2 znajduje si¢ 1i$¢ majeranku,
Fo.29, ze wzgledu na bardzo wysoka zawarto$¢ zelaza (najwyzsza ze wszystkich probek) oraz

miedzi.

PC2
°

-2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
PC1

Rys. 14. Wykres PC1 wzglgdem PC2 dla lisci.

Analiza przedstawionych na Rys. 15 wartosci tadunkow gléwnych sktadowych
wskazuje, ze rozmieszczeni probek wzdtuz osi PCI jest determinowane przez stgzenie
manganu oraz ujemnie skorelowane stgzenie miedzi 1 Zelaza. Cigzar tadunku PC2 jest
determinowany przez stgzenie selenu. Natomiast cynk jest pierwiastkiem, ktéry w podobnym

stopniu wptywa na obie gtowne sktadowe, korelujac z nimi dodatnio.
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Rys. 15. Wykres tadunkow gtownych komponentéw dla lisci.

6.3. PCA kwiatow

Na Rys. 16 przedstawiono rozmieszczenie probek kwiatow w uktadzie PC1 vs PC2. W
obszarze ujemnych warto$ci zarowno pierwszej, jak i drugiej gtéwnej sktadowej, znajduja si¢
kwiaty nagietka obejmujace pie¢ probek (F1.13 — F1.17). Najbardziej ujemne wartosci PC1 i
PC2 charakteryzuja probke F1.15, ze wzgledu na wyzsze stgzenie selenu w poroéwnaniu z
pozostatymi probkami. Kwiaty nagietka F1.16 1 F1.17 przesunigte sa w kierunku wyzszych
wartosci PC2 z uwagi na wigksza zawarto$¢ manganu (F1.16) i miedzi (F1.17).

Kwiat lawendy reprezentowany jest przez cztery probki. Trzy z nich (F1.5, F1.6, FL.8)
zlokalizowane sa w prawym dolnym rogu wykresu ze wzgledu na wysokie stgzenie zelaza i
male manganu w poroéwnaniu z probka F1.7, w ktorej stwierdzono odwrotna zawarto$¢
omawianych pierwiastkow.

Surowce kwiatu jasnoty (F1.18 — F1.20) charakteryzuja si¢ podobnymi warto$ciami
PC1, zostaly jednak zroznicowane przez warto$¢ PC2 ze wzgledu na wigksza zawarto$¢
cynku i zelaza oraz mniejsza ilo$¢ selenu w surowcach FL.18 i F1.20 w poréwnaniu z probka
F1.19. Podobna sytuacje stwierdzono w przypadku kwiatu glogu reprezentowanego przez trzy
probki, F1.27 — F1.29.

Wysokie warto$ci drugiej gléwnej sktadowej wyrdzniaja dwie probki kwiatu

rumianku (F1.22 i F1.23) oraz probke kwiatu kocanki (F1.24). Analizujac rozmieszczenie tych
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surowcOw na Rys. 16 wida¢, ze probki te sa oddalone od pozostatych probek kwiatow

kocanki F1.25 1 F1.26 oraz kwiatu rumianku F1.21 z uwagi na wysoka zawarto$¢ manganu.
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Rys. 16. Wykres PC1 wzgledem PC2 dla kwiatow.
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Rys. 17. Wykres tadunkéw gléwnych komponentéw dla kwiatow.
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Z przedstawionych na Rys. 17 warto$ci fadunkow gtéwnych komponentéw wynika, ze
pierwiastki takie jak Zelazo, miedZ i cynk maja bardzo duzy udzial w determinowaniu
warto$ci PC1, przy czym nalezy zwrdci¢ uwage na fakt, ze miedZ i cynk sa ujemnie
skorelowane z PC1. Gtowny cigzar tadunku PC2 jest zdeterminowany przez mangan i selen
przy czym selen w grupie kwiatéw w odrdznieniu od lisci koreluje ujemnie z warto$ciami

PC2.
6.4. PCA korzeni

Rozmieszczenie probek korzeni na wykresie dwuwymiarowym PC1 vs PC2
przedstawiono na Rys. 18. Najwyzsze warto$ci PC2 wyrdzniaja probki Ra.20 — Ra.21, sa to
trzy surowce korzenia pigciornika kurze ziel, charakteryzujace si¢ bardzo wysokim stezeniem

cynku przy znaczacej zawarto$ci manganu, nie dotyczy to probki Ra.19.
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Rys. 18. Wykres PC1 wzgledem PC2 dla korzeni.

Korzen cykorii podroznika reprezentowany jest przez trzy probki Ra.16 — Ra.18, ktore
znajduja si¢ w obszarze najbardziej ujemnych wartosci PC1 1 PC2. Surowce te zlokalizowane
sa w lewym dolnym rogu wykresu ze wzgledu na wysokie st¢zenie selenu przy bardzo niskiej

zawarto$ci miedzi i cynku.
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Probki korzenia arcydziggla Ra.3 oraz korzenia lubczyka Ra.ll znajduja si¢ w
prawym dolnym rogu wykresu. Analizujac ich rozmieszczenie wyraznie wida¢, ze odbiegaja
od pozostatych surowcow pochodzacych od tych samych gatunkéw roslin ze wzgledu na
wyzsza zawarto$¢ zelaza.

Interpretacja przedstawionych na Rys. 19 wartosci tadunkow gtownych sktadowych
wskazuje, ze najwigkszy wplyw na wartos¢ PCl1 wywiera stgzenie miedzi 1 ujemnie
skorelowane stgzenie selenu. Na wartos¢ PC2 istotny wplyw ma st¢zenie cynku. Mangan 1

zelazo wptywaja na obie gtéwne sktadowe.
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Rys. 19. Wykres tadunkéw gltéwnych komponentéw dla korzeni.

6.5. PCA owocow i nasion

Na Rys. 20 przedstawiono rozmieszczenie probek owocoOw i nasion w uktadzie PC1 vs
PC2. Z lewej strony wykresu znajduja si¢ probki owocu glogu, jarzebiny oraz dzikiej rozy.
Potozone w lewym gdérnym rogu owoce glogu (Fr.19 — Fr.21), zréznicowane sa przez druga
gléwna sktadowa ze wzgledu na wysokie stgzenie selenu przy jednocze$nie niskim poziomie
manganu. Probka Fr.22 znajduje si¢ w zakresie nizszy warto$ci PC2 gdyz charakteryzuje si¢
nizszym stgzeniem selenu w poréwnaniu z pozostatymi owocami glogu.

Owoce dzikiej rozy reprezentowane przez cztery probki (Fr.8 — Fr.11) sa
zlokalizowane z lewej strony, po $rodku wykresu z uwagi na znaczace st¢zenie manganu przy

stosunkowo niskim stezeniu selenu, miedzi i cynku.



115

W obszarze najbardziej ujemnych wartosci zarowno pierwszej jak i drugiej gtownej
sktadowej znajduja si¢ dwie probki owocu jarzgbiny (Fr.23 i1 Fr.24) ze wzgledu na bardzo
wysokie stezenie manganu, a niskie miedzi i cynku. Trzecia probka tego surowca Fr.25
przesunigta jest kierunku wyzszych wartosci PC2, gdyz charakteryzuje si¢ dwukrotnie nizsza

zawarto$cig manganu niz Fr.23 i Fr.24.
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Rys. 20. Wykres PC1 wzgledem PC2 dla owocow i nasion.

Dwie probki nasion Inu Se.26 i1 Se.27, zlokalizowane w gornym prawym rogu
wyrozniaja si¢ wysokimi warto$ciami PC1 1 PC2. Takie ich rozmieszczenie wynika z
wysokiego stezenia selenu (duza warto$¢ PC2) przy jednoczes$nie wysokim st¢zeniu miedzi i
cynku.

Analizujac przedstawione na Rys. 21 wartosci tadunkow gtéwnych sktadowych mozna
zauwazy¢, ze na zroznicowanie probek w grupie owocodw 1 nasion wzdhuz osi PC1 maja
wplyw pierwiastki takie jak miedZ i cynk oraz w mniejszym stopniu zelazo. Wartosci PC2 sa

zdeterminowane przez st¢zenie selenu i manganu, ktory koreluje ujemnie z warto$ciami PC2.
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Rys. 21. Wykres fadunkéw gltéwnych komponentéw dla owocdw i nasion.

7. Analiza skupien

Pojgcie analizy skupien (Cluster Analysis) obejmuje kilka réznych algorytmow
klasyfikacji i jest narzedziem do eksploracyjnej analizy danych, ktorej celem jest utozenie
obiektoéw w grupy w taki sposob, aby stopien powiazania obiektow z obiektami nalezacymi
do tej samej grupy byt jak najwigkszy, a z obiektami z pozostatych grup jak najmniejszy.

W pracy tej zastosowano metod¢ Warda jako metodg aglomeracyjna. Jako miarg
odlegltosci wykorzystano odleglos¢ euklidesowa czyli odleglo$¢ geometryczna w przestrzeni
wielowymiarowe;j.

We wszystkich dendrogramach przedstawionych na Rys. 22-31, wzgledna miarg
odlegtos$ci wyrazono w procentach odlegtosci maksymalnej, natomiast determinacj¢ waznych
skupien okreslono przy uzyciu indeksu Sneatha na poziomie 33 i 66 % maksymalnej miary

odlegtosci (linia przerywana na Rys. 22-31).

7.1. Analiza skupien dla roslinnych surowcow leczniczych

Analiza dendrogramu przedstawionego na Rys. 22 wykazata, ze w grupie zidt mozna

wyrdzni¢ trzy skupienia. Skupienia I 1 II sa ze soba polaczone w odlegtosci ponizej 66 %
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odlegtosci maksymalnej, co wskazuje, ze surowce wchodzace w sklad tych grup maja
bardziej zblizony sktad pierwiastkowy w poréwnaniu z probkami skupienia III.

Skupienie Il obejmuje trzy probki: ziele tymianku (He.12) oraz majeranku (He.13 i
He.14). Probki te wyrdzniaja si¢ bardzo wysokim stezeniem zelaza, a takze manganu i miedzi
(He.12) oraz duza zawartoscia selenu (He.13 1 He.14).

Surowce nalezace do pierwszego skupienia: ziele melisy (He.1), ziele tymianku (He.9
- He.11), ziele majeranku (He.15), ziele drapacz (He.21, He.22) charakteryzuja si¢ duza
zawartoscia zelaza. Najliczniejsze skupienie III w sktad ktérego wchodzi 27 probek wyrdznia
si¢ znaczng zawarto$cia manganu przy niski poziomie zelaza i jest polaczone ze skupieniem

pierwszym i drugim w maksymalnej odlegtosci.
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Rys. 22. Dendrogram dla zi6t.

Na Rys. 23 przedstawiajacym dendrogram li§ci mozna wskazaé cztery skupienia na
poziomie ponizej 33 % odlegto$ci maksymalnej. Pierwsze skupienie utworzone jest przez lis¢
melisy (Fo.1, Fo.2), poziomki (Fo.4), 1i$¢ migty (Fo.7 — 9), podbiatu (Fo.17), lis¢ szatwii
(Fo.19 — Fo.22), czyli surowce o wysokiej zawartosci zelaza w mniejszym stopniu manganu.

Skupienie drugie obejmuje tylko dwie probki. Li§¢ majeranku (Fo.29) charakteryzuje
si¢ bardzo wysokim stezeniem zelaza, natomiast probka liscia podbiatu (Fo.16) bardzo

wysokim stezeniem selenu 1 wysokim zelaza.



118

Czwarte skupienie tworza probki o bardzo duzej zawarto$ci manganu i w mniejszym
stopniu cynku. Wyrdzni¢ mozna tu po cztery probki liscia jarzebiny (Fo.11 — Fo.14) oraz
liscia maliny (Fo.23 — 26). Na dwuwymiarowym wykresie PC1 vs PC2 (Rys. 14) surowce te
leza w obszarze najwigkszych wartosci pierwszej gldéwnej sktadowej. Surowce nalezace do
trzeciego skupienia charakteryzuja si¢ niska zawartos$cia zelaza oraz manganu w porownaniu

z probkami pozostatych skupien.

5T

20 40 60 80 100 120
100*OdI/Odl.maks

o

Rys. 23. Dendrogram dla lisci.

W grupie kwiatow na dendrogramie przedstawionym na Rys. 24 mozna wyrdzni¢ trzy
skupienia. Skupienie trzecie polaczone w maksymalnej odleglosci z pozostatymi, obejmuje
trzy probki kwiatu lawendy (F1.5, FL.6, F1.8) wyrozniajace si¢ bardzo wysoka zawartoscia
zelaza. Na dwuwymiarowym wykresie PC1 vs PC2 (Rys. 16) surowce te leza w obszarze
najwigkszych wartosci pierwszej gtownej sktadowe;.

Pierwsze 1 drugie skupienie powstaly na poziomie ponizej 33 % odleglosci
maksymalnej. Surowce nalezace do pierwszego skupienia: kwiat krwawnika (FL.1), blawatka
(F1.10), nagietka (F1.13, FI1.14), jasnoty (FL.19, F1.20), kwiat rumianku (F1.22, F1.23), gltogu
(F1.27), arniki (F1.30, F1.31) charakteryzuja si¢ wysoka zawartoscia zelaza, manganu oraz

cynku w poréwnaniu z probkami II skupienia ktore tworzy 18 kwiatow.
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Na Rys. 25 na ktérym przedstawiono wyniki obliczen technika analizy skupien dla
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Rys. 24. Dendrogram dla kwiatow.

korzeni wynika, ze probki zostaly podzielone na dwa skupienia o wiazaniu ponizej 33 %
odlegto$ci maksymalnej. Skupienie II najbardziej odlegle od pozostalych surowcéow,
obejmuje probki o bardzo wysokiej zawartosci zelaza. Do grupy tej naleza korzen arcydziggla
(Ra.3), topianu (Ra.5, Ra.6), mniszka (Ra.9), korzen lubczyka (Ra.10 — Ra.12).

Surowce nalezace do pierwszego skupienia wyrdznia znacznie nizsza zawarto$¢ zelaza
w poréwnaniu z probkami skupienia II, a takze wysoka zawarto$¢ selenu - korzen cykorii
podroznik (Ra.16 — Ra.18) , cynku - korzen pigciornika kurze ziele (Ra.19 — Ra.21).

Dendrogram dla owocéw 1 nasion przedstawiono na Rys. 26. Wérdd probek mozna
wyrozni¢ dwa skupienia na poziomie ponizej 33 % odlegto$ci maksymalnej. Mniej liczne
skupienie I tworza probki o wysokiej zawartosci zelaza oraz znaczacej ilosci miedzi i cynku.
Do grupy tej naleza owoce anyzu (Fr.1 — Fr.3), kminku (Fr.7), kopru (Fr.12, Fr.15) oraz
owoce kolendry (Fr.16, Fr.18).

Drugie skupienie polaczone z pierwszym w maksymalnej odlegtosci, obejmuje 19

prébek w wielu przypadkach o duzej zawartosci selenu i manganu, a niskim poziomie zelaza.
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Rys. 25. Dendrogram dla korzeni.
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Rys. 26. Dendrogram dla owocow 1 nasion.
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7.2. Analiza skupien dla pierwiastkow

Analize skupien zastosowano réwniez do grupowania pierwiastkOw w poszczegdlnych
grupach ros$linnych surowcow leczniczych. Jako miar¢ odleglo$ci wybrano odleglos¢ 1-r
Persona oraz zastosowano metode Warda 1 otrzymane dendrogramy przedstawiono na Rys. 27
— 31. Interpretacja wynikoéw obliczen technika analizy skupien dowodzi, ze mozna
potraktowaé je jako uzupeinienie, a takze potwierdzenie wynikéw analizy korelacji.
Skupienia utworzone na najnizszym poziomie wigzan opisuja czgsto pary pierwiastkow o
wysokiej wartosci wspotczynnika korelacji. Analizujac Rys. 31 mozna zauwazy¢, ze wiazanie
pomiedzy miedzia i cynkiem w grupie owocOw powstato w najmniejszej odlegtosci. Parg tych
pierwiastkow charakteryzuje takze wysoka warto$¢ wspotczynnika korelacji rowna 0,87
(Tabela. 20). Podobne sytuacje wystepuja rowniez w innych grupach surowcéw np. w lisciach
Cu-Fe (r=0,52), Mn-Zn (r = 0,34), w ziotach Mn-Zn (r = 0,52), Cu-Fe (r = 0,47).

Warto$ciami ujemnymi wspdiczynnika korelacji charakteryzuja si¢ pary pierwiastkéw
ktore znajduja si¢ w roznych skupieniach i1 sa ze soba potaczone w maksymalnej odlegtosci

np. w owocach Se-Mn (r = -0,49), w korzeniach Cu-Se (r =-0,73).
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Rys. 27. Dendrogram dla oznaczanych pierwiastkow w ziotach.
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Rys. 28. Dendrogram dla oznaczanych pierwiastkow w lisciach.
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Rys. 29. Dendrogram dla oznaczanych pierwiastkow w kwiatach.
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Rys. 30. Dendrogram dla oznaczanych pierwiastkow w korzeniach.
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Rys. 31. Dendrogram dla oznaczanych pierwiastkéw owocach i nasionach.
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Zawarto$¢ selenu w wigkszos$ci analizowanych surowcéw wahata si¢ w granicach od
kilku do kilkunastu lub kilkudziesigciu nanograméw w gramie suchej masy surowca.
Najwigksza zawarto$¢ selenu stwierdzono w lisciu podbiatu. Zrédtem tego pierwiastka
moga by¢ takze korzen cykorii podréznika i ziele skrzypu, w ktorych zawarto$¢ selenu

przekroczyta 100 ng/g oraz ziele majeranku i owoc glogu.

Poréwnujac $rednia zawarto$¢ selenu w poszczegdlnych grupach surowcow
stwierdzono, Ze najwigcej zawieraly go owoce i nasiona, a nastgpnie ziota, liscie

kwiaty i korzenie.

Rozpatrujac stgzenie selenu w surowcach pochodzacych od tego samego gatunku
ro$liny leczniczej, ale z ré6znych zaktadow zielarskich, zaobserwowano zrdéznicowanie
zawartosci oznaczanego pierwiastka w zalezno$ci od producenta, czego przyktadem
jest ziele majeranku i1 krwawnika. Stwierdzono takze réznice w zawarto$ci selenu w
obrgbie probek pochodzacych od tego samego producenta. Zauwazono ponadto, Ze
probki  surowcow pochodzacych z zakladu zielarskiego Kawon — Gostyn
charakteryzuja si¢ wyzsza zawarto$cia selenu w pordwnaniu z surowcami

pochodzacymi z firmy Boguccy — Krakow.

Zawartos¢ miedzi w badanych surowcach wahata si¢ w granicach od kilku do
kilkunastu pg w gramie suchej masy surowca, manganu - od kilkudziesigciu do
kilkuset pg w gramie, cynku - od kilku do kilkunastu lub kilkudziesigciu pg w gramie,
natomiast zelaza - od kilkudziesigciu do kilkuset a nawet kilkutysigcy pg w gramie
surowca. Poréwnujac zawartosci analizowanych pierwiastkow w poszczegdlnych
grupach badanych surowcow stwierdzono, ze w najwigkszej ilosci obecne jest w nich

zelazo, nastgpnie mangan i cynk, w najmniejszej zas miedz.

Poréwnujac $rednig zawarto$¢ oznaczanych pierwiastkow w badanych surowcach
stwierdzono, ze w przypadku manganu, cynku i1 zelaza najbogatsze ich zrédto
stanowia liscie 1 ziota, najubozsze za§ owoce i1 nasiona. Najwyzsze $rednie stezenie
miedzi stwierdzono w kwiatach, natomiast ziota 1 li§cie charakteryzowaty si¢ nizsza

Srednig zawartoscia tego pierwiastka.
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6. Analiza korelacji wykazata istnienie par pierwiastkow, ktére koreluja w najwigkszym
stopniu tj. Cu-Zn i Fe-Zn w owocach 1 nasionach, Mn-Zn w ziotach, Fe-Cu w lisciach

oraz ujemna korelacj¢ Se-Cu w korzeniach.

7. Analiza gléwnych sktadowych i analiza skupien umozliwity wyodregbnienie ro§linnych
surowcow o zblizonym skladzie pierwiastkowym. Skupienia tworza przede wszystkim
surowce pochodzace z tego samego gatunku ro$liny leczniczej, a takze surowce
pochodzace od gatunkow roslin nalezacych do tej samej rodziny, jak np. li$¢ jezyny i

maliny.

8. Interpretacja wynikow obliczen technika analizy skupien dla pierwiastkow w
poszczegolnych grupach ro$linnych surowcow leczniczych dowiodla, Zze mozna
potraktowaé ja jako uzupelnienie, a takze potwierdzenie wynikow analizy korelacji.
Skupienia utworzone na najnizszym poziomie wigzan opisywaly czgsto pary

pierwiastkdw o wysokiej wartosci wspodtczynnika korelacji.
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WYKAZ RYSUNKOW

1. Droga metaboliczna selenu w roslinach.

2. Wykres charakterystyk grupowych dla selenu w analizowanych
surowcach leczniczych (bez li$cia podbiatu).

3. Srednie arytmetyczne zawartosci selenu w analizowanych roglinnych
surowcach leczniczych.

4. Wykres charakterystyk grupowych dla miedzi w analizowanych
surowcach leczniczych

5. Srednie arytmetyczne zawarto$ci miedzi w analizowanych roslinnych
surowcach leczniczych.

6. Wykres charakterystyk grupowych dla manganu w analizowanych
surowcach leczniczych.

7. Srednie arytmetyczne zawarto$ci manganu w analizowanych roélinnych
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surowcach leczniczych.
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17. Wykres tadunkow gtéwnych komponentow dla kwiatow.

18. Wykres PC1 wzgledem PC2 dla korzeni.

19. Wykres tfadunkéw gltéwnych komponentéw dla korzeni.

20. Wykres PC1 wzglgdem PC2 dla owocow 1 nasion.

21. Wykres tadunkéw glownych komponentéw dla owocdw i nasion.

22. Dendrogram dla zi6t.

23. Dendrogram dla lisci.

24. Dendrogram dla kwiatow.

25. Dendrogram dla korzeni.
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STRESZCZENIE

Dokonujac przegladu pismiennictwa z ostatnich lat mozna zauwazy¢ istotny, wzrost
zainteresowania selenem, wynikajacy ze stwierdzenia jego waznych funkcji fizjologicznych, a
takze z faktu, ze zarowno nadmiar jak i niedobor tego mikroelementu niekorzystnie wptywa
na organizm cztowieka.

Podstawowym zrédltem tatwo przyswajalnego selenu dla cztowieka jest pozywienie
zar6wno pochodzenia roslinnego jak 1 zwierzecego. Zawarto$¢ selenu w wielu produktach
zywnosciowych zostata okreslona, pozostaje natomiast problem rozpoznania zawartosci
selenu  w roslinach 1 pozyskiwanych z nich surowcach leczniczych. Nieustajace
zainteresowanie roslinami leczniczymi jako potencjalnymi lekami wspomagajacymi
powoduje, ze okreSlenie w nich rodzaju i zawartosci biogennych pierwiastkéw jest
zagadnieniem waznym i wcigz aktualnym. Z tego wzgledu zasadniczym celem pracy byto
oznaczenie zawartosci selenu oraz miedzi, manganu, cynku i zelaza w dostgpnych w Polsce
ros$linnych surowcach leczniczych oraz okreslenie wptywu organu rosliny, z ktérego surowiec
zostal pozyskany, na poziom oznaczanych pierwiastkow. Istotne bylo takze pordéwnanie
zawarto$ci oznaczanych pierwiastkow w surowcach pochodzacych od tego samego gatunku
ro$liny, pozyskanych z réznych zaktadow zielarskich, jak réwniez okreslenie relacji
pomigdzy zawarto$cia analizowanych pierwiastkéw w badanych grupach surowcow.

Material do badan sktadat si¢ z 148 roslinnych surowcoéw leczniczych, takich jak ziota,
liScie, kwiaty, korzenie oraz owoce i nasiona, pochodzacych od 44 gatunkéw roslin.
Analizowano surowce lecznicze uzyskano z firm: Herbapol - Bydgoszcz, Krakow, Lublin i
Lo6dz; Kawon - Gostyn, Boguccy - Krakow, Flos - Mokrsko, Herbalux - Warszawa, Herbalux-
Bis — Warszawa i Elanda — Rozprza.

Badany material roslinny zmineralizowano za pomoca energii mikrofalowej, stosujac
mineralizator mikrofalowy UniClever ™ BM-1z, Plazmatronika, Wroctaw oraz st¢zony kwas
azotowy(V).

Selen oznaczono metoda spektrofluorymetryczna, stosujac spektrometr Luminescence
LS 50B, Perkin Elmer. W oznaczeniach wykorzystano barwna reakcje selenu(IV) z 2,3-
diaminonaftalenem (DAN). W wyniku tej reakcji tworzy si¢ 4,5-benzopiazoselenol, dla
ktoérego wykonano pomiar spektrofluorymetryczny przy fali wzbudzenia o dtugosci 377 nm 1

emisji 522 nm. Poniewaz DAN wiaze si¢ specyficznie z selenem na +4 stopniu utlenienia
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konieczna, byta ilosciowa redukcja selenu w mineralizatach przeprowadzona przy uzyciu
stezonego kwasu solnego.

Pierwiastki metaliczne w badanym materiale ro§linnym po mineralizacji mikrofalowej
oznaczono metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej, wykorzystujac atomizacje
ptomieniowa (F-AAS).

Precyzj¢ 1 odzysk uzytych do oznaczen metod sprawdzono przy uzyciu materiatu
referencyjnego Virginia Tabacco Leaves (CTA-VTL-2, LGC Promochem) dla selenu, Tea
Leaves (INCT-TL-1, LGC Promochem) dla miedzi i cynku oraz Tomato Leaves (1573a,
NIST) dla manganu i zelaza. Sredni odzysk dla selenu wyniést 75,38%, natomiast dla metali
0d 99,36% do 117,22%.

W wyniku przeprowadzonych oznaczen stwierdzono, ze ilo$¢ selenu w surowcach
ros$linnych waha si¢ w graniach od kilku do kilkunastu lub kilkudziesigciu nanogramoéw w
gramie suchej masy surowca. Stwierdzono takze wystgpowanie kilku surowcoéw, w ktorych
poziom selenu przekroczyl 100 ng/g, tj. 1i$¢ podbiatu (623,8; 201,8; 142,5; 108,4 ng/g),
korzen cykorii podréznika (152,9; 130,9 ng/g) i ziele skrzypu (133,7 ng/g). Wysokie stgzenie
selenu oznaczono takze w zielu majeranku i owocu glogu.

Zawarto$¢ selenu w poszczegdlnych grupach surowcéw jest do siebie zblizona, z
wyjatkiem probek o skrajnie wysokim stezeniu selenu, ktore wystepowaty w kazdej grupie,
oprocz kwiatow. Biorac pod uwage $rednia zawarto$¢ selenu w poszczegdlnych grupach
surowcow leczniczych, z wylaczeniem probek o zawartosci selenu powyzej 100 ng/g s.m.
surowca, mozna uszeregowaé je w nastepujacej kolejnosci: owoce i nasiona, ziota, liscie,
kwiaty oraz korzenie.

Najwigksza $rednia zawarto$cia selenu w badanych surowcach charakteryzuja sig
owoce 1 nasiona (32,08 ng/g). Wsrdd nich najwyzsze stgzenie selenu stwierdzono w owocu
glogu (Fr.19) pochodzacym z firmy Herbapol — Bydgoszcz. Wynosi ono 76,88 ng/g 1 jest
wyzsze w poroOwnaniu z warto$ciami dla pozostatych probek tego surowca. Wysoka
zawartos¢ selenu prezentujq takze nasiona Inu 68,32 ng/g (Se.26) 1 50,00 ng/g (Se.27).

Bogatym zrodlem selenu sa réwniez ziota (Srednia zawartos¢ 22,93 ng/g). W grupie tej
najwyzsze stezenie selenu wykryto w lisciu skrzypu (He.36, Kawon — Gostyn), wynoszace
133,7 ng/g. Wysoka zawartos$¢ selenu prezentuja takze probki ziela majeranku, He.13 — 63,04
ng/g 1 He.14 — 86,16 ng/g. Istotnym zrodlem selenu sa takze probki ziela macierzanki o
zawarto$ci odpowiednio 44,91; 39,40 1 47,85 ng/g.

Rozpatrujac zawarto$¢ selenu w grupie lisci mozna stwierdzi¢, ze w przypadku

wigkszosci probek stezenie oznaczanego pierwiastka waha si¢ w granicach od 15 do 25 ng/g
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suchej masy surowca przy wartosci sredniej rzedu 21,92 ng/g. W grupie tej wystgpuje probka
0 najwyzszej zawartosci selenu wsrdod wszystkich oznaczanych surowcow leczniczych, jest
nig lis¢ podbiatu Fo.16, Kawon — Gostyn. Zawiera on 623,8 ng Se/g s.m., przy czym ilos¢
tego pierwiastka w pozostatych prébkach tego samego surowca jest juz nizsza i wynosi
odpowiednio Fo.15 —201,8 ng/g, Fo.17 — 108,4 ng/g 1 Fo.18 — 142,5 ng/g.

Poréwnujac stezenie selenu w surowcach pochodzacych od tego samego gatunku
ro$liny leczniczej, ale z roznych zaktadow zielarskich, zaobserwowano zroznicowanie
zawarto$ci oznaczanego pierwiastka w zaleznos$ci od producenta, czego przykladem jest ziele
majeranku i krwawnika. Stwierdzono takze réznice w zawartosci selenu w obrgbie probek
pochodzacych od tego samego producenta. Zauwazono ponadto, ze probki surowcow
pochodzacych z zaktadu zielarskiego Kawon — Gostyn charakteryzuja si¢ wyzsza zawartoscia
selenu w poréwnaniu z surowcami pochodzacymi z firmy Boguccy — Krakow.

Rozpatrujac zawarto§¢ miedzi w analizowanych roslinnych surowcach leczniczych
stwierdzono, ze waha si¢ ona w granicach od kilku do kilkunastu pg w gramie suchej masy
surowca. Najwyzsza $rednig zawarto$cia miedzi wsrdd badanych surowcow charakteryzuja
si¢ kwiaty, 11,37 pg/g s.m. surowca, a najmniejsza iloscig liscie 7,05 pg/g.

Biorac pod uwage $rednia zawarto$¢ miedzi w kolejnych grupach analizowanych
surowcOw, mozna je uszeregowa¢ w nastgpujacej kolejnosci: kwiaty, korzenie, owoce i
nasiona, ziota oraz liscie.

Przeprowadzone oznaczenia wykazaty, ze w pordwnaniu z pozostatymi pierwiastkami,
zawarto$¢ manganu w analizowanych roslinnych surowcach leczniczych jest wysoka. Ilos¢
tego pierwiastka w poszczegélnych grupach surowcoéw jest rézna i wykazuje duze
zréznicowanie w obregbie danej grupy.

Najzasobniejsza w mangan grupa surowcow sa liscie (137,26 pg/g s.m.). Wsrod nich
najwigksza zawarto$¢ tego pierwiastka stwierdzono w lisciu jezyny (Fo.13), pochodzacym z
firmy Kawon - Gostyn. Wynosi ona 311,68 pg/g s.m. i jest nieznacznie wyzsza w poroéwnaniu
z ilo$cia manganu w pozostatych probkach tego samego surowca (Fo.11 - 275,50 pg/g s.m.;
Fo.12 - 283,83 ng/g s.m.; Fo.14 - 278,21 pg/g s.m.). Bogatym zrédtem manganu sa rOwniez
ziota (97,46 ng/g s.m.).

Z analizy $rednich zawartosci manganu w poszczegdlnych grupach badanych
surowcow roslinnych wynika, ze korzenie oraz owoce i nasiona w poréwnaniu z pozostatymi
grupami surowcow stanowia ubogie zrodto manganu.

W efekcie analizy wynikéw oznaczen cynku we wszystkich probkach roslinnych

surowcow leczniczych stwierdzono, ze zawarto$¢ tego pierwiastka oscyluje w granicach od
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kilku do kilkunastu lub kilkudziesigciu pg w gramie suchej masy surowca, jak rowniez, ze
poza nielicznymi wyjatkami, jego ilos¢ w ziotach 1 lisciach jest srednio o polowe wyzsza niz
w pozostatych grupach surowcow.

Bogatym zrédlem cynku, podobnie jak i manganu, w$rdéd badanych surowcow sa ziota
(44,82 ng/g) oraz liscie (41,61 ng/g). Interesujaca pod wzgledem zawartosci cynku grupa sa
korzenie. Pomimo tego, ze $rednie st¢zenie badanego mikroelementu wynosi 29,18 pg/g,
zaobserwowano w niej duzy rozrzut zawarto$ci cynku w kolejnych surowcach.

Biorac pod uwage $rednig zawarto$¢ cynku w poszczegdlnych grupach badanych
surowcow, mozna je uszeregowa¢ w sposob zblizony do zawarto$ci manganu: ziola, liscie,
korzenie, kwiaty, owoce 1 nasiona.

Zawarto$¢ zelaza w badanym materiale roslinnym ksztattuje si¢ na poziomie od
101,30 pg/g s.m. w owocach i nasionach do 451,43 pg/g s.m. w li§ciach. Najwyzsze stgzenie
tego pierwiastka stwierdzono w prébce liScia majeranku (Fo.29), otrzymanej z zaktadu
zielarskiego Herbapol - Lodz (1371,42 ng/g). Oprocz lisci, duze ilosci zelaza wykryto takze w
korzeniach (447,27 pg/g s.m.). Owoce i nasiona, podobnie jak w przypadku manganu i cynku,
stanowia najubozsze zrodto omawianego pierwiastka.

Zastosowanie analizy korelacji pozwolilo stwierdzi¢ wystgpowanie wprost i odwrotnie
proporcjonalnych zalezno$ci pomigdzy oznaczanymi pierwiastkami, okreslanych jako
dodatnie 1 ujemne korelacje. W grupie ziot zanotowano dodatnig korelacj¢ pomigdzy Cu i
Mn, Fe i Cu oraz Mn i Zn. Wsrod lisci stwierdzono trzy korelacje dodatnie i jedna ujemna.
Dodatnie korelacje wystgpowaly pomigdzy Mn-Zn i Fe-Zn, natomiast korelacj¢ wysoka
reprezentowata para Fe-Cu. Ujemna korelacja wystgpowata natomiast w parze Fe-Mn.

W grupie kwiatéw i korzeni zaobserwowano korelacje dodatnie w parach Mn-Zn
(kwiaty) 1 Fe-Cu (korzenie). Ponadto w analizowanej grupie owocOw 1 nasion zanotowano
korelacje bardzo wysoka pomiedzy Cu i Zn, korelacje wysoka miedzy Fe 1 Zn oraz korelacje
o niskiej warto$ci wspotczynnika r w parze pierwiastkow Fe-Cu. Dwie ujemne korelacje
stwierdzono w parach Se-Cu (korzenie) oraz Se-Mn (owoce i nasiona).

Metodg glownych sktadowych uzyto do interpretacji danych uzyskanych z badan nad
zawartoscia selenu i1 pierwiastkbw metalicznych w roslinnych surowcach leczniczych.
Warto$¢ PC1 najwigksza czg$¢ zmiennosci wyjasnia w owocach 1 nasionach (44,76%
wariancji), a nastgpnie w grupie lisci 1 korzeni. Duzy udziat w wyjasnianiu zmiennos$ci probek
Z grupy owocOw 1 nasion oraz zidt bierze takze druga gléwna skladowa (ponad 31%
wariancji). Trzecia gtéwna sktadowa wyjasnia ponad 17% zmienno$ci we wszystkich grupach

surowcow, z wyjatkiem owocow 1 nasion. PC1 1 PC2 opisuja lacznie ponad 60% badanej
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zmienno$ci w korzeniach, ziotach 1 liSciach, natomiast w grupie owocow 1 nasion 76,15%
zmiennoSci.

Zastosowanie metody gtéwnych skltadowych oraz analizy skupien pozwolito na
wyodrebnienie surowcow o zblizonym sktadzie pierwiastkowym. Stwierdzono, ze skupienia
tworza przede wszystkim surowce pochodzace z tego samego gatunku rosliny lecznicze;.

Analize skupien zastosowano réwniez do grupowania pierwiastkoOw w poszczegdlnych
grupach roslinnych surowcéw leczniczych. Interpretacja wynikow obliczen technika analizy
skupien dowiodta, ze mozna potraktowac ja jako uzupeinienie, a takze potwierdzenie
wynikow analizy korelacji. Skupienia utworzone na najnizszym poziomie wigzan opisywaty

czesto pary pierwiastkow o wysokiej wartosci wspotczynnika korelacji.
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Wyniki prezentowane w rozprawie doktorskiej byly czesciowo przedmiotem
publikacji:

w czasopismach z IF:

1.

Wesotowski M., Ulewicz B.: The content of selenium and some elements in raw plant
materials used in medicine. Polish Journal of Environmental Studies 8, 138-141, 1999.
IF =0,353

Wesolowski M., Konieczynski P., Ulewicz B.: Influence of the elemental composition of
medicinal fruits on the results of their thermal analysis. Journal of Thermal Analysis and
Calorimetry 60, 299-304, 2000. IF = 1,425

Wesotowski M., Konieczynski P., Ulewicz-Magulska B.: Thermal decomposition of
medicinal plant raw materials based on principal component analysis. Journal of Thermal
Analysis and Calorimetry 66, 593-601, 2001. IF = 1,425

w pozostalych czasopismach:

4.

Wesotowski M., Ulewicz B.: Selen — pierwiastek $ladowy niezbgdny dla czlowieka.
Wystgpowanie, znaczenie biologiczne i toksyczno$¢. Farmacja Polska 56, 1004-1019,
2000.

Ulewicz-Magulska B., Wesotowski M.: Selen jako naturalny sktadnik mineralny
produktow zywnosciowych pochodzenia roslinnego. Farmacja Polska 63, 869-876, 2007.

Wesotowski M., Ulewicz-Magulska B.: The content and relationship between selenium,
zinc, nickel and lead in raw plant materials used in medicine. Ochrona Srodowiska i
Zasobow Naturalnych 31, 188-192, 2007.

Ulewicz-Magulska B., Baranowska M., Wesotowski M.: Suplementy diety. Farmacja
Polska, w druku w zeszytach Farmacja po dyplomie, 2008.

rozdzial w monografii:

8.

Wesotowski M., Ulewicz B.: Selen w $rodowisku naturalnym i jego znaczenie dla
organizmu. w: Degradacja srodowiska przyrodniczego a zdrowie cztowieka. Tarnowska
Agencja Rozwoju Regionalnego SA, Tarnow 1998, p. 415-419.

Opublikowane streszczenia komunikatow naukowych

Wesotowski M., Konieczynski P., Ulewicz B.: Wplyw skladu pierwiastkowego
ro$linnych surowcow leczniczych na przebieg ich rozktadu termicznego. VII Krajowe
Seminarium im. Prof. St. Bretsznajdera, Politechnika Warszawska, Instytut Chemii w
Ptocku, Zakopane, 7-11 wrzesien 1998. Materialy seminaryjne, P-39, p. 368-370.

Wesolowski M., Ulewicz B.: Selenium in the natural environment and its significance for
human organism. V Krajowy Kongres Ekologiczny EKO-MED Tarnéw’98 nt.
,Degradacja srodowiska przyrodniczego a zdrowie czlowieka”, Tarnow, 19-21 listopad
1998. Informator Kongresu, Streszczenia prac naukowych, P-26, p. 161-163.



147

10.

Wesotowski M., Ulewicz B.: Rozpoznanie zawarto$ci i rozmieszczenie selenu w
roslinnych surowcach leczniczych. VI Konferencja Naukowa — Scholar pro-eco, aktywna
edukacja ekologiczna nt. ,,Skazenie $rodowiska a zdrowie”, Augustow, 6-7 wrzesien
1999. Streszczenia, p. 73.

Wesolowski M., Ulewicz B.: Zawartos¢ selenu 1 wybranych pierwiastkow w ziotach,
korzeniach i owocach. XLII Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego i
Stowarzyszenia Inzynieréw 1 Technikoéw Przemystu Chemicznego, Rzeszow, 6-10
wrzesien 1999. Streszczenia prac, S-1, P-32.

Wesotowski M., Ulewicz B.: Zawarto$¢ i rozmieszczenie selenu w roslinnych surowcach
leczniczych. Sympozjum nt. ,,Witaminy i mikroelementy — produkcja, analityka i
racjonalne stosowanie”, Polskie Towarzystwo Farmaceutyczne, Oddzial w Poznaniu,
Poznan, 12 maj 2000. Streszczenia, P-24, p. 44.

Wesotowski M., Konieczynski P., Ulewicz B.: Thermal decomposition of medicinal plant
raw materials. 8th Conference on Calorimetry and Thermal Analysis of PTKAT (CCTA
8) and International Symposium on Thermodynamics and Structure of Liquids, Zakopane,
September 3-8, 2000. Abstracts, III-P9, p. 145-146.

Wesolowski M., Ulewicz B.: Zawarto$¢ selenu w wybranych roslinnych surowcach
leczniczych. Konferencja nt. ,,Toksykologiczne i farmakologiczne aspekty dzialania
kseno-biotykow”, Olsztyn, 7-8 wrzesien 2000. Streszczenia, p. 96.

Wesotowski M., Ulewicz-Magulska B.: Spektrofluorymetryczne oznaczanie selenu w
ro§linnych surowcach leczniczych. XVIII Naukowy Zjazd Polskiego Towarzystwa
Farma-ceutycznego nt. ,Farmacja w XXI wieku”, Poznan, 19-22 wrzesien 2001.
Streszczenia, tom II, S.11, P-61, p. 529-530.

Wesolowski M., Ulewicz-Magulska B.: The content of selenium in raw plant materials
used in medicine. Euroanalysis 12, European Conference on Analytical Chemistry,
Gesellschaft Deutscher Chemiker and University of Dortmund, Germany, September 8-
13, 2002. Programme and Abstracts of the Scientific Contributions, P2-144, p. 569.

Wesotowski M., Ulewicz-Magulska B.: Zawarto$¢ i wzajemne relacje migdzy selenem,
cynkiem, niklem i olowiem w roslinnych surowcach leczniczych (The content and
relationship between selenium, zinc, nickel and lead in raw plant materials used in
medicine). VII Miedzynarodowa Konferencja Naukowo-Techniczna nt. ,,Obieg
pierwiastkéw w przyrodzie: bioakumulacja, toksyczno$¢, przeciwdziatanie. Integracja
europejska”, Warszawa, 22-23 wrze$nia 2007. Streszczenia, p. 52-53.



