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VILJELYSMAIDEN SELEENISTÄ 

Tiivistelmä 

Seleeniä esiintyy vähäisessä määrin kaikkialla maankuoressa, 
jossa sen pitoisuus harvoin ylittää 100 mg/kg. Magmakivien 
keskimääräinen seleenipitoisuus on 0,09 mg/kg. Sedimentti-
kivet sisältävät huomattavasti enemmän seleeniä kuin magma-
kivet (0,08-1,0 mg/kg). 

Suomen kallioperässä on magmakiviä hiukan yli 60 % ja sedi-
menttisyntyisiä kiviä vain noin 25 %. Niinpä Suomen kallio. 
perän ja tästä johtuen myös maaperän seleenipitoisuus on pie-
nempi kuin yleensä muualla maailmassa, jossa peruskallio on 
tavallisesti nuorempaa ja koostuu suurelta osin sedimentti-
kivistä. 

Viljelysmaiden seleenipitoisuus vaihtelee eri puolilla maa-
palloa tavallisesti 09 1 ja 2,0 mg/kg välillä. Pohjoismaissa 
on viljelysmaiden seleenipitoisuus keskimäärin 0,2-0,6 mg/kg. 

Maan seleenin totaalipitoisuuden ja kasvin seleenipitoisuu-
den välinen korrelaatio on yleensä merkityksetön. Syynä 
tähän ovat seleenin monet • mahdolliset kemialliset, mm, liu-
koisuutensa ja käyttökelpoisuutensä puolesta toisistaan 
eroairat muodot maassa. Seleenin kemiallinen muoto maassa 
riippuu ensi sijassa maan pH:sta ja hapetus-pelkistyspoten-
tiaalista. Epäorgaaninen seleeni esiintyy ilmavassa alkali-
sessa maassa selenaattina sekä happamissa ja pelkistävissä 
olosuhteissa (esim, yleensä humidisilla alueilla) seleniitti-
nä. Toisin kuin selenaatti seleniitti pidättyy lujasti maan 
aktiivisiin rautaoksideihin. .Selenaatit eivät muodosta vai-
kealiukoisia yhdisteitä alkalisissa maissa esiintyvien katio-
nien kanssa ja ovat siksi huuhtoutumiselle alttiita. 

Maan mikro-organismien toiminnan tuloksena osa maan selenaa-
tista„ seleniitista ja orgaanisesta seleenistä metyloituu ja 
syntyy haihtuvaa dimetyyliselenidiä. 



I Maankuoren seleeni 

Seleeniä esiintyy vähäisessä määrin kaikkialla maankuoressa, 
jossa sen pitoisuus harvoin ylittää 100 mg/kg (LAKIN 1961). 
Magmakivien keskimääräinen seleenipitoisuus onkin vain 0,09 
mg/kg (GOLDSCHMIDT 1954, s. 532). S2-:n ja Se2-:n ionisäteet 
(17,4 nm ja 19,1 nm) poikkeavat vähän toisistaan, mistä joh-
tuu, että seleeni korvaa rikkiä diadookkisesti magmaattista 
alkuperää olevissa sulfidimineraaleissa. Magman varhaisessa 
jäähtymis- ja kiteytymisvaiheessa erottuvat haihtuvat seleeni-
pitoiset sulfidit magmasta fraktioihin, joista rikastuminen 
sulfidimineraaleihin tapahtuu. Toisaalta vulkaanisen aktiivi-
suuden seurauksena syntyy haihtuvia seleenipitoisia kaasuja, 
jotka palaavat laajoille alueille maapalloa sateiden mukana 
(RANKAMA ja SAHAMA 1950, s. 746). 

Nykyisin tunnetaan noin neljäkymmentä seleenimineraalia. Itse-
näisten seleenimineraalien esiintyminen vaatii suurehkoja selee-
nipitoisuuksia. Seleeni muodostaa lukuisia mm0 hopeaa, kuparia, 
elohopeaa, vismuttia ja lyijyä sisältäviä selenidejä (esim. ber-
zealiniitti, Cu2Se, tyrreliitti, (Cu,Co,Ni)2Se4 ja tiemanniitti, 
HgSe) ja sulfosuoloja (esim. weibulliit.ti, 13bB12(S,Se)4)(COOPER 
ym. 1974). Nämä mineraalit ovat geokemiallisesfi melko harvi-
naisia. Niiden seleenipitoisuus voi kuitenkin kohota aina 48 
%:iin.(RANKAMA ja SAHAMA 1950, s. 746). Rikin ja seleenin suh-
de magmakivissä on noin 60001 (GOLDSCHMIDT 1954, s. 532). Se-
leenipitoisten sulfidimineraalien rapautuessa vapautuva rikki 
on seleeniä helpommin hapettuvana aineena myös seleeniä alttiim-
pi huuhtoutumiselle (VINOGRADOV 1959, s. 70). Rikin tavoin se-
leeni voi esiintyä luonnossa sekä vapaana (hapetusluku nolla) 
että kemiallisina yhdisteinä (RANKAMA ja SAHAMA 1950, s. 747). 
Sedimenttikivet sisältävät huomattavasti enemmän seleeniä kuin 
magmakivet (0,08-1,0 mg/kg) ja liuskeet sisältävät huomattavas-
ti enemmän seleeniä kuin muut sedimenttikivet (keskimäärin 0,6 
mg/kg). Hiekkakiven ja kalkkikiven seleenipitoisuus vaihtelee, 
mutta on usein vähäinen (0,05-0,08 mg/kg) (LAKIN 1961, REUTER 
1975),  

WELLS (1967 a) on raportoinut uusiseelantilaisten maa-ainesta 
muodostavien kivilajien keskimääräiseksi seleenipitoisuudeksi 
0,42 mg/kg. Tämä pitoisuus on huomattavasti korkeampi kuin 
SINDEEVAn (1964, s. 260) happamien ja emäksisten kivilajien 
seleenipitoisuuksista Neuvostoliitossa laskema 0,14 mg/kg Se. 
Irlannissa on eräiden liuskeiden seleenipitoisuus jopa 5-30 
mg/kg (FLEMING ja WALSH 1957). 

KOLJONEN (1973 a, by  c) on raportoinut eräiden magma- ja sedi-
menttikivilajien sekä metamorfisten kivilajien keskimääräiseksi 
seleenipitoisuudeksi Suomessa 0,01-0,24 mg/kg Se. 
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II Maaperän seleeni 

Viljelemättömien "saastumattomienw maiden seleenipitoisuus on 



luonnollisesti sitä suuruusluokkaa kuin niiden kivilajien, jois-
ta maan pääaines koostuu. Näin ollen on otaksuttavissa, että 
pääasiassa magmakivistä syntyneiden maiden seleenipitoisuus on 
pienin, metamorfisista kivilajeista syntyneet maat edustavat 
keskimääräistä arvoa ja sedimenttikivistä syntyneiden maiden se-
leenipitoisuus on suurin. 

LAKINin ja DAVIDSONin (1967) mukaan 80 % maapallon maiden syn-
tyaineksesta on sedimenttisyntyisiä kiviä (liuskeita 40 %, hiek-
kakiviä 20 % ja kalkkikiviä 20 %). Magmakivien osuus on noin 
20 %. Suomen kallioperässä on magmakiviä hiukan yli 60 % ja se-
dimenttisyntyisiä kiviä vain noin 25 %. Migmatiitteja, jotka 
ovat tavallisimmin graniittien ja kiillegneissien muodostamia 
seoskiviä, on noin 22 % (SIMONEN 1964). 

Suomen kallioperän ja tästä johtuen myös maaperän seleenipitoi-
suus on yleisesti suuruusluokkaa 0,03-0,10 mg/kg ja pienempi 
kuin yleensä muualla maailmassa, jossa peruskallio tavallisesti 
on nuorempaa ja koostuu suurelta osin sedimenttikivistä. Koska 
seleenin eksogeeninen geokemia eri ilmasto-olosuhteissa ja sedi-
menteissä pääosin tunnetaan, voidaan KOLJOSEN (1975) mukaan 
esittää kartta seleenistä Suomen maaperässä (Kuva 1). 

III Viljelysmaiden seleenipitoisuus 

LAKINin (1961) mukaan viljelysmaiden seleenipitoisuus johtuu• 
lähinnä 1) maan perusaineksesta rapautumisen seurauksena vapau-
tuneesta seleenistä, 2) rapautumisessa vapautuneen seleenin kul-
keutumisesta tuulen ja pintavesien mukana, 3) kaivostoiminnan 
seurauksena ympäristöön levinneestä seleenistä sekä 4) vulkaa-
nisen toiminnan tuloksena vapautuneesta ja sateiden mukana maa-
perään joutuneesta seleenistä. LAKINin ja DAVIDSONin (1967) 
sekä HASHIMOTOn ym. (1970) mukaan fossiilisten polttoaineiden 
käyttö lisää myös seleenin määrää ympäristössä. Norjassa on yli 
3000 metsämaanäytteen (0-10 cm) perusteella todettu seleenin 
kertyvän sadevevesien mukana siten, että osan maaperään kerty-
neestä seleenistä otaksutaan olevan merellistä alkuperää (LAG 
1974). Myös lannoitteiden käyttö saattaa lisätä viljelysmaiden 
seleenipitoisuutta. Seoslannoitteiden seleenipitoisuus on kor-
keintaan muutama mg/kg, mutta eräät fosforilannoitteet sisältä-
vät usein huomattavasti suurempia seleenimääriä (GISSEL-NIELSEN 
1971, BISBJERG 1972). 

Useiden tuhansien maanäytteiden analyysitulosten perusteella to-
teavat ROSENFELD ja BEATH (1964, s. 41-46), että viljelysmaiden 
seleenipitoisuus on USA:ssa keskimäärin alle 2 mg/kg. Uudessa-
Seelannissa on viljelysmaiden (pintamaa) seleenipitoisuus keski-
määrin 0,6 mg/kg pitoisuuden vaihdellessa 0,1 ja 4 mg/kg välillä 
(WELLS 1967 b, ROBINSON 1976). Irlannissa, jossa on seleenin 
liikamäärän -suhteen myös ongelmamaita, on pintamaassa 700 maa-
näyteanalyysin perusteella keskimäärin 0,5-1 mg/kg Se (FLEMING 
1968). RAVIKOVITCH ja MARGOLIN (1957) toteavat viljelysmaiden 
Israelissa sisältävän keskimäärin yli 0,5 mg/kg Se. Suurin mi-
tattu seleenipitoisuus heidän tutkimuksessaan oli 6 mg/kg. 
SWAINEn (1955, s. 91) mukaan viljelysmaiden seleenipitoisuus 
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Kuva 1, Seleeni Suomen maaperässä (KOLJONEN 1975) . 

0, 08 mg/kg Se 

t["?.I 	0, 04-0, 08 mg/kg Se 

0, 04 mg/kg Se 
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vaihteleekin eri puolilla maapalloa tavallisesti 0,1 ja 2,0 
mg/kg välillä. 

Käytettävissä olevat uusimmat tiedot viljelysmaiden seleenipi-
toisuuksista eri maissa eivät aina ole edustavia, koska usein 
näytteet on otettu alueilta, joissa viljeltyjen kasvien selee-
nipitoisuus on joko arveluttavan suuri tai pieni. Runsaasti a-
nalyysitietoa on Kanadasta, jossa eri puolilta maata mitatut 
seleenipitoisuudet ovat useiden kymmenien maanäytteiden aineis-
tossa vaihdelleet varsin vähän. Viljelysmaat 'ovat sisältäneet 
mahdolliset, puutosalueetkin mukaan lukien useimmiten 0,2-095 
mg/kg Se (LEVESQUE 1974, GUPTA ja WINTER 19759  DOYLE ja FLETCHER 
1977). Samansuuruisia pitoisuuksia eri puolilta Intiaa ovat e-
sittäneet PATEL ja MEHTA (1970) sekä MISRA ja TRIPATHI (1972). 
Sen sijaan Haryanassa (Intia) ovat SINGH ja KUMAR (1976) analy-
soineet maan pintaosista (0-33 cm) jopa 9,50 mg/kg Se. Selde-
pitoisuuden keskiarvo tässä 12 näytteen aineistossa oli 4,0 
mg/kg. Tokiosta ja sen ympäristöstä ovat HASHIMOTO ym. (1970) 
löytäneet 1,05-1,30 mg/kg Se. Eniten seleeniä ovat kivennäis-
maista sisältäneet savimaat (WELLS 1967 1), PATEL ja MEHTA 1970, 
SIPPOLA 1979). 

Usein todetaan seleenipitoisuuden Skandinavian maaperässä ja si-
ten myös viljelykasveissa olevan erityisen pieni (mm. SCHACHT-
SCHABEL ym. 1976, s. 270). Taulukossa 1 esitetään viljelysmai-
den seleenipitoisuuksia Ruotsissa, Suomessa ja Tanskassa sekä 
metsämaiden seleenipitoisuuksia Norjassa. 

Taulukko 1. Viljelysmaiden seleenipitoisuuksia Ruosissa, Suo-
messa ja Tanskassa sekä metsämaiden seleenipitoi-
suuksia Norjassa. 

Näyte-
syvyys 
cm 

Näyte-
määrä 
kpl 

Seleenipitoisuus 
Keski- 	Vaihtelu- Kirjani- 
määrin 	väli 	suusviite 
mg/kg 	mg/kg 

Ruotsi eri puo- 
InUi-maata pintamaa 24 0,39 0,17-0,98 LINDBERG 

ja BINGE- 
FORS 1970 

Suomi, eri puo- 
lilta maata 
Savimaat 5 - 15 53 0,33 0,11-1,24 
Karkeat kiven- SIPPOLA 
näismaat 5-15 142 0,17 0,06-0,48 1979 
Eloperäiset maat 5-15 55 0,17 0,01-1,10 
Tanska, eri puo- 
Intå-maata pintamaa 11 0,57 0,20-1,44 BISBJERG 

1972 
11 1'1 44 0,38 0,21-0,59 GISSEL- 

NIELSEN 
1977 

Norja, metsämaa 
Nord-Trj3ndelog :0 - 10 122 0,63 0,08-1,70 LÄG ja 
Itä-Norja 0 - 10 117 0,42 0,07-1,35 STEINNES 

197ö 



Suomessa on KOLJONEN (1974) analysoinut lähes 100 maanäytettä, 
joiden seleenipitoisuus 0,01-0,60 mg/kg on hiukan SIPPOLAn 
(1979) raportoimaa alempi, mutta koko aineisto ei ole viljelys-
maanäytteitä. 

Tunnetuimmat alueet, joissa maan seleenipitoisuus on myrkyllisen 
suuri, sijaitsevat USA:n keskivaltioissa, Etelä-Amerikassa, Is-
raelissa, Australiassa (Queensland) ja Irlannissa (FLEMING ja 
WALSH 1957, LAKIN 1961, McCRAY ja HURWOOD 1963). Useimmiten 
tällaisten maiden seleeni on rapautumisen tuloksena vapautunut 
seleenipitoisista liuskekivistä. Toksiset maat ovat yleensä al-
kalisia ja sijaitsevat alueilla, joiden vuotuinen sademäärä on 
vähemmän kuin 500 mm (LAKIN 1961). Hyvänä esimerkkinä toksisis-
ta maista ovat eräät Irlannissa huonosti ojitetut ja runsaasti 
orgaanista ainesta sisältävät jokilaaksomaat, joissa joidenkin 
maakerrosten (15-30 cm) seleenipitoisuus on jopa 1200 mg/kg 
(FLEMING ja WALSH 1957). 

Ilmastolliset olosuhteet vaikuttavat seleenin rikastumiseen eri 
maakerroksiin. Irlannin melko humidisissa ilmasto-olosuhteissa 
orgaaninen aines kerää tehokkaasti seleeniä, kun taas esim. Ha-
wajin joillakin lateriittimailla seleeni rikastuu pääasiassa 
rautaoksideihin. Orgaaniseen ainekseen sitoutunut seleeni on 
helpommin kasvien käytettävissä kuin rautaoksideihin pidättynyt 
seleeni (FLEMING 1968). Myös RAVIKOVITCH ja MARGOLIN (1957) 
Israelissa sekä LtVESQUE (1974)  Kanadassa toteavat seleenin ri-
kastuneen runsaasti orgaanista ainesta sisältävään maan pinta-
kerrokseen. WELLS (1967 b) on raportoinut eräiden viljelysmai-
den pintakerrosten seleenipitoisuuden Uudessa-Seelannissa olevan 
suurempi kuin maan perusaineksen. Hänen mukaansa tämä johtuu 
seleenin voimakkaasta pidättymisestä erikoisesti kaoliiniin, 
gibbsiittiin' ja rautaoksideihin. Sen sijaan Intian Haryanassa, 
jossa vuotuinen sademäärä on yli 500 mm, maan seleenipitoisuus 
kohosi syvemmälle mentäessä (SINGH ja KUMAR 1976). 

IV Seleenin kemialliset muodot maassa 

Maan seleenin totaalipitoisuuden ja kasvin sel eenipitoisuuden 
välinen korrelaatio on yleensä merkityksetön. Syynä tähän o-
vat seleenin monet mahdolliset kemialliset, mm . liukoisuuten-
sa ja käyttökelpoisuutensa puolesta toisistaan eroavat muodot 
maassa (OLSON 1967). Kemialliset muodot ovat (REUTER 1975): 
Selenidit, Se2- 

Vapaa seleeni, Se°  
Seleniitit, Se0 2- 

32- Selenaatit„ Se04  

Orgaaninen seleeni, esim. -H2C-Se-CH2-H2C-S-Se-CH2-H2C-S-S- 

Seleenin kemiallinen muoto maassa riippuu ensi sijassa maan 111: 
,sta ja hapetus-nelkistyspotentiaalista. Epäorgaaninen seleeni 

esiintyy ilmavassa alkalisessa maassa selenaattina sekä happa-
missa ja pelkistävissä olosuhteissa (esim, yleensä humidisilla 
alueilla) seleniittinä. Muutos muodosta toiseen on hidasta. Ha- 
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petusluvulta nolla seleeni hapettuu hitaasti seleniitiksi. Ve-
den kyllästämissä hanpamissa maissa vapaa seleeni voi pelkistyä 
jopa selenidiksi. Myös monet maan mikro-organismit kykenevät 
pelkistämään selenaatin ja seleniitin vapaaksi seleeniksi, jon-
ka esiintyminen punaisina seleenijyväsinä voidaan todeta mlk-
roskooppisesti (BAUTISTA ja ALEXANDER 1972). Näin ollen happa-
missa veden kyllästämissä maissa seleeni on huonosti kasveille 
käyttökelpoisessa muodossa (CARY ja ALLAWAY 1969). Joissakin 
maissa orgaaninen seleeni saattaa hapettua kasveille käyttökel-
poiseen muotoon (SHRIFT 1964). Seleniitin pelkistymisnopeus 
vapaaksi seleeniksi ja selenidiksi vaihtelee eri maissa (CARY 
ym. 1967). Pelkistymisnopeudella on kuitenkin tärkeä merkitys 
maassa, koska seleenin hapettuminen kasveille käyttökelpoiseen 
muotoon saattaa olla huomattavasti hitaampi tapahtuma kuin pel-
kistymisprosessi. 

Seleniitit pidättyvät lujasti rautaoksideihin. Tällöin muodos-
tuu erittäin niukkaliukoisia yhdisteitä, kuten Fe2(Se03)-4  ja 
Fe2(OH)4Se03 (GEERING ym. 1968). 	" 

Selenaatit eivät muodosta vaikealiukoisia suoloja alkalisissa 
maissa esiintyvien kationien kanssa ja ovat siksi huuhtoutum±-
selle alttiita. Aridisilla alueilla selenaatteja saattaa kui-
tenkin kertyä maahan. Selenaattien pidättyminen aktiivisiin 
rautaoksideihin on vähäistä. Orgaanisten yhdisteiden seleeni 
voi muuttua biologisissa prosesseissa seleniiteiksi ja päinvas-
toin. Sen sijaan selenaatit muuttuvat orgaaniseen muotoon hi-
taasti (REUTER 1975). 

V Seleenin ja muiden aineiden yhteisvaikutukset maassa. 

CARY ja GISSEL-NIELSEN (1973) tutkivat nitraatin, fosfaatin ja 
sulfaatin vaikutusta seleenin liukoisuuteen maassa. Nämä anio-
nit valittiin tutkimukseen, koska ne ovat tavallisten lannoit-
teiden anioneista yleisimmät, ja koska niillä oli aikaisemmin 
havaittu olevan suurin vaikutus seleenin liukoisuuteen maassa. 
Nitraatilla, fosfaatilla ja sulfaatilla ei CARYaja GISSEL-NIEL-
SENin (1973) mukaan ole merkittävää vaikutusta maan seleenin 
liukoisuuteen. BROWN ja CARTER (1969) sekä CARTER ym. (1969) 
ovat kuitenkin todenneet, että sulfaatin lisääminen maahan li-
sää myös BaSe04:n liukoisuutta alkalisilla mailla. Toisaalta 
sulfaatin lisääminen maahan vähentää tehokkaasti kasvin lannoi-
teselenaatin ja vähäisessä määrin lannoiteseleniitin ottoa 
(GISSEL-NIELSEN 1973). Monokalsiumfosfaattia ja kalsiumsulfaat-
tia tehokkaammin vähensi sinimailasen seleenin ottoa alkalises-
ta hiesusavimaasta (0,5 mg/kg Se) ja alkalisesta hietamaasta 
(490 mg/kg Se) bariumkloridi, joka ilmeisesti muodostaa maan se-
leenin kanssa vaikealiukoisia bariumyhdisteitä (RAVIKOVITCH ja 
MARGOLIN 1959). 

VI Seleenin huuhtoutuminen 

Toisin kuin selenaatti seleniitti pidättyy lujasti maahan rau-
taoksidikomplekseina ja orgaaniseen ainekseen (HAMDY ja GISSEL- 



NIELSEN 1976 a, JOHN ym. 1976, HANDY ja GISSEL-NIELSEN 1977). 
Useimmiten seleniitin huuhtoutuminen viljelysmaista on merki-
tyksetöntä. Kalkitus lisää ja orgaanisen aineksen lisääminen 
maahan vähentää seleniitin huuhtoutumista (JONES ja BELLING 
1967, GISSEL-NIELSEN ja HAMDY 1977). Kuitenkin GEERINGin ym. 
(1968) mukaan korkeassa pH:ssa sekä mikro-organismien hapetta-
mana saattaa maassa olla selenaatteja, jotka huuhtoutuvat se-
leniittejä paljon helpommin. 

Useimmat selenaatit ovat vastaavia sulfaatteja vesiliukoisem-
pia. Alkalimetalli- ja maa-alkalimetalliselenaateista ovat 
barium- ja strontiumselenaatit vaikealiukoisia. Alkalimetal-
li- ja maa-alkalimetalliseleniiteistä natrium- ja kaliumsele-
niitit ovat veteen helppoliukoisia. Kasvin seleenin oton kan-
nalta liukoisuuseroilla on vähän merkitystä (GISSEL-NIELSEN ja 
BISBJERG 1970). Tärkeimmät liukenemattomat seleniitit maassa 
ovat Fe2(Se03)3 ja Fe2(OH)4Se03. Näiden esiintyminen riippuu 
ensi sijassa maan hapetus-pelkistysolosuhteista9  pa:sta sekä 
rauta- ja seleniitti-ionikonsentraatioista (ALLAWAY ym. 1967, 
GEERING ym, 1968). Selenaatti on tanskalaisissa maissa 10-20 
kertaa seleniittiä liukoisempi (CARY ja GISSEL-NIELSEN 1973). 

Selenaatin huuhtoutumista maassa on tutkittu huomattavasti run-
saammin kuin seleniitin huuhtoutumista. Niinpä BROWN ja CARTER 
(1969) panivat bariumselenaattia (Se 1 95 mg/kg maata) 20 cm 
korkean maapylvään yläosaan. Pylvään lävitse valutettiin 20 
viikon aikana viidessä erässä yhteensä 500 mm vettä. Noin kuu-
si prosenttia lisätystä selenaatista huuhtoutui pylvään lävitse 
hietamaassa ja hiesumaassa vain puolet siitä. GISSEL-NIELSEN 
ja BISBJERG (1970) ovat kenttäkokeessa osoittaneet seleniitin 
vähäisen huuhtoutumisen maassa. He pintalannoittivat_kalium-
seleniitillä (Se 095 mg/kg maata) ja vertasivat lisätyn sele-
niitin huuhtoutumista hietamaan luontaiseen seleeniin. Maa-
näytteistä analysoitiin 0-75 cm syvyydeltä totaaliseleeni sekä 
seleenilisäyksen saaneilta että vertailuruuduilta. Tulokset 
eivät osoittaneet merkittäviä eroja maan seleenipitoisuudessa 
25-75 cm syvyydellä kahdenkaan vuoden kuluttua kokeen alusta. 

VII Seleenin haihtuminen 

Maahan esim. kasvinjäännöksien mukana tai lannoitteessa joutu-
nut seleeni läpikäy erilaisia olosuhteista riippuvia hapetus-
pelkistysreaktioita, joissa mm. maan mikro-organismit näyttele-
vät tärkeätä osaa. Näiden seurauksena osa maahan lisätystä se-
leenistä (esim. seleniitistä) pelkistyy hapetusluvulle nolla9  
osa läpikäy elohopean tavoin metyloitumisprosessin, jonka seura-
uksena syntyy haihtuvaa dimetyyliselenidiä (CHSeCH3). Orgaani-
sen aineksen lisääminen maahan tehostaa seleenin haihtumista. 
ABU-ERREISH ym. (1968) ovat todenneet, että haihtuvan seleenin 
määrä maassa kasvaa vesiliukoisen seleenifraktion lisääntyessä. 
BARKES ja FLEMING (1976) osoittivat, että tavalliset maan sie-
nisuvut (Penicillium F-kanta ja Fusarium A-kanta) kykenevät syn-
tetisoimaan dimetyyliselenidiä seleniitistä ja vähäisessä m-
rin selenaatista. 

9 
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FRANCIS Ym. (1974) osoittivat laboratoriokokeilla 0,3-2 % lisä-
tystä seleniitistä ha.thtuvan dimetyyliselenidinä neljästä kiven-
näismaasta. Suurin osa haihtumisesta tapahtui kahden ensimmäi-
sen viikon aikana seleenilisäyksestä. Jopa 30 % lisätystä se-
leenistä oli 42 päivän aikana haihtunut hienosta hiedasta 
OLSONin ym. (1976) laboratoriokokeissa, joissa maahan oli lisät-
ty 2,5 mg/kg seleeniä trimetyyliselenoniumkloridina (trimetyy-
liselenoniumioni on tärkeä seleenipitoinen aineenvaihduntatuo-
te virtsassa). Maan autoklaavi-tai tolueenikäsittely vähensi 
seleenin haihtumisen murto-osaan käsittelemättömään verrattuna, 
mikä osoitti haihtumisprosessin olevan biologista alkuperää. 

HAMDY ja GISSEL-NIELSEN (1976 a) ovat tutkineet maalajin, orgaa-
nisen aineksen, kalkituksen ja maan kosteuden vaikutusta lisä-
tyn seleniitin haihtumiseen laboratoriokokeessa. Eniten selee-
niä, noin 8 %, oli haihtunut neljän koekuukauden aikana kalki 
tusta hiedasta. Näyttää ilmeiseltä, että tärkeimmät seleenin 
haihtumiseen vaikuttavista tekijöistä ovat seleenin liukoisuus 
ja mikrobiaktiivisuus maassa. Näihin molempiin tekijöihin voi-
daan vaikuttaa kalkituksella ja orgaanisen aineksen lisäämisel-
lä. Runsaasti savesta ja orgaanista ainesta sisältävistä mais-
ta, jotka myös pidättävät voimakkaasti seleeniä, haihtuu myös 
vähän seleeniä. Orgaanisen aineksen lisääminen maahan voi kui-
tenkin lisätä seleenin haihtumista tehostamalla mikrobiaktiivi-
suutta. DORAN ja ALEXANDER (1976) ovatkin todenneet, että maan 
autoklaavikäsittely vähentää huomattavasti dimetyyliselenidin 
muodostumista, kun taas orgaanisen_hiilen lisääminen maahan li-
sää myös seleenin haihtumista dimetyyliselenidinä. DORAN ja 
ALEXANDER (1976) painottavat, että dimetyyliselenidin muodostu-
minen, joka aerobisissa olosuhteissa on vallitseva haihtuvista 
seleeniyhdisteistä, on pääasiallisesti mikrobiologinen prosessi. 
Maan kalkitseminen tehostaa haihtuvan seleenin vapautumista kar-
keista kivennäismaista kohottamalla maan pH:ta ja siten liukoi-
sen seleenin määrää maassa. 

HAMDYn ja GISSEL-NIELSENin (1976 b) mukaan on ilmeistä, että 
myös maan kosteuden vaihteluilla on tärkeä merkitys seleenin 
haihtumisessa. Maan kuivuminen ja kostuminen vuoron perään 
tehostaa seleenin vapautumista. Näin ollen seleenin haihtumi-
nen kenttäolosuhteissa„ joissa muutokset maan kosteustasossa 
saattavat olla huomattavia, on todennäköisesti runsaampaa kuin 
laboratorio-olosuhteissa. 

VIII Yhteenveto seleenin kiertokulusta maassa 

GISSEL-NIELSEN (1977) on esittänyt yhteenvedon seleeninlikohta-
lostaVtanskalaisissa olosuhteissa (Kuva 2). Kuvan mukaan sele-
niitti ja orgaanisesti sitoutunut seleeni ovat vallitsevat se-
leenin aktiiviset muodot tanskalaisessa maassa. Maan seleenin 
lähteinä ovat seuraavat järjestelmät: 

mikro-organismit/ilma/maa 
kasvi/ilma/maa 
kasvi/eläin/maa 
kasvi/maa, lisäksi lannoitteet ja fossiiliset polt-
toaineet 



Sade 
Pöly 

(Cil3)2Se 
+4 

(CH-) Se 5 2 2 

Eläimet Lannoi i teet 
+4 Se Se°  

II 

Fossi iset Se kasveissa 	Org. Se 
poltti ineet 

Mil iologinen  
ivisuus 

Org. Se 

Se+4 	e(OH) 
Rautaseleniitti 

Pidättyminen 	/ / • 
orgaaniseen 'foefkistyMinen9  matala pH 

	

ainekseen / / 	— 
.-- gakrobiologinen j 	0 	-2 

	

ISe /- 	 Se Se . 	t 

Kuva 2: Seleenin kiertokulku luonnossa (GISSEL-NIELSEN 1977). 

Pidättyminen 
savekseen 

Huuhtoutumjlien 	kemiallinen 

Hapettuminen, korkea pH 
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Seleeniä poistuu kierrosta a) muodostumalla miltei kasveille 
käyttökelvott omia seleeniyhdisteitä kuten raskasmetalliseleni-
dejä ja rautaseleniittejä, b) sitoutumalla orgaaniseen ainek-
seen„ c) kasvien oton kautta ja d) haihtumalla sekä joissakin 
tapauksissa huuhtoutumalla. 

IX. Seleenin määrittäminen maasta 

Maanäytteen hajottaminen 

Määritettäessä seleeniä maasta on menetelmää valittaessa otet-
tava huomioon, että maata on esikäsiteltävä varoen, koska selee-
ni haihtuu helposti mm0 korkeissa lämpötiloissa. Seleenin haih-
tuvuutta halogeenivetyisessä ympäristössä voidaan käyttää hyö-
dyksi. Seleenin erottaminen tislaamalla seleenitetrabromidina 
(SeBr4) analyysimatriisista on ollut laajalti käytössä. 

Maanäyte (yleensä 1-5 g) hajotetaan kätevimmin tekemällä siitä 
alkalisulate, Na0H-Na202 (KRONBORG ja STEINNES 1975)9  HNO3-HC104 
(-H2S0h) -märkäpoltolla (LtVESQUE ja VENDETTE 1971, CLINTON 
1977, ELSOKKARO ja OIEN 1977) tai HF-HNO3-HC104 -käsittelyllä 
(GOLEMBESKI 19759  BAJO 1978). Jos maa sisältää runsaasti orgaa-
nista ainesta, on märkäpoltossa pidettävä huoli siitä, ettei 
polttoliuos ala tummua (hiiltyä). Liuoksen tummuminen on osoi-
tus pelkistävistä olosuhteista ja seleenitappioista. Perkloo-
rihapon käytön etuna märkäpoltossa on paitsi suuri hapetuskapa-
siteetti myös sopiva maksimilämpötila (200 0C), jossa selee-
nin haihtuminen on vähäistä, Kaikki hajotusmenetelmät eivät 
anna maan totaaliseleeniä. STEINNESin (1977) käyttämä HNN-
H2SO4 -käsittely hajottaa tehokkaasti orgaanisen fraktion9'mut-
ta silikaatit eivät hajoa täydellisesti. Näin ollen tämä kä-
sittely antaa noin 5 % pienempiä tuloksia kuin KRONBORGin ja 
STEINNESin (1975) käyttämä alkalisulate. 

Seleenin määrittäminen 

Hajotusmenetelmän valinta riippuu ensi sijassa siitä, mitä se-
leenin määritysmenetelmää aiotaan käyttää. Koska seleeniä on 
maassa yleensä alle 2 mg/kg, tulevat kysymykseen vain erittäin 
herkät menetelmät. Käytännössä merkitystä on lähinnä spektro-
fotometrisillä (erikoisesti fluorometrisillä)9  atomiabsorptio-
spektrofotometrisillä ja neutroniaktivointianalyyttisillä mene-
telmillä. 

Spektrofotometrisistä menetelmistä ovat laajalti olleet käytös-
sä menetelmät, jotka perustuvat Se(IV):n reaktioon aromaattis-
ten amiinien, esim. 3,32 -diaminobenzidiinin (DAB)9  293-diamino-
naftaleenin (DAN) ja 4,5-diamino-6-tiopyrimidiinin, kanssa. 
Muodostuva piazselenoli voidaan ekstrahoida sopivaan orgaaniseen 
liuottimeen9  kuten tolueeniin tai sykloheksaaniin. Spektrofo-
tometriset menetelmät ovat pitkähköjä, vaativat tarkan pH-kont-
rollin ja ovat häiriöalttiita hapettaville ja pelkistäville ai-
neille. Menetelmien herkkyys on jopa 0,01 p.g/m1 Se (SHENDRIKAR 
19749  CHAN 19769  BROWN ja WATKINSON 1977, ELSOKKARO ja OIEN 1977). 
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Tavallinen liekillinen atomiabsorptiospektrofotometrinen me-
netelmä ei yleensä sovellu huonon herkkyytensä vuoksi seleenin 
määrittämiseen maasta. Seleeni voidaan separoida analyysimat-
riisista ja rikastaa sopivaan orgaaniseen liuottimeen, esim. 
metyyli-isobutyyliketoniin (MIBK)9  käyttämällä kelatoijana am-
moniumpyrrolidiiniditiokarbamaattia (APDC) tai dietyyliditio-
karbamaattia (DEDC) (MULFORD 19669  LEITNER ja SAVORY 1975), 
kerasaostaa lantaanihydroksidilla (REICHEL ja BLEAKLEY 1974) 
tai ferrihydroksidilla (KIM ja ZEITLIN 1969). Herkkyys liekki-
määrityksessä on parhaimmillaankin vain 0,1 mg/1 Se (SEVERNE 
ja BROOKS 1972). Liekitön atomiabsorptiospektroskopia on huo-
mattavasti herkempi, mutta altis matriisihäiriöille (HENN 1975, 
OHTA ja SUZUKI 1975). 

Seleenin määrittäminen maasta neutroniaktivointianalyyttisesti 
on käyttökelpoinen menetelmä, vaikka määritys maasta vaatiikin 
yleensä kemiallisen separoinnin. Seleeni aktivoituu ter-
misillä neutroneilla tuottaen kolme käyttökelpoista radionukli-
dia 75Se (T1/2 = 120 d)9  77mSe (17,5 s) ja ölSe (18,6 Min). 
Tavallisimmin määritykseen on käytetty ?Se (KRONBORG ja 
STEINNES 1975, STEINNES 1977) ja ölSe (BOWEN ja CAWSE 1963). 
Separointi on suoritettu useimmin tislaamalla SeBr4:nä (BOWEN 
ja CAWSE 1963), saostamalla tioasetamidilla (KRONBORG ja 
STEINNES 1975). Näytekoko on yleensä alle 1 g. Menetelmän 
herkkyys on BOWENin ja CAWSEn (1963) mukaan 0,005 )1g Se. 

Viime vuosina on suurimman suosion seleenin määritysmenetelmis-
tä saavuttanut hydridimenetelmä yksinkertaisuutensa, nopeuten-
sa, tarkkuutensa ja erinomaisen herkkyytensä (0,6-1 ng Se, ab-
sorbanssi 090044) vuoksi. Menetelmässä Se(IV) pelkistetään nat-
riumboorihydridillä seleenivedyksi (H2Se)9  joka johdetaan hap-
pi-vety -liekkiin määritettäväksi atomi  absorptiospektrofotomet-
rillä (SIEMER ja HAGEMANN 1975). Maanäytteen hajottaminen fluo-
rivedyllä (BAJO 1978) sopii hyvin tähän menetelmään. Seleenin 
rikastamista ja/tai erottamista analyysimatriisista ei yleensä 
tarvitse suorittaa. Mikäli niin tehdään, on lantaanihydroksi-
di- tai ferrihydroksidisaostus paras vaihtoehto. 

c. Vesiliukoisen seleenin määrittäminen 

Usein määritetään totaaliseleenin ohella myös maan vesiliukoi-
nen seleeni. Liuos, josta seleeni määritetään, saadaan Pääasi-
assa joko ravistelemalla tiettyä maaerää (esim. 10 g) veden 
kanssa (esim. 100 ml) vaihtelevia aikoja tai suorittamalla kuu-
mavesiuutto. HAMDY ja GISSEL-NIELSEN (1976 c) ravistelivat 
10 g maaerää 100 ml vesierän kanssa 24 h. SINGH ja KUMAR 
(1976) keittivät 20 g maaerää 40 ml:ssa vettä. Käsittelystä 
riippuen saatu vesiliukoinen seleenifraktio, josta usein käyte-
tään nimitystä "kasveille käyttökelpoinen seleeni", vaihtelee 
0,3-5,5 % totaalista (FLEMING ja WALSH 1957, HAMDY ja GISSEL-
NIELSEN 1976 c) jopa 10-36 % totaalista (RAVIKOVITCH ja MARGOLIN 
1957, PATEL ja MERTA 19709  MISRA ja TRIPATHI 1972, SINGH ja 
KUMAR 1976). 
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KASVIEN SELEENISTÄ 

Tiivistelmä 

Kasvien seleenipitoisuus vaihtelee laajoissa rajoissa, mikä 
johtuu mm0 kasvilajista, kasvin kehitysvaiheesta, iästä, 
seleenilähteestä ja sen seleenipitoisuudesta sekä maan omi-
naisuuksista. 

Seleeniä ei ole osoitettu kasveille välttämättömäksi ravin-
teeksi. Kasvit ottavat seleeniä maasta sekä epäorgaanisessa 
(selenaatti, seleniitti) että ilmeisesti myös orgaanisessa 
muodossa. Selenaatti on kasveille seleniittia käyttökelpoi-
sempi 

Maan seleenifraktioista kasveille käyttökelpoisimpana pidetään 
vesiliukoista seleeniä. Kuitenkin kasvit ottavat vain pienen 
osan vesiliukoisesta seleenifraktiosta. Niinpä maan vesiliu-
koisen seleenin ja kasvin ottaman seleenin välinen korrelaatio 
on usein merkityksetön. 

Alueet, joilla viljelykasvien seleenipitoisuus auttaa terveel-
liselle ravinnolle asetetun vaatimuksen (--.-0,05-091 mg/kg Se 
kuiva-aineessa) ovat yleisempiä maailmassa kuin alueet, joilla 
kasvin seleenipitoisuus on myrkyllisen korkea (>4-5 mg/kg Se-
kuiva-aineessa). 

Pohjois-Euroopassa on kasvien seleenipitoisuus yleensä erittäin 
pieni. Esim. Suomessa sisältävät heinäkasvit keskimäärin 0,01 
mg/kg Se kuiva-aineessa. 

Koska suurin osa kasvien orgaanisesta seleenistä on proteiinien 
rakenneosana, on seleenipitoisuus suuri siinä kasvin osassa, 
missä proteiinipitoisuuskin on korkea. 



I Seleenin merkitys kasveille 

Kasvien seleenipitoisuus vaihtelee laajoissa rajoissa, mikä joh-
tuu lukuisista tekijöistä, mm. kasvilajista, kasvin kehitysvai-
heesta, iästä, seleenilähteestä ja sen seleenipitoisuudesta se-
kä maan ominaisuuksista. Tunnetaan kasveja, jotka kasvavat run-
saasti seleeniä sisältävillä mailla toimien näin ollen erinomai-
sina seleeni-indikaattoreina (McCRAY ja HURWOOD 1963, DAVIS 1972 
a, 1972 b). ROSENFELD ja BEATH (1964) ovat jakaneet indikaatto-
rikasvit kahteen ryhmään. Primääri-indikaattoreihin kuuluu yli 
20 lajia Astragalus-, Machaeranthera-, Haplo appus- ja Stanleya-
suvuista. Näid=asvulle seleeni on ilmeisesti välttämätön al-
kuaine. Primääri-indikaattorikasvien seleenipitoisuus saattaa 
kohota tuhansiin mg/kg Se kuiva-aineessa, vaikka maan seleenipi-
toisuus on vain muutama mg/kg Se (SHRIFT 1969). Toisen ryhmän 
muodostavat sekundääri-indikaattorit, jotka eivät tarvinne selee-
niä kasvaakseen, esim. Aster-, Atriplex- ja Grindelia-suvut. Se-
kundääri-indikaattorienkin seleenipitoisuus saatfohota suu-
reksi, mikäli ne kasvavat runsaasti seleeniä sisältävillä mailla. 
Ensimmäinen humidisella alueella tavattu seleeniä keräävä kas-
vi on Amanita muscaria Uudessa-Seelannissa (WATKINSON 1964). 

Tavallisiin viljoihin ja nurmiheiniin ei yleensä keräänny yli 50 
mg/kg Se. Esim. ohran sadonvähennys alkaa pitoisuuden ylittäes-
sä 30 mg/kg Se (DAVIS ym. 1978). 

Vaikka seleenin on epäilty stimuloivan kasvin kasvua (mm. BROYER 
ym. 1966, SINGH ym. 1976), ei seleenin välttämättömyyttä kasvin-
ravinteena ole pystytty osoittamaan (BROYER ym. 1972, MOXON ja 
OLSON 1974), 

II Kasvien seleenin ottoon vaikuttavat tekijät 

Kasvit ottavat seleeniä maasta sekä epäorgaanisessa (selenaatti, 
seleniitti) että ilmeisesti myös orgaanisessa muodossa (GISSFT,-
NIELSEN 1976). 

Seleenin pidättyminen maahan riippuu mm, maalajista, hapetus-
Pelkistysolosuhteista sekä maan fysikaalisista ja kemiallisista 
ominaisuuksista yleensä. Seleeni voi esiintyä maassa selenidi-
nä, vapaana seleeninä (hapetusluku nolla), seleniittinä, sele-
naattina ja orgaanisena seleeninä. Korkea pH suosii seleniitin 
hapettumista selenaatiksi (GEERING ym. 1968), joka pidättyy maa-
han huomattavasti seleniittiä heikommin (CARY ja GISSEL-NIELSEN 
1973). Selenaatti on myös kasveille seleniittiä käyttökelpoi-
sempi (mm. GRANT 1965). 

Savimineraaleilla on tärkeä merkitys seleniitin pidättäjinä 
(CARY ja GISSEL-NIELSEN 1973). Kasvien lannoiteseleenin otto 
on tehokkaampaa hieta- kuin savimaista (GISSEL-NIELSEN 1971). 
Maan luontainen seleenipitoisuus on yleensä savimailla suurempi 
kuin karkeammilla kivennäismailla. Niinpä kasvien seleenin otto 
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lisääntyy maan savespitoisuuden kasvaessa (GISSEL-NIELSEN 1975). 
Orgaanisen aineksen seleenin pidätyskapasiteetti on jopa suurem-
pi'kuin savimineraalien, mutta Pidätysluonne on erilainen (CARY 
ym. 1967, HAMDY ja GISSEL-NIELSEN 1976). Orgaanisen aineksen 
fraktioissa seleeni on kompleksoitunut orgaanisten yhdisteiden 
kanssa ja se voi esiintyä mikro-organismien aminohappojen ja pro-
teiinien rakenneosana. 

Maan seleenin fraktioista kasveille käyttökelpoisimpana pidetään 
vesiliukoista seleeniä. Kuitenkin kasvit ottavat vain pienen 
osan vesiliukoisesta seleenifraktiosta. Niinpä mann vesiliukoi-
sen seleenin ja kasvin,ottaman seleenin välinen korrelaatio on 
usein merkityksetön (LfiVESQUE 1974). 

Lannoitus vaikuttaa kasvin seleenipitoisuuteen. GISSEL-NIELSEN 
(1973) osoitti, että sulfaatti vähentää tehokkaasti ohran ja pu-
na-apilan lannoiteselenaatin, mutta vain vähäisessä määrin lan-
noiteseleniitin ottoa. GISSEL-NIELSENin (1974) astiakoe selit-
tänee syitä, miksi fosforilannoitteilla on todettu keskenään ris-
tiriitaisia vaikutuksia kasvin seleenin ottoon. GISSEL-NIELSEN 
(1974) tutki astiakokeessa typen, fosforin ja rikin vaikutusta 
ohran seleenin (seleniitin) ottoon, Typen lisääminen vähensi oh-
ran seleenipitoisuutta, johon vähäisessä määrin vaikutti myös li-
sääntynyt sato. Myös sulfaatti vähensi ohran seleenipitoisuutta. 
Fosfori vähensi ohran seleenipitoisuutta vain suurilla typpi- ja 
rikkitasoilla. Sen sijaan suurimmalla fosforitasolla (P 150 mg/ 
kg maata) kohosi ohran. seleenipitoisuus, kun typpitaso oli mata-
la ja rikkitaso korkea. 

Kasvukauden aikaiset vaihtelut kasvin seleenipitoisuudessa saat-
tavat olla huomattavan suuret (LANE ja FLEMING 1967, GISSEL-
NIELSEN 1975). GISSEL-NIELSEN (1975) keräsi maaliskuusta loka-
kuuhun 1973 laidunnurminäytteitä 28 tanskalaiselta maatilalta. 
Kasvien seleenipitoisuus oli korkea varhain keväällä (>-0,2 mg/ 
kg Se) ja myöhään syksyllä (lähes 0,1 mg/kg Se), mutta kesäkuus-
ta elokuuhun pitoisuus oli vain 0,02-0,03 mg/kg Se. 

III Viljelykasvien seleenipitoisuus 

Alueet, joilla viljelykasvien seleenipitoisuus alittaa terveel-
liselle ravinnolle asetetun vaatimuksen (?:0,05-0,1 mg/kg Se 
kuiva-aineessa) ovat yleisempiä maailmassa kuin alueet, joilla 
kasvien seleenipitoisuus on myrkyllisen korkea (›-4-5 mg/kg Se 
kuiva-aineessa) (JOHNSON 1976). Ensimmäiset havainnot kasvien 
liian pienestä seleenipitoisuudesta on raportoitu Australiasta 
(GARDINER ym. 1962, GARDINER ja GORMAN 1963), Uudesta-Seelannis-
ta'(BUTLER ja PETERSON 1961) ja USA:sta (MUTH ym. 1958). KUBOTA 
ym. (1967) ovat esittäneet kartan muutamien ViIjelykasvien se-
leenipitoisuudesta USA:ssa. Seleenin puutosalueet sijaitsevat 
maan luoteis- ja kaakkoisosissa, kun taas myrkylliset alueet si-
jaitsevat maan keskivaltioissa. Kuitenkin 60 % keskivaltioiden 
rehukasveista sisälsi 0,10-0,50 mg/kg Se keskiarvon ollessa 0,26 
mg/kg Se (205 näytettä). Samassa lähteessä esitetään myös vuo-

delta 1941 peräisin oleva tieto keskivaltioiden vehnän seleeni-
pitoisuudesta. Tämän mukaan 34 % alueen vehnästä sisältää 1,0- 
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5,0 mg/kg Se (856 näytettä). Kanadassa on raportoitu kasvien 
seleenipitoisuuden auttavan yleensä 0,1 mg/kg Se (WALKER 1971, 
GUPTA ja WINTER 19759  YOUNG ym. 1977, WINTER ja GUPTA 1979). 
Sen sijaan DOYLE ja FLETCHER (1977) raportoivat vehnän seleeni-
pitoisuuden Rosetown-Outlook -alueella Saskatchewanissa vaih-
televan 09 38 ja 11,2 mg/kg Se välillä (62 näytettä). LtVESQUEn 
(1974) mukaan sisältävät useimmat viljelykasvit (esim. sinimai-
lanen9  salaatti ja maissi) Pohjois-Amerikan lauhkealla itävyö-
hykkeellä alle 09 1 mg/kg Se. Euroopassa seleenimyrkylliset 
alueet ovat rajoittuneet muutamiin yksittäisiin alueisiin Ir-
lannissa (FLEMING 1962). Luotettavaa tietoa seleenistä maassa 
ja kasveissa ei kuitenkaan ole riittävästi käytettävissä suu-
resta osasta Eurooppaa. 

Pohjois-Euroopassa on kasvien seleenipitoisuus yleensä erit-
täin ',pieni. LINDBERG ja BINGEFORS (1970) raportoivat viljojen 
sisältävän Ruotsissa 0,004-0,046 mg/kg Se. Rehukasvit (ohra, 
kaura9  timotei, puna-apila, koiranheinä ja sinimailanen) sisäl-
sivät seleeniä hiukan enemmän. OKSASEN ja SANDHOLMin (1970) 
mukaan viljojen seleenipitoisuus Suomessa vaihtelee 0,002 ja 
0,085 mg/kg Se välillä (keskiarvo 0,007 mg/kg Se) ja nurmikas-
vien (timotei, apila ja laidunnurmi) 0,002 ja 0,048 mg/kg Se 
välillä (keskiarvo 0,014 mg/kg Se). SIPPOLAn (1979) aineis-
tossa sisälsivät 250 timoteinäytettä eri puolilta Suomea keski-
määrin 0,007 mg/kg Se (09001-09 054 mg/kg Se). Tanskassa on 
viljojen keskimääräinen seleenipitoisuus useiden satojen näyt-
teiden perusteella alle 0,02 mg/kg Se ja nurmikasvien 0,04 mg/ 
kg Se (GISSEL-NIELSEN 1975). Islannissa on nurmikasvien (75 
näytettä) seleenipitoisuus korkeampi kuin muissa Pohjoismaissa 
eli keskimäärin 0,067 mg/kg Se (0,02-0940 mg/kg Se) (GISSEL-
NIELSEN 1976). Syynä tähän lienee vulkaanisen toiminnan aktii-
visuus ja sen seurauksena kohonnut maan seleenipitoisuus. 

Puolassa, Sveitsissä, Hollannissa, Länsi-Saksassa, Englannissa 
ja Neuvostoliitossa täyttänee viljelykasvien seleenipitoisuus 
terveelliselle ravinnolle asetetun vähimmäisvaatimuksen (0,05-
09 1 mg/kg Se) (GISSEL-NIELSEN 1976). PATEL ja MERTA (1970) 
ovat raportoineet joidenkin rehukasvien Intiassa (Gujarat) si-
sältävän 0,20-0,87 mg/kg Se (maan seleenipitoisuus 09 14-0,68 
mg/kg Se). Useiden kymmenien näytteiden perusteella sisältävät 
laidunkasvit Ugandassa 0,049-29000 mg/kg Se (LONG ja MARSHALL 
1973). Puolet tutkituista näytteistä sisälsi alle 0,1 mg/kg se. 
Mielenkiintoista olisi vertailla eri kasvien, esim, vehnän se-
leenipitoisuutta eri puolilla maailmaa. Käytettävissä eikui-
tenkaan ole uutta luotettavaa tutkimusaineistoa9  joka mahdollis-
taisi vertailun. Tanskassa on vehnän keskimääräinen seleenipi-
toisuus 0,02 mg/kg Se (0,004-09087 mg/kg Se) (GISSEL-NIELSEN 
1975) ja Ruotsissa vehnän seleenipitoisuus vaihtelee 0,007 ja 
0,022 mg/kg Se välillä (LINDBERG ja BINGEFORS 1970). 

Eri kasvien seleenipitoisuudessa saattaa esiintyä suuria alu-
eellisia vaihteluita. Esim. Brittiläisessä Kolumbiassa (Kana-
dassa) oli rehukasvien seleenipitoisuus eräällä alueella keski-
määrin 1.04 mg/kg Se (0,34-2,66 mg/kg Se), kun se viereisellä 
alueella oli vain 0,15 mg/kg Se (0,03-0948 mg/kg Se). RYSWYKin 
ym. (1976) mukaan nämä suuret erot kasvien seleenipitoisuudessa 
johtuvat ilmeisesti maan erilaisesta pH:sta ja kosteusolosuh-. 



teista. Sen sijaan maan totaaliseleeni ei yksistään kuvaa ai-
nakaan sinimailasen seleenipitoisuutta. 

IV Eri kasvilajien seleenipitoisuus 

Heinäkasvit sisältävät yleensä vähemmän seleeniä kuin muut kas-
vit (PATEL ja MEHTA 1970, WALKER 1971, KOLJONEN 1974, TRIPATHI 
ja MISRA 1974). WALKERin (1971) 262 näytteen aineistossa Kes-
ki-Albertassa (Kanadassa) sisälsivät sinimailanen, alsikeapila, 
puna-apila ja rehukattara alle 0,1 mg/kg Se, kun taas timotein 
seleenipitoisuus oli jopa alle 0,02 mg/kg. Sinimailasen selee-
nipitoisuus oli selvästi suurempi kuin muiden kasvien. Myös 
RAVIKOVITCH ja MARGOLIN (1957) ovat todenneet sinimailasen ke-
räävän tehokkaasti seleeniä. Maan seleenipitoisuuden ollessa 
vain 0,1-0,3 mg/kg Se sinimailanen sisälsi jopa 14 mg/kg Se. 
RAVIKOVITCHin ja MARGOLINin (1957) mukaan sinimailasen selee-
nipitoisuus riippuu kasvin iästä siten, että ensimmäisen vuo-
den kasvusto sisältää runsaasti seleeniä, mutta kolmannen vuo-
den kasvusto tuskin määritettäviä määriä. Kun maan seleenipi-
toisuus on pieni, ovat erot eri kasvilajien seleenipitoisuudes-
sa EHLIGin ym. (1968) mukaan vähäisiä. He vertasivat astiako-
keesåa 23 kasvilajin (esim. sinimailanen, alsikeapila, puna-a-
pila, kaura, timotei, retiisi, kaali ja maissi) seleenin ottoa 
neutraalista hiesumaasta, johon oli lisätty 0975 mg/kg Se selee-
nihapokkeella selenoidun superfosfaatin mukana. Kasvit sisälsi-
vät keskimäärin 092-0,5 mg/kg Se. DAVIES ja WATKINSON (1966) 
raportoivat hiukan suurempia eroja nurmiröllin, valkoapilan9  
koiranheinän ja Englannin raiheinän seleenipitoisuudessa hieta-
maassa. DAVIES ja WATKINSON (1966) lehtilannoittivat kasvuston 
seleenihapokkeella (0-1100 g/ha) ja seurasivat kasvien seleeni-
pitoisuutta 18 kuukauden ajan. Kun ensimmäinen niitto suoritet-
tiin 40 d kuluttua kokeen alusta, sisälsi suurimman seleenimää-
rän saaneen ruudun apila 2,9 ja "heinät" 595 mg/kg Se. Kun se-
leenilannoituksesta oli kulunut 342 d, sisälsi nurmirölli 0,54, 
koiranheinä. 09459  raiheinä 0931 ja valkoapila 0,16 mg/kg Se. 
Nurmiröllin, koiranheinän ja raiheinän seleenipitoisuus oli 18 
kuukautta kokeen alusta enää vain 09 10-09 14 mg/kg. 

Ensimmäisen laajan vertailun eri kasvilajien seleenipitoisuuk-
sista el-toksisilla tanskalaisilla mailla on esittänyt BISBJERG 
(1972). Tämän mukaan erot eri kasvilajien seleenipitoisuudessa 
ovat keskimäärin kymmenkertaiset. Suurimmat seleenipitoisuudet 
ovat Cruciferae-heimon (esim. rapsi9  nauris ja sinappi) ja Pa-
pilionaceae-heimon kasveissa (esim. apila ja sinimailanen) sekä 
pienimmät Gramineae-heimon kasveissa (esim. raiheinä, ohra, kau-
ra, ruis ja vehnä). Kuitenkin vuotuiset vaihtelut saattavat ol-
la suuria esim. perunan (Solanaceae) kohdalla (Taulukko 1, GIS-
SEL-NIELSEN ja BISBJERG 1970). 

_Runsaasti tietoa on eri kasvilajien seleenipitoisuudesta toksi-
silla mailla. FLEMINGin (1962) astiakokeissa lähes neutraalil-
la turvemaalla, joka sisälsi 161 mg/kg Se, todettiin pienimmät 
seleenipitoisuudet (30-40 mg/kg Se) Gramineae-heimon kasveissa 
ja suurimmat (jopa 409 mg/kg Se turnipsin lehdissä) apiloissa, 
sipulin "lehdissä" ja Cruciferae-heimon kasveissa. Näyttää sil- 
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tä, että runsaasti rikkiä sisältävien kasvien seleenipitoi-
suuskin on korkea (FLEMING 1962, BISBJERG 1972). 

Taulukko 1. Eräiden kasvilajien seleenipitoisuus (mg/kg Se 
kuiva-aineessa) tanskalaisella Risg5n koekentäl-
lä (koemaa kuten maa 4 taulukossa 3) 1966 ja 
1967 (GISSEL-NIELSEN ja BISBJERG 1970). 
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Kasviheimo Se mg/kg 
1966 	1967 

Cruciferae 0,5 0,38 
0,73 0,16 

-11- 0,20 ._ 
0,38 

Papilionaceae -0,10 0,10 
0,23 0,10 

_tf_ 0,09 0,16 
0,12 0,16 

Gramineae 0,14 0,09 
0,35 - 

_11- 0,05 - 
0,08 - 

-II- 0,03 0,04 
0,15 0,04 

...11- 0,07 
0,08 - 

-II- 0,1 0,06 
0,13 0,04 

Chenopodiaceae 0,12 0,14 
0,06 0,03 

Solanaceae 0,29 0,09 
0,21 0,03 

Kasvi laji 

Turnipsi, "lehdet" 
"juuret" 

Lanttu, "lehdet" 
"juuret" 

Puna-apila, 1. niitto 
2. niitto 

Sinimailanen, 1. niitto 
- 2. niitto 

Raiheinä, 1. niitto 
2. niitto 

Kaura„ jyvä 
olki 

Ohra, jyvä 
olki 

Ruis, jyvä 
olki 

Vehnä, jyvä 
olki ' 

Sokerijuurikas, "lehdet" 
"juuret" 

Peruna, "lehdet" 
mukula 

V Eri kasvinosien seleenipitoisuus 

Yleensä kasvin maanpäällisten osien seleenipitoisuus on man-i-
alaisten osien seleenipitoisuutta suurempi (FLEMING 1962, 
BISBJERG 1972). Maanpäällisistä kasvinosista sisältävät sie-
menet vähiten seleeniä, kun kasvin seleenipitoisuus on suuri 
(kymmeniä mg/kg Se) (FLEMING 1962, HAMILTON ja BEATH 1963) 
tai, etenkin viljojen kohdalla, hyvin pieni (BISBJERG 1972, 
vertaa myös taulukko 1). Kun kasvien seleenipitoisuus on kor-
keintaan muutama mg/kg Se, sisältävät viljakasvien siemenet 
usein enemmän seleeniä kuin oljet (BISBJERG ja GISSEL-NIELSEN 
1969, CARY ja ALLAWAY 1973). Koska seleeni liittyy kiinteäs-
ti kasvin proteiineihin, on seleenipitoisuus suuri siinä kas-
vin osassa, missä proteiinipitoisuuskin on korkea. Näin ol-
len sisältävät kasvin siemenet yleensä esim. olkia enemmän se-
leeniä (MOXON ja OLSON 1974). Seleenilannoituksella voidaan-
kiri kohottaa ennenkaikkea viljojen siementen seleenipitoisuut-
ta. 'Tämä käy ilmi mm. BISBJERGin (1972) astiakokeesta, jossa 
ohra, puna-apila ja sinappi olivat koekasveina (Taulukko 2). 



2;9 
3,2 
2,1 
2,1 
12,8 

4,8 0;11 105 
5,9 0,19 200 
7,3 0;19 140 
7,4 0;13 225 
7,6 1,6 4500 

1 
2 
3 
4 
5 

4 
'9 
17 
21 
31 

Puolet ohrasta ja sinapista korjattiin juuri ennen kukintaa, 
toinen puoli kynsänä. Puna-apjla leikattiin kokonaan kummal- 
lakin niittokerralla 	Sadot olivat ottaneet keskimäärin 0,8 
%:sta (maa 5) 1,6 %:iin (maa 1) maahan lisätystä seleenistä. 
Taulukossa 3 esitetään koemaiden ominaisuuksia. 

Taulukon. 2 mukaan, nuoren ohran seleenipitoisuus on suurempi 
kuin oljen ja usein myös suurempi kuin jyvän seleenipitoisuus. 
Sinapin siemenet sisältävät. BISBJERGin (1972) mukaan olkia 
enemmän seleeniä silloinkin, kun maan såleenipitoisuus on hyvin 
pieni Suoritetussa astiakökeessa ei 0,5 mg/kg Se seleniittinä 
aiheuttanut sadonvähennystä Maan - 2 kaltaiSessa maassa väheni 
kuitenkin mm, kauran, ohran, rukiin, vehnän, raiheinän, puna- 

sinimailasen ja sinapin sato keskimäärin 15 %:11a, kun 
2 5 mg/kg Se lisättiin maahan kaliumselenaattina (satojen kes-
kimääräinen seleenipitoisuus 75 mg/kg Se). 

Taulukko 2. Kasvien Sato ja seleenipitoisuus astiakokeessa 
viidellä eri maalla, joihin oli lisätty 0,5 mg/kg 
Se K2Se03:na (BISBJERG 1972). 
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Kasvi 
1 

Maan numero 
2 	3 4 5 

Ohra„ vihanta 	44 
olki 	33 
jyvä. 	35 

Puna-apila, 1; niitto 48 
'•2. niitto 32 

Sinappi, vihanta 	26 
olki 	28 
siemen 	9. 

37 
40 
44 
31 
54 
19 
46 
19 

32 
44 
52 
26 
53 
19 
44 
20 

39 
44 
40 
18 
34 
19 
47 
19 

62 
50 
41 
52 
62 
41 
57 
20 

Ohra, vihanta 1;81 1,42 1,22 0,83 0,44 
olki 0,99 0,59 0,53 0,29 0,26 
jyvä 	' 1,08 1,15 0,91 0,84 0,84 

Puna-apila„ 	1. niitto 1,88 1,94 1,27 1,25 0,77 
2. niitto 1,58 1,61 1,17 0,69 0,51 

Sinappi, vihanta 3,21 3,16 3,13 1,84 0,58 
olki 2,43 1,25 1,27 1,26 0,47 
siemen 4,27 3,22 2,91 3,63 1,31 

Taulukko 3. Taulukko 2. astiakokeessa käytettyjen maiden omi-
naisuuksia (BISBJERG 1972). 

Maan numero Saves-% Org, aines-% plI(1120) Se mg/kg S mg/kg 



VI Seleenin kemialliset muodot kasveissa 

Seleeni esiintyy kasveissa sekä orgaanisessa että epäorgaani-
bessa muodossa (mm. PETERSON ja BUTLER 1962, HAMILTON ja BEATH 
19639  1964). Suurin osa kasvien orgaanisesta seleenistä on 
proteiinien rakenneosana (GANTHER 1974). 

Runsaasti seleeniä "kerävien" kasvien (mm. muutamat Astrasa-
lus-suvun lajit) proteiineissä esiintyviä seleenipitoisia ami-
RöHappoja ovat Se-metyyliselenokysteiini (CH3SeCH2CH(NH2)COOH) 
ja selenokystationiini. Vähän seleeniä sisältävissä kasveissa, 
esim, vehnässä, •raiheinässä ja puna-apilassa, ovat selenometio-
niinin (CH3SeCH2CH2CH(NH2)C0OH) ohella selenokystiini ja Se-me-
tyyliselenometioniini tärkeitä seleenin orgaanisia muotoja. 
Proteiineihin sitoutuneiden selenoaminohappojen lisäksi saatta-
vat kasvit sisältää pieniä määriä vapaita seleenipitoisia ami-
nohappoja (GANTHER 1974). 

VII Seleenin määrittäminen kasviaineksesta 

Näytteen hajottaminen 

Kasvinäytteen kuivaaminen on suoritettava välittömästi näyt-
teenoton jälkeen mahdollisimman alhaisessa lämpötilassa selee-
nin haihtumisen välttämiseksi. Sopivana kuivaamislämpötilana 
voidaan pitää 50 °C (BISBJERG 1972). 

Sopivimmat kasviaineksen hajotusmenetelmät sel9enianalyysiä 
varten ovat HNO3-HC104(-H2S0h) -märkäpoltto (LEVESQUE ja VEN-
DETTE 1971, CLINTON 1977, IHNAT ja MILLER 1977) ja kuivapoltto 
jotakin sopivaa, esim. Mg(NO )2, "tuhkan kantajaa" apuna käyt-
täen (SIEMER ja HAGEMANN 197). Näytekoko on tavallisesti 1:-
5 g. 

Käytettäessä HNO3-H2SO4 -märkäpolttoa saattaa kasviaineksen si-
sältämä seleeni riaihtua lähes kvantitatiivisesti polttoseoksen 
hiiltyessä voimakkaasti. Tällöin pelkistävät olosuhteet polt-
toseoksessa ovat todennäköisesti syynä seleenitappioille. Typ-
pihappo-perkloorihappo ja typpihappo-perkloorihappo-rikkihappo 
-märkäpoltolla voidaan seleenitappiot estää, kun polttoseosta 
ei haihduteta kuiviin (GORSUCH 1970, s. 120). Tämä johtuu ensi 
sijassa perkloorihapon suuresta hapetuskapasiteetista ja riit-
tävän korkeasta kiehumispisteestä (200 0C) (WATKINSON 1966). 
Sen sijaan typpihappo saattaa haihtua paljon ennen orgaanisen 
aineksen täydellistä hajoamista. 

Seleenin määrittäminen 

Aivan viime vuosiin asti olivat fluorometriset menetelmät a-
vainasemassa määritettäessä pieniä seleenimääriä. Fluoromet-
risten menetelmien, jotka perustuvat Se(IV):n reaktioon aro-
maattisten amiinien, ennenkaikkea 3,3'-diaminobenzidiinin (DAB) 
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ja 2,3-diamononaftaleenin (DAN), kanssa, herkkyys on jopa 
0,002 mg/kg Se kuiva-aineessa (WATKINSON 1966, HALL ja GUPTA 
1969, SHENDRIKAR 1974, CHAN 1976, BROWN ja WATKINSON 1977, 
ELSOKKAR0 ja OIEN 1977). 

Atomiabsorptiospektroskopia soveltuu seleenin määrittämiseen 
kasviaineksesta yleensä vain silloin, kun suoritetaan seleenin 
rikastus ja separointi sonivaan organniseen liuottimeen. 
CHAMBERS ja MeCLELLAN (1976) käyttivät kelatoijana ammoniumpyr-
rolidiiniditiokarbamaattia (APDC) ja orgaanisena liuottimena 
kloroformia. Koska seleenin määrittäminen onnistuu parhaiten 
vesiliuoksesta, suoritettiin takaisinekstrahointi. Seleenin 
määritysrajaksi saatiin 2 ng/1 Se (absorbanssi 0,005). Lieki-
tön atomiabsorptiospektroskopia on huomattavasti yksinkertai-
sempi ja herkempi kuin liekillinen menetelmä seleeniä määritet-
täessä. SHUM ym. (1977) sekä PAPANASTASIU ja BRONSCH (1978) 
estivät seleenin haihtumisen lisäämällä näytteeseen nikkelinit-
raattia. Määritysrajaksi saatiin 50 ig/kg Se näytteen kuiva-
aineessa (SHUM ym. 1977). 

Seleenin määrittäminen neutroniaktivointianalyyttisesti vaa-
tii yleensä kemiallisen separoinnin. Seleeni aktivoituu ter-
misillä neutroneilla tuottaen kolme käyttökR1poista radionukli-
dia 75Se (T1/2 = 120 d), 77mSe (17,5 s) a ölSe (18,6 min). 
Tavallisimmin määritykse2n on käytetty 7)Se (STEINNES 1967, 
COOK ja GRAHAM 1978) ja ölSe (BOWEN ja CAWSE 1963). Separoin-
ti on suoritettu useimmin tislaamalla SeBrh:nä (BOWEN ja CAWSE 
1963), tislaamalla SeBrh:nä ja saostamalla'lopuksi vapaa selee-
ni NaHS03:11a (STEINNES'1967). COOK ja GRAHAM (1978) säteilvt-
tivät 250 mg näytettä 40-50 h neutronivuossa 3-8 x 1013  n/cm2  s. 
Näyte hajotettiin typpihappe-perkloorihappo -märkäpoltolla 
ja seleeni ekstrahoitiin 4 M HBr-liuoksesta bentseeniin, joka 
sisälsi 1 % fenolia. Menetelmän herkkyys oli 0,01 mg/kg Se. 
STEINNESin (1967) menetelmän tarkkuus oli alueella 0,001-0,005 
yg Se ± 10 %. Yleensä neutroniaktivointianalyysissä on kasvi-
näytekoko alle 1 g. 

Viime vuosina on tärkeimmäksi seleenin määritysmenetelmäksi o-
soittautunut SIEMERin ja HAGEMANNin (1975) kehittämä hydridime-
netelmä. Kuivapoltto 500 0C 6 h sopii erinomaisesti kasvinäyt-
teen hajottamiseen hydridimenetelmää varten. Kun käytetään 
magnesiumnitraattia "tuhkan kantajana" jaavåt seleenitappiot 
pieniksi. Hydridimenetelmällä voidaan luotettavasti määrittää 
jopa alle 1 ngbil Se. 
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