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VILJELYSMATDEN SELEENISTA

Tiivistelms

Seleenid esiintyy vdhdisessid midrin kaikkialla maankuoressa,
jossa sen pitoisuus harvoin ylittdd 100 mg/kg. Magmakivien
keskimdédrdinen seleenipitoisuus on 0,09 mg/kg. Sedimentti-
kivet sisdltdvét huomattavasti enemmin seleenii kuin magma-

kivet (0,08-1,0 mg/kg).

- Suomen kallioperdssd on magmakiviid hiukan yli 60 % ja sedi-
menttisyntyisisd kivid vain noin 25 %. Niinpd Suomen kallio-
perdn ja tdstd johtuen mySs maaperin seleenipitoisuus on pie-
nempi kuin yleensd muualla maailmassa, jossa peruskallio on
tavallisesti nuorempaa ja koostun suurelta osin sedimentti-
kivistsd.

Viljelysmaiden seleenipitoisuus vaihtelee eri puolilla maz-
palloa tavallisesti 0,1 ja 2,0 mg/kg vdlilld. Pohjoismaissa
on viljelysmaiden seleenipitoisuus keskim#érin 0,2-0,6 mg/kg.

Maan seleenin totaalipitoisuuden ja kasvin seleenipitoisuu-
den vdlinen korrelaatio on yleensd merkitykseton. Syynd

tdhin ovat seleenin monet mahdolliset kemialliset, mm. liu-
koisuutensa ja kdyttlkelpoisuutensa puolesta toisistaan
eroavat muodot maassa. Seleenin kemiallinen muoto maassa
riippuu ensi sijassa maan pH:i:sta ja hapetus-pelkistyspoten-
tisalista. Epdorgaeninen seleeni esiintyy ilmavassa alkali-
sessa maassa selenaattina sekd happamissa ja pelkistédvisséd
olosuhteissa (esim., yleensd humidisilla alueilla) seleniitti-
ni. Toisin kuin selensatti seleniitti pididttyy lujasti maan
aktiivisiin rautaocksideihin. Selenaatit eivdt muodosta vai-
kealiukoisia yhdisteitd alkalisissa maissa esiintyvien katio-
nien kanssa ja ovat siksi huvhtoutumiselle alttiita.

Maan mikro~organismien toiminnan tuloksena osa maan sglenag—
tista, seleniitista ja orgaanisesta seleenistéd metyloituu ja
syntyy haihtuvaa dimetyyliselenidid.



I Maankuoren seleeni

Seleeniid esiintyy vEhdilsessd md&drin kalkklalla maankuoressa,
jossa sen pitoisuus harvoin ylittdid 100 mg/kg (LAKIN 1961)°
Magmakivien keskimdidridinen seleenlpltoisuus onkin vain 0,09
mg/kg (GOLDSCHMIDT 1954, s. 532). S2=:n ja Se2=:n ionisfteet
(17,4 nm.ja 19,1 nm) poikkeavat vdhin tolsistaan, mistd joh-
tuu, etta seleéni korvaa rikkis diadookkisesti magmaattista
alkuperdd olevissa sulfidiminerasleissa. Magman varhaisessa
jddhtymis~ ja kiteytymisvaiheessa erottuvat haihtuvat seleeni-
pitoiset sulfidit magmasta fraktioihin, joista rikastuminen
sulfidiminergaleihin tapahtuu. Toisaalta vulkaanisen aktiivi-
suuden seurauksena syntyy haihtuvia seleenipitoisia kaasuja,

otka palaavat laajoille alueille maapalloa oatelden mukana
%RANKAMA ja SAHAMA 1950, s. 746) .

Nykyisin tunnetaan noin nelJakymmenta seleenlmlneraalla, Itse-
ndisten seleenimineraalien esiintyminen vaatii suurehkoja selee-
nipitoisuuksia. Seleenl muodostaa lukuisia mm. hopeaa, kuparia,
elohopeaa, vismuttia ja lyijyd sisdltiavia selenldeJa (esim. ber-
zeallnllttl CupSe, tyrreliitti, (Cu,Co,Ni) Se; ja tiemanniitti,
HgSe) ja su]fosuologa (esim. welbulllltti %bBl (s, Se)L)\COOPER
vym. 1974). Nimd mineraalit ovat geokemLalllses i melid harvi-
naisia. Niiden seleenipitoisuus voi’' kuitenkin kohota aina 48
%siin. (RANKAMA ja SAHAMA 1950, s. 746). Rikin ja seleenin suh-
de magmakivissd on noin 6000:1 (GOLDSCHMIDT 1954, s. 53%32). Se=-
leenipitoisten sulfidimineraalien rapautuessa vapautuva rikki

on seleeniZ helpommin hapettuvana aineena myss seleenis alttiim-
pi huuhtoutumiselle (VINOGRADOV 1959, s. 70). Rikin tavoin se=-
leeni voi esiintyd luonnossa sekid vapaana (hapetuslukv nolla)
ettd kemiallisina yhdisteind (RANKAMA ja SAHAMA 1950, s. 747).

Sedimenttikivet sisdltédvdt huomattavasti enemmin seleenii kuin
magmakivet (0,08-1,0 mg/kg) ja liuskeet sisdltiavdt huomattavas-
ti enemmin seleenii kuin muut sedimenttikivet (keskimddrin 0,6
mg/kg). Hiekkakiven ja kalkkikiven seleenipitoisuus vanhtelee
: ?utt? on usein véhdinen (0,05-0,08 mg/kg) (LAKIN 1961 REUTER
975

WELLS (1967 a) on raportoinut vusiseelantilailsten maa-ainesta
muodostavien kivilajien keskimdidriiseksi seleenipitoisuvuvdeksi
0,42 mg/kg. Tamd pitoisuus on huomattavasti korkeampi kuin
SINDEEVAD (1964, s. 260) happamien ja emiksisten kivilajien
seleenipitoisuuksista Neuvostoliitossa laskema 0,14 mg/kg Se.
Irlannissa on erdiden liuskeiden seleen1p1t01saus jopa 5=30
mg/kg (FLEMING ja WALSH 1957).

KOLJONEN (1973 a, b, ¢) on raport01nut erdiden magma- ja sedi-
menttikivilajien seki# metamorfisten kivilajien keskimddrdiseksi
seleenipitoisuudeksi Suomessa 0,01-0,24 mg/kg Se.

ITI Maaperdn seleeni

Viljelemdttomien "saastumattomien" maiden seleenipitoisuus on



. luonnollisesti sitd suuruusluokkaa kuin niiden kivilajien, jois-
ta maan piddaines koostuu. N#in ollen on otaksuttavissa, ettd
pidasiassa magmakivistd syntyneiden maiden seleenipitoisuus on
pienin, metamorfisista kivilajeista syntyneet maat edustavat
keskimddrdistd arvoa ja sedimenttikivistd syntyneiden maiden se-
leenipitoisuus on suurin.

LAKINin ja DAVIDSONin (1967) mukaan 80 % maapallon maiden syn-
tyaineksesta on sedimenttisyntyisiid kivid (liuskeita 40 %, hiek-
kakivid 20 % ja kalkkikivid 20 %).  Magmakivien osuus on noin
20 %. Suomen kallioperdssi on magmakivii hiukan yli 60 % ja se-
dimenttisyntyisii kiviid vain noin 25 %. Migmatiitteja, jotka
ovat tavallisimmin graniittien ja kiillegneissien muodostamia
seoskivii, on noin 22 %. (SIMONEN 1964)..

Suomen kallioperin ja tdstd johtuen myds maaperdn seleenipitoi-
suus on yleisesti suuruusluokkaa 0,03-0,10 mg/kg ja pienempi
kuin yleensid muualla maailmassa, jossa peruskallio tavallisesti
on nuorempaa Jja koostuu suurelta osin sedimenttikivistd. Koska
seleenin eksogeeninen geokemia eri ilmasto-olosuhteissa ja sedi-
menteissi pididosin tunnetaan, voidaan KOLJOSEN (1975) mukaan - -
esittdd kartta seleenistid Suomen maaperdssi (Kuva 1).

III Viljelysmaiden éeleenipitoisuus

LAKINin (1961) mukaan viljelysmaiden seleenipitoisuus johtuu -
13hinnd 1) maan perusaineksesta rapautumisen seurauvksena vapau-
tuneesta seleenistd, 2) rapautumisessa vapautuneen seleenin kul-
keutumisesta tuulen ja pintavesien mukana, 3) kaivostoiminnan
seuravksena ympiristdon levinneestd seleenistid sekd L) vulkaa-
nisen toiminnan tuloksena vapautuneesta ja sateiden mukana maa-
perddn joutuneesta seleenistd., LAKINin ja DAVIDSONin (1967)
sekd HASHIMOTOn ym. (1970) mukaan fossiilisten polttoaineiden
kdytts lisdid myds seleenin miirdd ympdristossd. Norjassa on yli
3000 metsdmaandiytteen (0-10 cm) perusteella todettu seleenin
kertyvdn sadevevesien mukana siten, ettd osan maaperzdn kerty-
neestid seleenistd otaksutaan olevan merellistd alkuperidd (LAG
1974). Myos lannoitteiden kiytts saattaa lisdtd viljelysmaiden
seleenipitoisuutta. Seoslannoitteiden seleenipitoisuus on kor-
keintaan muutama mg/kg, mutta erddt fosforilannoitteet siszltid-
vit usein huomattavasti suurempia seleenimidirii (GISSEL-NIELSEN
1971, BISBJERG 1972). ' ,

Useiden tuhansien maandytteiden analyysitulosten perusteella to-
teavat ROSENFELD ja BEATH (1964, s. 41-46), ettd viljelysmaiden
seleenipitoisuus on USA:ssa keskimiidrin alle 2 mg/kg. Uudessa-
Seelannissa on viljelysmaiden (pintamaa) seleenipitoisuus keski-
midrin 0,6 mg/kg pitoisuuden vaihdellessa 0,1 ja 4 mg/kg valilld
(WELLS 1967 b, ROBINSON 1976). Irlannissa, jossa on seleenin
liikami#rdn suhteen myds ongelmamaita, on pintamaassa 700 maa-
niyteanalyysin perusteella keskimidrin 0,5-1 mg/kg Se (FLEMING
1968). RAVIKOVITCH ja MARGOLIN (1957) toteavat viljelysmaiden
Israelissa sisdltdvan keskimddrin 'yli 0,5 mg/kg Se. Suurin mi-
tattu seleenipitoisuus heididn tutkimuksessaan oli 6 mg/kg.
SWAINEn (1955, s. 91) mukaan viljelysmaiden seleenipitoisuus



Seleeni Suomen maaperissi (KOLJONEN 1975).

Kuva 1.

>0,08 mg/kg Se

0,04-0,08 mg/kg Se

[ ] <o,04 mg/ke

Se



vaihteleekin eri puolilla maapalloa tavallisesti 0,1 ja 2,0

mg/kg valillz,

Kaytettidvissd olevat uusimmat tiedot viljelysmaiden seleenipi-
toisuuksista eri maissa eivdt aina ole edustavia, koska usein
ndytteet on otettu alueilta, joissa viljeltyjen kasvien selee-

nipitoisuus on joko arveluttavan suuri tai pieni.
nalyysitietoa on Kanadasta,

1977).

Runsaasti a-

jossa eri puolilta maata mitatut
seleenipitoisuudet ovat useiden kymmenien maandytteiden aineis-
tosgsa vaihdelleet varsin vdhin.
mahdolliset, puutosalueetkin mukaan lukien useimmitén 0,2-0,5 -
mg/kg Se (LEVESQUE 1974, GUPTA ja WINTER 1975, DOYLE ga FLVTCHER

Viljelysmaat ovat sisdltidneet

Samansuuruisia pitoisuuksia eri puolllta Intiaa ovat e=-

sittdneet PATEL ja MEHTA (1970} sekid 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.
pitoisuuden keskiarvo tidssid 12 ndytteen alnelstossa oli 4,0

ng/kg

SIPPOLA 1979).

Selee=

Tokiosta ja sen ympiaristostid ovat HASHIMOTO ym. (1970)
loytaneet 1,05=1,30 mg/kg Se

Eniten seleenis ovat kivennidis-
maista 81sa1taneet savimaat (WELLS 1967 b, PATEL ja MEHTA 1970,

Usein todetaan seleenipitoisuuden Skandinavian maaperidssi ja si-
ten mySs viljelykasveissa olevan erityisen pieni (mm. SCHACHT-

SCHABEL ym. 1976, s. 270).

Taulukko 1.

Taulukossa 1 esitetdén viljelysmai-
"den seleenipitoisuuvksia Ruotsissa, Suomessa ja Tanskassa sek#
metsidmaiden seleenipitoisuuksia Norjassa.

Viljelysmaiden seleenipitolsuuksia Ruosissa, Suo-

messa ja Tanskassa seki metsdmaiden seleenipitoi-
suuksia Norjassa.

Seleenipitoisuus -
Ndyte-  Niyte- Keski-~  Vaihtelu- Kirjalli-
BYyVyySs madrad mddrin  vali suusviite
cnm kpl ng/kg ng/kg
Ruotsi, eri puo-
111ta 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
ndismaat 5 - 15 142 0,17 0,06-0,48 1979
Eloperdiset maat 5 - 15 55 = 0,17 0,01-1,10
Tanska, eri puo- .
111Ta maata pintamaa 11 0,57 0,20-1 4L BISBJERG
1972
- o - Ll 0,38 0,21-0,59 GISSEL=
, NIELSEN
| 1977
Norja, metsdmaa o
Nord-Trgndelog ‘0 - 10 122 0,63 0,08-1,70 LAG ja
Itd-Norja 0 - 10 117 0,42 0,07-1,35 %gggNNEs



. Suomessa on KOLJONEN (1974) analysoinut ldhes 100 maandytetti,
joiden seleenipitoisuus 0,01-0,60C mg/kg on hiukan SIPPOLAn
(1979) raportoimaa alempi, mutta koko aineisto ei ole viljelys-
maandytteits. ' '
Tunnetuimmat alueet, joissa maan seleenipitoisuus on myrkyllisen
suuri, sijaitsevat USA:n keskivaltioissa, Eteld-Amerikassa, Is-
raelissa, Australisssa (Queensland) ja Irlannissa (FLEMING ja
WALSH 1957, LAKIN 1961, McCRAY ja HURWOOD 1963). Useimmiten
tdllaisten maiden seleeni on rapautumisen tuloksena vapautunut

. seleenipitoisista liuskekivistd. Toksiset maat ovat yleensd al-
kalisia ja sijaitsevat alueilla, joiden vuotuinen sademddri on
vihemmdn kuin 500 mm (LAKIN 1961). Hyvidnid esimerkkind toksisis-
ta maista ovat erddt Irlannissa huonosti ojitetut ja runsaasti
orgeanista ainesta sisdltivat jokilaaksomaat, joissa joidenkin
maakerrosten (15-30 c¢m) seleenipitoisuus on jopa 1200 mg/kg
(FLEMING ja WALSH 1957).

Tlmastolliset olosuhteet vaikuttavat seleenin rikastumiseen eri
maakerroksiin., Irlannin melko humidisissa ilmasto-olosuhteissa
orgaaninen aines ker#d tehokkaasti seleenis, kun taas esim. Ha-
wajin joillakin lateriittimailla seleeni rikastuu pddasiassa
rautaoksideihin. Orgaaniseen ainekseen sitoutunut seleeni on
helpommin kasvien kiytettdvissi kuin rautaoksideihin piddattynyt
seleeni (FLEMING 1968). Myds RAVIKOVITCH ja MARGOLIN (1957)
Israelissa sekd LEVESQUE (1974) Kanadassa toteavat seleenin ri-
kastuneen runsaasti orgaanista ainssta sisdltévddn maan pinta-
kerrokseen. WELLS (1967 b) on raportoinut erdiden viljelysmsdi-
den pintakerrosten seleenipitoisuuden Uudessa=-Seelannissa olevan
suurempl kuin maan perusaineksen. Hinen mukaansa tdmi Johtuu
seleenin voimakkaasta pididttymisestd erikoisesti kaoliiniin,
gibbsiittiin Ja rautaoksideihin. Sen sijaan Intian Haryanassa,
jossa vuotuinen sademdidrd on yli 500 mm, maan seleenipitoisuus
kohosi syvemmille mentdessd (SINGH ja KUMAR 1976).

IV Seleenin kemialliset muodot maassa

Maan seleenin totaalipitoisuuden ja kasvin seleenipitoisuuden
vdlinen korrelaatio on yleensid merkityksetdn. Syynd tdhin o-
vat seleenin monet mahdolliset kemialliset, mm. liukoisuuten-
sa ja kiyttokelpoisuutensa puolesta toisistaan erocavat muodot
maassa (OLSON 1967). Kemialliset muodot ovat (REUTER 1975):

Selenidit,‘SeZ"

Vapaa Seleeni, Seo

Seleniitit, Se032°

Selenaatit, Se0,>” |

Orgaaninen seleeni, esinm. »HECNSemCHZ-HzcmS=SemCH2mH20mS—Sn

Seleenin kemiallinen muoto maassa riippuu ensi sijassa maan pH:
sta ja hapetus-velkistyspotentiaalista. ZEpiHorgaaninen seleeni
esiintyy ilmavassa alkalisessa maassa selenaattina seki happa-
missa ja pelkistévissd olosuhteissa (esim. yleensid humidisilla
alueilla) seleniittind. Muutos muodosta toiseen on hidasta. Ha-



- petusluvulta nolla seleeni hapettuu hitaasti seleniitiksi. Ve-
den kylléstédmissd happamissa maissa vapaa seleeni vol pelkistyd
jopra selenidiksi. Myos monet maan mikro-organismit kykenevit
pelkistimiidn selenaatin ja seleniitin vapaaksi seleeniksi, jon~
ka esiintyminen punaisina seleenijyvdsind voidaan todeta mik-

‘roskooppisesti (BAUTISTA ja ALEXANDER 1972). Ndin ollen happa-
missa veden kyllistdmissd maissa seleeni on huonosti kasveille
kiyttokelpoisessa muodossa (CARY ja ALLAWAY 1969). Joissakin
maissa orgaaninen seleeni saattaa hapettua kasveille kiyttokel-
poiseen muotoon (SHRIFT 1964). Seleniitin pelkistymisnopeus
vapaaksi seleeniksi ja selenidiksi vaihtelee eri maissa (CARY
ym. 1967), Pelkistymisnopeudella on kuitenkin tirked merkitys
maassa, koska seleenin hapettuminen kasveille kiyttokelpoiseen
muotoon saattaa olla huomattavasti hitaampi tapahtuma kuin pel-

- kistymisprosessi. '

Seleniitit piddttyviat lujasti rautaoksideihin, TH118in muodos-
tuu erittidin niukkaliukoisia yhdisteitd, kuten Fe (SeOB)~ ja
Fe,(OH), Se0; (GEERING ym. 1968). 2

Selenaatit eivdt muodosta vaikealiukoisia suoloja alkalisissa
maissa esiintyvien kationien kanssa ja ovat siksi huuhtoutumi-
selle alttiita., Aridisilla alueilla selenaatteja saattaa kui-
© tenkin kertyd maghan. Selenaattien piddttyminen aktiivisiin
rautaoksideihin on vidhiistd. Orgaanisten yhdistelden seleeni
voi muuttua biologisissa prosesseissa seleniiteiksl ja pdinvas-
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. Nimd anio-
nit valittiin tutkimukseen; koska ne ovat tavallisten lannoit-
teiden anioneista yleisimmdt, ja koska niilld oli aikalsemmin
havaittu olevan suurin vaikutus seleenin liukoisuuteen maassa.
Nitraatilla, fosfaatilla ja sulfaatilla ei CARWn ja GISSEL-NIEL-
SENin (19735 mukaan ole merkittdvidd vaikuvtusta maan seleenin
liukoisuuteen. BROWN ja CARTER (1969) sekd CARTER ym. (1969)
ovat kuitenkin todenneet, ettd sulfaatin lisdi@minen masghan l1i-
s88 myos BaSeQp:n liukoisuutta alkalisilla mailla. Toisaalta
sulfaatin lisdaminen masahan vidhentdid tehokkaasti kasvin lannoi-
teselenaatin ja vadhdisessd mddrin lannoiteseleniitin ottoa
(GISSEL-NIELSEN 1973). Monokalsiumfosfaattia ja kalsiumsulfaat-
tia tehokkaammin vidhensi sinimailasen seleenin ottoa alkalises-
ta hiesusavimaasta (0,5 mg/kg Se) ja alkalisesta hietamaasta
(4,0 mg/kg Se) barlumklolldl joka ilmeisesti muodostaa maan se-
leenln kanssa valkeallvk0151a bariumyhdisteitd (RAVIKOVITCH ja
MARGOLIN 1959).

VI Seleenin huuhtoutuminen

Toisih kuin selenaatti seleniitti piddttyy lujasti maahan rau-
taoksidikomplekseina ja orgaaniseen ainekseen (HAMDY ja GISSEL-



. NIELSEN 1976 a, JOHN ynm. 1976, HAMDY ja GISSEL-NIELSEN 1977).
Useimmiten seleniitin huuhtou%uminen viljelysmaista on merki-
tyksetontd. Kalkitus lisdd ja orgasnisen aineksen lisddminen
maahan vidhentdd seleniitin huuhtoutumista (JONES ja BELLING
1967, GISSEL-NIELSEN ja EAMDY 1977). FKuitenkin GEERINGin ym.
(196%) mukaan korkeassa pH:ssa sekd mikro-organismien hapetta-
mana saattaa maassa olla selenaatteja, Jotka huuhtoutuvat se-
leniittejd paljon helpommin.

Useimmat selenaatit ovat vastaavia sulfaatteja vesiliukoisem-
pia. Alkalimetalli~ ja maa-alkalimetalliselenaateista ovat
barium=- ja strontiumselenaatit vaikealiukoisia. Alkalimetal-
li= ja maa~alkalimetalliseleniiteistd natrium- ja kaliumsele-
niitit ovat veteen helppoliukoisia. Kasvin seleenin oton kan-
nalta liukoisuuseroilla on vidhidn merkitystd (GISSEL-NIELSEN ja
BISBJERG 1970). Tédrkeimmit liukenemattomat seleniitit maassa
ovat Fep(SeOz)z3. ja Feg(OH)qsero, Wgiden esiintyminen riippuun
ensi sijassa maan hapetus-pelkistysolosuhteista, pH:sta sekd
rauta- ja seleniitti-ionikonsentrazatiocista (ALLAWAY ym. 1967,
GEERING ym., 1968). Selenaatti on tanskalsisissa maissa 10-20
kertaa seleniittii liukoisempi (CARY ja GISSEL-NIELSEN 1973).

Selenaatin huuhtoutumista maassa on tutkittu huomattavasti run-
saammin kuin seleniitin huuhtoutumista. Niinpd BROWN ja CARTER
(1969) panivat bariumselenaattia (Se 1,5 mg/kg maata) 20 cm
korkean maapylvdin yldosaan. Pylvdén 1ld3vitse valutettiin 20
viikon aikana viidessi erdissd yhteénsd 500 mm vettid. Noin kuu-
si prosenttia lisdtystd selenaatista huuhtoutul pylvian livitse
hietamaassa ja hiesumaassa vain puolet siitd. GISSEI-NIRELSEN
ja BISBJERG (1970) ovat kenttikokeessa osoittaneet seleniitin
vihdisen huuhtoutumisen maassa. He pintalannoittivat -kalium-
seleniitilld (Se 0,5 mg/kg maata) ja vertasivat lisityn sele-
niitin huuhtoutumista hietamaan luontaiseen seleeniin. Maa-
ndytteistd analysoitiin 0=75 c¢cm syvyydeltd totaaliseleeni seki
seleenilisdyksen saaneilta ettd vertailuruuduilta. Tulokset
eivdt osoittaneet merkittidvid eroja maan seleenipitoisuudessa
25=75 cm syvyydelld kahdenkaan vuoden kuluttua kokeen alusta,

VITI Seleenin haihtuminen

Maahan esim. kasvinjddnnsksien mukana tai lannoitteessa joutu-
nut seleeni ldpik#y erilaisia olosuhteista riippuvia hapetus-
pelkistysreaktioita, joissa mm. maan mikro-organismit nidyttele-
vidt tdrkedtd osaa. NHiden seurauksena osa maalan lisdtysti se-
leenistd (esim. seleniitist#) pelkistyy hapetusluvulle nolla,
osa ldpikdy elohopean tavoin metyloitumisprosessin, jonka seura=
uksena syntyy haihtuvaa dimetyyliselenidid (CH SeCH;)o Orgaani-
sen aineksen lisHiminen maahan tehostaa seleen%n haihtumista.
ABU~ERREISH ym. (1968) ovat todenneet, ettd haihtuvan seleenin
midrd maassa kasvaa vesiliukoisen seleenifraktion lisddntyessi.
BARKES ja FLEMING (1976) osoittivat, ettid tavalliset maan sie-
nisuvut (Penicillium F-kanta ja Fusarium A-kanta) kykenevit syn-
tetisoimaan dimetyyliselenidid seleniitistd ja vidhiisessd mii-
rin selenaatista,
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~ FRANCIS ym. (1974) osoittivat laboratoriokokeilla 0,3=-2 % lisi-
tystd seleniitistid hathtuvan dimetyyliselenidind neijésté kiven-
ndismaasta. Suurin osa haihtumisesta tapahtui kahden ensimmii-
sen viikon aikana seleenilisiyksestd. Jopa 30 % lisditystd se-
leenistd oli 42 pdivdn aikana haihtunut hienosta hiedasta
OLSONin ym. (1976) laboratoriokokeissa, joissa maahan oli lisit-
ty 2,5 mg/kg seleenid trimetyyliselenoniumkloridina (trimetyy-
1iseienoniumioni on tdrked seleenipitoinen aineenvaihduntatuo-
te virtsassa). Maan autoklaavi-tal tolueenikisittely vihensi
seleenin haihtumisen murto-osaan kisittelemzttomdén verrattuna,
mik# osoitti haihtumisprosessin olevan biologista alkuperdi.

HAMDY ja GISSEL-NIELSEN (1976 a) ovat tutkineet maalajin, orgaa-
nisen aineksen, kalkituksen Jja maan kosteuden vaikutusta lisH~
tyn seleniitin haihtumiseen laboratoriokokeessa. Eniten selee~
nid, noin 8 %, oli haihtunut neljdn koekuukauden aikana kalki-
tusta hiedasta. Nayttdd ilmeiseltd, ettd tdrkeimmit seleenin
haihtumiseen vaikuttavista tekijoistd ovat seleenin liukoisuus
ja mikrobiaktiivisuus maassa. N&ihin molempiin tekijdihin vol-
daan vaikuttaa kalkituksella ja orgaanisen aineksen lisg&@misel-
1ld. Runsaasti savesta ja orgaanista ainesta sis#ltdvistd mais-
ta, jotka myds piddttévdt voimakkaasti seleeni&; haihtuu myos
véhin seleenid. Orgaanisen aineksen lisd&minen maghan voi kui-
tenkin lisidtd seleenin haihtumista tehostamalla mikrobiaktiivi-
suutta. DORAN ja ALEXANDER (1976) ovatkin todenneet, ettd maan
~auvtoklaavikisittely vBhentdd huomattavasti dimetyyliselenidin
muodostumista, kun taas orgaanisen.hiilen lisddminen mashan li-
sH#8 myos seleenin haihtumista dimetyyliselenidini. DORAN ja -
ALEXANDER (1976) painottavat, ettd dimetyyliselenidin muodostu=-
minen, joka aerobisissa olcsuhtelssa on vallitseva haihtuvista
seleeniyhdisteistsd, on pddasiallisesti mikrobiologinen prosessi.
Maan kalkitseminen tehostaa haihtuvan seleenin vapautumlista kar-
keista kivenndismalsta kohottamalla maan pH:ta ja siten liukoi-
sen seleenin maddraid maassa. . -

HAMDYn ja GISSEL-NIELSENin (1976 b) mukaan on ilmeistd, ettd
myos maan kosteuden vaihteluilla on t&érked merkitys seleenin
haihtumisessa. Maan kuivuminen ja kostuminen vuoron peri#in
tehostaa seleenin vapautumista. NZin ollen seleenin haihtumi-
nen kenttiZolosuhteissa, joissa muutokset maan kosteustasossa
sgattavat olla huomattavia, on todennskoisesti runsaampaa kuin
laboratorio-olosuhteissa.

VIIT VYhteenveto seleenin kiertokulusta maassa

GISSEL-NIELSEN (1977) on esittdnyt yhteenvedon seleenin'kohta-
losta" tanskalaisissa olosuhteissa (Kuva 2). Kuvan mukaan sele-
niitti ja orgaanisesti sitoutunut seleeni ovat vallitsevat se-
leenin aktiiviset muodot tanskalalisessa maassa. Maan seleenin
ldhteinid ovat seuraavat jédrjesteimit:
1) mikro-organismit/ilma/maa
2) kasvi/ilma/maa
" 3) kasvi/eldin/maa
L) kasvi/maa, lisdksi lannoitteet ja fossiiliset polt-
toaineet
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Kuva 2. Seleenin kiertokulku luonnossa (GISSEL-NIELSEN 1977).
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Seleenid poistuu kierrosta a) mucdostumalla miltei kasveille
kdyttokelvottomia seleeniyhdisteitd kuten raskasmetalliseleni-
dejd ja rautaseleniittejid, b) sitoutumalla orgaaniseen ainek-
seen, c) kasvien oton kau%ta ja d) haihtumalla sekid joissakin
tapauksissa huuhtoutumalla.

IX  Seleenin midrittdminen maasta

a. Maandytteen hajottaminen

Midritettdessd seleenii maasta on menetelmiid valittaessa otet-
tava huomioon, ettd maata on esikisiteltdvd varoen, koska selee-~
ni haihtuu helposti mm. korkeissa ldmpotiloissa. Seleenin haih-
tuvuutta halogeenivetyisessd ympiaristossid voidaan kiyltdd hyo-
dyksi. Seleenin erottaminen tislaamalla seleenitetrabromidina
(SeBry) analyysimatriisista on ollut laajalti kiytCssi.

Maandyte (yleensi# 1-5 g) hajotetaan kidtevimmin tekem#lld siitd
alka]l&ulate NaOH-Na (KRONBORG ja STEINNES 1975), HNO: ~HC10y,

(=HpS0y,) —markapoltol{a (LEVESQUE ja VENDETTE 1971, CLINT N
1977 ELSOKKARA ja @IEN 1977) tai HF-HNOz-HC10) -kisittelylls
(GOLEMBESKI 1975, BAJO 1978). Jos man siBaltsi runsassti orgaa-
nista alnestay on mirkipoltossa pidettdvd huoli siitd, ettel
polttoliuvos ala tummua (hllltya) Liuvoksen tummuminen on osol-
tus pelkistdvistda olosuhteista ja seleenitappioista. Perkloo-
rihapon ki#ytdn etuna mirkdipoltossa on paltsi suuri hapetuskapa-~
siteetti myos sopiva maksimilémpstila (200 OC), jossa selee~
nin haihtuminen on vahdistd, Kaikki hagocusmene%elmat eivdt
anna maan totaaliseleenid. STEINNESin (1977) kidyttimi HNO3W
HpS0n ~kisittely hajottaa tehokkaasti orgaanisen fraktion, mut-
ta silikaatit eivdt hajoa téydellisesti. N&in ollen téma kH -
sittely antaa noin 5 % pienempi#d tuloksia kuin KRONBORGin ja
STEINNESin (1975) kiayttidmd alkalisulate.

b. Seleenin miZrittaminen

Hajotusmenetelmdn valinta riippuu ensi sijassa siitd, mitd se-
leenin midritysmenetelmiil aiotaan kayttdd. Koska seleenii on
maassa yleensid alle 2 mg/kg, tulevat kysymykseen vain erittdin
herkidt menetelmst. Kiytdnnossd merkitystd on ldhinnd spektro-
fotometrisillid (erikoisesti fluorometrisilli), atomiabsorptio-
spektrofotometrisilld ja neutroniaktivointianalyyttisilld mene-
telmills.

Spektrofotometrlslsta menetelmistd ovat laajalti olleet kiytos-
sd menetelmdt, jotka perustuvat Se(IV):n reaktioon aromaattis-
ten amiinien, esim., 3,3'-~diaminobenzidiinin (DAB), 2,3~diamino-
naftaleenin (DAN) ja 4 S5-diamino~G- ﬁlopyrlmldllnln Lanssa.
Muodostuva Dlaéselenoli voidaan ekstrahoida sopivaan orgaaniseen
lluottlmeen kuten tolueenlvn tal sykloheksaanllno Spekcrofow

. rollin ja ovat halrloalttllta hapettav1lle Ja pelkwntav1ile ai-
neille. Menetelmien herkkyyo on jopa 0,01 pg/ml Se (SHENDRIKAR
1974, CHAN 1976, BROWN ja WATKINSON 1077, ELSOKKARQ ja PIEN 1977),
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Tavallinen liekillinen atomiabsorvptiospektrofotometrinen me-
netelmd ei yleensd sovellu huonon herkkyytensi vuoksi seleenin
mEgrittimiseen maasta. Seleeni. voidaan separoida analyysimate-
riisista ja rikastaa sopivaan orgaaniseen liuottimeen, esim.
metyyli-isobutyyliketoniin (MIBK), kiHyttdmilld kelatoljana am=-
moniuvmpyrrolidiiniditiokarbamaattia (APDC) tai dietyyliditio-

" karbamaattia (DEDC) (MULFORD 1966, LEITNER ja SAVORY 1975),
kerasaostaa lantaanihydroksidilla (REICHEL ja BLEAKLEY 1974)
tai ferrihydroksidilla (KIM ja ZEITLIN 1969). Herkkyys liekki-
madrityksessid on parhaimmillaankin vain 0,1 mg/l Se (SEVERNE

ja BROOKS 1972). lLiekiton atomiabsorptiospektroskopia on huo-
mattavasti herkempi, mutta altis matriisihidirisille (HENN 1975,
OHTA ja SUZUKT 19757.

Seleenin mddrittiminen maasta neutroniaktivointianalyyttisesti
on kdyttskelpoinen menetelmd, vaikka mddritys maasta vaatiikin
yvleensi kemiallisen separoinnin. Seleeni aktivoituu ter-
misilld neutroneilla tuottaen kolme kéyttbkglpoista radionukli-
dia 72Se (Ti/2 = 120 d), 77uSe (17,5 s)_ja ©1Se (18,6 min).
Tavallisimmin m#dritykseen on kéygetty 755e (KRONBCRG ja -
STEINNES 1975, STEINNES 1977) ja TSe (BOWEN ja CAWSE 1963).
Separointi on suoritettu useimmin tislaamalla SeBr,:nd (BOWEN
ja CAWSE 1963), saostamalla tiocasetamidilla (KRONBORG ja
STEINNES 1975), Nidytekoko on yleensid alle 1 g. Menetelmin
herkkyys on BOWENin ja CAWSEn (1963) mukaan 0,005 ng Se.

Viime vuosina on suurimman suosion seleenin midritysmenetelmis-
td saavuttanut hydridimenetelmi yksinkertaisuutensa; nopeuten=--
sa, tarkkuuntensa ja erinomaisen herkkyytensd (0,6-~1 ng Se, ab-
sorbanssi 0,0044) vuoksi. Menetelmissi Se(IV) pelkistetidsdn nat-
riumboorihydridilld seleenivedyksi (HpSe), joka johdetaan hap-
pi-vety -liekkiin mddritettidviksi atomiabsorptiospektrofotomet-
rilly (SIEMER ja HAGEMANN 1975). Maandytteen hajottaminen fluo-
rivedylld (BAJO 1978) sopii hyvin tdhin menetelmiidin. Seleenin
rikastamista ja/tai erottamista analyysimatriisista el yleensi
tarvitse suorittaa. Mik#li niin tehdiddn, on lantaanihydroksi-
di~ tal ferrihydroksidisaostus paras vaihtoehto.

¢. Vesiliukoisen seleenin midrittidminen

Usein midritetidin totaaliseleenin ohella myds maan vesiliukoi-
nen seleeni. Iiuvosg, josta seleeni mi&ritetiidn, saadaan pddasi-~
assa joko ravistelemalla tiettyHd maaerdd (esim. 10 g) veden
kanssa (esim. 100 ml) vaihtelevia aikoja tal suorittamalla kuu-
mavesiuutto. HAMDY ja GISSEL-NIELSEN (1976 c¢) ravistelivat

10 g maaerdd 100 ml vesierdn kanssa 24 h. SINGH ja KUMAR
(1976) keittivdt 20 g maaerdsd LO ml:ssa vettd. Ridsittelystd
riippuen saatu vesiliukoinen seleenifraktio, josta usein kiyte-
tddn nimitystd "kasveille kiyttokelpoinen 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 MEHTA 1970, MISRA ja TRIPATHI 1972, SINGH ja
KUMAR 1976).



KIRJALLISUUSLUETTELO

ABU-ERREISH, G. M., WHITEHEAD, E. I. & OLSON, 0. E. 1968,
Evolutlon of volatile selenlum from soils, 8011 Sci. 106:
415-420,

ALLAWAY, W, H., CARY, E., E. & EHLIG, C. F., 1967. The cycling
of low levels of selenlum in SOllS plants and animals.,
Symposium: Selenium in biomedicine : 273-296. Ed. MUTH, O.
H. 445 p. Westport.

BAJO, S. 1978, Volatilization of arsenic (III, V), antimony
(III V) and selenium (IV, VI) from mixtures of hydrogen
fluoride and perchloric ac1d solution: application to
silicate analysis. Anal. Chem, 50: 649-651.

BARKES, L. & FLEMING, R. W. 1976, Effects of alternative
gselenium and sulfur sources on dimethylselenide production
by two fungi isolated from natural systems. Bull. Environ.
Contam. & Toxicol., 15: 504508,

BAUTISTA, E., M. & ALEXANDER, M, 1972, Reduction of inorganic
compounds by soil mlcroorganlsmoa Soil Sci. Soc. Amer.
Proc. 3%6: 918~620, '

BISBJERG, B, 1972, Studies on selenium in plants and soils.
Risgp Report 200,

BOWEN, H. J. M. & CAWSE, P. A. 1963, The determination of
aelenlum in blologlcal material by radloactlvatlon Analyst
88: 721-726.,

BROWN, M. J. & CARTER, D. L, 1969. Leaching of added sele-
nlum from alkaline SOliS as influenced by sulfate. Soil Sci.
Soc. Amer. Proc. 33: 563-~565,

-~ & WATKINSON, J. H. 1977. An automated fluorimetric method
for the determination of nanogram quantities of selenium.
Anal. Chim. Acta 89: 29-35, ,

CARTER, D. L., BROWN, M. J. & ROBBINS, C. W. 1969. Selenium

. concentratlons in alfalfa from several sources applied to
a low.selenium, alkaline soil. Soil Sci. Soc. Amer. Proc.
33: 715-718.

CARY, E. E., WIECZOREK, G. A. & ALLAWAY, W. H. 1967,
Reactlons of selenlte selenium added to soils that produce
low selenium i‘orageso Soil Sci. Soc, Amer, Proc. 34: 21-26.

~ & ALLAWAY, W. H, 1969. The stability of different forms of
selenium applled to low selenium soils, Soil Sci. Soc,
Amer. Proc. 33: 571=57L4.

- & GISSEL-NIELSEN, G, 1973. Effect of fertilizer anions on
the solubility of native and applied belenlum in soil. Soil
Sci, Soc. Amer. Proc. 37: 590-593,

CHAN, C. C. Y. 1976, Improvemen in the fluorimetric determi-
nation of selenium in plant materials with 2,3-diamino-
naphthalene., Anal. Chim. Acta 82: 213-215,

CLINTON, O. E. 1977. Determination of selenium in blood and
plant material by hydride generation and atomic absorption
spectroscopy. Analyst 102: 187-192.

COOPER, W. C., BENNEIT, K. G. & CROXTON, F. C, 1974, The
hlstory? occurrence, and properties of selenium, Selenium:

1-30. Ed, ZINGARO, R. A. & COOPER, W. C. 835 p. New York.

DORAN, J. W. & ALEXANDER M. 1976 Microblal formation of
vo]atlle selenium compounds in soil. Soil Sci. Soc. Amer.
Proc., 40: 687-~690, .



DOYLE, P, J. & FLETCHER, W. K. 1977. Influence of soil parent
material on the selenium content of wheat from west-central
Saskatchewan. Can. J. Plant Sci. 57: 859-864.,

ELSOKKARZ, I. H. & PIEN, A. 1977. Determination of Se in
soils. Acta Agric. Scand., 27: 285-288.

FLEMING, G. A. 1968, Cobalt, selenium and molybdenum in Irish
soils, Rep., Welsh soils discussions group 9: 41-56,

- & WALSH, T, 1957. Selenium occurrence in certain Irish
s0ils and its toxic effects on animals. Proc. R. I. Acad,
58, Sect. B: 151=166.

FRANCIS, A. J,, DUXBURY, J. M. & ALEXANDER, M. 1974. Evolu=-
'ﬁgg of dimethylselenide from soils. Appl. Microbiol. 28:
248~250, '

GEERING, H., R., CARY, E, E., JONES, L, H. P. & ALLAWAY, W. H.
1968 . Solubiiity and redox criteria for the possible forums
of selenium in soils. Soil Sci. Soc. Amer. Proc. 32: 35=40.

GISSEL-NIELSEN, G. 1971. Selenium content of some fertilizers
and their influence on uptake of selenium in plants. J.
Agric. Food Chem. 19: 564-566. - .

- 1973, Uptake and distribution of added selenite and sele
nate by barley and red clover as influenced by sulphur. J.
Sci., Food Agric. 2L: 649-655,

- 1977. Control of selenium in plants. Risd Report 370.

- & BISBJERG, B. 1970. The uptake of applied selenium by
agricultural plants. 2. The utilization of various sele-

- nium compounds. Plant and Soil 32: 382-396,

- & HAMDY, A, A, 1977, Leaching of zdded selenium in soils
low ingnative seleaium, Z, Pfl.erndhr, Bodenkunde 140:
193“19 e .

GOLDSCHMIDT, V, M. 1954. Geochemistry. 730 p. Oxford.

GOLEMBESKI, T. 1975. Determination of submicrogram amounts of
selenium in rocks by atomic absorption spectroscopy.
Talanta 22: 547-549.

GUPTA, U. C. & WINTER, K. A, 1975. Selenium content of soils
and crops and the effects of lime and sulfur on plant sele-

~nium. Can. J. Soil Sci., 55: 161-166. -

HAMDY, A. A. & GISSEL-NIELSEN, G. 1976 a. Fractionation of

: s0il selenium. Z. Pfl.ernZhr. Bodenkunde 1976: 697~703.

-~ & GISSEL-NIELSEN, G. 1976 b, Volatilization of selenium
from soils. Z. Pfl.ernihr. Bodenkunde 1976: 671-678.

- & GISSEL-NIELSEN, G. 1976 c¢. Relationships between soil
factors and selenium content of Danish soils and plants.
Risg Report 349.

~ & GISSEL-NIELSEN, G. 1977. Fixation of selenium by clay
ginegals,and iron oxides. Z. Pfl.erndhr. Bodenkunde 140:

v 3“7 ° .

HASHIMOTO, Y., HWANG, J. Y. & YANAGISAWA, S. 1970, Possible
source of atmospheric pollution of selenium. Environ. Sci.
Technol. 4: 157-158, '

HENN, E. L. 1975. Determination of selenium in water and
industrial effluents by flameless atomic absorption. Anal.
Chem. 47: 428-432,

JOHN, M. K., SAUNDERS, W. M, H. & WATKINSON, J. H. 1976,
Seienium adsorption by New Zealand soils. N. 2. J. Agric,
Res, 19¢: 143=151, _ .

JONES, G, B, & BELLING, G. B. 1967. The movement of copper,
molybdenum, and selenium in soils as indicated by radio-
active isofopes. Aust. J. Agric. Res. 18: 733-740,

15



16

. KIM Y. S, & ZEITLIN, H. 1969, The role of iron(III)
hydrox1de as a co]lcctor of molybdenum from sea water. Anal.
Chim. Acta L6: 1-8.

KOLJONEN, T. 1973 a. Selenium in certain igneous rocks. Bull.,

: Geol. Soc° Finland 45: 9=22.

- 1973 b. Selenium in certain mctamorphlc rocks. Bull. Geol,
Soc. Finland 45: 107~117.

- 1973 ¢. Selenium in certain sedimentary rocks. Bull. Geol.
Soc. Finland 45: 119-123%,

- 197L, Selenium in certain Finnish sediments. Bull. Geol,
Soc, Finland 46: 15-21.

« 1975, The behavior of selenium in Finnish soils. Ann. Agric.
Fenn., Th: 240-247. '

KRONBORG, O. J., & STEINNES, E. 1975. Simultaneous determination
of arsean and selenium in soil by neutron activation anal-

‘ysis. Analyst 100: 835-837.

LAKINY H. W, 1961. Geochemistry of selenium in relation to
agriculture. USDA Agric, Handbook 200: 1=65.

- & DAVIDSON, D. F., 1967. The relation of the geochemistry of
selenium to its occurrence in soils. Symposiuvm: Selenium in
biomedicines 27-56. Ed. MUTH, O. H. 445 p. Westport.

LEITNER, S. S. & SAVORY, J. 197)@ Solvent extraction of sele=
niunm, chromlum iron and zinc from ashed serum samples.
Anal Chim, Acta 7hs 133-137.

LEVESQUE, M. 1974. Selenium distribution in Canadian soil
prOLllGS, Can., J. Soil Sci. 54: 63~68.

- & VENDETTE, E. D. 1971. Selenium determination 1n so0il and
plant materials, Can. J. Soil-Sci. 51: 85-93.,

LINDBERG, P, & BINGEFORS, S. 1970. Selenium levels of forages
and 50115 in dlfferent reglon% of Sweden. Acta Agric. Scand.
20: 133-136,

LﬁG J. 1974, Soil selenium in relation to precipitation.
Ambio 3e 237238,

~ STEINNES, E. 1978. Regional distribution of selenium and
arsenic Ln humus layers of Norwegian forest soils. Geoderma
20: 3=14,

McCRAY, C. W. R. & HURWOOD, I. S, 1963. Selenosis in North-
Western Queensland assoc1ated with a marine cretaceous
formation. Queensl. J. Agric. Sci. 20: 475-498, ’

" MISRA, S. G. & TRIPATHI, N. 1972. Note on selenium status of
surface soils. Indian J. Agric. Sci. 42: 182-183.

MULFORD, C. E. 1966. Solvent extraction techniques for atomic
absorptlon spectroscopy. Atomic Abs. Newsl. 5: 88-90.

OHTA, K. & SUZUKI, M., 1975. Determination of selenium in
me{allurglca] samples by flameless atomic absorption
spectrometry. Anal, Chim, Acta 77: 288-292,

OLSON, 0. E. 1967. Soil, plant, animal cycling of excessive -
levels of selenium. Symp051um Selenium in biomedicine:
297-312, Ed. MUTH, O. H. 445 p. Westport.

-, CARY, E. E. & ALIAWAY Wi, Ho 1976, Fixation and volatil-
Jzatlon by soils of selenitm from ‘cmmethylselenonlum° Agron.
J. 68: 839-843.

PATEL, C., A. & MEHTA, B. V. 1970. Selenium status of soils and
common fodders in Gugarat Indian J. Agric. Sci. 4LO: 389-3%,

RANKAMA, K. & SAHAMA, TH. G. 1950. Geochemistry. 912 p.

: Chlcagoo

RAVIKOVITCH, S. & MARGOLIN, M. 1957. Selenium in soils and
plants. Kvatlm 7: 4152,



RAVIKOVITCH, S, & MARGOLIN, M. 1959. The effect of barium
chloride and calcium sulphate in hindering selenium
absorption. by lucerne. Emp. J. Exp. Agric. 27: 235-240,

REICHEL, W. & BLEAKLEY, B. G, 1974. Concentration and

' determlnatlon of trace impurities in copper by atomic
absorption spectrophotometry Anal. Chem. L46: 59-61,

REUTER, D. J. 1975. Selenium in soils and plants: a review
in relatlon to selenium deficiency in South Australia.
Agric. Rec, 2: 44-50,

ROBINSON, M. F. 1976, The moonstone: more about selenium. J,
Hum. Nutro 30: 79-91,

ROSENFELD, I. & BEATH, O. A, 1964. Selenium, Geobotany, bio-
chemlstry tox101ty9 and nutrition. 411 p. New York.

SCHACHTSCHABEL P., BLUME, H.~P,, HARTGE, K. H. & SCHWERTMANN,
U. 1976. Lehrbuch der Bodenkunde. 9. Aufl, 394 p. Stuttgart.

SEVERNE, B, C. & BROOKS, R, R. 1972. Rapid determination of

selenlum and tellur:um by atomic absorption spectrophotom-
etry. Talanta 19: 1467-1470.

SHENDRIKAR, A. D, 1974, Critical evaluation of analytical
methods for the determination of selenium in air, water,
and biological materials. Sci. Tot. Environ. 3%: 155~ 168

SHRIFT, A, 1964, A selenium cycle in nature. Nature 201:
1304 1305.

SIEMER, D. D. & HAGEMANN, L. 1975. An improved hydride
genezation - atomic absorption abparatus for selenium
determination. Anal. Lett. 8: 323-337.

SIMONEN, A, 1964. Kallioperd. Suomen geologia: 49-124, Ed.
RANKAMA K. 414 p. Helsinki,

SINDEEVA, "N. D. 1964 . Minerology and types of deposits of
selenium and tellurium. 363 p. New York.

SINGH, M. & KUMAR, P, 1976. Selenium distribution in soils
of blomcllmatlc zones of Haryana. J. Indian Soc. Soil Sci.
2h: 62-67.

SIPPOLA, J. 1979. Selenium content of soils and timothy
(Phleum pratense L.,) in Finland. Ann. Agric, Fenn. 18:
182-187.

STEINNES, E. 1977. A neutron activation method for the simul-
taneous determination of arsenic, mercury and selenium in
soil. Acta Agric. Scand. 27: 110-112.

SWAINE, D. J. 1955. The trace element content of soils.
Techno Commun. Commonw, Bur. Soils 48: 1-~157,

VINOGRADOV, A. P. 1959. The geochemistry of rare and dis-
persed chemical elements in soils. 209 p. 2nd Ed. New York.,

WELLS, N. 1967 a. Selenium content of soil forming rocks. N,
7%, J. Geol., Geophys. 10: 198-208.

= 1967 b. Selenium in horizons of soil profiles. N. Z. J.
Sci. 10: 142~179, ,

17



KASVIEN SELEENISTA

Toivo Yladranta

sivu
TiiViStelmé. 0;60.00@lOOIIQGOOOOOOOOGOOOQ 19
I Seleenin merkitys kasveille ceeeeo. 20

II Kasvien seleenin ottoon
vaikuttavat tekijdt .c.cccecocococvces 20

ITI Viljelykasvien seleenipitoisuus .... 21
IV Eri kasvilajien seleénipitoisuus cee 23
V Eri kasvinosien seleenipitoisuus ... 24

VI Seleenin kemialliset muodot
kasveissa GOOBOC'QDQOGD..EOOOOQ..O.Q 26

VII Seleenin m8arittaminen kasvi-
aineksesta

a., Naytteen hajottaminen coceeocecee 26
~ b. Seleenin mddrittiminen ........ 26

Kirjallisuusluettelo .......?.......;,.e 28



KASVIEN SELEENISTA

Tivistelmd

Kasvien seleenipitolsuus vaihtelee laajolssa rajoissa, mikid
johtuu mm. kasvilajista, kasvin kehitysvaiheesta, didsta,
seleenildhteestd ja sen seleenipitoisuudesta seki mean omi-
naisuuksista.

Seleenid ei ole osoitettu kasveille valttamdEttomiksi ravin-
teeksi. Keasvit ottavat seleenis maasta sekd epidorgaanisessa
(selenaatti, seleniitti) ettd ilmeisesti mySs orgaanisessa
muodossa. Selenaatti on kasveille seleniittia kiayttokelpoi-
sempi :

Maan seleenifraktiolsta kasveille kiytttkelpoisimpana pideté&dn
vesiliukolsta seleenid. Kuitenkin kasvit ottavat vain pienen:
osan vesiliukoisesta seleenifraktiosta.. Niinpd maan vesiliu-
koisen seleenin ja kasvin ottaman seleenin v&dlinen korrelaatio
on usein merkitykseton. ’

Alueet, joilla viljelykasvien seleenipitoisuus alittaa terveel-
liselle ravinnolle asetetun vaatimuksen (= 0,05-0,1 mg/kg Se
kuiva-aineessa) ovat yleisempii maailmassa kuin alueet, joilla
kasvin seleenipitoisuus on myrkyllisen korkea (=4-5 mg/kg Se-
kuiva-aineessa).

Pohjois-Euroopassa on kasvien seleenipitoisuus yleensid erittiin
pieni. . Esim. Suomessa sisdltaviat heinzkasvit keskimdérin 0,01
ng/kg Se kuiva-aineessa.

Koska suurin osa kasvien orgaanisesta seleenistd on proteiinien
rakenneosana, on seleenipitoisuus suuri siind kasvin osassa,
missid proteiinipitoisuuskin on korkea.
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I Seleenin merkitys kasveille

Kasvien seleenipitoisvus vaihtelee laajolssa rajoissa, mikd joh-
tun lukuisista tekijoistd, mm. kasvilajista, kasvin kehitysvai-
heesta, iistd, seleenilihteestd ja sen seleenipitoisuudesta se=
k& maan ominalsuuksista. Tunnetaan kasveja, Jjotka kasvaval run-
saasti seleenisd sisdltivilld msilla toimien n#in ollen erinomai-
sina seleeni-indiksattoreina (McCRAY ja HURWOOD 1963, DAVIS 1972
a, 1972 b). ROSENFELD ja BEATH (1964) ovalt jakaneet indikaatto-
rikasvit kahteen ryhmidsdn. Primi#ri-indikaattoreihin kuuluu yli
20 lajia Astragalus-, Machaeranthera-, Haplopavpus- ja Stanleya-
suvuista. Naiden kasvulle seleeni on ilmeisesti valttimiton al-
kuaine. Primddri-indikaattorikasvien seleenipitolsuus saattaa
kohota tuhansiin mg/kg Se kuiva-aineessa, vailkka maan seleenipi-
toisuus on vain muutama mg/kg Se (SHRIFT 1969). Toisen ryhmin
muodostavat sekunddidri~indikaattorit, jotka eivit tarvinne selee=
nid kasvaskseen, esim. Aster-, Atriplex- ja Grindelis-suvut. Se-
kundgdri-indiksattorienkin seleenipitolsuus saattaa kohota suu- ~
reksi, mikidli ne kasvavat runsaasti seleenii sisdltavilld mailla.
Ensimniinen humidisella alueella tavattu seleenid kerddva kas-~

vi on Amanita muscaria Uudessa-Seelannissa (WATKINSON 1964).

Tavallisiin viljoihin ja nurmiheiniin ei yleensd kerdénny yli 50
ng/kg Se. Esim, ohran sadonvihennys alkaa pitoisuuden ylittées~
sd 30 mg/kg Se (DAVIS ym. 1978).

Vaikka seleenin on epiilty stimuloivan kasvin kasvua (mm. BROYER
ym., 1966, SINGH ym. 1976), el seleenin valttémittomyyttd kasvin-
ravinteena ole pystytty osoittamaan (BROYER ym. 1972, MOXON ja
OLSON 1974) . :

II Kasvien seleenin ottoon vaikuttavat tekijat

Kasvit ottavat seleenii maasta sekd epiorgaanisessa (selenaatti,
seleniitti) ettd ilmeisesti myUs orgaanisessa muodossa (GISSEL-
NIELSEN 1976).

Seleenin pidittyminen maahan riippuu mm., maalajista, hapetus-
pelkistysolosuhteista sekd maan fysikaalisista ja kemiallisista
ominaisvuksista yvleensd. Seleeni voi esiintyid maassa selenidi-
nd, vavaana seleenind (hapetusluku nolla), seleniittind, sele-
naattina Jja orgaanisena seleeninid. Korkea pH suosii seleniitin
hapettumista selenaatiksi {(GEERING ym. 1968), joka piddttyy maa-
han huomattavasti seleniittii heikommin (CARY Ja GISSEL-NIELSEN
1973). Seélenaatti on myos kasveille seleniittiid kiyttckelpoi-
sempi (mm., GRANT 1965). '

Savimineraaleilla on tdrked merkitys seleniitin piddttajini

(CARY ja GISSEL-NIELSEN 197%). Kasvien lannoiteseleenin otto

on tehokkaampaa hieta~ kuin savimaista (GISSEL-NIELSEN 1971),
Maan luontainen seleenipitoisuus on yleensd savimailla suvurempi
kuin karkeammilla kivenndismailla. Niinpid kasvien seleenin otto
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lisssntyy maan savespitoisuuden kasvaessa (GISSEL-NIELSEN 1975).
Orgaanisen aineksen seleenin pididtyskapasiteetti on jopa suurem-
pi ‘kuin savimineraalien, mutta piddtysluonne on erilainen (CARY
ym, 1967, HAMDY ja GISSEL-NIELSEN 1976). Orgaanisen alneksen
fraktioissa seleeni on kompleksoitunut orgaanisten yhdisteiden
kanssa ja se voi esiinty#d mikro-organismien aminohappojen ja pro-
teiinien rakenneosana.

Maan seleenin fraktioista kasveille kiyttokelpoisimpana pidet&én
vesiliukoista seleenid., Xuitenkin kasvit ottavat vain pienen
osan vesiliukoisesta seleenifraktiosta., Niinpd maan vesiliukodi-
sen seleenin ja kasvin ottaman seleénin v&linen korrelaatio on
usein merkitykseton (LEVESQUE 1974).

Lannoitus vaikuttaa kasvin seleenipitoisuunteen. GISSEL-NIELSEN
(1973) osoitti, ettd sulfaatti vdhentdd tehokkaasti ohran ja pu-
na-apilan lannoiteselenaatin, mutta vain vdhdisess8 midrin lan-
noiteseleniitin ottoa. GISSEL-NIELSENin (1974) astiakoe selit- -
téinee syitd, miksi fosforilannoitteilla on todettu keskendén ris-
tiriitaisia vaikutuksia kasvin seleenin ottoon. GISSEL-NIELSEN
(1974) tutki astiakokeessa typen, fosforin ja rikin vaikutusta
ohran seleenin (seleniitin) ottoon. Typen lisd&minen vi&hensi oh-
ran seleenipitoisuutta, johon védhdisessd mddrin vaikutti myos 1i-
- pdEntynyt sato. Myds sulfaatti vihensi ohran seleenipitoisuutta.
Fosfori vihensi 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.

Kasvuksuden aikaiset vaihtelut kasvin seleenipitoisuudessa saat-
tavat olla huomattavan suuret (LANE ja FLEMING 1967, GISSEL~
NIELSEN 1975). GISSEL-NIELSEN (1975) kerdsi maaliskuusta loka-
kuuhun 1973 laidunnurmindytteitsd 28 tanskalaiselta mastilalta.
Kasvien seleenipitoisuus oli korkea varhain kevdslld (>0,2 mg/
kg Se) ja myohiddn syksylld (ldhes 0,1 mg/kg Se), mutta kesdkuus-
ta elokuuhun pitoisuus oli vain 0,02-0,03 mg/kg Se.

IIT Viljelykasvien seleenipitoisuus

Alveet, joilla viljelykasvien seleenipitoisuus alittaa terveel-
liselle ravinnolle asetetun vaatimuksen (= 0,05~0,1 mg/kg Se
kuiva~aineessa) ovat yleilsempii maailmassa kuin alueet, joilla
kasvien seleenipitoisuus on myrkyllisen korkea (= L4-5 mg/kg Se
kuiva-aineessa) (JOHNSON 1976). Ensimmiiset havalnnot kasvien
liian pienestd seleenipitoisuudesta on raportoitu Australiasta
(GARDINER ym. 1962, GARDINER ja GORMAN 1963), Uudesta-Seelannis-.
ta (BUTLER ja PETERSON 1961) ja USA:sta (MUTH ym. 1953). KUBOTA
ym, (1967) ovat esittidneet kartan muutamien viljelykasvien se-
leeripitoisuudesta USA:ssa. Seleenin puutosalueet sijaitsevat
maan luoteis- ja kaakkoisosissa, kun taas myrkylliset alueet si-
jaitsevat maan keskivaltioissa. Kuitenkin 60 % keskivaltioiden
rehvkasveista sisidlsi 0,10-0,50 mg/kg Se keskiarvon ollessa 0,26
‘mg/kg Se (205 néiytettéiso Samassa lzhteessid esitetddn myds vuo-
delta 1941 perdisin oleva tieto keskivaltioiden vehnédn seleeni~
pitoisuudesta. Tamin mukaan 34 % alueen vehnidstd sisdaltdd 1,0-
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5,0 mg/kg Se (856 ndytettd). Kanadassa on raportoitu kasvien
seleenipitoisuuden alittavan yleensid 0,1 mg/kg Se (WALKER 1971,
GUPTA ja WINTER 1975, YOUNG ym. 1977, WINTER ja GUPTA 1979).
Sen sijaan DOYLE ja FLETCHER (1977) raportoivat vehndn seleeni-
pitoisuuden Rosetown-Cutlook =-alueella Saskatchewanissa vaih-
televan 0,38 ja 11,2 mg/kg Se vilillda (62 niytettd). LEVESQUEn
(1974) mukaan sissltavdat useimmat viljelykasvit (esim. sinimai-
lanen, salaatti ja maissi) Pohjois-Amerikan lauhkealla itidvyo-
hykkeelld alle 0,1 mg/kg Se. Euroopassa seleenimyrkylliset
alueet ovat rajoittuneet muutamiin yksittidisiin alueisiin Ir-
lannissa (FLEMING 1962). Luotettavaa tietoa seleenisti maassa
ja kasveissa ei kuitenkaan ole riittdavisti kiytettdvissd suu-
resta osasta Eurooppaa.

Pohjois-Euroopassa on kasvien seleenipitoisuus yleensi erit-
tdin pieni. LINDBERG ja BINGEFORS (1970) raportoivat viljojen
sisdltdvin Ruotsissa 0,004-0,046 mg/kg Se. Rehukasvit (ohra,
kaura, timotei, puna-apila, koiranheind ja sinimailanen) sisgl-
sivdt seleenid hiuvkan enemmin. OKSASEN ja SANDHOLMin (1970)
mukaan viljojen seleenipitoisuus Suomessa vaihtelee 0,002 ja
0,085 mg/kg Se vdlilld (keskiarvo 0,007 mg/kg Se) ja nurmikas-
vien (timotei, apila ja laidunnurmi) 0,002 ja 0,048 mg/kg Se
valilld (keskiarvo 0,014 mg/kg Se). SIPPOLAn (1979) aineis-
tossa sisdlsivdt 250 timoteindytettd eri puolilta Suomea keski-
mddrin 0,007 mg/kg Se (0,001-0,054 mg/kg Se). Tanskassa on
viljojen keskim#irdinen seleenipitoisuus useiden satojen niyt-
teiden perusteella alle 0,02 mg/kg Se ja nurmikasvien 0,04 mg/
kg Se (GISSEL-NIELSEN 1975). Islannissa on nurmikasvien (75
ndytettd) seleenipitoisuus korkeampi kuin muissa Pohjoismaissa
eli keskim#irin 0,067 mg/kg Se (0,02-0,40 mg/kg Se) (GISSEL-
NIELSEN 1976). Syynd tdhin lienee vulkaanisen toiminnan aktii-
visuus ja sen seurauksena kohonnut maan seleenipitoisuus.

Puolassa, Sveitsissd, Hollannissa, Linsi-~Saksassa, Englannissa
ja Neuvostoliitossa %éytténee viljelykasvien seleenipitoisuus
terveelliselle ravinnolle asetetun vdhimmiisvaatimuksen (0,05-
0,1 mg/kg Se) (GISSEL-NIELSEN 1976). PATEL ja MEHTA (1970)
- ovat raportoineet joidenkin rehukasvien Intiassa (Gujarat) si-
sdltdvin 0,20-0,87 mg/kg Se (maan seleenipitoisuus O0,14-0,68
ng/kg Se). Useiden kymmenien niytteiden perusteella sisiltavat
laidunkasvit Ugandassa 0,049-2,000 mg/kg Se (LONG ja MARSHALL
1973). Puolet tutkituista ndytteistsd sissilsi alle 0,1 mg/kg Se.

Mielenlkiintoista olisi vertailla eri kasvien, esim. vehnin, se-
leenipitoisuutta eri puolilla maailmaa. Kiytettdvissid el kui-

- tenkasan ole uutta luotettavaa tutkimusaineistoa, joka mahdollis-
taisi vertailun. Tanskassa on vehnidn keskimiédrédinen seleenipi-
toisuvus 0,02 mg/kg Se (0,004-0,087 mg/kg Se) (GISSEL-NIELSEN
1975) ja Ruotsissa vehnin seleenipitoisuus vaihtelee 0,007 ja
0,022 mg/kg Se vd1lills (LINDBERG ja BINGEFORS 1970).

Eri kasvien seleenipitoisuudessa saattaa eslintyi suuria alu-
eellisia vaihteluita. Esim, Brittildisessi Kolumbiassa (Kana-
dassa) oli rehukasvien seleenipitoisuus erddlli alueella keski-
mddrin 1.0L mg/kg Se (0,34-2,66 mg/kg Se), kun se viereiselld
alueella oli vain 0,15 mg/kg Se (0,03-0,48 mg/kg Se), RYSWYKin
ym, (1976) mukaan nimid suuret erot kasvien seleenipitoisuudessa
johtuvat ilmeisesti maan erilaisesta pH:sta ja kosteusolosuh-



.'23

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

IV Eri kasvilajien seleenipitoisuus

Heindkasvit sisdltsviat yleensd vihemmdn seleenid kuin muut kas-
vit (PATEL ja MEHTA 1970, WAIKER 1971, KOLJONEN 1974, TRIPATHI
ja MISRA 1974)., WALKERin (1971) 262 niytteen aineistossa Kes-
ki<Albertassa (Kanadassa) sisdlsivit sinimailanen, alsikeapila,
puna-apila ja rehukattara alle 0,1 mg/kg Se, kun taas timotein
seleenivitoisuus oli jopa alle 0,02 mg/kg. Sinimailasen selee-
nipitoisuus oli selvidsti suvurempi kuin muiden kasvien. My0Os
RAVIKOVITCH ja MARGOLIN (1957) ovat todenneet sinimailasen ke-
rigvin tehokkaasti seleenif. Maan seleenipitoisuuden ollessa
vain 0,1-0,3 mg/kg Se sinimailanen sisdlsi jopa 14 mg/kg Se.
RAVIKOVITCHin ja MARGOLINin (1957) mukaan sinimailasen selee-
nipitoisuus riippuu kasvin idstid siten, ettd ensimmdisen vuo-
den kasvusto sisédltdid runsaasti seleenid, mutta kolmannen vuo-
den kasvusto tuskin middritettdvid mdidrid. Kun maan seleenipi-
toisuus on piéni, ovat erot eri kasvilajien seleenipitoisuudes-
sa EHLIGin ym. (1968) mikaan vdhiisis. He vertasivat astiako-
keessa 23 kasvilajin (esim. sinimailanen, alsikeapila, puna-a-
rila, kaura, timotei, retiisi, kaali ja maissi) seleenin ottoa
neutraalista hiesumaasta, johon oli lisdtty 0,75 mg/kg Se selee=~
nihapokkeella selenoidun superfosfaatin mukana. Kasvit sisdlsi-
vit keskimi#drin 0,2-0,5 mg/kg Se. DAVIES ja WATKINSON (1966)
raportoivat hiuvkan suurempia eroja nurmirdllin, valkoapilan,
koiranheindn ja Englannin raiheindn seleenipitoisuudessa hieta-
maassa. DAVIES ja WATKINSON (1966) lehtilannoittivat kasvuston
seleenihapokkeella (0-1100 g/ha) ja seurasivat kasvien seleeni=-
pitoisuutta 18 kuukauden ajan. Kun ensimmdinen niitto suoritet-
tiin 40 d kuluttua kokeen alusta, sisdlsi suurimmen seleenimié-~
rin saaneen ruudun apila 2,9 ja theindt" 5,5 mg/kg Se. Kun se-
leenilannoituksesta oli kulunut 342 d, sisdlsi nurmirslli 0,54,
koiranheini 0,45, raiheind 0,31 ja valkoapila 0,16 mg/kg Se.
Nurmirsllin, koiranheindn ja raiheinin seleenipitoisuus oli 18
kuukautta kokeen alusta end# vain 0,10-0,14 mg/kg. :

Ensimmiisen laajan vertailun eri kasvilajien seleenipitoisuuk-
sista el-toksisilla tanskalaisilla mailla on esittdnyt BISBJERG
(1972). T&min mukaan erot eri kasvilajien seleenipitoisuudessa
- ovat keskimddrin kymmenkertaiset. Suurimmat seleenipitoisuudet
ovat Cruciferae-heimon (esim. rapsi, nauris Ja sinappi) ja Pa-
pilionaceae-heimon kasveissa (esim. apila ja sinimailanen)} seki
piénimmit Gramineaé-heimon kasveissa (esim. raihein#, ohra, kau-
ra, ruls ja vehn#). Kuitenkin vuotuiset vaihtelut saattavat ol-
la suuria esim. perunan (Solanaceae) kohdalla (Taulukko 1, GIS-
SEL-NIELSEN ja BISBJERG 1970).

Runsasasti tietoa on eri kasvilajien seleenipitoisuudesta toksi-
silla mailla. FLEMINGin (1962) astiakokeissa lihes neutraalil-
la turvemaalla, joka sisilsi 161 mg/kg Se, todettiin pienimmit
seleenipitoisuudet (30-40 mg/kg Se) Gramineae~heimon kasveissa
ja svurimmat (jopa 409 mg/kg Se turnipsin lehdissd) apiloissa,
sipulin *"lehdiss8" ja Cruciferae-heimon kasveissa. Nayttdid sil-



ta, etté runsaasti rikkis sis#@ltidvien kasvien seleenipitoi-
suuskin on korkea (FLEMING 1962, BISBJERG 1972).

Taulukko 1. ZErdiden kasvilajien seleenipitoisuus (mg/kg Se
kuiva-aineessa) tanskalaisella Risgn koekentidle
18 (koemas kuten maa 4 taulukossa 3) 1966 ja
1967 (GISSEL-NIELSEN ja BISBJERG 1970).

Kasvilaji Kasviheimo " Se mg/kg
. 1966 1967
Turnipsi, ""lehdet" " Cruciferae 0,5 0,38
- o "juuret" 0,73 0,16
Lanttu, "lehdet" =i 0,20 -
o "juuret" o 0,38 -
Puna-apila, 1. niitto Papilionaceae 0,10 0,10

' 2. niitto 0,23 0,10

Sinimailanen, 1. niitto -t 0,09 0,16
- 7 2, niitto ‘ 0,12 0,16
Raiheind, 1. niitto ~ Gramineae 0,14 0,09

o 2. niitto 0,35 -
Kaura, Jjyva ) - 0,05 -

-~ olki 0,08 -
Ohra, jyvi : “ta 0,03 , 04
7 olki - ' 0,15 0,0k
Ruis, Jjyvd -t 0,07 -

“olki ' 0,08 -
Vehnd, jyvid -t 0,1 0,06
' olki ' : ; 0,13 0,04
Sokerijuurikas, ''lehdet" Chenopodiaceae 0,12 0,14
T "juuret" 0,06 0,03
Peruna, '"lehdet" Solanaceae 0,29 0,09
mukula 0,21 0,03

V Eri kasvinosien seleenipitoisuus

Yleensd kasvin maanpiidllisten osien seleenipitoisuus on maan-
alaisten osien seleenipitoisuutta suurempi (FLEMING 1962,
BISBJERG 1972)., Maanpdidllisistd kasvinosista sisdltivit sie-
menet vihiten seleenid, kun kasvin seleenipitoisuus on suuri
(kymmenii mg/kg Se) (FLEMING 1962, HAMILTON ja BEATH 1963)
tai, etenkin viljojen kohdalla, hyvin pieni (BISBJERG 1972,
vertaa myds taulukko 1). Kun kasvien seleenipitoisuus on kor-
keintaan muutama mg/kg Se, sisdltivat viljakasvien siemenet
usein enemmin seleenii kuin oljet (BISBJERG ja GISSEL-NIELSEN
1969, CARY ja ALLAWAY 1973). Koska seleeni liittyy kiinteds-
ti kasvin proteiineihin, on seleenipitoisuus suuri siingd kas-
vin osassa, missd proteiinipitoisuuskin on korkea. N&din ol-
len sisdltavat kasvin siemenet yleensid esim. olkia enemmsn se-
leenid (MOXON ja OLSON 1974). Seleenilannoituksella voidaan-
kin kohottaa ennenkaikkea viljojen siementen seleenipitoisuut-
ta, 'Tamd kdy ilmi mm, BISBJERGin (1972) astiakokeesta, jossa
ohra, puna-apila ja sinappi olivat koekasveina (Taulukko 2).



Puolet ohrasta Ja sinapista korjattiin juuri ennen kukintaa,
toinen puoli kypsénd. Puna-apila leikattiin kokonaan kummal-
lakin niittokerralla. Sadot olivat ottaneet keskimdérin 0,8
%:sta (maa 5) 1,6 %:iin {(maa 1) maachan lisHtystd seleenistd.

—

Taulukossa 3 esitetddn kcoemaiden ominaisuuksia.

Taulukon 2 mukaan nucren ohran seleenipitoisuus on suurempi
kuin oljen ja usein myds suurempi kuin jyvén seleenipitoisuus.
Sinapin siemenet sigdltivit BISBJERGIn (1972) mukaan olkia
enemmdn seleenid silloinkin, kun maan seleenipitoisuus on hyvin
pieni. BSuoritetussa astiakokeessa el 0,5 mg/kg Se seleniittini
aiheuttanut sadonvdhennystd. Maan 2 kaltalsessa maassa viheni
kuitenkin mm. kauran; ohran, rukiin, vehn&n, raiheinin, puna-
apilan, sinimsilasen ja sinapin sato keskimiirin 15 %:1la, kun
2,5 mg/kg Se lisdttiin maahan kaliumselenaattina (satojen kes-
kimd&rdinen seleenipitoisuus 75 mg/kg Se).

Taulukko 2. ZKasvien sato ja seléenipitoisuus astiskokeessa
viidelld eri maalla, joihin oli lisHtty 0,5 mg/kg
Se KESeOB:na (BISBJERG 1972).

Kasvi ’ Maan numero

12 3 45

Ohra, vihanta Ll 37 32 39 62
~ olki 33 4O Ll Lo 50
o Jyvd 35 44 52 L0 L1
Puna~apila, 1. niitto 48 . 31 26 18 52

Kuiva-ainesa
to, g/korjuw

3 2. niitto 32 Sk 53 34 62

i Sinappi, vihanta 26 19 19 i9 L1

A olki - 28 46 LL 47 57

siemen 9. . 19. _ 20. 19.. 20.
Ohra, vihanta 1,81 1,42 1,22 0,83 0,44
0y 0lki. 0,99 0,59 0,53 0,29 0,26
M o Fyvd 1,08 1,15 0,91 0,8, 0,84
- ®&® Puna-apila, 1. niitto 1,88 1.94 1,27 1,25 0.77
HERD ‘ ‘ 2.:niitto 1,58 1,61 1,17 0,69 0,5
- 38% Sinappi, vihanta 3,21 3,16 3,13 1,84 0,58
‘ olki 2,43 1,25 1,27 1,26 0,47
siemen L,27 3,22 2,91 3,63 1,31

Taulukko 3. Taulukko 2. astiakokeessa kiytettyjen maiden omi-
naisuuksia (BISBJERG 1972). , :

Maan numero Saves-% Org: aines-% pH(HaO) Se mg/kg S mg/kg

T 4 249 4,8 0,11 105
2 9 3,2 549 0,19 200
3 17 2,1 743 0,19 140
A 21 2,1 75 0,13 225
5 31 12,8 756 1,6 4500
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‘VI Seleenin kemialliset muodot kasveilssa

Seleeni esiintyy kasveissa seki orgaanisessa ettd epdorgaani-
sessa muodossa (mm, PETERSON ja BUTLER 1962, HAMILTON ja BEATH
1963, 1964). Suurin osa kasvien orgaanisesta seleenistd on
proteiinien rakenneosana (GANTHER 1974).

Runsaasti seleeniid "kerZdvien' kasvien (mm. muutamat Astraga-
Iuse-suvun lajit) proteiineissi esiintyvii seleenipitoisia ami-
nohappoja ovat Se-metyyliselenokysteiini (CHzSeCHpCH(NHz)COOH)
ja sélenokystationiini. Vih&n seleenid siséftévissé kasveissa,
esim. vehn&ssd, ralheiniisséd ja puna~apilassa, ovat selenometio-
niinin (CH SeCHSCHoCH(NHp )COOH) ohella selenokystiini ja Se-me-
tyyliselendmetioniini térkeiti seleenin orgaanisia muotoja.
Proteiineihin sitoutuneiden selenoaminohappojen lisiksi saatta-
vat kasvit sisdltHid pienid m8drid vapaita seleenipitoisia ami-
nohappoja (GANTHER 1974),

VII Seleenin mddrittidminen kasviaineksesta

a. Nédytteen hajottaminen

Kasvindytteen kuivaaminen on suoritettava vilittomisti niyt-
teenoton jslkeen mahdollisimman alhaisessa ldmpdtilassa selee-~
nin haihtumisen valttémiseksi. Sopivana kuivaamisldmpstilana
voidaan pitdd 50 °C (BISBJERG 1972).

Sopivimmat kasviaineksen hajotusmenetelmit seleenianalyysid

varten ovat HNOz~HC10,(-H-S0,) -mirkipoltto (LEVESQUE ja VEN-

DETTE 1971, CLINTON 1977, IHNAT ja MILLER 1977) ja kuivapoltto

Jjotakin sopivaa, esim. Mg(NOz)s, "tuhkan kantajaa' apuna kiyt-

Eéen (SIEMER ja HAGEMANN 1975)., Niytekoko on tavallisesti T~
.

Kaytettdessd HNO3-H5S0, -méirkipolttoa saattaa kasviaineksen si~
sdltanmd seleeni gaihtua'léhes kvantitatiivisesti polttoseoksen
hiiltyessd voimakkaasti. T&11l8in pelkistividt olosuhteet polt-
toseoksessa ovat todenndkdisesti syyni seleenitappioille. Typ=-
pihappo~-perkloorihappo ja typpihappo-perkloorihappo-rikkihappo
-mérk&poltolla voidaan seleenitappiot estéid, kun polttoseosta
el haihduteta kuiviin (GORSUCH 1970, s. 1205, Tamd johtuu ensi
sijassa perkloorihapon suuresta hapetuskapasiteetista ja riit-
tévin korkeasta kiehumispisteestd (200 OC) (WATKINSON 1966).
Sen sijaan typpihappo saattaa haihtua paljon ennen orgaanisen
aineksen tdydellistd hajoamista.

~ b,.VSeleenin madrittaminen

Aivan viime vuosiin asti olivat fluorometriset menetelmit a-
vainasemassa mddritettiessd pieniid seleenimiiris, Fluoromet-
risten menetelmien, jotka perustuvat Se(IV):n reaktioon aro-
maattisten amiinien, ennenkailtkea 3,3'-diaminobenzidiinin (DAB)
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ja 2,3-diamononaftaleenin (DAN), kanssa, herkkyys on Jjopa
0,002 mg/kg Se kuiva-aineessa (WATKINSON 1966, HALL ja GUPTA
1969, SHENDRIKAR 1974, CHAN 1976, BROWN ja WATKINSON 1977,
ELSOKKAR® ja @IEN 1977).

Atomiabsorptiospektroskopia soveltuu seleenin midrittimiseen
kasviaineksesta yleens# vain silloin, kun suoritetaan seleenin
rikastus ja separointi sovivaan orgaaniseen liuottimeen.
CHAMBERS ja McCLELLAN (1976) kidyttividt kelatoijana ammoniumpyre
-rolidiiniditiokarbamasttia (APDC) ja orgaanisena liuvottimena
kloroformia. Koska seleenin md3Zrittdminen onnistuu parhaiten
vesiliuoksesta, suoritettiin takaisinekstrahointi. Seleenin
mdédritysrajaksi saatiin 2 ng/l Se (absorbanssi 0,005). Iieki-
ton atomiabsorptiospektroskopia on huomattavasti yksinkertai-
sempi ja herkempi kuin liekillinen menetelmid seleeniid midritet-
tdessd., SHUM ym, (1977) sekd PAPANASTASIU ja BRONSCH (1978)
estivdt seleenin haihtumisen lisHim#lld ndytteeseen nikkelinit-
raattia. Middritysrajaksi saatiin 50 pg/kg Se ndytteen kuiva-
aineessa (SHUM ym. 1977).

Seleenin mddrittidminen neutroniaktivointianalyyttisesti vaa-
+ii yleensd kemiallisen separolmnin. ©Seleeni aktivoituu ter-
- mislilld neutroneilla tuottaen kolme kéyttakglpoista radionukli-
dia 758e (Ti/p, = 120 d), 77/M8e (17,5 s) _ja S18e (18,6 min).
Tavallisimmin méérityksegn on kidytetty 75Se (STEINNES 1967,
COOK ja GRAHAM 1978) ja O1Se (BOWEN ja CAWSE 1963). Separoin-
ti on suoritettu useimmin tislaamalla SeBrj :nd (BOWEN ja CAWSE
1963), tislaamalla SeBr, :né ja saostamalla lopuksli vapaa selee-
ni NaHSOz:1la (STEINNES 1967). COOK ja GRAHAM (1978)_sidteilvt-
tivdt 250 mg niytetts 40-50 h neutronivuossa 3-8 x 105 n/cm? s.
Nayte hajotettiin typpihappo-~perkloorihappo -mirkidpoltolla

Ja seleeni ekstrahoitiin 4 M HBr-liuoksesta bentseeniin, joka
sisdlsi 1 % fenolia. Menetelmin herkkyys oli 0,01 mg/kg Se.
STEINNESin (1967) menetelmin tarkkuus oli alueella 0,001-=0,005
P& Se £ 10 %. Yléensid neutronisktivointianalyysissid on kasvi-
ndytekoko alle 1 g. '

seas

| soittautunut SIEMERin ja HAGEMANNin (1975) kehittdmd hydridime-
netelmd. Kuivapoltto 500 OC 6 h sopii erinomaisesti kasvindyt-
teen hajottamiseen hydridimenetelm#s vayﬁgn: Kun k#ytetdén .
pieniksi ., Hydridimenetelmdlld voidaan luotettavasti midrittids
jopa alle 1 nghil Se.
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