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Vorkommen von Selen in schweizerischen Cerealien

Occurrence of Selenium in Swiss Cereals

Key words: Selenium, Wheat, Archived wheat, Bread, Pasta, Daily intake

Max Haldimann, Karin Dufossé und Bernhard Zimmerli

Bundesamt fiir Gesundheitswesen, Bern

Einleitung

Mit einer mittleren Konzentration von 0,05 pg/g in der Erdkruste kommt Selen
rund zehnmal seltener vor als z. B. Iod. Seine Hiufigkeit ist etwa vergleichbar mit
jener von Cadmium, Silber und Quecksilber. Der grosste Teil des Selens ist in
sulfidischen Erzen konzentriert. Es gelangt durch Verwitterung von Gestein und
Mineralien in die Boden; deren Selenkonzentrationen sind somit abhingig von der
darunter liegenden geolog1schen Formation. Sedimentgesteine zeigen im allgemei-
nen hohere Selenkonzentrationen als Urgesteine. Die Pflanzenselengehalte werden
durch jene der Boden und der biologischen Verfiigbarkeit des Selens bestimmt.
Faktoren, wie der pH-Wert, die Oxidationsstufe des Selens, organische und anor-
ganische Begleitstoffe oder auch anthropogene Einwirkungen, sowie die Art der
Pflanze konnen fiir deren Selengehalte ebenfalls eine Rolle spielen. Entsprechende
Untersuchungen der in unveranderten Boéden vorliegenden chemischen Formen
des Selens (Speziierung) sind jedoch nicht verfiigbar. Saure Béden scheinen vor-
wiegend schwer l6sliches Selenit zu enthalten, das fiir die Pflanzen wenig verfiigbar
ist. In neutralen und alkalischen, durchliifteten Boden kann Selenit zum besser
16slichen Selenat oxidiert werden, das von den Pflanzen leichter aufgenommen wird
als Selenit. Bodenmikroorganismen und Pflanzen kénnen anorganisches Selen u.a.
in Dimethylselenid tiberfithren, welches in die Atmosphire abgegeben wird (1-7).

Selen ist flir Menschen, Siugetiere und Végel ein lebensnotwendiges Spurenele-
ment, moglicherweise auch fiir Algen. Seine biologische Bedeutung fiir hohere
Pflanzen ist hingegen umstritten. In hoheren Dosen wirkt Selen toxisch. Selenman-
gel wird, um ein Beispiel zu nennen, mit degenerativer Erkrankung der Muskeln
in Verbindung gebracht. Die biologische Wirkung von Selen erfolgt durch selen-
haltige Enzyme wie die Glutathionperoxidasen, die Zellschutzfaktoren gegen Sau-
erstoffradikale sind, und die Typ I lodthyronin 5-monodeiodinase, welche die
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Umwandlung von Thyroxin zum biologisch aktiveren Hormon 3,3’,5-triiodthy-
ronin katalysiert. Die biologische Bedeutung von Selen fiir Sdugetiere ist aber noch
nicht vollumfinglich bekannt. Bei der Ratte sind z. B. 25 selenhaltige Proteine
nachgewiesen worden, deren biochemische Funktionen im Detail nicht bekannt
sind. Neuerdings konnte zudem gezeigt werden, dass z. B. Coxsackieviren in
Miusen mit Selenmangel zu virulenteren Stimmen mutieren kénnen, was in opti-
mal mit Selen versorgten Miusen nicht beobachtet werden konnte (8-12).

Der Selenstatus der Schweizer Bevolkerung wurde anhand von Serum- sowie
Tagesrationanalysen ermittelt und fiir die Jahre 1982-1993 als ausreichend bewertet
(13-15). Bereits in diesen Studien konnte gezeigt werden, dass Cerealien wie Brot
und Teigwaren wesentlich zur Selenversorgung beitragen. Die Empfehlungen der
NRC (16) sind taglich 55 und 70 pg fiir Frauen bzw. Minner, entsprechend etwa
1 pg/kg Korpermasse/Tag. Der Selenstatus von in der Schweiz kultivierten Futter-
mitteln ist ebenfalls untersucht und mit Konzentrationen von < 0,05 pg/g Trok-
kenmasse (TM) fiir eine optimale Tiergesundheit als nicht ausreichend eingestuft
worden (17). Bereits 1989 wurde in unserem Amt damit begonnen, Weizen und
Teigwaren auf Selen zu untersuchen (18, 19). Es zeigte sich aber, dass die damals
verwendete Graphitrohrofen-AAS mit Zeeman-Effekt-Untergrund-Kompensati-
on flir Selenkonzentrationen in Weizen von unter 0,1 pg/g keine gesicherten Werte
lieferte. Erst mit der Einfithrung der Hydrid-ICP-MS mit Isotopenverdiinnungs-
kalibration konnte auch im tiefen Konzentrationsbereich (ng/g) genau und repro-
duzierbar gemessen werden (20).

Ziel der vorliegenden Studie war es, einerseits einen gesamtschweizerischen
Uberblick tiber das Selenvorkommen in einheimischem Weizen zu erhalten, dessen
Beitrag zur Selenversorgung der Bevolkerung abzuschitzen, und andererseits die-
sen als Bioindikator zu beniitzen, um allfillige geographische Standortunterschiede
deutlich zu machen. Verschiedentlich wurde z. B. speziell das Tessin infolge seiner
Geologie und Tektonik sowie den eher sauren Boden als méglicherweise besonde-
res Selenmangelgebiet erwihnt (21, 22). Zudem sollte durch die Analyse archivier-
ter Weizenkorner die zeitliche Entwicklung der Selenkonzentrationen von
1920-1990 verfolgt werden. Da wihrend der letzten Jahre eine Verminderung der
Importe von besonders selenreichem nordamerikanischem Weizen festzustellen ist,
wurden auch die Selengehalte in Mehl und Brot aus verschiedenen Jahren gemessen.
Zusitzlich sollten auch die Selenkonzentrationen in Teigwaren, Back- und Dauer-
backwaren sowie von Frihstiicksnahrung ermittelt und deren Beitrige zur Selen-
zufuhr abgeschitzt werden.

Methodik

Probenmaterial

Weizenkérner

Die Weizenproben («Brotgetreide») wurden 1989 gesamtschweizerisch durch
das Bundesamt fiir Landwirtschaft (vormals Eidgenossische Getreideverwaltung)
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bei den verschiedenen amtlichen Getreidesammelstellen erhoben (2 = 138). Einzel-
ne Proben stammten aus dem Jahr 1990 (Wallis, Graubiinden). Die Proben wurden
in den Sammelstellen tiblicherweise mit einem Entnahmeautomaten gezogen. Da-
bei werden vom stetig durchlaufenden Getreide fortwihrend Kérner abgezweigt;
zum Beispiel 100 g von einer Tonne. Bei den Kornern (ohne Spelze), hauptsichlich
der Sorten Arina (ca. 60%) und Zenith, handelte es sich jeweils um Mischproben
von verschiedenen Feldern beziehungsweise Produzenten aus einem Gebiet mit
einem Radius von etwa 15 km um die Ortschaft der Sammelstelle. Bei den Proben
aus den Kantonen Wallis, Tessin und Graubiinden handelte es sich um reine
Produzentenmuster, aber moglicherweise ebenfalls Gemische verschiedener Fel-

der.

Alte Weizenkorner

Diese stammten aus den Jahren von 1920-1950 und wurden uns aus historischen
Sammlungen verschiedener Kantonaler Landwirtschaftlicher Schulen oder ihnli-
chen Bildungszentren, Eidgendssischen Forschungsanstalten, Getreidemiihlen und
Produzenten zur Verfugung gestellt (7 = 36). Die Erntejahre konnten zwar nicht
in jedem Fall genau angegeben werden, dafiir aber das Jahrzehnt, aus dem die
Proben stammen. Die Proben stammten praktisch aus allen Gebieten der Schweiz
(Westschweiz, Mittelland, Tessin), z. T. konnte die Region nicht genau zugeordnet
werden.

Brot

Die Brotproben wurden im Rahmen des Monitoring-Programms «Schwerme-
talle in Lebensmitteln» gesamtschweizerisch in den Jahren 1987-89 bei den tibli-
chen Verteilungszentren durch kantonale Laboratorien erhoben (23). Sie setzten
sich aus Weiss-, Halbweiss- und Ruchbrot zusammen (z = 57). Die Proben von
1993 wurden ebenfalls gesamtschweizerisch beschafft (24). Im Winter 1995/96
wurden von uns weitere Brotproben bei Grossverteilern und Bickereien in Bern
und Neuchatel eingekauft.

Mehl

Die ilteren Mehlproben wurden im Zeitraum Juni 1983 bis Mirz 1984 durch
das Bundesamt fiir Landwirtschaft, vormals Eidg. Getreideverwaltung, gesamt-
schweizerisch bei Brotgetreidemiihlen erhoben. Daraus wurden jeweils 3
Mischproben fiir Weiss-, Halbweiss- und Ruchmehl aus jeweils 20 Einzelmehlen
hergestellt (25). Alle iibrigen Mehlproben wurden bei Grossverteilern und in
Bickereien in Bern eingekauft.

Backwaren

Dabei handelt es sich um kommerzielle Konditoreibackwaren (mit durch-
schnittlich 25% Butter), die im Herbst/Winter 1995 bei Grossverteilern und in
Bickereien in Bern eingekauft wurden. Butter- (n = 9), Schokolade- (z = 3), Hasel-
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nuss- (7 = 3), Marmor- (n = 1), Karotten- (z = 1), Weinbeer- (z = 1) und Mandel-
kuchen (n = 1).

Dauerbackwaren

Die untersuchten Proben sind kommerzielle Dauerbackwaren (mit durch-
schnittlich 20% Fett), die im Herbst/Winter 1995 bei Grossverteilern in Bern
eingekauft wurden. Dabei handelt es sich um Trockenbiskuits (7 = 5), Waffeln, mit
und ohne Schokolade (# = 2), Eiweissgebiack mit Kokosnuss (7 = 2), Buttergeback
(n = 4), Nussstengel (#» = 2) und Crackers (z = 1).

Teigwaren

Ein Teil der Teigwaren wurde 1988 durch das Kantonale Laboratorium Basel-
Stadt bei Grossverteilern und Produzenten erhoben. Die Selengehalte dieser Pro-
ben sind z. T. bereits frither bestimmt worden (18). Zu Vergleichszwecken wurden
im Winter 1995/96 neun Proben bei Grossverteilern, vorwiegend aus ausliandischer
Produktion, eingekauft. Insgesamt handelte es sich um Spaghetti, Nudeln, Lasagne,
Hornli, Maccaroni und Spiralen, jeweils mit oder ohne Eierzusatz.

Friihstiicksnabrung

Die untersuchten 13 Proben sind verschiedenartige kommerzielle Produkte, wie
gepuffter Weizen, «Cornflakes» oder andere Flocken, die im Herbst/Winter 1995
bei Grossverteilern in Bern eingekauft wurden, auf der Basis von Weizen (n = 8),
Mais (7 = 4) und Reis (n = 1).

Reis und Mais

Die Proben wurden im Jahre 1995 entweder dem Laboratorium der Urkantone
von verschiedenen Zollimtern zugestellt oder bei Grossverteilern 1995/96 in Bern
eingekauft. Beim Reis handelt es sich um Proben aus Indien (n = 2), USA (2 = 2),
Italien (7 = 2), Thailand (7 = 2) und Australien (z = 1), von Mais stammte je eine
Probe aus den USA und Argentinien.

Probenvorbereitung

Weizen

Bei den Weizenkornern wurden verschmutzte oder nicht vollstindig von der
Spelze befreite Korner ausgeschieden. Jeweils etwa 20-30 g Weizenkdrner (bei
archivierten Proben 5-10 g) wurden in einer Ultrazentrifugalmiihle (Retsch) ge-
mahlen. Siebeinsatz (0,25 mm) und Rotor bestanden aus Titan. Das Mehl war in
der Feinheit vergleichbar mit handelstiblicher Ware.
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Brot

Die Brotproben von 1987-89 wurden durch die Kantonalen Laboratorien
Basel-Landschaft und Genf vorbereitet: Trocknen, Mahlen, Sieben (23). Bei den
Proben von 1993 wurden Kruste und Krume getrennt aufbereitet (24). Zur Selen-
analyse wurden diese Proben entsprechend dem friither bestimmten Massenverhilt-
nis von Kruste zu Krume rekonstitutioniert. Von den Proben von 1995 wurde von
einer Verkaufseinheit, im Normalfall 500 g, 2-3 verzehrsgerechte Stiicke abge-
schnitten, wihrend 16 him Trockenschrank bei 40 °C getrocknet und anschliessend
im Achatmorser fein verrieben.

Back- und Daunerbackwaren

Etwa 100 g Probe wurden in einer Petrischale im Exsikkator bei Raumtempe-
ratur und 1im Vakuum (1000 Pa) tber Kieselgel getrocknet. Die zum Evakuieren
verwendete Teflonmembranpumpe (KNF Neuberger, HN 726.3) wurde nach 2 h
abgeschaltet und danach das Trockengut fiir 2 Tage im Exsikkator belassen. Die
getrockneten Backwaren wurden im Achatmorser fein verrieben.

Teigwaren

Diese Produkte wurden nicht weiter getrocknet, sondern nur manuell in kleine
Stiicke zerbrochen und als solche eingewogen.

Analytik

Die analytische Methode ist bereits frither detailliert beschrieben und eingehend
validiert worden, so dass nachstehend nur Prinzipielles aufgefiihrt wird (20). In der
Regel wurde von jeder Probe nur ein Aufschluss hergestellt.

Chemikalien und Methode

Salpetersiure suprapur® 65% (Merck, Darmstadt, Deutschland), Merck Multi-
Elementstandard VI (30 Elemente) und 32Se-Isotopenstandards mit 92,2 + 0,5%
%2Se, 149 ng Se/ml in 2,6% Salpetersiure (Cambridge Isotope Laboratories, Ando-
ver MA, USA). Zu einem spiteren Zeitpunkt stand fiir die Bestimmung von Selen
in Brot (1995), Mehl (1995), Back- und Dauerbackwaren, Frithstiicksnahrung, Reis
und Mais ein Standard mit dem zertifizierten Anreicherungsgrad von 96,66 % %2Se
10,0 pg in 2,5% Salpetersdure (Spectrascan® Teknolab, Drebak [Norwegen]) zur
Verfiigung.

200-300 mg des Probenmaterials wurden im Hochdruckverascher (Paar, Kiir-
ner, Rosenheim [Deutschland]) mit Salpetersiure 65% bei 260 °C wihrend 90 min
mineralisiert. Ein Teil der unter Zugabe von Salzsiure verdiinnten Probelésung
wurde mit einer bestimmten Menge eines angereicherten #Se-Isotopenstandards
versetzt. Im Fliessinjektionssystem (Perkin-Elmer FIAS 200) wurde mit Natrium-
borhydridlésung (Sigma No. $9125) reduziert und der entstehende Selenwasser-
stoff mit Argon als Trigergas direkt in das Plasma des ICP-MS (ELAN 5000,
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Perkin-Elmer, Uberlingen [Deutschland]) eingeleitet. Die Auswertung erfolgte
durch Isotopenverdiinnungsanalyse anhand der gemessenen 7Se/%2Se-Verhiltnisse.
Dabei ist $2Se das angereicherte Isotop, welches der Messlosung zugegeben wird,
und 78Se das Referenzisotop.

Resultate

Trockenmasse

Der Wasserverlust nach dem Trocknen und die Restwassergehalte sind in Tabelle
1 zusammengestellt. Dabei wurden nur diejenigen Produkte getrocknet, die in der
Frischmasse einen Wassergehalt von mehr als 10% aufwiesen. Mehl war beziiglich
dieses Kriteriums ein Grenzfall. Alle Konzentrationsangaben in dieser Arbeit
beziehen sich auf die «Trockenmasse», wobei die noch vorhandenen Restwasser-
gehalte vernachlissigt und die Ergebnisse nicht entsprechend umgerechnet wurden.

Tabelle 1. Trocknungsverluste und Restwassergehalte nach der Trocknung'

Produkt n Trocknungsverlust (%) Restwassergehalt (%)
Weizen 7 nicht getrocknet 75+ 1.0
Brot 53 28,8 £ 6,1 3.7%15
Mehl 8 7.7 + 4.4 37414
Teigwaren 9 nicht getrocknet 1,3 £ 0,4
Backwaren 17 14,6 £ 5,5 2,8 +0,9
Dauerbackwaren 15 nicht getrocknet 26221
Frithstiicksnahrung 13 nicht getrocknet 2910
Reis 9 nicht getrocknet 8.1 +£07
Mais 6 nicht getrocknet 83 +0.7

Bestimmt mit dem Mettler Infrarottrockner LP 16 bei ca. 100 °C; Arithmetische Mittelwerte
+ Standardabweichungen

Analytische Qualitatssicherung

Fiir die analytische Qualititssicherung wurden drei verschiedene Referenzpro-
ben mit zertifizierten Selenkonzentrationen verwendet (Tabelle 2). Nach dem 1.
Qualititssicherungsschema wurde fiir die Bestimmung von Weizenkdrnern, Mehl-
proben von 1983 und Brotproben von 1988/89 das Weizenmehl BCR Nr. 189
verwendet. Dieses wurde zu Beginn einer Serie (ca. 30 Proben) und nach jeweils 10
Proben gemessen. Nach dem 2. Qualititssicherungsschema wurde fiir alle tibrigen
Messungen zusitzlich noch das Weizenmehl ARC/CI (Agricultural Research Cen-
tre of Finland) mit einem etwas tieferem Gehalt verwendet. Die BCR und ARC/CI
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Tabelle 2. Gesamtmittelwerte aller Selenbestimmungen der Qualititskontrollproben (QS)

Kontroll- Referenzmaterial 7 Mittlere Zertifizierte
schema Selenkonzentration Konzentration
(ng/g) (ng/g)
1.QS | Weizenmehl BCR 189 S0° 125 + 3,5 132+ 10
2.QS | Weizenmehl BCR 189 14 (4)* 127 + 7,3 132+ 10
2.QS Weizenmehl ARC/CI 20 (7) 54 +24 5%+ 545
3.QS Reismehl NIST (NBS) 1586 3(3) 333 +6.1 400 + 100
'+ Standardabweichung
2+ 959 Vertrauensintervall
j, Die Aufschlusslosungen wurden gemischt.

In Klammern Anzahl Mineralisationen.

Proben wurden jeweils zu Beginn und am Ende einer Serie (ca. 10 Proben) gemes-
sen. Fir die Messung der Reisproben wurde das Reismehl NIST (NBS) 1568
verwendet (3. Qualititssicherungsschema). Die Mittelwerte aller Qualititskon-
trollproben sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Intensititsinderungen des analy-
tischen Signals als Folge der Tagesoptimierung, Geritedrift oder die Beschaffenheit
der Schlduche der peristaltischen Pumpe haben bei dieser Methode praktisch keinen
Einfluss auf das Resultat (Abb. 1). Ausgehend von einer einzigen Einwaage zur
Mineralisation konnten in der Regel 3—4 Qualititskontrollproben eingesetzt wer-
den. Werden, unabhingig von der Position innerhalb einer Serie oder dem Messtag,
die Mittelwerte der Selenkonzentrationen jeweils fiir eine bestimmte Einwaage
gebildet (n = 7), so kénnen diese gemass einer Varianzanalyse fiir das ARC/CI
Weizenmehl nicht signifikant voneinander unterschieden werden (p = 0,74). Die
Wiederholbarkeit (2,8 x s) ergibt 3,3 ng/g, entsprechend einer relativen Wiederhol-
barkeit von rund 6%.
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Weizen

Die geographische Verteilung der Selenkonzentrationen in Weizenk6rnern zeigt
von Thusis (525 ng/g) tiber Buchs (325 ng/g) im St. Galler Rheintal bis zum
Bodensee eine betrichtliche Hiufung erhohter Werte im Bereich 70-500 ng/g
(Abb. 2). Ansonsten sind vereinzelt weitere Proben mit hohen Konzentrationen
von liber 100 ng/g vorhanden; es lisst sich jedoch keine bestimmte Struktur der
Daten erkennen. Die eher gleichmissige geographische Verteilung der Selen-
konzentrationen wird auch deutlich, wenn die Hauptanbaugebiete nach Regionen
aufgeschlisselt werden. Die Mittelwerte liegen etwa in derselben Grossenordnung
und die Medianwerte unterscheiden sich kaum (Tabelle 3).

Tabelle 3. Ubersicht {iber Selenkonzentrationen in Schweizer Weizenkdrnern

Weizenproben aus der Schweiz Selenkonzentration in der Trockenmasse (ng/g)
Region Jahr n Tt T VB’ & Bereich
bedentend:
Westschweiz 1989 37 35538 |- 22216 311 20 4-146
Nordostschweiz 1989 35 00 24 % 210 17 113="23] 20 2-107
Berner Mittelland 1989 361 (29060 2245 D26~ 28 1 19 4- 80

Weizenanbaugebiete (total) | 1989 108 | 294+ 291 20 117- 24| 20 2-146

weniger bedeutend:
Graubiinden/St. Gallen’ 1989/90 9 1153 £ 160 106 {57-195] 87 32-525

Tessin 1989/90 12 38+ 27 32 |21- 47| 26 16—-105
Tessin, nur Coldrerio 1989 3 25 23 - 25 18- 29
Innerschweiz 1989 8 30+ 30 19T 46| 23 5 92
Schweiz 1989/90 138 39+ 59 24 (20— 28] 23 2-525
Gewichtet® 1989/90 | 96 | 33 = 2 = o
Archivproben:

Schwei27 1920-50 36 36+ 82 10 5- 17 il < 1415
Tessin, nur Coldrerio 1920-23 6 13 3 12 9- 16 14 9- 16

Mittelwert und Standardabweichung

Geometrisches Mittel =  njx, x,x

3 VB = nichtsymmetrischer 95%-Vertrauensbereich: anti log (bt ST o)
Median oder Zentralwert
> Nur St. Galler Rheintal

® Gewichteter Mittelwert = £ (C-P)/Z P
C = Selenkonzentration des Sammelstellenmusters
P = Produktionsmenge der Sammelstelle

Bei 6 Proben, in denen Se nicht nachweisbar war, wurde 0,5 ng/g als numerischer Wert
eingesetzt.
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Abb. 2. Geographische Verteilung der Selenkonzentrationen in Weizenkornern. Aus der Abstufung der schwarzen Markierung kann
die Konzentration abgelesen werden, kleine Symbole bezeichnen den Bereich von 0 bis 100 ng/g, grosse Symbole jenen von
100-500 ng/g, so dass der Mittelstrich 50 ng/g, beziehungsweise 300 ng/g markiert. Punkt 1 ist der Hochstwert bei Thusis, die
Punkte 2 (Buchs, St. Galler Rheintal), 3 (Magadinoebene) und 4 (Rhonetal) kennzeichnen jeweils alluviale Tiefebenen



Aus Buchs und Thusis, den Ortschaften, bei welchen die Extremwerte zu finden
waren, wurde jeweils eine weitere Probe aus dem Jahr 1993 gemessen. Dabei konnte
aber nur noch in der Probe aus Buchs eine Konzentration nachgewiesen werden,
die mit 102 ng/g deutlich tiber dem Mittelwert von 1989 lag. Die Probe aus Thusis
wies hingegen nur noch einen Wert von 31 ng/g auf. Allerdings ist nicht bekannt,
ob es sich um Proben vom gleichen Feld handelt oder ob sich allfillige Inhomoge-
nititen infolge mangelnder Durchmischung auf das Resultat auswirkten.

Die Verteilung der Selenkonzentrationen in den untersuchten Weizenkdrnern
aus dem Jahr 1989 zeigt ein Haufigkeitsmaximum im Bereich 10-20 ng/g. Wie aus
der Abbildung 3 hervorgeht, sind die Werte wegen der deutlichen Asymmetrie
nicht normalverteilt. Nach logarithmischer Transformation ergibt sich jedoch in
guter Niherung eine Normalverteilung'.

Fiir die Weizenkorner aus den Jahren 1920-1950 liegt das Hiufigkeitsmaximum
tiefer: im Bereich von < 1-10 ng/g (Abb. 3). Die Art der Verteilung der Einzelwerte
ergibt aber etwa dasselbe Bild wie fiir Weizen aus dem Jahr 1989. Auffallend ist,
dass auch hier vereinzelt hohere Konzentrationen (> 150 ng/g) auftreten. Obwohl
die lognormale Verteilung der Werte den Sachverhalt nicht so eindeutig wiedergibt
wie bei den Weizen aus dem Jahr 1989, kann im Hinblick auf die kleinere Proben-
zahl davon ausgegangen werden, dass es sich um denselben Verteilungstyp handelt.
Werden fiir die 6 Weizenproben (1920-50), die unterhalb der Nachweisgrenze von
1 ng/g liegen, arbitrir Werte von jeweils 0,5 ng/g eingesetzt, so ergibt sich ein
hochsignifikanter Unterschied der Logarithmen der geometrischen Mittelwerte
(t-Test, p = 0,0001) (Tabelle 3). Dass die getroffene Annahme beziiglich der Proben
mit Selenkonzentrationen unterhalb der Nachweisgrenze berechtigt ist, zeigt das
Resultat der orientierenden Messung einer der Proben mittels der nachweisstirke-
ren Atomfluoreszenzmethode?, die eine Selenkonzentration von rund 0,6 ng/g
ergab.

Da es sich beim iiberwiegenden Teil der Proben um Sammelstellenmuster
handelte, wurde der mit den entsprechenden Produktionsmengen gewichtete Mit-
telwert berechnet; er lag bei 33 ng/g. Zur Berechnung wurden nur Konzentrations-
werte von Sammelstellen einbezogen (7 = 96), bei welchen die Produktionsmenge
. anteilmissig ins Gewicht fiel (Tabelle 3). Der gewichtete Mittelwert kann fiir den
mittleren Selengehalt von in der Schweiz angebautem Weizen als reprisentativ
angesehen werden.

Mebhl und Brot

Die mittleren Selenkonzentrationen in Mehl und Brot kénnen fiir die entspre-
chenden Jahre der Probenerhebung als nahezu identisch angesehen werden. Dass

' Die Logarithmen der Konzentrationswerte wurden im Wahrscheinlichkeitsdiagramm

gegen die entsprechenden Werte der theoretischen Normalverteilung aufgetragen; die
resultierende Gerade zeigt, dass die transformierten Werte annihernd normalverteilt sind.

Das Gerit (PSA, Sevenoaks, England) stand uns nur fiir sehr kurze Zeit zu Testzwecken
zur Verfugung, so dass nicht alle Proben unter 1 ng/g gemessen werden konnten.
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Abb. 3. Verteilung der Selenkonzentrationen in schweizerischen Weizenksrnern von 1989 (A)
und in archivierten aus den Jahren 1920-1950 (B). Der weisse Balken (B) steht dabei
tiir die arbitrir als 0,5 ng/g gesetzten 6 Proben mit Selenkonzentrationen < 1 ng/g.
Graphik C gibt die Resultate fiir Brote von 1988 wieder. Zudem sind auch die
entsprechenden Verteilungen nach logarithmischer Transformation der Konzentra-
tionswerte angegeben

durch das Backen keine Selenverluste resultieren, zeigte ein Versuch mit einem
Ruchbrot von 87 ng/g, welches aus Ruchmehl mit einer Ausgangsselenkonzentra-
tion von 86 ng/g hergestellt wurde.

Die mittleren Selenkonzentrationen in Brot sind generell hoher als in schwei-
zerischen Weizenkornern, wobei aber deren Einzelwerte ebenfalls einer lognorma-
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len Verteilung entsprechen (Tabelle 4, Abb. 3). Obwohl der Mittelwert fiir Ruch-
brot deutlich hoher ist als die Werte fiir Weiss- und Halbweissbrot, ergab eine
Varianzanalyse der Mittelwerte der logarithmierten Selenkonzentrationswerte kei-
nen Hinweis auf signifikante Unterschiede (p = 0,33). Die Homogenitdt der Vari-
anzen der lognormalen Verteilungen wurde mittels Bartlett-Test iiberpriift (berech-
neter Wert 0,53 < %22 005 = 5,99). Die Proben aus den Jahren 93 und 95/96 wurden
infolge der geringen Anzahl zwar nicht entsprechend getestet, doch scheinen die
Konzentrationen im Ruchbrot ebenfalls tendenziell hoher zu sein als in Weissbrot.
Aus Abbildung 4 geht zudem hervor, dass die mittlere Selenkonzentration in Mehl
und Brot von 1983 bis 1995/96 stetig abgenommen hat. Besonders geringe Werte
wurden in kommerziellen Mehlen von 1995 gefunden (Tabelle 4).
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Abb. 4. Anteil importierter Weizen am Gesamtverbrauch von «Brotgetreide». Der dunkel
gefarbte Anteil bezeichnet den Beitrag des Weizens (ohne Hartweizen) aus Nord-
amerika. Entsprechend der Messwerte ist die zeitliche Verinderung der Selenkonzen-
trationen in Mehl (A) und Brot (O) angegeben. Die Verlaufslinie wurde durch die
mit der Anzahl Proben gewichteten Mittelwerte fiir Mehl und Brot gezogen

Tabelle 4. Selenkonzentrationen in kommerziellen Mehlen und Broten

Proben aus verschiedenen Jahren Selenkonzentration in der Trockenmasse (ng/g)’

Weizenmehl oder Brot n s Xe VB x Bereich
Mebl ab Miible 1983/84°
— welss M 209 - - — -
— halbweiss M 179 - - - -
—ruch M 240 ~ - - -
Total M 209 — - = -
Brot 1988/89
— welss 18 165412015 139 - 130 57-584
— halbweiss 19 164 70 49 - 148 68-362
— ruch 20 194 + 88 175 - 177 80-405
Total o 174 £ 96 154 135-176 156 57-584
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Proben aus verschiedenen Jahren Selenkonzentration in der Trockenmasse (ng/g)’

Weizenmehl oder Brot 7 Tk A VB X Bereich
Kommerzielles Mehl 1993
— halbweiss 1 86 - - - -
—ruch 5 W = -G 118 — 107 90-172
Total 6 6t R a6 112 83-152 100 86-172
Bror 1993
— weiss 2 114 - — 114 92-135
— halbweiss 5 89 88 8] 83 — 99 44-125
—ruch 2 129 + 54 15159 — 116 55-247
Total 19 117 £ 49 108 89-131 105 44-247
Kommerzielles Mehl 1995
— weiss 3 23+ 4 22 — 25 18— 25
— halbweiss 1 86 - - — -
— tuch 3 Tevan 77 - 72 61— 86
Total 7 49 + 26 42 24— 74 a5 18— 86
«Biomehl»’ 3 |263 +241| 128 = 274 15-499
Brot 1995/96
— welss 2 64 — — 64 63— 65
— halbweiss 7 94 + 21 92 - 2] 68-118
—uch 9 Gt 22 89 - 84 67-139
Total 16 895 DD, 87 77— 98 84 63-139
«Biobrot»’ 5 134 £+ 87 101 30-343 169 22-222

Bedeutung der Symbole vgl. Tabelle 3.

Die Mischproben (M) wurden hergestellt aus jeweils etwa 20 Mehlproben von
Brotgetreidemuhlen.

Der Ausgangsweizen stammt aus biologisch kontrolliertem Anbau, gemiss Deklaration
z. T. auch aus Nordamerika.

[3%]

Teigwaren

Obwohl mit 9 Proben nur wenige aktuelle Vergleichsproben gemessen wurden,
kann davon ausgegangen werden, dass sich die Selengehalte der Teigwaren seit 1988
nicht wesentlich verindert haben (Tabelle 5). Teigwaren, welche in der Schweiz
produziert wurden, weisen im Mittel hohere Selengehalte auf als jene aus Italien
oder Frankreich. Thre Selenkonzentrationen sind angenihert normalverteilt, wobei
sich die Mittelwerte der eierhaltigen Teigwaren nicht von jenen der Wasserware
(nur aus Griess und Wasser hergestellt) unterscheiden (¢-Test, p = 0,1). Der Ver-
gleich der Resultate von jeweils einem bestimmten Hersteller zeigte, dass die
entsprechenden Werte in den meisten Fillen von der Form (z. B. Spaghetti, Nudeln
usw.) unabhingig waren.
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Tabelle 5. Selenkonzentrationen in der Trockenmasse von kommerziellen Teigwaren, die in
der Schweiz oder im Ausland hergestellt wurden

Teigwaren n Tt X Bereich
(ng/g) (ng/g) (ug/g)

Schweizer Teigwaren 1988’

— Wasserware 15 0,72,+0.20 0,69 0,37-1,07

— Eier 12 0,88 + 0,26 0,79 0,55-1,29

Total 27 0,79 £ 0,24 0,70 0,37-1,29

Importierte Teigwaren

— Italien 4 0,2 <0.2 g

Schweizer Teigwaren

1995/96

Total 5 0,82 £ 0.15 0,90 0,65-1,00

Importierte Teigwaren

— Italien 2 0,12 @12 0,08-0,16

— Frankreich 2 0,19 0,19 0,07-0,30

— Deutschland 1 0,15 - -

— China 1 0,50 — -

Back-, Danerbackwaren und Friibstiicksnahrung

Tabelle 6 gibt einen Uberblick iiber die Resultate dieser Lebensmittelkategorie.
Die mittleren Selenkonzentrationen betragen fiir Backwaren (Kuchen) 77 + 18 ng/g
und 37 + 22 ng/g fir Dauerbackwaren (z. B. Biskuits). Die Unterschiede gegentiber
Brot kénnen nur zum Teil mit dem verminderten Mehlanteil begriindet werden:
Wird fiir den Fettanteil (Butter) korrigiert, so ergibt sich fir die Backwaren ein
Wert von etwa 100 ng/g, der im Mittel gut mit Brot (1995/96) tibereinstimmt. Fiir
Dauerbackwaren ergibt sich eine auf den Mehlanteil bezogene mittlere Selenkon-
zentration von nur rund 50 ng/g (Tabelle 6).

Die untersuchten Butter-, Milch- und Hefebackwaren liegen mit einer mittleren
Selenkonzentration von 54 + 4 ng/g ebenfalls deutlich tiefer als die Werte fiir Brot.
Der verminderte Mehlanteil zugunsten von Butter oder Milch kann die Differenz
nur teilweise erkldren.

Bei der Frithstiicksnahrung zeigt sich wie erwartet ein uneinheitliches Bild
(Tabelle 6). Die Produkte aus gerostetem (gepufftem) Spezialweizen weisen eine
mittlere Selenkonzentration von 545 + 134 ng/g auf. Fiir Produkte auf der Basis
von Weizen und Mais von 28 + 6 ng/g beziehungsweise 30 + 17 ng/g stimmen die
Konzentrationen gut mit den Werten fiir die entsprechenden Ausgangsmaterialien
Uberein. Auf der Basis von Reis wurde nur ein einziges Produkt untersucht
(Tabelle 6). In Tabelle 7 sind die Resultate einiger importierter Weizenkérner auf-
gefithrt.
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Tabelle 6. Selenkonzentrationen in der Trockenmasse von kommerziellen Backwaren und
Dauerbackwaren sowie in Frithstiicksnahrung im Vergleich zu Reis und Mais

Produkte n el % Bereich
(ng/g) (ng/g) (ng/g)
Backwaren (Kuchen)' 18 77 £ 18 76 47-113
Dauerbackwaren’
— Biskuits, Waffeln usw. J5) 36 €505 32 8— 79
— Eiweissgebiack (Makronen) 2 40 40 26— 53
Total 17 B0 32 8— 79
Butter-, Hefe- und Milchgebicke (Zopf,
Weggli, Gipfeli) 6 54+ 4 54 48— 61
Friibstiicksnahrung
— Weizen (Flocken usw.) 5 2dh 30 19— 33
— geroOstete Weizenkorner (puffed cereals) 3 545 + 134 469 467-700
— Mais (Corn Flakes) 4 B304 17 37 5- 42
— Reis I 21 - -
Total 15 147 £ 233 55 5-700
Reis
— Indien 2 197 197 192-201
- USA 2 194 194 164-225
— Thailand 2 40 40 40— 41
— Australien 1 26 — -
— Italien 2 48 48 27— 68
Total 9 109 + 84 68 26225
Mazs 6 41 + 34 41 3— 89

' Der Fettanteil betrigt im Mittel 25%, auf die Restmatrix berechnet ergibt der Mittelwert

103 ng/g.
> Der PFettanteil betrigt im Mittel 20%, auf die Restmatrix berechnet ergibt der Mittelwert
46 ng/g.

Diskussion

Weizenkorner

Ubersicht

Die wichtigsten schweizerischen Weizenanbaugebiete sind in Abbildung 5
dargestellt. Sie betreffen das Mittelland sowie die Ost- und Westschweiz. Der
Vergleich mit unseren Messergebnissen in Abbildung 2 zeigt, dass die Herkunft
unserer Proben mit den wichtigen Anbaugebieten tibereinstimmt. Der mittlere
Selengehalt in Weizen aus den wichtigen Anbaugebieten (Berner Mittelland, West-
und Nordwestschweiz) von 29 ng/g stimmt daher mit dem, entsprechend den

281
Mitt. Gebiete Lebensm. Hyg., Band 87 (1996)



Tabelle 7. Seclenkonzentrationen von importiertem Weizen (Einzelproben)

Weizenproben Weizentyp Jahr H-ICP-MS' GF-AAS?

(ng/g) (ng/g)
USA, Durum Hartwelzen 1989 500 520
USA Weichweizen 1989 441 466
USA Weichweizen 1995 576 =
USA Weichweizen 1995 398 -
USA Bio-Weichweizen 1995 2741 -
USA Hartweizen 1995 797 +17° -
Kanada, Hartweizen 1989 1306 1620
Durum Weichweizen 1989 503 554
Kanada Weichweizen 1995 96 -
Saudi-Arabien | Weichweizen 1989 164 165
Saudi-Arabien | Weichweizen 1989 8 =
Frankreich

' Hydrid-ICP-MS (20)
> Gemessen zur Qualititssicherung mit Graphitrohrofen-AAS mit einem Pd/Mg-Modifier
(18, 69).

Produktionsmengen, gewichteten Mittelwert von 33 ng/g gut iiberein. Bemerkens-
wert ist auch die geringe Variation der geometrischen Mittel- sowie der Median-
werte der wichtigen Anbaugebiete (Tabelle 3). Der frither anhand von 71 mittels
GF-AAS analysierten Proben berechnete gewichtete Mittelwert von 25 ng/g ist
ebenfalls in guter Ubereinstimmung mit unserem Wert (19).

Abb. 5. Schweizerische Weizenanbaugebiete mit entsprechenden Anbauflichen

Die biologische Bedeutung von Spurenelementen findet ihren Ausdruck ver-
mutlich auch im Verteilungstyp ihrer Konzentrationen. In dieser Weise sind essen-
tielle Spurenelemente etwa in menschlichem Gewebe oder Pflanzen normalverteilt,
wihrend die iibrigen nichtessentiellen einer lognormalen Verteilung folgen (26, 28).
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Fiir die Selenkonzentrationen im Blutserum der erwachsenen Schweizer Bevolke-
rung wurde z. B. ebenfalls eine Normalverteilung gefunden (13). Physiologische
Parameter hingegen, wie z. B. Blutdruck, Korpergrosse, scheinen nicht einer
Normalverteilung, sondern einer lognormalen Verteilung zu folgen, was sich teil-
weise auch theoretisch ableiten lisst (27). Da bisher nicht gezeigt werden konnte,
dass Selen auch fiir hohere Pflanzen lebensnotwendig ist (2), erstaunt es nicht, dass
die Konzentrationen im Weizen einer lognormalen Verteilung folgen.

In einer Studie aus dem Jahr 1994 wurden Werte tiber das Vorkommen von Selen
in Weizen aus der Romandie und dem Tessin veroffentlicht (29). Die darin darge-
stellte Hiutigkeitsverteilung der Selenkonzentrationen scheint ebenfalls einer log-
normalen Verteilung zu entsprechen, was in dieser Arbeit jedoch nicht diskutiert
wurde. Beim Vergleich von Mittelwert und Median fillt auf, dass diese im allgemei-
nen tiefer liegen als unsere Werte (Tabelle 8). Selbst wenn nur die geographisch
enger gefassten Untergruppen aus den Kantonen Fribourg und Waadt verglichen
werden, bleibt eine, allerdings geringfiigige, Differenz bestehen. Diese resultiert
moglicherweise aus der unterschiedlichen Anzahl, Auswahl und Erhebung der
Proben, wie z. B. Einzelproben gegentiber Mischproben. Tatsichlich sind die
relativen Standardabweichungen in der betreffenden Studie fast doppelt so gross
wie bei unseren Daten (Tabelle 8), wobei jene fiir die Tessiner Proben eher ver-
gleichbar sind. Die Werte aus dem Kanton Tessin stimmen denn auch im Mittel sehr
gut mit unseren Daten Uiberein. Der Grund dafir ist vermutlich der, dass es sich bei
diesen Proben in beiden Fallen um reine Produzentenmuster handelte.

Tabelle 8. Vergleich der schweizerischen Selenkonzentrationen mit Literaturdaten

Gebiet Diese Studie Quinche (29)
n Tits % Bereich n T % Bereich
(ng/g) |(ng/g)| " (ng/g) (ng/g) |(ng/g)| (ng/g)
Weizen, VD 14 | 40 * 46 19 6— 146 | 153 | 25+ 44 9 1- 287
Weizen, FR 16 14254 16 20 4— 54 5Tl A ) 9 4— 56
Weizen, T1 I 2HISE3 8 E 07 26 | 16— 105 341739 £5 330 5- 182
Weizen, Romandie | 37 | 35 + 38 20 4146 | 244 | 22 + 38 9 1- 287
Weizen, Total 138 139+ 59 25 28525 1309 1 24+ 37 o= 1- 287
Brot 1992-1993 19 [117 £49 | 105 | 44— 247 36 (105 31| = 28— 184
Teigwaren g 27 |790+240| 700 |370-1290| 12 |850+274| - |[102-1172

Erbhobte Konzentrationen

Zur Diskussion Anlass konnten die z. T. erhohten Selenkonzentrationen geben.
Es gibt eine Reihe von nicht bekannten Faktoren, welche, neben erhohten natiirli-
chen Selenkonzentrationen im Boden, zu erhohten Selengehalten des Weizens
tithren kénnen. Es sind dies zum Beispiel: pH-Wert des Bodens, Art des Diingers
oder industrielle Aktivititen in der Umgebung. Nach Quinche (30) scheint hinge-
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gen der Einfluss der Weizensorten Arina und Zenith, welche derzeit vorwiegend
in der Schweiz angebaut werden, eine untergeordnete Rolle zu spielen,

Verschiedentlich konnte beobachtet werden, dass auf alluvialen (ange-
schwemmten, abgelagerten) Boden gewachsene Pflanzen erhohte Selenkonzentra-
tionen aufweisen (2, 31). Abbildung 2 zeigt, dass verschiedene Weizen mit hohen
Gehalten ebenfalls aut alluvialen Tiefebenen gewachsen sind. Zum Beispiel im
Rhonetal (Abb. 2, Punkt 4) zeigen die Proben aus Ortschaften wie Aigle (86 ng/g)
und Gampel/Steg (143 ng/g) eher hohe Konzentrationen, wihrend eine Probe aus
dem nahegelegenen Visp (30 ng/g) bereits einen tieferen Wert zeigt. Auch die
Proben aus dem Rheintal (Abb. 2, Punkt 2), Domat/Ems (138 ng/g), Chur (73 ng/g),
Landquart (121 ng/g), Maienfeld (101 ng/g) und Buchs (340 ng/g) enthielten
erhohte Konzentrationen, dies im Gegensatz zum benachbarten Malans (32 ng/g).
Ahnliche Zusammenhange, wenn auch weniger ausgeprigt, konnen in der Maga-
dinoebene beobachtet werden (Abb. 2, Punkt 3). Die gleichen Feststellungen
wurden von Quinche auch fiir die Westschweiz beschrieben (29). Ein Vergleich mit
Wiesenfutter ergibt, dass in einer Probe aus dem St. Galler Rheintal ebenfalls eine
erhohte Selenkonzentration gemessen wurde (17). Interessanterweise enthielten
auch Karotten aus der Magadinoebene im Mittel deutlich hohere Konzentrationen
an Blei, Cadmium und Zink (nicht jedoch an Kupfer) als solche aus den tbrigen
schweizerischen Anbaugebieten (32). Da es sich bei alluvialen Béden um «junge
Béden» handelt, wiren hohere Gehalte an Selen (und anderen Spurenelementen)
plausibel. Allgemein giiltige Schliisse zu ziehen, ist jedoch problematisch, wie das
Beispiel des nichtreproduzierbaren hohen Wertes fiir Weizen aus Thusis zeigt.

Diinger als Ursache hoherer Selenkonzentrationen scheint ebenfalls denkbar.
So sind zum Beispiel in handelsiiblichem Phosphatdiinger Selenkonzentrationen
von bis 4 pg/g als Verunreinigung méglich (33). Aus Applikationsversuchen in
Finnland ist bekannt, dass Diinger mit einem Selengehalt (in Form von Selenat) von
etwa 16 pg/g bei Aufwandmengen von rund 50 g/m? einen Anstieg der Selenkon-
zentration im Weizen um mehr als das Zwanzigfache bewirkt (34, 35). Aus diesem
Beispiel wird ersichtlich, dass bei entsprechender Phosphatdiingung eines Feldes
durchaus mit Selenkonzentrationen in der Gréssenordnung von 200-500 ng/g zu
rechnen ist. Flir die Probe aus Thusis konnte dies zutreffen, zumal die Verminde-
rung der Konzentration nach vier Jahren etwa derjenigen entspricht, wie sie nach
einmaliger Selenapplikation beobachtet werden kann (36).

Industrielle Titigkeiten konnen die Selenkonzentrationen der Béden und da-
durch auch jene der Pflanzen ebenfalls erhohen (22, 37, 38). In je 6 Proben
Weizenkorner mit «erhhten» (Buchs SG, Domat/Ems, Thusis, Steg VS, Giubiasco,
Villars-le-Terroir VD) und «normalen» (Hessigkofen SO, Fraubrunnen, Schwar-
zenburg, Breganzona, Scherz AG, Genf) Selenkonzentrationen wurden daher eine
Anzahl weiterer Elemente, die auf anthropogene Einfliisse Hinweis geben konnten,
bestimmt, wie z. B. Blei, Cadmium, Nickel, Arsen sowie seltene Erden. Entspre-
chende Zusammenhinge konnten jedoch nicht gefunden werden. Auffillig war
einzig der Spitzenwert von rund 250 ng Cadmium/g in der Probe aus Giubiasco
(Magadinoebene). Weizenkorner konnten auch nach der Ernte kontaminiert wer-
den, z. B. durch direkte Rauchgastrocknung unter Verwendung von stark schwe-
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felhaltigen Brennstoffen. In der Schweiz gibt es nur zwei amtliche Sammelstellen,
bei denen Brotgetreide potentiell auf diese Weise getrocknet werden kann. Die
entsprechenden Proben von diesen Stellen wiesen keine erhohten Selenkonzentra-
tionen auf.

Archivierte Weizenkorner

Der Vergleich der Selenkonzentrationen der Weizenproben aus dem Jahr 1989
mit denjenigen aus den Jahren 1920-1950 zeigt keine ausgeprigte Verinderung.
Neben dem nahezu identischen Erscheinungsbild der Histogramme (Abb. 4) un-
terscheidet sich der arithmetische Mittelwert fiir die alten Proben mit 36 ng/g kaum
von demjenigen der rezenten Proben mit 39 ng/g (Tabelle 3).

Die geometrischen Mittelwerte sowie die Mediane deuten demgegentiber auf
eine deutliche Zunahme der mittleren Selenkonzentration schweizerischer Weizen-
korner in den letzten 50-70 Jahren hin (Tabelle 3). Unterstiitzt wird dies durch die
Tatsache, dass von den archivierten Proben 17%, jedoch 0% der rezenten Proben
unter der Nachweisgrenze von 1 ng/g lagen. Auch Einzelproben, die geographisch
genau zugeordnet werden konnen (Coldrerio TI), bestitigen die zunehmende
Tendenz (Tabelle 3). Basierend auf der lognormalen Verteilung der Konzentrati-
onswerte ergibt der t-Test fiir die entsprechenden Mittelwerte einen hochsigniti-
kanten Unterschied (p < 0,001). Wird angenommen, dass sich die Selenkonzentra-
tionen unserer Proben im Lauf der Lagerzeit nicht verindert haben?® und dass die
rezenten nicht mit Selen kontaminiert waren*, ergibt sich fiir den untersuchten
Zeitabschnitt ein Anstieg der mittleren Selenkonzentration schweizerischer Wei-
zenkorner von gegen 100%.

Fiir die hidufig gedusserten Befiirchtungen, dass der Intensivgetreideanbau eine
Verarmung der Béden an Selen und dadurch auch der Pflanzen bewirkt habe (62),
dass Umwelteinfliisse, wie «saurer Regen», der zur Erschwerung der Oxidation des
im Boden vorliegenden Selens zu Selenat fithren kann (53), oder dass die Schwer-
metallbelastung (atmosphirischer Eintrag, Klarschlamm) die Selenbioverfiigbar-
keit vermindert hitte (64, 65), ergeben die vorliegenden Daten keinerlei Hinweise.

Hingegen wurde von anderen Autoren tber einen zivilisatorisch bedingten
Anstieg der Selenkonzentrationen in der Umwelt berichtet. Die Ergebnisse der
Untersuchungen von archiviertem Erd- und Pflanzenmaterial aus einem bestimm-
ten Gebiet in Siidostengland deuten darauf hin, dass atmosphirisches Selen in
Béden und Pflanzen akkumuliert wird. Fiir die erste Hailfte des Jahrhunderts
konnte als Folge der Kohleverbrennung eine ansteigende Tendenz fiir dieses Phi-
nomen beobachtet werden. Neue Energietrager und Technologien (z. B. die Ent-
schwefelung von Heizdl) fithrten seit den 70er Jahren in Siidostengland zu einer
Abnahme der Akkumulationsrate (38, 39). Erhohte Selenkonzentrationen in Wei-

’ Lebende Pflanzen kénnen Dimethylselenid an die Atmosphire abgeben (66, 67).

* Die Messungen einzelner Kérner mit und ohne vorgingige Spiilung mit Aceton ergaben
keine Hinweise auf oberflichliche Kontamination mit Selen.
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zenkornern in gewissen Gebieten Deutschlands wurden ebenfalls der Emission von
fossilen Brennstoffen zugeschrieben (37). Auch in der Umgebung einer fritheren
Diingerfabrik (Résten von Pyrit) konnten erhohte Selenkonzentrationen in Pflan-
zen nachgewiesen werden (22).

Meh! und Brot

Die im Vergleich zu schweizerischen Weizenkornern im Mittel hohen mittleren
Selenkonzentrationen in Mehl und Brot (Tabellen 3 und 4) sind eine Folge der
Beimischung von selenreichem nordamerikanischem Weizen zur Mehlherstellung
(Tabellen 7 und 9). Seit 1989 ist die Quote fiir auslindischen Weizen fiir Brotge-
treide auf 15% festgelegt: Wenn eine Mihle z. B. 15 t Weizen importiert, missen
ebenfalls 85 t Inlandbrotgetreide iibernommen werden. In- und auslindischer
Weizen werden in der Regel gemischt, jedoch sind Abweichungen von dem oben
angegebenen Verhiltnis im Ermessen der Miihle. Mischungen mit hoherem oder
tieferem Auslandweizenanteil sind somit moglich. Im Mittel ist aber zu erwarten,
dass die Selenkonzentration in Mehl und Brot jenem des Importanteils entspricht.

Aus Abbildung 4 geht hervor, dass die mittleren Selenkonzentrationen von Brot
in den Jahren 1983 bis 1995 gesunken sind. Dafiir verantwortlich sein diirfte
einerseits die sinkende Quote von importiertem und andererseits aber der ab 1989
(bei stabiler Importquote) abnehmende Anteil von selenreichem nordamerikani-
schem Weizen, zugunsten von solchem aus Saudi-Arabien (43).

Spurenelemente sind in der Regel nicht gleichmaissig iiber das Endosperm und
die Schalen des Korns verteilt. Durch die miillereitechnische Verarbeitung des
Weizens zu Mehl kann daher eine Verinderung ihrer Konzentrationen in den
erhaltenen Mehlfraktionen festgestellt werden. Beispielsweise finden sich Cadmi-
um und Zink in Kleie und Ruchmehl in hoheren Konzentrationen als in Weissmehl
(25). Demgegeniiber unterscheiden sich die verschiedenen Mehlfraktionen beziig-
lich der Selenkonzentrationen, wie Mahlversuche zeigten, nur geringfiigig (40-42).

Da jeweils Mehlmischungen untersucht wurden, kann der Eintluss des Ausmah-
lungsgrades und der Fraktionierung anhand der vorliegenden Messwerte nicht
diskutiert werden. Es besteht jedoch die Tendenz, dass Ruchmehle (Ruchbrote)
geringfiigig hohere Selenkonzentrationen aufweisen als Weissmehle (Tabelle 4).

Die mittlere Selenkonzentration in den Brotproben aus dem Jahr 1993 stimmt
sehr gut mit dem Wert von Quinche, der Proben in den Jahren 92/93 erhoben hatte,
{iberein (Tabelle 8). Die Proben aus den Jahren 1995/96 umfassen auch total 8
Proben von sogenannten «Biomehlen» und «Biobroten». Die Resultate geben keine
Hinweise beziiglich ausgeprigt unterschiedlicher Selenkonzentrationen; der Anteil
Importweizen und dessen Herkunft spielt auch bei diesen Proben eine herausra-
gende Rolle (Tabellen 4 und 7). |

Mehlmischungen, welche zur Brotherstellung verwendet werden, sind nicht
notwendigerweise identisch mit Backmehlen, wie sie bei Grossverteilern erhiltlich
sind (63). Letztere werden auch hiufig iiberwiegend aus Weizen schweizerischen
Anbaus hergestellt. Dies trifft vermutlich auch fiir die Weissmehlproben von 1995
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zu, die Selenkonzentrationen im Bereich von schweizerischen Weizenkdrnern
aufweisen (Tabellen 3 und 4). :

Teigwaren

Eine sehr gute Ubereinstimmung ergibt sich beim Vergleich des Mittelwertes
tiir inlindische Produkte (Tabelle 5) mit dem entsprechenden Wert von Quinche
(Tabelle 8). Die generell sehr viel hoheren Selenkonzentrationen in den Schweizer
Teigwaren sind dem Ausgangsmaterial Weizengriess zuzuschreiben, das aus-
schliesslich aus nordamerikanischem Hartweizen (Durum) hergestellt wird. Nord-
amerikanischer Durum enthilt oftmals noch hohere Selengehalte als entsprechen-
der Weichweizen, der dem Schweizer Brotgetreide beigemischt wird. Die tieferen
Gehalte in italienischen und franzosischen Produkten sind die Folge der Pro-
duktion aus entsprechendem regionalem Hartweizen (Tabellen 7 und 9). Obwohl
Eier mit etwa 400 ng/g (44) cinen verhiltnismissig hohen Selengehalt in der
Trockenmasse aufweisen, ist der Einfluss des Eizusatzes auf jene der Schweizer
Teigwaren gering, da sich die Gehalte in demselben Bereich befinden.

Backwaren und Friihstiicksnahrung

Die mittlere, auf Mehl bezogene Selenkonzentration von Dauerbackwaren
betrigt rund die Hilfte jener fiir Backwaren (Tabelle 6, Fussnoten 1 und 2).
Dauerbackwaren weisen gegeniiber anderem Gebick eine lingere Haltbarkeit auf.
Neben dem Backvorgang unterscheiden sie sich auch in ihrer materialmissigen
Zusammensetzung von den ibrigen Backwaren. Wihrend zum Kuchenbacken
(Backwaren) offenbar dhnliches Mehl wie zur Brotherstellung verwendet wird,
wird fiir Dauerbackwaren ein spezieller «Biskuitweizen» verwendet, der in der
Schweiz praktisch nicht angebaut, sondern vorwiegend aus Lindern der EU im-
portiert wird (68). Weitere Zutaten wie Schokolade, Niisse oder Mandeln scheinen
aufgrund unserer Daten nur einen beschrinkten Beitrag zur Gesamtselenkonzen-
tration im Gebick zu liefern, da ansonsten Werte zu erwarten wiren, die diejenigen
von Mehl oder Brot tibertreffen miissten.

Die mittlere Selenkonzentration von 545 + 134 ng/g in gerdstetem Weizen ist
im Vergleich zu der tibrigen Frithstiicksnahrung herausragend (Tabelle 6). Zur
Herstellung solcher Produkte werden Cerealien rasch sehr hoch erhitzt, damit das
Wasser verdamptft, bevor es diffundieren kann und dadurch die Partikel aufbliht.
Der Ausgangsweizen muss somit spezielle Eigenschaften aufweisen, damit der
gewiinschte Effekt erreicht wird. Aufgrund der relativ hohen Selengehalte nehmen
wir an, dass der verwendete Weizen aus Nordamerika stammt. Ansonsten ist die
Selenkonzentration in Frithstiicksnahrung abhingig vom Ausgangsmaterial oder
vom Mischungsverhiltnis, da es sich, je nach Fabrikat, um Gemische verschiedener
Cerealien handelt.
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Cerealien im internationalen Vergleich

In Tabelle 9 sind Selenkonzentrationen in Cerealien aus verschiedenen Lindern
zusammengestellt. Grundsitzlich sind die Selengehalte in europdischem Weizen
sehr viel tiefer als z. B. in importiertem nordamerikanischem. Die Resultate aus der
Schweiz sind von der gleichen Grossenordnung wie die Werte fiir Italien, Deutsch-
land, Frankreich oder Finnland vor 1985. In Finnland wurde ab 1985 mit Selen
gediingt, um die Selenversorgung der Bevolkerung zu verbessern. Auch in
Deutschland sind die Unterschiede, trotz eines gewissen Nord-Sud-Gefilles fiir
die Selengehalte in Bodenproben, fiir die einzelnen Bundeslinder relativ gering. In
bestimmten Regionen diirften Emissionen, primir aus Stein- und Braunkohlever-
brennung von Industriewerken, eine Rolle spielen. Die Ubereinstimmung der
Werte fiir Weizen und dessen Folgeprodukte istin der Regel gut, jedoch finden sich
in Lindern wie Grossbritannien, wo, wie in der Schweiz, offenbar der Import von
Weizen aus Nordamerika einen bedeutenden Anteil ausmacht, folgerichtig auch

hoéhere Selenkonzentrationen in Mehl und Brot als in den tbrigen europiischen
Lindern (45, 46).

Tabelle 9. Vergleich von Literaturdaten der Selenkonzentrationen in Cerealien (Trok-

kenmasse)
Land (Gebiet) Bemerkungen Re- n g i Bereich
ferenz (ng/g) (ng/g)| (ng/g)
Italien
— Brot' 50 12 12 + 10 e 0- 25
— Weizen 51 9 2810 22 18— 50
— Teigwaren mit und ohne Eier 51 11 107447 | 100 70-170
— Reis 52 1 23 = =
Deutschland
— Weizen? 37 ety 67 = 21-195
— Weizen 53 149 20 15 291
= Brot Vollkorn 53 9 o 30 2951
— Brot! Weissbrot 54 8 27 + 6 = 19— 36
— Durum 53 36 16 14 S=51
— Teigwaren Spaghetti 54 3 49+ 3 - 45— 54
Grossbritannien
— Meh13 Vollkorn 55 11 956 =35 - 267-566
— Brot Vollkorn 55 3 314 - -
Finnland
— Weizen* 1983 vor Se-Diingung 35 29 40+ 20 - g ==70
— Weizen" 1988 nach Se-Diingung 35 1.35 {190+ 70 | -~ | 30-300
— Brot 1983 35 24 50+ 30 - 10-110
— Brot 1988 35 24 200 = 50 — 180-300
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Land (Gebiet) Bemerkungen Re- n T % Bereich
ferenz e || (ngrw

Frankreich

— Mehl Weissmehl 56 =3 68+ 9 - —

— Mehl Weissmehl chinAd L an 11 = =

— Brot Weissbrot 56 = 78 L 80 — —

— Durum 53 5 65 76 30- 80

— Teigwaren Spaghetti 56 = ols B O 2B - -

— Frihstiickmais | Corn Flakes 56 = 2O R - —

— Reis 56 - 208 T8 S - -

USA

— Weizen S 16 451 £ 250 | 480 50-850

— Mehl, Ohio Vollkorn 58 4 5 e - 34— 61

— Mehl Weissmehl 48 7 390N — —

— Brot, Ohio' 58 SE1S500iE (904 i 310750

— Brot o 12 473 + 28 | 475 | 430-510

— Teigwaren Spaghetti 48 6 620+ .90 - -

— Reis 48 82230 R - ~

— Frihstiickreis | Krispies 48 I S 220 + 70 - -

— Mais Mehl 48 7 Sl SEENI6 - -

— Frithstuckmais | Corn Flakes 58 8 54 + 13 - 21-124

Kanada

— Weizen 57 8 | 744 £163| 740 | 580-1090

— Brot' 59 6 | 860160 | 940 | 600-1000

— Durum 53 2081250 1250 | 1200-1300

— Teigwaren 5 12 | 982 +257 | 945 | 650-1420

China

— Weizen 0,7-5,7 ug/g Se im Boden | 47 2 i3 08 308 | 119- 496

— Weizen 0,4-0,5 ug/g Se im Boden | 47 6 68 - 37— 113

— Teigwaren 7,0-12 pg/g Se im Boden 47 33 | 845 - | 152-2676

— Teigwaren 0,4-0,5 ug/g Se im Boden 47 60 | 180 = 71— 867

— Reis 7,0-12 ug/g Se im Boden 47 | 100 | 1071 - 79-2532

— Reis 0,4-0,5 ug/g Se im Boden | 47 94| 3 - 26— 279

— Mais 7,0-12 pg/g Se im Boden 47 34 | 1483 - | 121-7498

— Mais 0,4-0,5 ug/g Se im Boden | 47 30 35 - 22— 105

Auf Trockenmasse umgerechnet, geschitzter Wasseranteil 30%

Hohere Werte infolge Se-Kontamination

Enthalt importierten Weizen aus Kanada

Die Selendiingung erfolgte 1985

Anzahl Proben nicht genau bekannt: im Minimum 2, hiufiger 3 oder mehr
diese Arbeit

(o " I 2 T

Wie erwartet, sind die Selenkonzentrationen in den Schweizer Teigwaren ver-
gleichbar mit den entsprechenden Werten fiir nordamerikanische Produkte und
liegen im Bereich von Durum. Der europiische Durum verfiigt iiber eine wesent-

289
Mitt. Gebiete Lebensm. Hyg., Band 87 (1996)



lich tiefere Selenkonzentration, was wiederum die niedrigen Werte in den entspre-
chenden Teigwaren erklirt.

In China existieren sowohl Gebiete mit Selenmangelbdden als auch solche mit
hohen Konzentrationen und damit einhergehend variable Selengehalte in Nah-
rungspflanzen. Die Studie von Yang (47) zeigt in bemerkenswerter Weise, wie die
Selenkonzentrationen in Weizen-, Reis- oder Maiskulturen, die sich im Anbau
deutlich unterscheiden, vom entsprechenden Gehalt im Boden abhingig sind.
Analoges gilt auch fiir Nordamerika, in Bundesstaaten wie z. B. Stiddakota, die zu

den wichtigsten Weizenanbaugebieten gehoren und fir den Export bedeutend sind,
finden sich sehr hohe Gehalte (48).

Zufuhrabschitzungen

In Tabelle 10 sind die Beitrige von Weizenprodukten zur Selenversorgung der
Bevolkerung angegeben. Gemessen an der empfohlenen tiglichen Zufuhrvon 70 pg
fiir Manner beziehungsweise 55 pg fiir Frauen, ist der Beitrag dieser Produkte mit
rund 30 pg bedeutend. Wihrend der Beitrag von Brot gegeniiber 1983 bis 1995
stetig gesunken ist, ist jener durch Teigwaren etwa konstant geblieben. Bei der
hypothetischen Annahme, dass nur in der Schweiz angebauter Weizen verwendet
wird, wiirde sich die Selenzufuhr durch Weizenprodukte um das Fiinf- bis Sechs-
fache verringern. Diese bereits frither gedusserten (14, 49) Uberlegungen ver-
deutlichen, dass im Hinblick auf eine optimale Selenversorgung der Bevolkerung
die Beimischung von selenreichem Weizen aus Nordamerika entweder beibehalten
oder andere Massnahmen getroffen werden mussten.

Tabelle 10. Zufuhrabschitzung fiir Selen durch Weizenprodukte

Produkt Pro-Kopf-Konsum' Selenzufuhr
(g TM/Tag) (ug/Person/Tag)
86-88 92-94 83/84 88/89 95/96 | Fiktiv’

Brot 91 83 17,4 14,4 7,4 2T
Backwaren - 21 2,0 B 2.1 517
Dauerbackwaren i 21 0,8* 0,8* 0,8 0,7
Teigwaren, Inlandproduktion 20 20,5 14,9 15,8 16,8 0,7
Teigwaren, Import - 5.5 0.7 0,8 B 0,2
Total - 151 35,8 33,5 28,2 5,0

! Nach Literatur: 60, 61, 63; TM = Trockenmasse

% Falls keinerlei Weizenimporte aus Nordamerika erfolgen wirden.

> Angenommene Selenkonzentration 0,1 ug/g

4

Angenommene Selenkonzentration 0,05 ug/g

290
Mitt. Gebiete Lebensm. Hyg., Band 87 (1996)



Dank

Herrn F Zurfliih vom Bundesamt fiir Landwirtschaft danken wir fur die sorgfaltige
Erhebung und Bereitstellung der Weizenkdrner. Herrn Dr. P. Wenk vom Kantonalen Labo-
ratorium Basel-Landschaft danken wir fiir die Brotproben. Den folgenden Personen, Schulen
und Institutionen sind wir zu Dank verpflichtet, dass sie uns Weizenkdrner aus historischen
Sammlungen tberlassen haben:

—  Herrn P. Schilperoord-Jarke, 7492 Alvaneu Dorf

— Biihler AG, 9240 Uzwil

— Ecole et stations agricoles cantonales de Grange-Verney, 1510 Moudon
— Ecole et stations agricoles cantonales Marcelin, 1110 Morges

— Eidg. Landwirtschaftliche Forschungsanstalt Changins, 1260 Nyon

— Instituto agrario cantonale, Mezzana, 6583 Giumello

— Kant. Bergbauern- und Haushaltungsschule Hondrich, 3702 Hondrich
— Kant. Landwirtschaftliche Schule Oberland, 8620 Wetzikon

— Kant. Landwirtschaftliche Schule, 8808 Pfiffikon

— Landwirtschaftliche Schule, 5262 Frick

— Landwirtschaftliches Bildungszentrum Charlottenfels, 8212 Neuhausen
— Landwirtschaftliches Bildungszentrum des Kantons Zug, 6330 Cham
— Landwirtschafts- und Biuerinnenschule, 6130 Willisau

—  Ch. Luginbiihl, Miihle, 3324 Hindelbank

— Pro Specie Rara, Sortenzentrale, 5742 Kolliken

— Schweizerische Gefliigelzuchtschule, 3052 Zollikofen

Zusammenfassung

Die Selenkonzentration in 138 gesamtschweizerischen Weizenkornern wurde mittels
Hydrid-ICP-MS bestimmt. Die Werte sind lognormal verteilt: Median 23 ng/g, geometri-
scher Mittelwert 24 ng/g (Bereich: 2-525 ng/g). Fiir 36 archivierte Schweizer Proben
(1920-1950) ergaben sich: Median 11 ng/g, geometrischer Mittelwert 10 ng/g (Bereich
0,5-415 ng/g). Die Logarithmen der geometrischen Mittelwerte unterscheiden sich hochsi-
gnifikant, was auf eine Zunahme in den letzten 50-70 Jahren hindeutet. Die Messungen an
Mehl und Brot deuten auf eine Abnahme der arithmetischen Mittelwerte von rund 210 ng/g
(1983/84) auf 90 ng/g (1995/96) hin (Trockenmasse). Der Beitrag von Cerealien (inkl.
Teigwaren, Back- und Dauerbackwaren, Friihstiicksnahrung) zur mittleren tiglichen Selen-
zufuhr wird diskutiert. Er betrigt dank Importen von nordamerikanischem Weizen etwa
50%.

Résume

La concentration en sélénium de 138 échantillons de blé suisse a été déterminée par la
méthode d’hydrure au moyen de la spectrométrie de masse couplée au plasma par induction
(ICP-MS). Les valeurs sont distribuées de maniére lognormal: médiane 23 ng/g, moyenne
géométrique 24 ng/g (domaine: 2-525 ng/g). L'analyse de 36 échantillons de blé archivé
(1920-1950) a donné les résultats suivants: médiane 11 ng/g, moyenne géométrique 10 ng/g
(domaine: 0,5-415 ng/g). Le logarithme des moyennes géométriques differe de maniére
significative, ceci montre une augmentation de concentration en sélénium durant ces 50-70
derniéres années. Les mesures de la farine et du pain montrent une baisse de la moyenne
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arithmétique d’environ 210 ng/g (1983/84) a 90 ng/g (1995/1996) (matiere seche). La
contribution des céréales (incl. pates, articles de boulangerie, de biscuiterie et de biscotterie,
etc.) sur Papport moyen quotidien en sélénium est discutée dans le présent travail. Environ
50% provient du blé importé de I’Amérique du Nord.

Summary

The selenium concentrations in 138 wheat samples (grain) from different parts of Swit-
zerland were determined by hydride ICP-MS. The values fell into a lognormal distribution:
median 23 ng/g, geometric mean 24 ng/g (range: 2-525 ng/g). For 36 archived Swiss samples
(1920-1950) a median of 11 ng/g and a geometric mean value of 10 ng/g were obtained (range:
0.5-415 ng/g). The logarithms of the geometric means differ significantly, thus indicating an
increase of the selenium concentrations in wheat. According to measurements of flour and
bread samples the mean selenium concentration in dry matter was reduced from about 210
ng/g (1983/84) to 90 ng/g (1995/96). The contribution of cereals (incl. cakes, pasta, break-
fast-cereals, etc.) to the mean daily dietary intake was estimated. It amounts to about 50%,
owing to imported wheat from North America.
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