
1. In tro duc tion

In duc tively cou pled plasma op ti cal emis sion spec -
trom e try (ICP-OES) is a method which al lows si mul ta -
neous de ter mi na tion of many el e ments (both met als
and non-met als) in a broad range of con cen tra tions.
This method is not yet com monly used in Po land.
There are a lim ited num ber of pa pers in the lit er a ture
con cern ing de ter mi na tion of toxic met als or non met als 
in bi o log i cal ma te ri als by this method. 

In the ICP-OES method, a so lu tion of  the sam ple is 
in tro duced into ar gon plasma, whose tem per a ture in
var i ous parts of the torch is be tween 6,000 K and

10,000 K. Var i ous pro cesses are go ing on in the flame
at this tem per a ture, i.e.: sol vent evap o ra tion, melt ing
and evap o ra tion of sam ple, atomisation and ion is ation
as well as the most im por tant one – ex ci ta tion of at -
oms, which emit elec tro mag netic ra di a tion when they
come back to the atomic ground state. This ra di a tion is
char ac ter is tic for par tic u lar el e ments, be cause emis -
sion spec tra are de ter mined by the elec tron struc ture of 
the atom. The in ten sity of the emit ted ra di a tion at
wave lengths that are char ac ter is tic for the given el e -
ment de pends on the num ber of its at oms pres ent in the 
sam ple, i.e. its con cen tra tion. This is the ba sis of quan -
ti ta tive anal y sis [2, 11].
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The level of dif fi culty of de ter mi na tions per formed 
by the ICP-OES method de pends on the type of ana -
lysed sam ples, their com plex ity and fea tures of the
 applied spec trom e ter. Bi o log i cal ma te ri als, be cause
of their com po si tion, are amongst the most dif fi cult
sam ples for anal y sis. Important prob lems in the
ICP-OES method are spec tral in ter fer ences caused by
over lap ping of emis sion lines of the analyte with lines
or bands of emis sion and ab sorp tion of interferents, i.e. 
other com po nents pres ent in the sam ple [2, 4]. 

2. Aim 

A worked-out method of de ter mi na tion of lead and
mer cury is pre sented. This pa per is part of a com plex
re search pro ject. Its aim is to eval u ate which el e ments
and at what con cen tra tions can be de tected and de ter -
mined in bi o log i cal ma te rial by the ICP-OES method,
in or der that it can be used as a screen ing method when
an un known in or ganic poi son is sought in an ana lysed
sam ple. More over, the method should al low de ter mi -
na tion of the con cen tra tion of the in or ganic poi son in
the same an a lyt i cal run (si mul ta neously). 

3. Ma te ri als and meth ods

Sam ples of blood, urine, brain, liver, kid ney and
stom ach were ana lysed. These sam ples were di gested
be fore the anal y sis. Two meth ods of di ges tion were
used, i.e. mi cro wave and clas si cal.

Mi cro wave min er ali sa tion was car ried out in
MLS 1200 Mega (Mile stone, It aly) ap pa ra tus with ap -
pli ca tion of ni tric acid (5 ml) and hy dro gen per ox ide
(1 ml). 2 g of each of the ana lysed ma te ri als were taken 
for anal y sis. Sam ples were di gested ac cord ing to a five 
step pro gram: 1) time – 2 min, power 250 W; 2) 2 min,
0 W; 3) 6 min, 250 W; 4) 5 min, 400 W; 5) 5 min,
650 W. The di gested sam ples were filled up to 10 ml. 

Clas si cal di ges tion was car ried out in closed glass
Bethge ap pa ra tus [9]. 20 g of tis sue was di gested by ni -
tric acid (10 ml) and sulphuric acid (2 ml) and 20 ml of
sam ple was ob tained af ter the min er ali sa tion pro cess. 

The si mul ta neous ICP-OES Thermo Elec tron
iCAP 6300 DUO spec trom e ter with a CID de tec tor,
was used in anal y sis. Some instrument pa ram e ters of
the spec trom e ter were as fol lows: plasma set ting – hor -
i zon tal, in te gra tion time (low wave lengths) – 15 s;
power of RF plasma gen er a tor – 1150 W; flow of ar -
gon (introducing the sam ple into the plas ma) –
0.5 l/min; back ground cor rec tion – left and right 
points. The fol low ing pa ram e ters of the spec trom e ter:

plasma set ting, in te gra tion time, power of plasma gen -
er a tor, flow of ar gon which in serts the sam ple into the
plasma, could be op ti mised for each el e ment, which al -
lows us to ob tain better sen si tiv ity, lower de tec tion
lim its and re duced ma trix ef fects. The val ues of pa -
ram e ters men tioned above were stan dard ones, which
were not op ti mised. 

The fol low ing Merck’s re agents were used for
sam ple min er ali sa tion, di lu tion, stan dards prep a ra -
tions and equip ment wash ing: conc. ni tric acid (65%)
Suprapur; conc. sulphuric acid (95–97%) p.a; hy dro -
gen per ox ide (30%) p.a., stan dards of lead and mer -
cury (1000 mg/ml). Wa ter was ob tained from
NANOpure DI a mond Equip ment (Barnstead, USA).

It was nec es sary to take the fol low ing steps,
amongst oth ers, when work ing out the method of de -
ter mi na tion of a par tic u lar el e ment [2, 4, 7]:
– se lect an a lyt i cal lines which were char ac ter ised by

suit able sen si tiv ity and were free of in ter fer ences; 
– eval u ate ma trix in fer ence re lated to vary ing com -

po si tion of bi o log i cal ma te ri als;
– de ter mine limit of de tec tion LOD and limit of

quan ti fi ca tion LOQ; 
– es ti mate ac cu racy and pre ci sion of re sults. 

Cal i bra tion curves in the range 0.002–2 mg/ml were 
prepared with the aim of se lec tion of suit able an a lyt i -
cal spec tral lines and eval u a tion of ma trix ef fects re -
lated to the com po si tion of ana lysed bi o log i cal
ma te ri als in dif fer ent media: 
– aque ous;
– a mix ture of re agents used in di ges tion (with out bi -

o log i cal ma trix, i.e. blank sam ple); di luted 1:10
and 2,5:10; 

– sam ples of di gested bi o log i cal ma te ri als which
were di luted as men tioned above. 
Anal y sis was car ried out at se lected wave lengths:

for lead – 182.205; 216.999; 220.353; 261.418;
280.199 and 283.306 nm, for mer cury – 184.950;
194.227; 253.653 nm.

LOD and LOQ were calculated on the ba sis of the
stan dard de vi a tion of the blank sam ple and the method
sen si tiv ity ac cord ing to the fol low ing equa tions: 

LOD
a

sp
=

3s
 , {1}

LOQ
a

sp
=

10s
 , {2} 

where: 3ssp and 10ssp – three and ten times stan dard
de vi a tion of the blank sam ple; a – method sen si tiv ity
ex pressed as the slope of the cal i bra tion plot and cal cu -
lated us ing ap pro pri ate equations. 
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Eval u a tion of method ac cu racy, because of a lack
of ref er ence ma te ri als with suit able con cen tra tion of
lead and mer cury, was car ried out on the ba sis of re -
sults of sam ples spiked by a known con cen tra tion of
par tic u lar el e ment be fore their digestion. Pre ci sion
was es ti mated by cal cu la tion of stan dard de vi a tion on
the ba sis of re sults of mul ti ple anal y sis (n = 10) of the
same sam ples.

Re sults ob tained by the cal i bra tion curve method
and the stan dard ad di tion method were com pared with
the aim of se lect ing the most suit able cal i bra tion
method. Ob served dif fer ences in re sults were ana lysed 
by ap pli ca tion of the F-Snedecor test at 0.05 sig nif i -
cance level. 

4. Re sults

Cal i bra tion plots for lead prepared for aque ous so -
lu tions and so lu tions ob tained af ter digestion of bi o -
log i cal sam ples in di cated that the best sen si tiv ity
could be ob tained at wave length of 220.353 nm. Some
points of plots, re lated to sam ples ob tained af ter di ges -
tion of bi o log i cal ma te ri als at wave length of 261.418
and 280.199 nm were lo cated be low zero on the y-axis. 
This means that in ter fer ences oc curred at these wave -
lengths. 

No sig nif i cant dif fer ences be tween sig nal in ten si ties 
ob tained at wave length of 220.353 nm for sam ples of
bi o log i cal ma tri ces, the blank sam ples and aque ous so -
lu tions af ter mi cro wave di ges tion were ob served.

A sig nif i cant re duc tion of the sig nal at this wave -
length was af firmed for lead added to bi o log i cal ma te -
rial and blank sam ples in com par i son to aque ous so -
lution, when the sam ples were clas si cally digested in
Bethge ap pa ra tus. There fore a sulphuric acid ma trix is
not use ful in the case of lead anal y sis. It could be
added that sulphuric acid used for di ges tion could
cause pre cip i ta tion of this metal in the form of
sulphates, lead ing to a loss of analyte. Further re sults
con cern lead de ter mi na tion in sam ples af ter mi cro -
wave min er ali sa tion. 

Ta ble I pres ents LOD and LOQ for wave lengths of
220.353 nm and 182.205 nm, for which ma trix ef fects
were not ob served. The low est LOD and LOQ were re -
spec tively ca. 0.03 and 0.08 µg/g of tis sue and were
ob tained at wave 220.353 nm and di lu tion of di gested
sam ple 2.5 : 10. 

Re sults con cern ing ac cu racy and pre ci sion of the
method are shown in the Ta ble II and III. 

TA BLE I. LEAD – LIMITS OF DETECTION AND

QUANTIFICATION (LOD, LOQ)

Dilution 1 : 10 2.5 : 10

l [nm] 220.353 182.205 220.353 182.205

LOD [µg/g] 0.10 0.23 0.028 0.11

LOQ [µg/g] 0.30 0.80 0.08 0.36

TA BLE II. LEAD – ACCURACY OF THE METHOD

Addition 
[mg/g]

cmean [µg/g]
Re cov ery [%]

dilution 1 : 10 dilution 2.5 : 10

220.353* 182.205* 220.353* 182.205*

20.0 20.9
104.5

20.8
103.5

20.6
103.0

20.5
102.5

5,0 5,42
108.4

5.40
108.0

5.35
107.0

5.35
107.0

0.5 0.49
98.3

0.51
103.0

0.52
104.0

0.44
88.0

* Wave length, in nm.

TA BLE III. LEAD –  PRECISION OF THE METHOD

Addition
[mg/g]

RSD [%]

dilution 1 : 10 dilution 2.5 : 10

220.353* 182.205* 220.353* 182.205*

20.0 3.53 3.97 3.78 3.64

5,0 1.23 2.61 1.72 4.18

0.5 1.54 5.04 1.61 5.00

* Wave length, in nm.

Mean re cov ery of lead added to ana lysed ma te ri als
be fore di ges tion at con cen tra tions of 0.50, 5.0 and
20.0 µg/g of tis sue was ca. 100%, and mean rel a -
tive stan dard de vi a tion (RSD) was 3.09%. When
0.050 µg Pb/g tis sue was added, i.e. be low LOD, then
mean re cov ery was ca. 100%, but the scat ter of ob -
tained re sults was very large and RSD was above 60%.

Ta ble IV pres ents re sults of Pb de ter mi na tion in
brain and liver sam ples when 5 mg Pb/g was added to
these tis sues, ob tained by var i ous cal i bra tion meth ods: 
a cal i bra tion curve method with se ries of stan dards
pre pared in wa ter, blank sam ple, di gested brain and
liver sam ples, with out Pb ad di tion, and by ap pli ca tion
of the stan dard ad di tion method. Anal y sis of vari ance
showed that there are no sig nif i cant dif fer ences be -
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tween re sults ob tained by ap pli ca tion of var i ous cal i -
bra tion meth ods at sig nif i cance level 0.05. There fore,
it was con cluded that cal i bra tion by ap pli ca tion of
a cal i bra tion plot drawn up on the ba sis of stan dards
pre pared us ing blank sam ple is the most use ful for Pb
de ter mi na tion [11, 12].

TA BLE IV. LEAD – SELECTION OF CALIBRATION

METHOD 

Cal i bra tion method Brain Liver

Mean con cen tra tion
[µg/g] 

Cal i bra tion 
curve

Wa ter 5.25 5.32

Blank sam ple
after digestion

5.14 5.13

Digested
tis sue

5.24 5.09

Stan dard ad di tion 5.24 5.09

Anal y sis of vari ance: re sults ob tained by var i ous
cal i bra tion meth ods are the same at sig nif i cance level   
a = 0.01

Ta ble V pres ents ranges of Pb con cen tra tions de -
ter mined in fa tal poi son ing cases in volv ing or ganic
and in or ganic com pounds as well as ranges of nor mal
con cen tra tions. 

TA BLE V. LEAD – RANGES OF CONCENTRATIONS IN

BIOLOGICAL MATERIAL [1, 3, 8, 9, 10] AND

COMPARISON WITH LOD AND LOQ 

Ma te rial Con cen tra tion [µg/g, µg/ml]

Fa tal
poi son ings 

Nor mal

Brain 1.00–26.0 0.02–0.78 

Liver 5.00–104 0.18–3.10 

Kid ney 4.00–46.0 0.15–1.90 

Stom ach 1.4–195 –

Blood 0.30–14.6 up to 0.06 

Urine 0.60–30.0 up to 0.002

LOD l = 220.353 0.03

LOQ l = 220.353 0.08

These data are based on in for ma tion pub lished in
var i ous pa pers as well as the au thors’ own work. LOQ
at 220.353 nm is at least sev eral times lower than the
low est con cen tra tion ob tained in the case of poi son -

ings. Com par ing LOQ with nor mal Pb con cen tra tions
shows that the ICP-OES method should al low de ter mi -
na tion of some higher lev els of nor mal con cen tra -
tions.Sim i lar anal y ses to those pre sented above for
lead were car ried out for mer cury. The 194.227 nm
line was cho sen for anal y sis on the ba sis of the course
of cal i bra tion plots. It was char ac ter ised by the best
 sen sitivity and a lack of ma trix ef fects. LOQ was
0.1 mg Hg/g of tis sue for this wave length. 

Ta ble VI pres ents ranges of mer cury con cen tra -
tions in cases of fa tal and non-fa tal poi son ing as well
as ranges of nor mal con cen tra tions. Com par i son of
these con cen tra tions with LOQ showed that mer cury
could be de tected and de ter mined by the worked out
method in cases of poi son ing whereas most nor mal
con cen tra tions were be low LOQ. 

TA BLE VI. MERCURY – RANGES OF

CONCENTRATIONS IN BIOLOGICAL

MATERIALS [1, 3, 5, 6, 10] AND

COMPARISON WITH LOQ 

Ma te rial Con cen tra tions [µg/g, µg/ml]

Poi son ings Nor mal

Fa tal Non-fa tal

Brain 0.20–41.0 – up to 0.014

Liver 3.90–79.0 – 0.0028–0.055

Kid ney 2.40–47.0 – 0.0032–0.17

Stom ach 0.60–22.0 0.30–2.80 up to 0.0065

Blood 0.80–70.0 0.15–13.0 up to 0.0026

LOQ
l = 194.227

0.10

5. Con clu sions

It may be con cluded on the ba sis of per formed re -
search that the ICP-OES method al lows de tec tion and
de ter mi na tion of lead and mer cury in bi o log i cal ma te -
ri als in poi son ing cases. It is known on the ba sis of the
au thors’ other ex pe ri ences that sim i lar conclusions
could be drown for other el e ments in bi o log i cal ma te -
ri als, e.g. thal lium, chro mium and ar senic. 

The ICP-OES method could be a use ful tool in  toxi-
 cological anal y sis. It coud be used as a screen ing
method which al lows de tec tion and de ter mi na tion of
many met als and some non met als in one an a lyt i cal
run. This method sig nif i cantly broad ens the pos si bil i -
ties of in or ganic poi sons anal y sis in tox i co log i cal lab -
o ra to ries.
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1. Wpro wad zenie

Optycz na spek trom etr ia emis yjna z plazm¹ wzbu -
dzan¹ in dukc yjnie (ICP-OES) jest me tod¹ s³u¿¹c¹ do jed -
noc zesn ego oznac zania wie lu pie rwiastków, me tali i nie -
me tali w sze rok im za kres ie st ê¿eñ, ale w pi œmie nnictwie
fa chow ym nie wiele jest prac do tycz¹cych oznac zania
przy jej wy kor zyst aniu tok syczn ych me tali w ma ter iale
bio log icznym. W Pol sce me toda ICP-OES nie jest jesz -
cze sze roko roz pow szechni ona.

W me tod zie ICP-OES pr óbka w po staci roz tworu
wpro wad zana jest do p³omien ia – pla zmy ar gon owej,
 któ rej tem per atu ra wy nosi, w ró ¿ny ch cz êœc iach pal nika,
od oko³o 6000 K do 10 000 K. W tem per atu rze pla zmy za -
chod zi sze reg ró¿ norodnych pro cesów: od par owa nie roz -
puszc zalni ka, sta pian ie i pa row anie pr óbki, atom iza cja
i jo niz acja oraz pro ces naj wa¿niejszy – wzbu dzen ie ato-
 mów, które, wra caj¹c do sta nu pod staw owe go, emit uj¹
wch³oniêt¹ ener giê w po staci pro mien iowa nia  elektro -
mag netycznego. Pro mien iowa nie to jest cha rakt ery sty cz -
ne dla da nego pier wiastka, poni ewa¿ wid ma emis yjne s¹
œciœ le zwi¹zane ze struk tur¹ elekt ronow¹ atomu. Natê -
¿enie emit owa nego pro mien iowa nia przy  charakterys -
tycznych dla da nego pier wiastka d³ugoœ ciach fal jest pro - 
por cjon alne do licz by jego atom ów w prób ce, a wiêc jego 
stê¿ enia, co jest pod staw¹ anal izy iloœ cio wej [2, 11].

St opieñ tr udnoœci oz naczeñ me tod¹ ICP-OES za le¿y
od ro dzaju anal izo wan ych prób ek, ich z³o¿on oœci oraz od 
mo¿l iwo œci spek trom etru. Ma ter ia³y bio log iczne, ze wz glê -
du na sw¹ z³o¿o noœæ, s¹ uwa ¿ane za jed ne z trud niejs zych 
do anal izy t¹ me tod¹. Na jpowa¿niejszym pro blem em
w me tod zie ICP-OES s¹ in terf ere ncje spek tralne spo -
wod owa ne nak³ad an iem siê li nii emis yjny ch anal itu i li nii 
lub pasm emis yjny ch i ab sorpc yjny ch  interferen tów,
 czyli in nych sk³ad ników pr óbki [2, 4]. 

2. Cel pra cy

W pra cy przed staw iono me todê  ozna czania o³owiu
oraz rt êci. Pra ca ta sta nowi czê œæ wiê ksz ej ca³oœci. Jej ce -
lem jest ocena, które pier wiastki i w ja kich st ê¿eniach,
nor maln ych i tok syczn ych, mog¹ byæ wy kry te i oznac zone 
w ma ter iale bio log icznym me tod¹ ICP-OES, tak, by mo -
g³a ona s³u¿yæ jako me toda przegl¹dowa przy po szuk iwa -
niu nie znan ej tru ciz ny nie organ icznej, a rów nocze œnie
po zwala³a na ok reœl enie jej st ê¿en ia w tym sa mym toku
anal izy.

3. Ma ter ia³ i me tody

Ba dan ymi ma ter ia³ami by³y pr óby krwi, mo czu oraz
wy cinki mó zgu, w¹tro by, ner ki i  ¿o³¹dka. Przed  ozna -
cza niem próbki ba dan ych ma ter ia³ów mi ner ali zow ano.
Sto sow ano dwa ro dzaje mi ner ali zac ji, kt óre mog¹ siê
wza jemn ie uzupe³niaæ, to jest mine ralizacjê mi krof alow¹
oraz mi nera liz acjê kla syczn¹. 

Min erali zacjê mi krof alow¹ prze prow adz ano w mi -
ner ali zat orze MLS 1200 Mega fir my Mi les tone (W³ochy) 
za po moc¹ kwa su azot owe go (5 ml) i nad tlenku wo doru
(1 ml). Do anal izy po bier ano po 2 g ba dan ych ma ter ia -
³ów. Pr óbki mi ner ali zow ano zgod nie z piêc ioetapowym
pro gram em: 1) czas – 2 min, moc 250 W; 2) 2 min, 0 W;
3) 6 min, 250 W; 4) 5 min, 400 W; 5) 5 min, 650 W.
Otrzym ane mi ner ali zaty uzupe³nia no do 10 ml.

Min eralizacjê kla syczn¹ prze prow adz ano w  apara -
tach Bet hgego [9] z obieg iem zamkn iêtym.  Mineralizo -
wa no 20 g tkan ki kwa sem azot owym (10 ml) oraz siar -
ko wym (2 ml) i uzys kiwa no 20 ml mi ner ali zatu. 

Apar at, za po moc¹ kt órego prze prow adz ano ba dan ia,
to spek trom etr ICP-OES fir my Ther mo Elect ron iCAP
6300 DUO z de tekt orem CID, pra cuj¹cy w try bie równ o -
cze s nym. Nie które wa runki pra cy spek trom etru  przedsta -
wia ³y siê nastê puj¹co: ustaw ienie pla zmy – po ziome;
czas in teg racji (ni skie d³ug oœci fali) – 15 s; moc ge ner ato -
ra pla zmy RF – 1150 W; przep³yw ar gonu wpro wad za -
j¹cego prób kê do pla zmy – 0,5 l/min; ko rekc ja t³a –
dwu punkt owa. Pa ram etry pra cy spek trom etru, ta kie jak
usta wie nie pla zmy, czas in teg racji, moc ge ner ato ra pla z -
my, przep³yw ar gonu wpro wad zaj¹cego prób kê do  plaz -
my mo¿ na dla pos zczególnych pie rwiastków optyma-
 lizo waæ, uzys kuj¹c lepsz¹ czu³oœæ, ni¿sze gra nice ozn a -
czal noœci albo mniej sze efekty ma tryc owe. Poda ne wy¿ej 
wa runki pra cy s¹ wa runk ami stan dard owy mi, któr ych nie 
opty mal izo wano.

Do mi ner ali zac ji pr óbek, wy kon ywa nia ro zci eñc zeñ,
przy got owy wan ia wzor ców i my cia na czyñ sto sow ano
od czynn iki fir my Merck: kwas azot owy stê¿ ony (65%),
Su prap ur; kwas siar kowy stê¿ ony (95–97%) p.a;  nadtle -
nek wo doru (30%) p.a., pod staw owe wzor ce o³owiu i rtê -
ci o stê¿ eniu 1000 mg/ml oraz wodê otrzym ywan¹ z apa -
ratu NA NOp ure DIa mond fir my Barn stead (Sta ny Zjed -
noc zone).

Na etap ie oprac owa nia me tody oznac zania da nego
pier wiastka nale ¿a³o m.in. [2, 4, 7]:
– wybraæ linie analityczne o odpowiedniej czu³oœci

wolne od zak³óceñ (interferentów);
– oceniæ wp³ywy matrycowe zwi¹zane ze sk³adem ró¿ -

nych materia³ów biologicznych;
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– okreœliæ granice wykrywalnoœci LOD i oznaczalnoœci
LOQ; 

– okreœliæ dok³adnoœæ i powtarzalnoœæ wyników.
Ce lem wy boru od pow iedni ch li nii anal ity cznych oraz 

oceny wp³ywów ma tryc owy ch zwi¹za nych ze sk³adem
ba dan ych ma ter ia³ów bio log iczny ch przy got owa no krzy -
we wzor cowe dla za kresu st ê¿eñ 0,002–2 mg/ml:
– w roztworze wodnym;
– w mieszaninie odczynników (bez matrycy biolo gicz -

nej, tzw. próbie œlepej), po mineralizacji mikro fa -
lowej rozcieñczonej w stosunku 1:10 i 2,5:10; 

– w mineralizatach badanych materia³ów roz cieñ czo -
nych tak, jak podano wy¿ej.
Po miary prze prow adz ano przy kil ku ró¿ nych  d³u -

goœciach fal: dla o³owiu – 182,205; 216,999; 220,353;
261,418; 280,199 i 283,306 nm, dla rtê ci – 184,95; 194,227
i 253,653 nm.

LOD i LOQ wy znac zano na pod staw ie od chyl enia
stan dard owe go próby œlep ej oraz czu³oœci me tody we -
d³ug po ni¿ szych wz orów: 

LOD
a

œp
=

3s
 , {1}

LOQ
a

œp
=

10s
 , {2}

gdzie: 3sœp i 10sœp – trzy krotne i dzie siêci okrotne  odchy -
le nie stan dard owe próby œlep ej; a – czu³oœæ me tody ro -
zum iana jako na chyl enie pro stej wzor cow ej, od czyty-
wane z od pow iedni ch ró wnañ. 

Oc enê dok³ad noœ ci me tody, ze wz glê du na brak ma -
ter ia³ów od nies ienia o od pow iednim st ê¿e niu o³owiu
i  rtê ci, oparto na wy nik ach oz nac zeñ tych me tali  doda -
nych w zna nych ilo œciach do pró bek ba dan ych ma ter ia -
³ów bio log iczny ch przed ich mi ner ali zacj¹. Pr ecy zjê mie - 
rzon¹ wzg lêdnym od chyl eni em stan dard owym oszac o -
wa no po przez wie lok rotn¹ ana lizê (n = 10) tych sa mych
pr óbek. 

W celu wy boru od pow iedni ej me tody ka lib racy jnej
po rów nano wy niki oz nac zeñ uzys kane me tod¹ krzy wych 
wzor cow ych oraz me tod¹ do datku wzor ca. Ocenê ró¿n ic
w wy nik ach prze prow adz ono za po moc¹ te stu  F-Snede -
cora na po ziom ie is totn oœci 0,05.

4. Wy niki

Z prze biegu krzywych wzor cow ych dla o³owiu wy -
zna czonych dla roz tworu wod nego oraz roz tworów uzys -
kany ch po mi ner ali zac ji mi krof alo wej ma ter ia³ów bio lo -
gicz nych wy ni ka³o, ¿e na jwy ¿sz¹ czu³oœæ uzys kano dla
fali o d³ugoœ ci 220,353 nm. Niek tóre punk ty le¿¹ce na
pro stych  wyzna czonych dla mi nera lizatów ma ter ia³ów
bio log iczny ch przy d³ugo œci ach fal 261,418 i 280,199 nm 
znaj dowa³y siê poni ¿ej wart oœci zero na osi rzêd nych, co

oznac za, ¿e przy tych d³ugoœc iach fali wystê puj¹  inter -
ferencje. 

Dla roz tworów po mi ner ali zac ji mi krof alo wej, przy
po miar ze przy d³ug oœci fali 220,353 nm, nie ob serw owa -
no za sadn icz ych ró ¿nic w in tens ywn oœci sy gna³u uzys -
kane go dla ba dan ych ma tryc bio log iczny ch, pró by œle pej
i wody. Dla mi ner ali zac ji kla syczn ej w apar ata ch Bet hge- 
go przy tej d³ugo œci fali int ensy wnoœæ sy gna³u o³owiu
 dodanego do ma ter ia³ów bio log iczny ch, a tak ¿e pró by
œle pej, by³a znacz nie obni¿ ona w porów naniu do roz -
tworu wod nego. W przy padku anal izy o³owiu ma tryca
kwa su siar kow ego sto sow ane go w tej mi ner ali zac ji nie
jest za tem ko rzystna. Mo ¿na do daæ, ¿e kwas siar kowy
sto sow any do mi ner ali zac ji, przy wy sok ich st ê¿e niach
Pb, mo¿e po wod owaæ wytr¹ca nie siê tego me talu w po -
staci siar czanu, co pro wad zi do strat anal itu. Dal sze wy -
niki ba dañ do tycz¹ w zwi¹zku z tym oz naczeñ o³owiu
w ma ter iale po mi ner ali zac ji mi krof alo wej. 

W ta beli I przed staw iono LOD i LOQ dla fali
220,353 nm oraz 182,205 nm, przy której równi e¿ nie
 obserwo wano wp³ywów ma tryc owy ch. Na jni¿ sze LOD
i LOQ, wy nosz¹ce od pow iednio oko³o 0,03 i 0,08 µg/g
tkan ki, otrzym ano przy fali 220,353 nm i rozcie ñcz eniu
mi ner ali zatu 2,5 : 10. 

Wy niki zwi¹zane z ocen¹ dok³ad noœ ci i pre cyz ji
przed staw iono w ta bel ach I i II.

Œred ni od zysk o³owiu do dan ego do ba dan ych  ma -
teria³ów przed mi ner ali zacj¹ w st ê¿e nia ch 0,50, 5,0
i 20,0 µg/g tkan ki wy nosi³ oko³o 100%, a œr edn ie wz glê d -
ne od chyl enie stan dard owe RSD me tody wy nosi³o 3,09%.
Przy do datku 0,050 µg Pb/g tkan ki, a wiêc poni ¿ej LOD,
œred ni od zysk wy nosi³ oko³o 100%, ale roz rzut wyn ików
by³ bar dzo du¿y: RSD wy nosi³o nie co po nad 60%.

W ta beli IV przed staw iono wy niki oz nac zeñ Pb w wy -
cink ach mó zgu i w¹tro by, do któ rych do dano 5 mg Pb/g
tkan ki uzys kane ró¿n ymi me tod ami ka lib racji: me tod¹
krzy wej wzor cow ej z se riami wz orców przy got owa nych
w ró¿n ych ma tryc ach: wo dzie, mi ner ali zat ach pr óby œl e -
pej oraz mó zgu i w¹tro by, bez do datku Pb, oraz me tod¹
do datku wzor ca. Anal iza wa rianc ji wy kaza³a, ¿e nie ma
istotn ych sta tys tycznie ró¿ nic pom iêd zy wy nik ami
otrzym any mi za po moc¹ ró ¿nych me tod ka lib racji na po -
ziom ie is totn oœci 0,05. W zwi¹zku z tym pr zyjê to, ¿e do
oz nacz eñ Pb naj kor zystni ej jest wyb raæ kal ibr acjê me -
tod¹ krzy wej wzor cow ej z wy kor zyst aniem ro ztw orów
wzor cow ych sporz¹dza nych na ba zie mi neralizatów prób 
œl epych [11, 12].

W ta beli V przed staw iono oprac owa ne na pod staw ie
piœ mien nictwa i doœ wia dcz enia au torek za kresy st ê¿eñ
Pb spo tyk ane w przy padk ach œmie rtel nych zatr uæ  orga -
nicz nymi i nie organ iczny mi zwi¹zka mi Pb oraz za kresy
st ê ¿eñ nor maln ych. W przy padk ach zatr uæ, LOQ przy
220,353 nm jest co naj mniej kil kak rotnie ni¿ sza ni¿ naj -
ni¿ sze no tow ane w ta kich przy padk ach stê¿ enia. Po rów -
nuj¹c LOQ z nor maln ymi stê ¿eni ami o³owiu, mo¿ na

Problems of Forensic Sciences 2008, LXXVI, 412–419

418 J. K. Sadlik, M. Zaucha



wys nuæ wnio sek, ¿e me toda ICP-OES po zwoli³aby ró w -
ni e¿ na oznac zenie niekt órych wy¿sz ych pozio mów st ê -
¿eñ normalnych.

Po dobne ba dan ia, jak przed staw ione wy¿ej dla o³o -
wiu, wy kon ano dla rt êci. Na pod staw ie prze biegu krzy -
wych wzor cow ych do pomi arów wy brano li niê 194,227,
kt óra cha rakt ery zowa³a siê naj wiêk sz¹ czu³oœci¹ i bra -
kiem wp³ywów ma tryc owy ch. Dla tej li nii uzys kana LOQ
wy nosi³a 0,1 mg Hg/g tkan ki.

W ta beli VI przed staw iono za kresy st ê¿eñ rt êci
stwier dzone w przy padk ach zatr uæ œmie rtel nych i zatr uæ
ostrych niezakoñczonych zgo nem oraz za kresy st ê¿eñ
nor maln ych. Por ówna nie tych stê ¿eñ z LOQ wska zuje, ¿e 
rtêæ w przy padk ach zatr uæ mo¿e byæ nie tyl ko wy kryta,
ale i oznac zona oprac owan¹ me tod¹. Pr zewa¿aj¹ca cz êœæ
st ê¿eñ nor maln ych znaj dowa³a siê poni ¿ej LOQ. 

5. Wnio ski

Na pod staw ie prze prow adz onych badañ mo¿na wy -
ci¹gn¹æ wnio ski, ¿e me toda ICP-OES w przy padk ach
zatr uæ po zwala na wy kryc ie i oznac zenie o³owiu i rtêci
w ma ter iale bio log icznym. Wia domo, na pod staw ie ju¿
zdo byt ych doœ wia dczeñ, ¿e po dobne wnio ski mog¹ doty -
czyæ in nych pi erwiastków wy stêpuj¹cych nor maln ie
w ma ter iale bio log icznym na ni skich po ziom ach, np. talu, 
chro mu czy ar senu. 

ICP-OES mo¿e byæ u¿ yte cznym na rzê dziem w anal i -
zie tok syk olo gic znej, s³u¿yæ jako me toda przegl¹dowa
po zwal aj¹ca na wy kryc ie wie lu me tali, a ta k¿e ni ekt órych 
nie met ali, oraz ich oznac zenie w jed nym toku anal ity cz -
nym. Me toda ta po szer za znacz nie mo¿li woœci  labora -
torium tok syk olo gic znego w za kres ie analizy trucizn nie - 
or gan iczny ch.      
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