
1. In tro duc tion

One of the fun da men tal tasks in fo ren sic in or ganic
tox i col ogy is to de ter mine con cen tra tions of el e ments
in bi o log i cal ma te rial taken from liv ing per sons and
also col lected dur ing au topsy, as well as in food, sam -
ples of wa ter and sew age and in iden ti fied sub stances.
An im por tant as pect of cor rect anal y sis for metal and
non-metal con tent (in clud ing ex tremely toxic el e ments
and those that are non-toxic when oc cur ring nor mally,
but harm ful in el e vated quan ti ties) is se lec tion of ap -
pro pri ate ma te rial and an a lyt i cal method.

There are many in stru men tal meth ods al low ing
iden ti fi ca tion and de ter mi na tion of var i ous el e ments in 

bi o log i cal ma te rial and in food [34]. Due to the spe -
cific na ture of the stud ied ma te rial – its com plex ity and 
also the oc cur rence of par tic u lar el e ments in broad
ranges of con cen tra tions (from main com po nents, in
mg/g to trace com po nents – in mg/g or ng/g) – the
choice of an a lyt i cal method is to a large ex tent de pend -
ent on the com po nent (to be ana lysed). In tox i co log i cal 
anal y sis for in or ganic com pounds, var i ous vari ants of
atomic ab sorp tion spec trom e try are most fre quently
used: these dif fer from each other in terms of at om iza -
tion tech nique used: flame (F-AAS) [2, 16, 32, 35],
elec tro-ther mal (ET-AAS, GF-AAS) [18, 24, 30], with 
gen er a tion of hy drides (HG-AAS) [22] and cold va -
pours of mer cury (CV-AAS) [1, 17], and, more rarely,
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atomic flu o res cence spec trom e try (AFS) [37, 38]. Fur -
ther more, the fol low ing have also been ap plied: X-ray
flu o res cence spec trom e try (XRF) [3, 32] and ion chro -
ma tog ra phy [7]. Some of these meth ods have been
suc ces sively dis lodged by more mod ern meth ods,
e.g. in duc tively cou pled plasma-mass spec trom e try
(ICP-MS) [11, 12, 19] and in duc tively cou pled
plasma-op ti cal emis sion spec trom e try (ICP-OES, pre -
vi ously ICP-AES) [20, 26, 27, 28, 31], which en able
a rel a tively fast com bined de ter mi na tion of many el e -
ments, fre quently with main te nance of good an a lyt i cal 
pa ram e ters (ac cu racy, pre ci sion, limit of de tec tion and
quan ti fi ca tion) and are used in creas ingly prev a lently
to study speciation of e.g. se le nium [7], lead [29] or ar -
senic [21], and even multielement speciation in
metallothioneins and other pro teins [8].

Meth ods rou tinely ap plied up till now have not al -
lowed si mul ta neous multielement screen ing anal y sis
of bi o log i cal ma te rial and food sam ples for con tent of
el e ments. This has be come pos si ble, amongst other
rea sons, thanks to ap pli ca tion of the ICP-OES method
with use of se quen tial and, re cently, si mul ta neous
emis sion spec trom e ters [23]. Such anal y sis is very
use ful due to the fact that – it would seem – it al lows
quick de tec tion of in or ganic poi sons in bi o log i cal ma -
te rial and (or) food for the pur poses of fo ren sic and
clin i cal tox i col ogy (and de fines the con cen tra tions of
el e ments) and also ori en ta tion of fur ther anal y ses in
cases of poi son ing by an un known chem i cal sub stance
(metal or non metal com pound). It has been ap plied in,
amongst other fields, en vi ron men tal pro tec tion, to el e -
men tary anal y sis of sam ples of wa ter, soil, min er als
and also fish [13, 14], tea and cof fee for bo ron con tent
[15], geo log i cal sam ples for con tent of rare earth met -
als [39], and also to de ter mi na tion of met als in hair [9,
26]. Op ti cal emis sion spec trom e try has also been used
in com par a tive anal y ses in crim i nol ogy (anal y sis of al -
loys, post-cremational ashes, oils) [4, 33, 36]. The
ICP-OES method is not wide spread in Po land, es pe -
cially in the anal y sis of bi o log i cal ma te rial. In this
study, we at tempted to assess the usefulness of this
method in multielement analysis of various biological
materials in forensic inorganic toxicology.

2. Ma te ri als and meth ods

2.1. Ma te rial

The ma te rial for val i dat ing the method was sam -
ples of body flu ids (blood, urine) col lected from liv ing
per sons (n = 20) and body flu ids (blood, urine, bile, to -
tal n = 29) and sec tions of in ter nal or gans (liver, kid -

neys, stom ach, in tes tines, lungs and brain) se cured in
the course of au topsy (n = 46). The pres ence of in or -
ganic poi sons was ruled out in these sam ples by the
AAS method (by the flame and cold vapour tech nique) 
and also light spectrophotometry.

2.2. Re agents

Sam ples of bi o log i cal ma te rial were min er al ised in
a mi cro wave sys tem in con cen trated ni tric(V) acid of
spe cial pu rity (Suprapur) and also an a lyt i cal grade
30% hy dro gen per ox ide (Merck, Ger many). Stan dard
so lu tions used in cal i bra tion were pre pared by di lut ing
mono- (Hg, As) or multi-el e men tal (Ag, Al, B, Ba, Bi,
Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, In, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni,
Pb, Sr, Tl, Zn) stan dard so lu tions of con cen tra tion
1000 mg/ml (Merck, Ger many). Deionized wa ter orig -
i nat ing from the NANOpure DI a mond (Barnstead,
United States) sys tem of pu ri fy ing wa ter was used to
pre pare work ing stan dard so lu tions and also to di lute
sam ples. The ac cu racy of the method was as sessed on
the ba sis of anal y sis of three cer ti fied ma te ri als: blood
– Seronorm Whole Blood 2, urine – Seronorm Trace
El e ments Urine (SERO AS, Nor way) and also bo vine
liver – Bo vine Liver 1577b (NIST, United States).
Glass and poly propy lene ves sels were pre pared by
wash ing and soaking (overnight) in 25% (v/v) ana-
lytical grade nitric(V) acid (ChemPur, Poland).

2.3. Prep a ra tion of ma te rial

Sam ples of bi o log i cal ma te rial were di gested in an
MLS 1200 Mega (Mile stone, It aly) mi cro wave oven
us ing six or ten high pres sure Tef lon ves sels (vol ume
160 and 100 ml re spec tively). Sam ples of blood (2 ml), 
urine (2–8 ml) and also sec tions of in ter nal or gans
(1–2 g) with ad di tion of 4 ml ni tric(V) acid and 1 ml
hy dro gen per ox ide were sub jected to min er ali sa tion in 
ac cor dance with the fol low ing programme: 1 min –
250 W, 2 min – 0 W and suc ces sively 250, 400 and
600 W (5 min each). The ob tained mineralisates were
di luted to a vol ume of 10 ml (in the case of sam ples of
mass up to 2 g) or 25 ml (in the case of sam ples of mass 
above 2 g). The min er al ised sam ples were stored in
a re frig er a tor at a temperature of 4°C up to the time of
analysis.

2.4. Method

Anal y sis of sam ples of bi o log i cal ma te rial for met-
al and non metal con tent was car ried out us ing an iCAP 
6300 duo plasma emis sion spec trom e ter (Thermo
Electron Corp., United States), en abling si mul ta neous
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re cord ing of the full emis sion spec trum of the sam ple
in the range from 166.250 to 847.000 nm with the help
of a Charge In jec tion De vice (CID). The spec trom e ter
was equipped with a cy clonic spray cham ber with con -
cen tric nebulizer. A dou ble sys tem of ob ser va tion of
plasma was used (ax ial and ra dial). The fun da men tal
fea tures of the spec trom e ter and mea sur ing con di tions
ap plied in the analysis have been presented in Table I.

3. Val i da tion of the ICP-OES method

3.1. Cal i bra tion of the method

Cal i bra tion was car ried out by the cal i bra tion curve 
method. Cal i bra tion curves for ar senic and mer cury
were drawn up on the ba sis of mea sure ments of four
stan dard so lu tions (con tain ing mer cury and ar senic at
the same time) at con cen tra tions: 0.10, 0.20, 0.50 and
1.00 mg/ml; how ever, for the re main ing el e ments, so -
lu tions at the fol low ing con cen tra tions were used: 0.01,
0.02, 0.05, 0.10, 0.20, 0.50 and 2.00 mg/ml. In the stud -
ies, an a lyt i cal lines of the great est in ten sity of emis -
sion were used. Gal lium and in dium, pres ent in the
stan dard so lu tion ear marked for anal y sis by the ICP-
OES method, were omit ted in the cal i bra tion stud ies
due to not be ing very use ful in anal y sis of bi o log i cal
ma te rial. Be fore be gin ning cal i bra tion, au to matic op ti -
mi sa tion of the po si tion of spec tral lines on the de tec -
tor was car ried out with the help of the Auto Peak
func tion. To this end, a multielement stan dard so lu tion 

of con cen tra tion 2.00 mg/ml was used, as was a so lu tion
of ar senic and mer cury of con cen tra tion 1.000 mg/ml.
In the stud ied range of con cen tra tions, co ef fi cients of
lin ear re gres sion for par tic u lar spec tral lines were great-
er than 0.999. Spec tral lines of ar senic l = 449.423 nm
and also lead l = 261.418 nm (R2 < 0.999) consti-
tuted ex cep tions, for which cal i bra tion curves had
a neg a tive slope. In the case of the po tas sium line
(l = 766,490 nm) a sat is fac tory value of co ef fi cient of
cor re la tion (R2 > 0.999) was ob tained in the range of
con cen tra tions above 0.050 mg/ml.

In sam ples ana lysed di rectly af ter car ry ing out cal i -
bra tion us ing so lu tions con tain ing mer cury, a high
con cen tra tion of this el e ment was ob served, de creas -
ing sys tem at i cally with time (the so-called mem ory ef -
fect). This con sti tutes a lim i ta tion of the method and
re quires care when study ing ma te rial for mer cury con-
tent.

3.2. Lim its of de tec tion and quan ti fi ca tion

Lim its of de tec tion (LOD) and quan ti fi ca tion (LOQ)
were cal cu lated in ac cor dance with the lit er a ture on
the sub ject [25] as, re spec tively, 3 and 10 fold stan dard 
de vi a tions of the con cen tra tion of the el e ments in
blank sam ple so lu tion (4 ml con cen trated ni tric(V)
acid and 1 ml 30% hy dro gen per ox ide so lu tion). Mean
val ues of lim its of de tec tion and quan ti fi ca tion ob -
tained as a re sult of 10 par al lel de ter mi na tions of el e -
ments in so lu tions of five blank sam ples (1:10) are
pre sented in Ta ble II.
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TA BLE I. SPECIFICATIONS AND WORKING CONDITIONS OF ICP-OES SPECTROMETER

Monochromator Echelle with simultaneous detection

Detector Charge injection device (CID)

RF generator power 1.150 kW

Radio frequency 27.12 MHz

Plasma observation Radial/axial (auto view)

Pump rate 50 rpm

Integration time (low/high WL) 15 s /15 s

Pump tubing type Tygon orange/white

 Auxiliary gas flow 0.5 l/min

Coolant gas flow 20 l/min

Spray chamber Cyclonic with concentric nebulizer (Meinhard)

Nebulizer gas pressure 0.14 MPa



TA BLE II. LIMITS OF DETECTION 

AND QUANTIFICATION FOR SOME

ELEMENTS IN BLOOD, URINE AND LIVER

(10 REPEATS)

Element Wavelength
[nm]

LOD
[mg/g]

LOQ
[mg/g]

Al 167.079 0.11 0.38

As 189.042 0.074 0.28

B 208.959 0.076 0.25

B 249.678 0.49 1.6

B 249.773 0.18 0.59

Ba 230.424 0.033 0.11

Ba 233.527 0.027 0.089

Ba 455.403 0.031 0.10

Bi 223.061 0.11 0.38

Ca 393.366 0.024 0.080

Ca 396.847 0.025 0.083

Cd 214.438 0.0068 0.023

Cd 226.502 0.0070 0.023

Cd 228.802 0.013 0.043

Co 228.616 0.020 0.066

Cr 267.716 0.19 0.62

Cr 283.563 0.19 0.65

Cu 219.958 0.12 0.39

Cu 224.700 0.040 0.13

Cu 324.754 0.27 0.90

Fe 238.204 0.40 1.3

Fe 239.562 0.34 1.1

Fe 259.940 0.64 2.1

Hg 194.227 0.021 0.070

Hg 253.652 0.013 0.043

K 766.490 5.2 17.0

Li 670.784 0.23 0.76

Mg 279.553 0.0057 0.019

Mg 280.270 0.011 0.038

Mn 257.610 0.033 0.11

Mn 259.373 0.039 0.13

Na 589.592 1.7 5.7

Ni 221.647 0.043 0.15

Pb 220.353 0.080 0.27

Sr 407.771 0.011 0.037

Sr 421.552 0.014 0.046

Tl 190.856 0.076 0.25

Zn 202.548 0.014 0.048

Zn 206.200 0.020 0.066

Zn 213.856 0.0083 0.028

3.3. Pre ci sion

The pre ci sion of the method was de ter mined on the
ba sis of de ter mi na tions of el e ments in 6 sam ples of
blood (2 ml) and liver (approx 2 g) pre pared in par al lel, 
which were col lected in the course of au top sies on
bod ies of 3 per sons and also 10 sam ples of urine (8 ml)
orig i nat ing from 5 liv ing per sons. The re sults (av er -
ages) ob tained are presented in Table III.

3.4. Ac cu racy of the method

The ac cu racy of the method was as sessed on the
ba sis of multielement anal y sis of three cer ti fied ref er -
ence ma te ri als (CRM, Cer ti fied Ref er ence Ma te rial) –
blood (Seronorm Whole Blood L-2), urine (Seronorm
Trace El e ment Urine) and bo vine liver (NIST Bo vine
Liver 1577b). Re sults ob tained dur ing study of three
par al lel sam ples of cer ti fied ref er ence ma te ri als: blood 
(2 ml), urine (5 ml) and bo vine liver (1 g) have been
presented in Tables IV, V and VI. 

Di lu tion of the mineralisate also had a sig nif i cant
ef fect on re sults of anal y sis. On the ba sis of ex am i na -
tion of cer ti fied ref er ence ma te ri als (blood, urine and
liver), it was es tab lished that for most el e ments, the
op ti mal di lu tion of mineralisate ap plied in de ter mi na -
tions by the ICP-OES method (with sam ple prep a ra -
tion method as de scribed in this work) is 10-fold di-
lu tion. An ex cep tion is el e ments oc cur ring at large
con cen tra tions in the stud ied ma te rial, such as Ca, Mg, 
Na and K, which re quire more di lu tion (1:50 in the
case of blood and urine, 1:100 in the case of or gans)
and trace el e ments (Ba, B, Pb, Sr and Cd in blood and
also Al, As, Ba, Cd, Cu, Hg, Sr and Zn in urine), which
should be determined without diluting mineralisate.

The ac cu racy was also as sessed by ana lys ing the
re cov ery of five se lected el e ments (Al, Cd, Cr, Cu and
Mn) added in quan ti ties of 0.1–1.0 mg/ml (or mg/g) to
6 sam ples of blood (2 ml) and liver (2 g) of known
 elemental com po si tion (se cured dur ing au topsy), and
then min er al ised. The re sults are pre sented in Ta ble
VII. In sam ples of blood and liver, the re cov ery of Cd,
Cu and Mn was close to 100%. The re cov ery of Al and
Cr in liver and also Cr in blood sig nif i cantly ex ceeded
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(by > 20%) a value of 100%. The cause of this phe -
nom e non may be strong spec tral in ter fer ence orig i nat -
ing from iron pres ent in large con cen tra tions in this

type of bi o log i cal ma trix as well as (or) the low
pre ci sion of the method when close to the limit of
quan ti fi ca tion.
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TA BLE III. PRECISION OF THE DETERMINATION OF SELECTED ELEMENTS IN NORMAL HUMAN BLOOD, URINE

AND LIVER

Element   [nm] Blood (n = 3) Urine (n = 5) Liver (n = 3)

c ± Dc (a = 0.05) 
[mg/ml]

RSD
[%]

c ± Dc (a = 0.05) 
[mg/ml]

RSD
[%]

c ± Dc (a = 0.05)
[mg/g]

RSD
[%]

Al 167.079 0.344 ± 0.032 7.47 0.109 ± 0.021 27.3 0.337 ± 0.045 10.8

B 249.773 0.764 ± 0.052 6.47 1.46 ± 0.03 2.55 0.161 ± 0.046 27.3

Ba 230.424 nd nd 0.007 ± 0.001 14.5 nd nd

Ba 233.527 nd nd 0.006 ± 0.001 14.6 nd nd

Ca 393.366 45.9 ± 1.0 2.05 547 ± 4 1.02 49.2 ± 0.6 1.09

Ca 396.847 45.4 ± 1.0 2.03 536 ± 4 1.06 48.4 ± 0.5 1.04

Cd 214.438 0.0798 ± 0.0007 0.81 nd nd 0.939 ± 0.006 0.61

Cd 226.502 0.108 ± 0.002 1.59 nd nd 0.969 ± 0.007 0.68

Cd 228.802 0.0562 ± 0.0021 3.54 nd nd 0.971 ± 0.013 1.26

Cr 267.716 nd nd nd nd 0.0979 ± 0.0346 33.7

Cr 283.563 0.781 ± 0.041 5.01 nd nd 0.264 ± 0.061 22.0

Cu 219.958 0.828 ± 0.022 2.51 0.022 ± 0.003 17.3 2.57 ± 0.05 1.75

Cu 224.700 0.898 ± 0.010 1.08 0.018 ± 0.002 13.3 2.53 ± 0.02 0.62

Cu 324.754 0.831 ± 0.034 3.88 0.008 ± 0.003 57.6 2.66 ± 0.06 2.11

Fe 238.204 643 ± 11 1.68 0.044 ± 0.01 31.8 269 ± 4 1.27

Fe 239.562 633 ± 12 1.75 0.039 ± 0.01 33.0 258 ± 4 1.14

Fe 259.940 630 ± 10 1.48 0.046 ± 0.01 18.3 261 ± 4 1.29

K 766.490 2829 ± 52 1.74 1235 ± 15 1.69 2707 ± 23 0.87

Li 670.784 0.119 ± 0.018 12.1 0.064 ± 0.004 7.99 nd nd

Mg 279.553 54.0 ± 0.9 1.67 206 ± 1 0.96 148 ± 2 1.16

Mg 280.270 54.1 ± 1.0 1.71 208 ± 2 1.10 149 ± 2 1.28

Mn 257.610 nd nd nd nd 1.52 ± 0.02 1.10

Mn 259.373 0.784 ± 0.020 2.46 nd nd 1.84 ± 0.06 3.08

Na 589.592 1005 ± 19 1.78 4821 ± 38 1.09 952 ± 10 0.97

Pb 220.353 0.0367 ± 0.0162 42.0 0.007 ± 0.001 21.5 0.108 ± 0.010 8.62

Sr 407.771 0.0151 ± 0.0019 11.7 0.385 ± 0.004 1.37 0.0280 ± 0.0019 6.43

Sr 421.552 0.0166 ± 0.0036 19.9 0.395 ± 0.003 1.06 0.0308 ± 0.0027 8.39

Zn 202.548 7.23 ± 0.07 0.98 0.760 ± 0.005 0.85 32.4 ± 0.3 0.77

Zn 206.200 7.24 ± 0.08 0.99 0.793 ± 0.005 0.86 32.6 ± 0.3 0.79

Zn 213.856 7.27 ± 0.05 0.68 0.793 ± 0.005 0.90 32.4 ±0.5 1.51

c ± Dc (a = 0.05) – mean con cen tra tion with con fi dence in ter val at the level of sig nif i cance a = 0.05; nd – not de tected.



TA BLE IV. CONCENTRATIONS OF SELECTED

ELEMENTS IN CERTIFIED REFERENCE

MATERIAL – SERONORM WHOLE BLOOD

L-2 AND ACCURACY OF ANALYSIS

Element Concentration [mg/ml] Accuracy4

[%]
Certified 
value1

Found
value2

Ag (0.000134)3 nd –

As 0.0132 ± 0.0013 nd –

B (0.091) 0.084 7.5

Ba (0.066) 0.069 4.0

Bi 0.0051 ± 0.0003 Nd –

Ca (16.7) 14.9 10.7

Cd 0.0051 ± 0.0023 nd –

Co 0.0044 ± 0.0019 nd –

Cr 0.0061 ± 0.0009 nd –

Cu (0.666) 0.641 3.8

Fe (435) 412 5.2

Hg 0.0087 ± 0.0013 nd –

K (1067) 1025 3.9

Li (0.0019) nd –

Mg (19.2) 18.3 4.7

Mn 0.0131 ± 0.0032 0.0099 23.6

Na (1329) 1307 1.7

Ni 0.0052 ± 0.0015 nd –

Pb 0.396 ± 0.100 0.412 4.0

Sr (0.034) 0.034 1.4

Tl 0.0052 ± 0.0003 nd –

Zn (5.04) 4.99 1.0

1 Mean con cen tra tion with con fi dence in ter val at the level of sig -

nif i cance a = 0.05; 2Arith me tic mean (n = 3); 3 Value not cer ti -
fied; 4 Rel a tive er ror [%]; nd – not de tected at cer ti fied con -
centrations; “–” – not cal cu lated.

4. Spec tral ef fects

It was ob served that con cen tra tions of el e ments de -
ter mined for var i ous spec tral lines some times sig nif i -
cantly dif fered among them selves (ex am ples are given 
in Ta ble VIII). Dif fer ences in de ter mined con cen tra -
tions were most prob a bly the ef fect of spec tral in ter fer -
ence – de pend ing on the de ter mined el e ment and se -
lected spec tral line, sig nals orig i nat ing from interfer-

TA BLE V. CONCENTRATIONS OF SELECTED

ELEMENTS IN CERTIFIED REFERENCE

MATERIAL – SERONORM TRACE ELEMENTS 

URINE AND ACCURACY OF ANALYSIS

Element Concentration [mg/ml] Accuracy3

[%]
Certified 
value1

Found
value2

Ag 0.000012 ± 0.000005 nd –

Al 0.105 ± 0.004 0.144 37.0

As 0.184 ± 0.017 0.156 15.0

B 0.691 ± 0.049 0.703 2.0

Ba 0.009 ± 0.004 0.011 22.0

Ca 108 ± 4 108 0

Cd 0.00506 ± 0.00022 0.00454 10.3

Co 0.0101 ± 0.0005 nd –

Cr 0.0201 ± 0.0011 nd –

Cu 0.0161 ± 0.0014 0.0188 17.0

Fe 0.0144 ± 0.0014 nd –

Hg 0.0403 ± 0.0026 nd –

K 1983 ± 55 1794 9.5

Li 0.00794 ± 0.00053 nd –

Mg 54 ± 3 53.5 1.0

Mn 0.0111 ± 0.0010 0.0108 2.7

Na 2545 ± 82 2327 8.6

Ni 0.0415 ± 0.0022 0.0412 0.7

Pb 0.0911 ± 0.0070 0.0819 10.1

Sr 0.0913 ± 0.0063 0.0897 7.8

Tl 0.00969 ± 0.00036 nd –

Zn 0.261 ± 0.013 0.275 5.0

1 Mean con cen tra tion with con fi dence in ter val at the level of sig -

nif i cance a = 0.05; 2Arith me tic mean (n = 3); 3 Rel a tive er -
ror [%]; nd – not de tected at cer ti fied con cen tra tion; “–” – not
cal cu lated.

ents could be near the ana lysed line, mak ing it im pos -
si ble to cor rectly mea sure the level of the back ground,
or they could be su per im posed onto the ana lysed lines
(so-called co in ci dence of lines [5]). The most fre -
quently oc cur ring sources of spec tral in ter fer ence in
bi o log i cal ma te rial are pre sented in Ta ble IX. The
wave lengths of spec tral lines of in ter fer ing el e ments
(interferents) in de ter mi na tion of met als and non met -
als in bi o log i cal ma te rial were ob tained with the help
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of a wave length finder, which is a fea ture of the spec -
trom e ter’s soft ware. 

TA BLE VI. CONCENTRATIONS OF SELECTED

ELEMENTS IN CERTIFIED REFERENCE

MATERIAL – NIST BOVINE LIVER 1577B

AND ACCURACY OF ANALYSIS

Element Concentration [mg/g] Accuracy4

[%]
Certified 
value1

Found
value2

Cu 160 ± 8 169 6.0

Fe 184 ± 15 199 8.0

Hg (0.003) nd –

K 9940 ± 20 9929 0.1

Mg 601 ± 28 613 2.0

Mn 10.5 ± 1.7 11.2 7.0

Na 2420 ± 60 2426 0

Pb 0.129 ± 0.004 0.537 316

Sr 0.136 ± 0.001 0.138 1.0

Zn 127 ± 16 127 0

1Mean con cen tra tion with con fi dence in ter val at the level of sig -
nif i cance   = 0.05; 2Arith me tic mean (n = 3); 3Value not cer ti -
fied; 4 Rel a tive er ror [%]; nd – not de tected at cer ti fied con -
centrations; “–” – Not cal cu lated.

It was as cer tained that dur ing anal y sis of bi o log i cal 
ma te rial for trace el e ment con tent by the ICP-OES
method, iron, so dium, po tas sium, sul phur and phos -
pho rus can have a large ef fect on re sults of de ter mi na -
tion. Due to oc cur rence of spec tral interferents, the fol- 
low ing spec tral lines were re jected in fur ther anal y ses:
Al l = 396,152 nm, B l = 249.678 and 249.773 nm,
Cd l = 226.502 nm (in the case of sam ples of blood
with low cad mium con tent, when con cen tra tion cal cu -
lated for this line sig nif i cantly de vi ates from con cen -
tra tions de ter mined for the re main ing spec tral lines),
Cr l = 283.563 and 357.869 nm, Mn l = 259.373 nm
(with the ex cep tion of sam ples of urine, due to the small
amount of iron con tained in this type of ma te rial).

5. Ap pli ca tion of the ICP-OES method to study 
of au topsy ma te rial

Heavy met als (el e ments that are usu ally toxic),
such as Pb, Hg, Cd, Ni, Cr, Ag and also Zn, Mn, Cu
and Fe, and also Ba (which ad mit tedly is not a heavy
metal, but is highly toxic in el e vated amounts), and

amongst bio-el e ments: Ca, Mg, Na, K, Sr and Li, were
cho sen for de ter mi na tion.

TA BLE VII. ACCURACY OF THE DETERMINATION OF

ALUMINIUM, CADMIUM, CHROMIUM,

COPPER AND MANGANESE IN HUMAN

BLOOD AND LIVER 

Element Concen-
tration in
sample
[mg/g]

Added
[mg/g]

Found 
[mg/g]

Accuracy1

[%]

( 
d

o
ol

B
 

n
)

3 
=

Al 0.781 0.226 0.209 7.7

0.452 0.420 7.0

Cd 0.072 0.101 0.102 2.0

0.201 0.206 2.0

Cr 0.477 0.103 0.127 24

0.205 0.220 7.0

Cu 0.983 0.256 0.252 1.6

0.512 0.538 5.0

Mn 0.000 0.101 0.098 2.7

0.201 0.206 2.0

( re
vi

L
n

)
3 

= 

Al 0.312 0.452 0.720 59

0.904 1.160 28

Cd 0.975 0.201 0.208 3.0

0.402 0.393 2.4

Cr 0.000 0.205 0.297 45

0.410 0.373 9.0

Cu 2.69 0.512 0.486 5.2

1.024 0.981 4.2

Mn 1.70 0.201 0.210 4.0

0.402 0.416 3.0

1Rel a tive er ror [%].

On the ba sis of re sults of study of au topsy ma te rial
by the ICP-OES method – sec tions of in ter nal or gans
(brain, liver, kid neys, stom ach, in tes tines, lungs and
spleen) and also phys i o log i cal flu ids (blood, urine and
bile) – a to tal of 75 sam ples, in which the pres ence of
in or ganic poi sons had been ruled out ear lier, it was as -
cer tained that this method does not en able de ter mi na -
tion of ref er ence lev els of cer tain el e ments, e.g. As, Tl,
Co, Cr and also Ni in tis sues, and Pb, Cd and Hg (with
the ex cep tion of cu mu la tive or gans such as liver, kid-
neys and spleen). 
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TA BLE VIII. EFFECT OF A SPECTRAL LINE ON THE

CONCENTRATION OF SOME ELEMENTS

IN BLOOD AND URINE

Element Wavelength
[nm]

Concentration [mg/ml]

Blood Urine

Ca 393.366 67.0 63.8

396.847 66.2 63.1

422.673 66.6 63.6

Cd 214.438 0.26 0.004

226.502 0.28 0.004

228.802 0.27 0.021

Cu 219.958 0.575 0.1085

224.700 0.705 0.1165

324.754 0.536 0.1445

327.396 0.730 0.1085

Mn 257.610 0.069 0.012

259.373 0.356 0.014

260.569 0.029 0.007

Zn 202.548 5.26 0.957

206.200 5.28 1.005

213.856 5.30 0.984

6. Dis cus sion of re sults

Anal y sis of bi o log i cal ma te rial by the method of
in duc tively cou pled plasma-op ti cal atomic emis sion
spec trom e try is gain ing in creas ing pop u lar ity amongst 
emis sion tech niques due to the sim plic ity of car ry ing
out anal y ses, the pos si bil ity of si mul ta neous de ter mi -
na tion of many el e ments, the short time of mea sure -
ment, the good tol er ance of higher con cen tra tions of
salt and the rel a tively small num ber of ma trix ef fects
[6, 10, 20, 23].

Con stant im prove ment of plasma emis sion spec -
trom e ters (method of nebulization of sam ple, struc ture
of gen er a tor and op ti cal sys tem and also type of de tec -
tor) is lead ing to a low er ing of lim its of de tec tion, in -
crease in res o lu tion and better sta bil ity of the spec -
trometer over time [23]. For these rea sons, mod ern
ICP-OES spec trom e ters have be come use ful in clin i -
cal stud ies [20, 23, 26, 27, 28] and in other ar eas: as -
sess ment of en vi ron men tal con tam i na tion, ge ol ogy and
var i ous branches of in dus try [4, 10, 15, 23, 33, 36, 39].

TA BLE IX. SPECTRAL INTERFERENCES OCCURRING

MOST FREQUENTLY DURING ANALYSIS

OF BIOLOGICAL SAMPLES

Element   [nm] Interferents and their
wavelengths (l [nm])

Ag 328.068 Fe, 328.026 

Al 167.079 Fe, 167.064 

Al 396.152 Fe, 396.114; S, 396.197 

As 189.042 Cr, 189.055; C, 189.082;
C, 192.087 

B 249.678 Fe, 249.653 

B 249.773 Fe, 249.782 

Bi 190.241 Si, 190.246 

Cd 226.502 K, 226.504 

Co 228.616 Ba, 228.600 

Co 238.892 Fe, 238.863 

Cr 267.716 P, 267.711; Cl, 267.795 

Cr 283.563 Fe, 283.546; Fe, 283.571

Cr 357.869 Fe, 357.838 

Hg 184.950 Na, 185.015 

Hg 253.652 Fe, 253.682; Fe, 253.667; 
Fe, 253.679 

Li 670.784 N, 670.876 

Mn 259.373 Fe, 259.373; Na, 259.387;
Na, 259.392 

Mn 260.569 Fe, 260.543 

Na 588.995 C, 588.859 

Ni 221.647 Si, 221.667 

Ni 231.604 O, 231.612 

Pb 261.418 Fe, 261.382 

Sr 421.552 Ba, 421.604 

Tl 276.787 Fe, 276.750 

In con trast to tra di tional flame or electrothermal
atomic ab sorp tion spec trom e try (F-AAS, ET-AAS) used
rou tinely in the anal y sis of au topsy ma te rial, the high-
en ergy plasma tech nique al lows si mul ta neous re cord -
ing of emis sion spec tra orig i nat ing from many el e -
ments in the ana lysed sam ple, en abling, by the same
to ken, multi-el e ment screen ing anal y sis. Us ing ICP-
OES it is pos si ble to de ter mine B and other el e ments
that are im por tant from the tox i co log i cal point of view, 
such as Ba, Al and Sr, whose nor mal con cen tra tions in
tis sues and body flu ids are be low the level of quan ti fi -
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ca tion by the F-AAS method. Per formed stud ies have
shown that the ICP-OES method al lows de ter mi na tion
in one or two an a lyt i cal cy cles not only of el e ments
that are easy to study by the F-AAS method (e.g. Zn,
Mn and Cu), but also B, Ba, Al, Sr, Fe and Cr and also
in cer tain tis sues (kid ney, liver) – Cd and Hg, and in
blood – Cd, which have great sig nif i cance in fo ren sic
in or ganic tox i col ogy. Biometals (Ca, Mg, K and Na)
can also be suc cess fully de ter mined by this method in
var i ous bi o log i cal sam ples.

Un for tu nately, the ICP-OES method does not al -
low es tab lish ment of ref er ence con cen tra tions of cer -
tain met als, e.g. Pb or Tl. De ter mi na tion of other el-
ements (such as As, Cr, Mn and Ni) in bi o log i cal ma te -
rial is also dif fi cult, es pe cially in blood or in urine,
where they oc cur at low con cen tra tions. For ex am ple,
in ref er ence blood, our re sults for man ga nese con cen -
tra tion cor re sponded only to 76.4% of the cer ti fied
value (Ta ble IV), and in urine – our re sults for ar senic
con cen tra tion con sti tuted 85% of the ref er ence value
(Ta ble V). How ever, in the liver, the de ter mined con -
cen tra tion of lead was more than four times greater
than the ex pected value. These dif fer ences may be
caused, on the one hand, by too low sen si tiv ity of cer -
tain an a lyt i cal lines (Mn, Cr), and, on the other hand,
by a large back ground orig i nat ing from com po nents of 
the sam ple (e.g. iron, whose lines strongly in ter fere
with lines of lead l = 261.418 nm and man ga nese
l = 259.373 nm). For these met als, the flameless AAS
method (ET-AAS), which is suf fi ciently sen si tive, but
very time-con sum ing and mono-el e men tal or the ICP-
MS method seem to be the most ap pro pri ate. Sub -
ramanian [32] sug gested that de ter mi na tion by the
ICP-OES method of cer tain trace el e ments (e.g. Pb,
Cd, Mn, Cr, Ni, Sn and V) in bi o log i cal sam ples re -
quires pre lim i nary con cen tra tion and sep a ra tion of the
analyte from the ma trix and also that each “wet” or
“dry” method ap plied in anal y ses by the AAS method
may be used in anal y sis by the ICP-OES method. Of
course, in the case of study of ma te ri als col lected at the 
time of poi son ing by com pounds of met als and semi-
met als (As, Se etc.), where con cen tra tions of el e ments
are higher, the ICP-OES method is more ap pro pri ate.
Rahil-Khazen et al. [27, 28] and also Mochizuki et al.
[20] amongst oth ers, have al ready used the ICP-OES
method to de ter mine a dozen-or-so el e ments in bi o log -
i cal ma te rial col lected from peo ple or an i mals.

7. Con clu sions

The fol low ing con clu sions can be drawn on the ba -
sis of per formed stud ies:

– in spite of many ad van tages (large num ber of de -
tected el e ments, broad range of con cen tra tions, rel -
a tively short time of anal y sis, good pre ci sion –
RSD about 1–5% for most el e ments in var i ous bi o -
log i cal ma tri ces), the ICP-OES method may only
be a com ple men tary method to F-AAS;

– the ICP-OES method may be ap plied to mono- or
multielement anal y sis of met als and non met als,
e.g. B; 

– in con trast to F-AAS or ET-AAS, ICP-OES may be 
a screen ing method;

– the ICP-OES method al lows de ter mi na tion of the
con cen tra tions of 17 el e ments, in clud ing B, Al, Ba
and Sr (which are dif fi cult to de ter mine with the
F-AAS method) in one an a lyt i cal run (23-el e ment
stan dard) in phys i o log i cal flu ids and in ter nal or -
gans; 

– in spite of the fact that when ap ply ing the ICP-OES
method, much lower lev els of de tec tion are
achieved than for F-AAS (e.g. for Mn, Zn, Ba), for
many el e ments, the method does not ful fil ex pec ta -
tions; it is not suit able for e.g., de fin ing ref er ence
con cen tra tions of As, Tl, Pb (with the ex cep tion of
liver and kid ney), Hg (with the ex cep tion of liver,
kid ney and spleen) and also Cr and Ni;

– when ana lys ing cer ti fied ref er ence ma te ri als
(blood, urine and bo vine liver) by the ICP-OES
method, the best re sults were ob tained for Al, Cd,
Co, Hg, Sr, Ba, and the worst for Tl, Pb, and Li; it
was ob served that se lec tion of the cor rect di lu tion
of the sam ple has a big in flu ence on the cor rect ness
of re sult of anal y sis;

– the big gest spec tral in ter fer ences in bi o log i cal ma -
te rial orig i nate from Fe, K, Na and also P and S. 
Thus, re sults of own re search and that of other au -

thors al low us to con clude that the mod ern ICP-OES
method can suc cess fully be used to as sess con tent and
de fine the pro file of many trace el e ments in or gans and 
body flu ids both in clin i cal anal y ses and in in or ganic
tox i co log i cal anal y sis for fo ren sic pur poses. Con cen -
tra tions of el e ments in bi o log i cal ma te rial ob tained by
this method can be used to in ter pret re sults of anal y ses
in cases of sus pi cion of poi son ing by in or ganic com -
pounds. The ICP-OES method, how ever, similarly to
other methods, has certain limitations.
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1. Wstêp

Jed nym z pod staw owy ch zad añ w nie organ icznej tok -
syk olo gii s¹do wej jest wy znac zenie st ê¿eñ pi erwi astk ów
w ma ter iale bio log icznym po bran ym od osób ¿y wych
oraz za bezp iecz onym w cza sie sek cji zw³ok, a tak ¿e
w ¿yw noœci, pró bkach wody i œci eków oraz w ident yfi ko -
w any ch sub stanc jach. Wa¿ nym elem entem w³aœci wego
prze prow adz enia badañ na zawa rtoœæ me tali i nie met ali,
w tym pie rwi ast ków wy bitn ie tok syczn ych lub nor maln ie 
wys têpuj¹cych, lecz szko dliw ych w podw y¿sz onych iloœ -
ciach, jest dobór od pow iedni ego ma ter ia³u oraz me tody
anal ity cznej.

Ist nieje wie le me tod in strum enta lnych po zwal aj¹cych 
na id enty fikacjê i oznac zanie ró¿ny ch pierw iast ków
w ma ter iale bio log icznym i w ¿yw noœ ci [34]. Ze wzg lêdu 
na spe cyf ikê ma ter ia³u ba dawczego – jego z³o¿ onoœæ,
a ta k¿e wy stêpowa nie po szczegó lnych pi erwiast ków
w sze rok ich za kres ach st ê¿eñ (od sk³ad ników g³ów nych,
w mg/g, po œl adowe – w mg/g lub ng/g) – wy bór me tody
anal ity cznej jest w du¿ym stop niu uzal e¿niony od  ozna -
cza nego sk³ad nika. W anal izie tok syk olo gic znej na  za -
war toœæ zwi¹zków nie organ iczny ch wy kor zyst uje siê naj -
cz êœc iej ró ¿ne od miany atom owej spek trom etr ii  absorp -
cyjnej ró¿ni¹ce siê miêd zy sob¹ tech nik¹ atom iza cji:
w p³omien iu (F-AAS) [2, 16, 32, 35], elekt rote rmic zn¹
(ET-AAS, GF-AAS) [18, 24, 30], z ge ner acj¹ wo dor ków
(HG-AAS) [22] oraz zim nych par rtê ci (CV-AAS) [1, 17],
rza dziej atom ow¹ spek trometriê flu ores cency jn¹ (AFS)
[37, 38]. Opr ócz nich zna laz³y za stos owa nie:  spektro -
metria flu ores cencji rent gen owsk iej (XRF) [3, 32] oraz
chro mat ogr afia jo nowa [7]. Cz êœæ tych me tod jest suk -
ces ywnie wy pier ana przez me tody no woc zeœniejsze, np.
sp ekt rometriê mas z jo niz acj¹ w pla zmie spr zê¿onej in -
dukc yjnie (ICP-MS) [11, 12, 19] oraz optyczn¹ spek tro -
m etr iê emis yjn¹ ze wzbu dzen iem w pla zmie spr zê¿onej
in dukc yjnie (ICP-OES, daw niej ICP-AES) [20, 26, 27,
28, 31], któ re umo ¿liwiaj¹ sto sunk owo szyb kie ³¹czne
oznac zenie wie lu pie rwiastków, czê sto przy za chow aniu
do brych pa rametrów anal ity cznych (dok³adno œæ,  precy -
zja, gra nica wyk ryw alnoœci i ozn acz alnoœci) i s¹  wyko -
rzy stywane co raz po wszechn iej do ba dan ia spe cjac ji, np.
se lenu [7], o³owiu [29] lub ar senu [21], a na wet  wielo -
pierwiastkowej spe cjac ji w me tal oti onei nach i in nych
bia³kach [8].

Sto sow ane do tychc zas ru tyn owo me tody nie umo ¿li -
wia³y ró wno czesnej wie lop ierwi astkow ej anal izy skry -
ning owej ma ter ia³u bio log iczne go i ¿yw noœ ci na za war-

toœæ pie rwi astków obecn ych w próbce. Sta³o siê to mo¿-
 liwe m.in. dziêki za stos owa niu me tody ICP-OES z wy -
kor zyst aniem se kwenc yjny ch, a ostatn io jed noc zesn ych
spe ktr omet rów emis yjny ch [23]. Anal iza taka jest bar dzo 
cen na z uwagi na to, ¿e – jak siê wy daje – po zwala na
szyb kie wy kryw anie tru cizn nie organ iczny ch w ma ter ia -
le bio log icznym i (lub) ¿yw noœ ci dla cel ów tok syk olo gii
s¹do wej i kli niczn ej (z okr eœlen iem stê ¿enia pi erw iast -
ków) oraz ukier unko wan ie dal szych bad añ w  przypad -
kach zatr uæ nie znan¹ sub stancj¹ che miczn¹ (zwi¹zkiem
me talu lub nie met alu). Sto sow ano j¹ m.in. w ochron ie
œrodow iska do anal izy elem enta rnej prób ek wody, gle by,
mi nera³ów oraz ryb [13, 14], her baty i kawy na zaw art oœæ 
boru [15], pró bek geo log iczny ch na zaw art oœæ me tali
ziem rzad kich [39], a tak¿e do oznac zania me tali we
w³osach [9, 26]. Optycz na spek trom etr ia emis yjna by³a
równ ie¿ wy kor zyst ywana w ba dan iach po rów nawczych
w kry min ali sty ce (ba dan ia st opów, po pio³ów po krem a -
cy jnych, ol ejów) [4, 33, 36]. Me toda ICP-OES nie jest
jesz cze w Pol sce roz pow szechni ona, zw³asz cza do ba -
dan ia ma ter ia³u bio log iczne go. W ni niejs zej pra cy pod -
jêto próbê oceny przydatnoœci tej metody do wie lopier-
wiast kow ej analizy ró¿nych materia³ów biologicznych
w za stos owa niu do nieorganicznej toksykologii s¹dowej.

2. Ma ter ia³y i me tody

2.1. Ma ter ia³y

Ma ter ia³ ba dawc zy do wa lid acji me tody sta nowi³y
pró bki p³ynów ustroj owy ch (krew, mocz) po brane od
osób ¿y wych (n = 20) oraz p³yny ustroj owe (krew, mocz,
¿ó³æ, ³¹cznie n = 29) i wy cinki narz¹dów we wnêt rznych
(w¹tro ba, ner ki, ¿o³¹dek, je lita, p³uca i mózg) za bezp ie -
cz one w trak cie sek cji zw³ok (n = 46). W pró bkach tych
wy kluc zono me tod¹ AAS (tech nika p³omien iowa i zim -
nych par rtê ci) oraz spek trof oto met rii w œwie tle  widzial -
nym ob ecnoœæ tru cizn nie organ iczny ch.

2.2. Od czynn iki

Pró bki ma ter ia³u bio log iczne go mi ner ali zow ano w sys-
te mie mi krof alo wym st ê¿on ym kwa sem azot o wym(V)
o spe cjaln ej czy stoœci (Su prap ur) oraz 30% nad tlenk iem
wo doru cz.d.a. (Merck, Niem cy). Roz twory wzor cowe sto -
sow ane do ka lib racji przy got owy wano przez roz cieñcze -
nie jed no- (Hg, As) lub wie lop ierwi astkow ych (Ag, Al,
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B, Ba, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, In, K, Li, Mg, Mn,
Na, Ni, Pb, Sr, Tl, Zn) stan dard owy ch rozt worów o  stê -
¿eniach 1000 mg/ml (Merck, Niem cy). Do przy got owa -
nia ro boc zych ro ztw orów st and ardów oraz do ro zci eñ -
cza nia pró bek u¿y wano wody de jon izo wan ej po cho dz¹ -
cej z sys temu oczyszc zania wody NA NOp ure DIa mond
(Barn stead, Sta ny Zjed noc zone). Dok³adno œæ me tody oce-
 niono na pod staw ie ba dan ia trzech ma ter ia³ów cer tyf i ko -
wan ych: krwi – Se ron orm Who le Blo od 2, mo czu – Se -
ron orm Tra ce Elem ents Urine (SERO AS, Nor weg ia)
oraz w¹tro by wo³owej – Bovi ne Liver 1577b (NIST, Sta -
ny Zjed noc zone). Na czyn ia szkla ne oraz  polipropyle -
nowe przy got owy wano po przez my cie i mo czen ie (przez
noc) w 25% (v/v) kwa sie azot owym(V) cz.d.a. (Chem -
Pur, Pol ska).

2.3. Przy got owa nie ma ter ia³u

Pr óbki ma ter ia³u bio log iczne go roz twar zano w pie cu
mi krof alo wym MLS 1200 Mega (Mi les tone, W³ochy)
z u¿ yci em sz eœc iu lub dz ies iêciu wy sok ociœ nieniowych
na czyñ te flon owy ch (o ob jêto œci ach od pow iednio 160
i 100 ml). Pr óbki krwi (2 ml), mo czu (2–8 ml) oraz wy -
cinków narz¹dów we wnêtrznych (1–2 g) z do datk iem
4 ml kwa su azot owe go(V) oraz 1 ml nad tlenku wo doru
pod daw ano mi ner ali zac ji zgod nie z pro gram em: 1 min –
250 W, 2 min – 0 W oraz ko lejno 250, 400 i 600 W (po
5 min). Uzys kane mi ner ali zaty ro zci eñc zano do ob jêt oœci 
10 ml (w przy padku prób ek o ma sie do 2 g) lub 25 ml
(w przy padku prób ek o ma sie po wy¿ej 2 g). Do cza su
anal izy zmi ner ali zow ane pró bki prze chow ywa no w  lo -
dów ce w tem per atu rze 4oC.

2.4. Me toda

Analizê próbek ma ter ia³u bio log iczne go na zaw art oœæ 
me tali i nie met ali prze prow adz ono przy u¿yc iu  plazmo -
we go spek trom etru emis yjne go iCAP 6300 duo (Ther mo
Elect ron Corp., Sta ny Zjed noc zone), umo¿ liw iaj¹cego
równ ocz esn¹ reje str acjê pe³nego wid ma emis yjne go  prób -
ki w za kres ie 166,250 do 847,000 nm przy po mocy de -
tekt ora ze wstrzy kiw ani em ³ad unku (char ge inject ion
devi ce, CID). Spek trom etr by³ wypo sa¿o ny w cy klo n o w¹
ko morê mgieln¹ z roz pyl acz em kon cent rycznym.  Wyko-
 rzystano po dwó jny sys tem ob serw acji pla zmy (osio wy i ra -
dialny). Pod staw owe ce chy spek trom etru i wa runki po mia -
rowe za stos owa ne w anal izie przed staw iono w ta beli I.

3. Wa lid acja me tody ICP-OES

3.1. Ka lib racja me tody

Prze prow adz ono kali brac jê me tod¹ se rii wz orców.
Krzy we ka lib racy jne dla ar senu i rt êci sporz¹dza no na

pod staw ie pom iarów czte rech rozt worów wzor cow ych
(za wier aj¹cych je dnoc zeœnie rtêæ i ar sen) o st ê¿eniach:
0,10, 0,20, 0,50 oraz 1,00 mg/ml, na tom iast dla po zos ta -
³ych pi erw iastków u¿ yto ro ztw orów o st ê¿e niach: 0,01,
0,02, 0,05, 0,10, 0,20, 0,50 i  2,00 mg/ml. W ba dan iach
wy kor zyst ano li nie anal ity czne o najw iêk szej inte nsy w -
noœci emis ji. Gal oraz ind, obecne w roz twor ze  wzorco -
wym prze znac zonym do anal izy me tod¹ ICP-OES, po -
mi niêto w ba dan iach ka lib racy jnych ze wz glê du na ich
ma³¹ pr zyd atno œæ w anal izie ma ter ia³u bio log iczne go.
Przed rozpoczêciem ka lib racji do kon ywa no au tom aty cz -
nej opty mal iza cji po³o¿en ia li nii spek traln ych na de tekt o -
rze przy po mocy funk cji Auto Peak. W tym celu wy -
ko rzys tano wie lop ierwi astkowy roz twór wzor cowy o stê -
¿ e niu 2,00 mg/ml oraz rozt wór ar senu i rt êci o st ê¿e niu
1,000 mg/ml. W ba dan ym za kres ie st ê¿eñ wspó³czyn niki
re gres ji li niow ej dla po szcz ególnych li nii spek traln ych
by³y wiêk sze od 0,999. Wyj¹tek sta nowi³y li nie spek -
tralne ar senu l = 449,423 nm oraz o³owiu l = 261,418 nm
(R2 < 0,999), dla kt óry ch krzy we ka lib racy jne wy kaz y -
wa³y ujemn¹ wartoœæ wspó³czyn nika kie runk owe go.
W przy padku li nii po tasu (l = 766,490 nm) za dow alaj¹c¹ 
wa rto œæ wspó³czyn nika ko rel acji (R2 > 0,999) uzys kano
w za kres ie st ê¿eñ po wy¿ej 0,050 mg/ml.

W pr óbk ach anal izo wan ych bezp oœr edn io po  wyko -
na niu ka lib racji z u¿ yci em ro ztw orów za wier aj¹cych rtêæ
za obs erwo wano wy sok ie st ê¿e nie tego pier wiastka, za -
nik aj¹ce sys tem aty cznie w cza sie (tzw. efekt pamiêci).
Sta nowi to ogran icz enie me tody i wy maga za chow ania
os tro¿ noœ ci przy badaniu materia³u na zawartoœæ rtêci.

3.2. Gra nice wyk ryw alnoœci i ozn acz alnoœci

Gra nice wyk ryw alnoœci (LOD) i ozn acz alnoœci (LOQ)
obli czono zgod nie z li ter atur¹ przed miotu [25] jako od -
pow iednio 3- i 10-krot ne od chyl enie stan dard owe stê¿ e -
nia pier wias tków w roz twor ze pró by ze row ej (4 ml stê -
¿o nego kwa su azot owe go(V) i 1 ml 30% roz tworu nad -
tlenku wo doru). Uzys kane w wy niku 10 ró wno leg³ych
oz nac zeñ pi erw iastków w roz twor ach piê ciu prób  zero -
wych (1:10) œre dnie war toœci gra nic wyk rywalnoœci
i ozn aczalnoœci ze staw iono w ta beli II.

3.3. Pre cyz ja

Pre cyz jê me tody wy znac zono na pod staw ie ozn aczeñ
pie rwia stków w 6 rów nole gle przy got owa nych prób kach
krwi (2 ml) i w¹tro by (ok. 2 g) po bran ych w trak cie sek cji 
zw³ok 3 osób oraz 10 pró bkach mo czu (8 ml)  pocho -
dz¹cego od 5 osób ¿y wych. Otrzym ane wy niki (œr edn ie)
zamieszczono w tabeli III.
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3.4. Dok³adn oœæ me tody

Dok³ad noœæ me tody ocen iono na pod staw ie  wielo -
pier wiastkowej anal izy trzech cer tyf iko wan ych ma ter ia -
³ów re fer ency jnych (CRM, Cer tif ied Re fer ence Ma -
te rial) – krwi (Se ron orm Who le Blo od L-2), mo czu (Se -
ron orm Tra ce Elem ent Urine) i w¹tro by wo³owej (NIST
Bovi ne Liver 1577b). Wy niki otrzym ane pod czas bad añ
trzech równoleg³ych próbek cer tyf iko wan ych ma ter ia -
³ów re fer ency jnych: krwi (2 ml), mo czu (5 ml) i w¹tro by
wo³owej (1 g) zestawiono w tabelach IV, V i VI. 

Na wy niki anal izy mia³o równ ie¿ znacz ny wp³yw
rozci eñczenie mi ner ali zatu. Na pod staw ie ba dan ia  certy -
fi kowanych ma ter ia³ów od nies ienia (krwi, mo czu i w¹ -
tro by) ustal ono, ¿e dla wiêks zoœ ci pierw ias tków  najbar -
dziej opty maln ym rozc ieñc zeniem mi ner ali zatu sto sow a -
nym w oznac zeni ach me tod¹ ICP-OES (przy opis anym
w ni niejs zej pra cy spo sob ie przy got owa nia prób ki) jest
rozc ieñ cze nie 10-krot ne. Wyj¹tek sta nowi¹ pier wiastki
wyst êpuj¹ce w du¿y ch stê¿ eniach w ba dan ym ma ter iale,
ta kie jak Ca, Mg, Na i K, kt óre wy mag aj¹ wi êks zych ro z -
cieñ czeñ (1:50 w przy padku krwi i mo czu, 1:100 w przy -
padku narz¹dów) oraz pier wiastki œlad owe (Ba, B, Pb, Sr
i Cd we krwi oraz Al, As, Ba, Cd, Cu, Hg, Sr i Zn w mo -
czu), które nale¿y oznaczaæ bez rozcieñczenia mi ne r ali -
zatu.

Dok³ad noœæ ocen iono, ba daj¹c ró wnie¿ od zysk pi êciu 
wy bran ych pi erwi astków (Al, Cd, Cr, Cu i Mn) do dan ych 
w il oœci 0,1–1,0 mg/ml (lub mg/g) do 6 pr óbek krwi (2 ml)
i w¹tro by (2 g) o zna nym sk³adzie pier wiastk owym (za -
bezp iecz onych w cza sie sek cji zw³ok), a nas têpnie  mi -
neralizowanych. Wy niki przed staw iono w ta beli VII.
W pr ó bk ach krwi i w¹tro by od zysk Cd, Cu i Mn by³ zb li -
¿ony do 100%. Od zysk Al i Cr w w¹tro bie oraz Cr we
krwi znacz nie prze krac za³ (> 20%) wart oœæ 100%. Przy -
czyn¹ tego zja wis ka mog¹ byæ zar ówno sil ne in terf ere n -
cje spek tralne po chodz¹ce od ¿e laza obecn ego w du¿ym
stê¿e niu w tego ro dzaju ma trycy bio log icznej, jak rów nie¿
s³aba pre cyz ja me tody w po bli ¿u gra nicy  oznaczal noœci.

4. Efekty spek tralne

Za obs erwo wano, ¿e st ê¿e nia pi erw iast ków  wyzna -
czo ne dla ró ¿ny ch li nii spek traln ych nie kiedy znacz nie
ró¿ni³y siê miêdzy sob¹ (przyk³ady ukaz uje ta bela VIII).
Ró ¿ni ce w wy znac zony ch st ê¿en iach by³y naj prawd opo -
dob niej efekt em in terf ere ncji spek traln ych – w zale ¿noœ -
ci od oznac zane go pier wiastka i wy bran ej li nii spek -
tral nej sy gna³y po chodz¹ce od in terferentów mog³y zn aj -
dowaæ siê w po bli¿u anal izo wan ej li nii, un iemo¿liwiaj¹c
tym sa mym pra wid³owy po miar po ziomu t³a, albo na k³a -
da³y siê na anal izo wane li nie (tzw. ko inc yde ncja li nii [5]).
W ta beli IX ze brano Ÿród³a in terf ere ncji  spektral nych
 naj czêœciej wy stêp uj¹cych w ma ter iale bio log icznym.

D³ugo œci fal li nii spek traln ych pier wiast ków  prze szka-
 dzaj¹cych (inte rfere ntów) w oznac zeniu me tali i nie met a -
li w ma ter iale bio log icznym uzys kano przy po mocy na -
rz êdz ia wave length fin der wchodz¹cego w sk³ad  opro gra -
mowania spek trom etru. 

Stwier dzono, ¿e pod czas anal izy ma ter ia³u bio log icz -
ne go na zaw art oœæ pie rwi astków œla dow ych me tod¹ ICP-
OES du¿y wp³yw na wy niki oznac zenia mog¹ mieæ  ¿e -
lazo, sód i po tas oraz siar ka i fos for. Z po wodu wy stê po -
wania in terf ere ncji spek traln ych, w dal szych ba dan iach
od rzuc ono na stêp uj¹ce li nie wid mowe: Al l = 396,152 nm,
B l = 249,678 i 249,773 nm, Cd l = 226,502 nm
(w  przypadku pró bek krwi z nisk¹ zaw art oœci¹ kad mu,
gdy stê ¿enie ob lic zone dla tej li nii znacz nie od biega od
st ê¿eñ wy znac zony ch dla po zos ta³ych li nii wid mow ych),
Cr l = 283,563 i 357,869 nm, Mn l = 259,373 nm (za
wyj¹tkiem próbek mo czu, z uwagi na nie wielk¹ ilo œæ  ¿e -
laza za wart¹ w tego ro dzaju ma ter iale).

5. Za stos owa nie me tody ICP-OES do ba dan ia
ma ter ia³u sek cyjn ego

Do oznac zania wy brano me tale ci ê¿k ie (pier wiastki
z regu³y tok syczne), ta kie jak Pb, Hg, Cd, Ni, Cr, Ag oraz
Zn, Mn, Cu i Fe, a ta k¿e Ba (kt óry wpraw dzie nie jest me -
tal em ci ê¿k im, ale jest sil nie tok syczny w  podwy¿ szo -
nych ilo œciach), a wœr ód bio pierw iastków: Ca, Mg, Na,
K, Sr i Li.

Na pod staw ie wyn ików ba dan ia me tod¹ ICP-OES
ma ter ia³u sek cyjn ego – wyc inków narz¹dów  wewnêtrz -
nych (móz gu, w¹tro by, ne rek, ¿o³¹dka, je lit, p³uc i  œle -
dziony) oraz p³ynów fi zjol ogi cznych (krwi, mo czu i ¿ó³ -
ci), ³¹cznie 75 próbek, w których wy kluc zono wc zeœn iej
ob ecno œæ tru cizn nie organ iczny ch, stwier dzono, ¿e me -
toda ta nie um o¿l iwia wy znac zenia po ziom ów  referen -
cyj nych ni ektó rych pi erwi astk ów, np. As, Tl, Co, Cr oraz
Ni w tkan kach, a tak¿e Pb, Cd i Hg (z wyj¹tkiem na rz¹dów 
ku mul uj¹cych, ta kich jak w¹tro ba, ner ki i  œle dziona). 

6. Dys kus ja wyn ików

Anal iza ma ter ia³u bio log iczne go me tod¹ optycz nej
atom owej spek trom etr ii emis yjnej z plazm¹ sprzê¿on¹ in -
dukc yjnie zy skuje wœ ród tech nik emis yjny ch co raz wi êk -
sz¹ po pularnoœæ ze wz glêdu na pr ostotê wy kon ania ba -
dañ, mo ¿li woœæ jed noc zesn ego oznac zania wie lu  pier -
wiastków, kró tki czas po miaru, dobr¹ to lera ncjê na  wy¿ -
sze st ê¿en ia soli oraz sto sunk owo nie wielk¹ iloœæ efek -
tów matrycowych [6, 10, 20, 23].

Ci¹g³e udos kona lan ie pla zmow ych spe ktro metrów emi - 
syj nych (spo sobu roz pyl ania pró bki, kon strukc ji ge ner ato ra
i uk³adu optycz nego oraz ro dzaju de tekt ora) po wod uje ob -
ni¿ anie gra nic wyk rywalnoœci, zwi êkszenie roz dzielczoœci
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i lepsz¹ stabilnoœæ spek trom etru w cza sie [23].  Nowo -
czes ne spek trom etry ICP-OES sta³y siê przez to u¿ y te cz -
ne w ba dan iach kli niczn ych [20, 23, 26, 27, 28] oraz w in - 
nych dzie dzin ach: ocen ie ska¿ enia œrod owiska, geo log ii
i ró ¿nych ga³êzi ach prze mys³u [4, 10, 15, 23, 33, 36, 39].

W prz eci wieñstwie do u¿y wan ej ru tyn owo w anal izie
ma ter ia³u sek cyjn ego tra dyc yjnej p³omien iowej lub elek -
t rote rmic znej atom owej spek trom etr ii ab sorpc yjnej
(F-AAS, ET-AAS), wy sok oen erget ycz na tech nika pla z -
mowa po zwala na ró wnoc zesn¹ re jest racjê widm  emi -
syjnych po chodz¹cych od wie lu pie rwiastków znaj du-
j¹cych siê w anal izo wan ej prób ce, umo¿ liw iaj¹c tym sa -
mym wie lop ierwi astkow¹ ana lizê skry ning ow¹. Za po -
moc¹ me tody ICP-OES mo ¿li we jest oznac zanie B
i in nych pi erwiastków wa ¿nych z punk tu wi dzen ia tok -
syk olo gic znego, ta kich jak Ba, Al i Sr, kt órych st ê¿enia
spo tyk ane nor maln ie w tkan kach i p³ynach ustroj owy ch
mieszcz¹ siê poni¿ej gra nicy ozn acz alnoœci me tody
F-AAS. Prze prow adz one ba dan ia wy kaza³y, ¿e me toda
ICP-OES po zwala na oznac zenie w jed nym lub dwó ch
cy klach anal ity cznych nie tyl ko pie rwiastków ³atwych do 
ba dan ia me tod¹ F-AAS (np. Zn, Mn, Cu), lecz ta k¿e B,
Ba, Al, Sr, Fe i Cr oraz w ni ektórych tkan kach (ner ka,
w¹tro ba) – Cd i Hg, a we krwi – Cd, maj¹cych du¿e zna -
czen ie w nie organ icznej tok syk olo gii s¹do wej. Metod¹ t¹ 
mo¿na równie¿ z powodzeniem oznaczaæ biometale (Ca,
Mg, K i Na) w ró¿nych próbkach biologicznych.

Nie stety me toda ICP-OES nie po zwala na ustal enie
stê¿eñ re fer ency jnych ni ekt órych me tali, np. Pb lub Tl.
Ró wni e¿ oznac zenie in nych pi erwiastków (m.in. As, Cr,
Mn, Ni) w ma ter iale bio log icznym jest trud ne zw³asz cza
we krwi lub w mo czu, w kt órych wy stêpuj¹ one w nie -
wielk ich stê ¿enia ch. Na przyk³ad we krwi re fer ency jnej
uda³o siê ok reœ liæ st ê¿e nie man ganu od pow iadaj¹ce je dy -
n ie 76,4% wa rto œci cer tyf iko wan ej (ta bela IV), a w mo -
czu – st ê¿enie ar senu sta nowi¹ce 85% war toœ ci re fe r en-
cyj nej (ta bela V). Na tom iast w w¹tro bie wy znac zone st ê -
¿en ie o³owiu po nad czte rok rotnie prze krac za oczek iwan¹ 
warto œæ. Ró¿ni ce te mog¹ byæ spo wod owa ne z jed nej
stro ny zbyt ma³¹ czu³oœci¹ niek tórych li nii anal ity cznych
(Mn, Cr), a z dru giej stro ny du¿ym t³em po chodz¹cym
od sk³ad ników pr óbki (np. ¿e laza, kt órego li nie sil nie
 interferuj¹ z li niami o³owiu l = 261,418 nm i man ganu
l = 259,373 nm). Dla tych me tali naj bard ziej od pow ied -
nia wy daje siê bezp³omien iowa me toda AAS (ET-AAS),
wy starc zaj¹co czu³a, ale bar dzo cza soch³onna i  jedno -
pierwiastkowa lub me toda ICP-MS. Su bram ani an [32]
su ger owa³, ¿e oznac zanie me tod¹ ICP-OES ni ektórych
pi erwiastków œl adowych (np. Pb, Cd, Mn, Cr, Ni, Sn i V)
w pr óbkach bio log iczny ch wy maga ws têp nego  zagê szcza -
nia i od dziel ania anal itu od ma trycy oraz ¿e ka ¿da me toda 
rozk³adu „na mo kro” lub „na su cho” sto sow ana w anal i -
za ch me tod¹ AAS mo¿e byæ wy kor zyst ana do anal izy
me tod¹ ICP-OES. Oc zywiœcie, w przy padku ba dan ia ma -
ter ia³ów po bran ych w cza sie za truc ia zwi¹zka mi me tali

i pó³me tali (As, Se itp.), gdy st ê¿e nia pi erw iastków s¹  wy¿ -
sze, me toda ICP-OES jest bar dziej adek watn¹ me tod¹.
Me todê ICP-OES do oznac zania kil kun astu pie rwi ast -
ków w ma ter iale bio log icznym, po bran ym od lu dzi lub
zwierz¹t, sto sow ali ju¿ m.in. Ra hil-Kha zen i in. [27, 28]
oraz Mo chiz uki i in. [20].

7. Wnio ski

Na pod staw ie prze prow adz onych badañ mo¿na wy -
ci¹gn¹æ nast êpuj¹ce wnio ski:
– mimo wielu zalet (du¿a liczba wykrywanych pier -

wiastków, szeroki zakres stê¿eñ, stosunkowo krótki
czas analizy, dobra precyzja – RSD oko³o 1–5% dla
wiêkszoœci pierwiastków w ró¿nych matrycach bio -
logicznych) metoda ICP-OES mo¿e byæ jedynie me -
tod¹ komplementarn¹ do F-AAS;

– metoda ICP-OES mo¿e byæ zastosowana do jedno-
lub wielopierwiastkowej analizy metali i niemetali,
np. B; 

– w odró¿nieniu od metod F-AAS lub ET-AAS, ICP-
OES mo¿e byæ metod¹ skryningow¹;

– metoda ICP-OES pozwala na ustalenie w jednym
toku analitycznym (23-pierwiastkowy wzorzec) w p³y -
nach fizjologicznych i narz¹dach wewnêtrznych stê -
¿eñ 17 pierwiastków, w tym B, Al, Ba, Sr (trudnych
do oznaczania metod¹ F-AAS); 

– mimo, i¿ przy zastosowaniu metody ICP-OES osi¹ga
siê du¿o ni¿sze granice wykrywalnoœci ni¿ przy F-AAS
(np. dla Mn, Zn, Ba), dla wielu pierwiastków metoda
nie spe³nia oczekiwañ, nie nadaje siê np. do okreœ -
lenia stê¿eñ referencyjnych As, Tl, Pb (z wyj¹tkiem
w¹troby i nerki), Hg (z wyj¹tkiem w¹troby, nerki
i œledziony) oraz Cr i Ni;

– badaj¹c certyfikowane materia³y referencyjne (krew,
mocz, w¹trobê wo³ow¹) metod¹ ICP-OES, najlepsze
wyniki uzyskano dla Al, Cd, Co, Hg, Sr, Ba, nato -
miast najgorsze dla Tl, Pb, i Li; zaobserwowano, ¿e
du¿y wp³yw na poprawnoœæ wyniku analizy ma dobór 
w³aœciwego rozcieñczenia próbki;

– najwiêksze interferencje spektralne w materiale bio -
logicznym pochodz¹ od Fe, K, Na oraz P i S. 
Wy niki ba dañ w³asnych i in nych au torów po zwal aj¹

za tem wn ioskowaæ, ¿e no woc zesn¹ me todê ICP-OES
mo ¿na z po wod zeni em u¿yæ do oceny zawa rtoœci i okre œ -
lenia pro filu wie lu pie rwiastków œla dowych w narz¹dach
oraz p³ynach ustroj owy ch zarówno w ba dan iach kli nicz -
n ych, jak i w nie organ icznej anal izie tok syk olo gic znej
dla cel ów s¹do wych. Uzys kane t¹ me tod¹ st ê¿enia pi er -
wiastków w ma ter iale bio log icznym mog¹ byæ  wyko -
rzystane w celu in terp reta cji wy ników anal iz w przy pad -
kach po dejr zenia za truc ia zwi¹zka mi  nieorganicz nymi.
Me toda ICP-OES, po dobn ie jak inne me tody, ma jed nak
pew ne ogran icz enia.     
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