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Wykaz stosowanych akronimów 
 

AAS Atomic absorption spectrometry Absorpcyjna spektrometria atomowa 

ADI Acceptable daily intake Dopuszczalne dzienne spożycie 

Ala Alanine Alanina 

ANOVA Analysis of variance Analiza wariancji 

ASTM American Society for Testing 

and Materials 

Amerykańskie Stowarzyszenie Badań i 

Materiałów 

ATP Adenosine triphosphate Adenozynotrifosforan 

CAM Complementary/alternative 

medicine 

Medycyna komplementarna/alternatywna  

CEN Comité Européen de 

Normalisation 

Europejski Komitet Normalizacyjny 

CPS Counts per second Zliczenia na sekundę 

CRM Certified reference material Certyfikowany materiał odniesienia 

CV Coefficient of variation Współczynnik zmienności 

CVA Canonical variates analysis Analiza zmiennych kanonicznych 

Cys Cysteine Cysteina 

DART Direction analysis of real time Bezpośrednia analiza w czasie rzeczywistym 

DC Direct current Prąd stały 

DESI Desorption electrospray 

ionisation 

Desorpcyjna jonizacja poprzez rozpylanie w 

polu elektrycznym 

DMPS Dimercaptopropanesulfonic acid Kwas dimerkaptopropanosulfonowy 

DMS Dimethyl sulfide Dimetylosiarczek 

DRC Dynamic reaction cell Dynamiczna komora reakcyjna 

DTPA Diethylenetriaminepentaacetic 

acid 

Kwas dietylenotriaminopentaoctowy 

EC Capillary electrophoresis Elektroforeza kapilarna 

EDTA Ethylenediaminetetraacetic acid Kwas etylenodiaminatetraoctowy 

EFSA European Food Safety Authority Europejski Urząd ds. Bezpieczeństwa 

Żywności 

ESI-MS Electrospray ionisation mass 

spectrometry 

Spektrometria mas z jonizacją przez 

elektrorozpraszanie 

Et - podstawnik etylowy 

FAAS Flame atomic absorption 

spectrometry 

Atomowa spektrometria absorpcyjna 

z atomizacją w płomieniu 

FDA Food and Drugs Administration Agencja ds. Żywności i Leków 

FOSHU Food for specified health use Żywność specjalnego przeznaczenia 

GBD Global burden of disease Globalne obciążenie chorobami 

GC Gas chromatography Chromatografia gazowa 

Gln Glutamine Glutamina 

Glu Glutamic acid Kwas glutaminowy 

HPLC High-performance liquid 

chromatography 

Wysokosprawna chromatografia cieczowa 

IARC International Agency for 

Research on Cancer 

Międzynarodowa Agencja Badań nad 

Rakiem 

IC Ion chromatography Chromatografia jonowa 

ICP-MS Inductively coupled plasma 

mass spectrometry 

Spektrometria mas z jonizacją w plazmie 

sprzężonej indukcyjnie 
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ICP-MSn Tandem inductively coupled 

plasma mass spectrometry 

Tandemowa spektrometria mas z jonizacją w 

plazmie sprzężonej indukcyjnie 

ICP-OES Inductively coupled plasma 

optical emission spectroscopy 

Optyczna spektroskopia emisyjna ze 

wzbudzeniem w plazmie sprzężonej 

indukcyjnie 

IDA-

HPLC/ICP-MS 

Isotope dilution high 

performance liquid 

chromatography  inductively 

coupled plasma mass 

spectrometry 

Wysokosprawna chromatografia cieczowa 

połączona ze spektrometrią mas rozcieńczeń 

izotopowych z jonizacją w plazmie 

indukcyjnie sprzężonej 

IDL Instrumental detection limit Instrumentalna granica wykrywalności 

IGF-1 Insulin-like growth factor 1 Insulinopodobny czynnik wzrostu-1 

INAA Instrumental neutron activation 

analysis 

Instrumentalna analiza aktywacji 

neutronowej 

IQL Instrumental quantification limit Instrumentalna granica oznaczalności 

IR Infrared spectroscopy Spektroskopia w podczerwieni 

ISO International Organization for 

Standarization 

Międzynarodowa Organizacja 

Normalizacyjna 

IUPAC International Union of Pure and 

Applied Chemistry 

Międzynarodowa Unia Chemii Czystej i 

Stosowanej 

LA-ICP-MS Laser ablation inductively 

coupled plasma mass 

Spectrometry 

Spektrometria mas z jonizacją w plazmie 

sprzężonej indukcyjnie po ablacji laserowej 

LOD Limit of detection Granica wykrywalności 

LOQ Limit od quantification Granica oznaczalności 

MAE Microwave assisted extraction Ekstrakcja wspomagana promieniowaniem 

mikrofalowym 

MDL Method detection limit Granica wykrywalności metody 

Me - podstawnik metylowy 

MNM Metal-based nanomaterials Metalonanomateriały 

MSPD Matrix solid phase dispersion Ekstrakcja za pomocą rozpuszczalnika z 

próbki zmieszanej z wypełniaczem 

MT Metallothionein Metalotioneina 

NM Nanomaterials Nanomateriały 

NMR Nuclear magnetic resonance Spektroskopia magnetycznego rezonansu 

jądrowego 

OCs Organochloride pesticides Pestycydy chloroorganiczne 

ONZ ang. UN - United Nations Organizacja Narodów Zjednoczonych 

ORS Octopole reaction system Oktopolowy system reakcyjny 

PC Principal component  Główna składowa 

PCA Principal component analysis Analiza głównych składowych 

PCBs Polychlorinated biphenyls Polichlorowane bifenyle 

PCDDs Polychlorinated dibenzo-p-

dioxins 

Polichlorowane dibenzo-p-dioksyny 

PCs Phytochelatins Fitochelatyny 

PDCA Pyridine-2,6-dicarboxylic acid Kwas pirydyno-2,6-dikarboksylowy 

PKN - Polski Komitet Normalizacyjny 

PLE Pressurized liquid extraction Ekstrakcja cieczy pod ciśnieniem 

POPs Persistent organic pollutants Trwałe zanieczyszczenia organiczne 

PTWI Provisional tolerable weekly 

intake 

Tymczasowe dopuszczalne tygodniowe 

pobranie 
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R - podstawnik alkilowy 

RASFF Rapid Alert System for Food 

and Feed 

System Wczesnego Ostrzegania o 

Niebezpiecznej Żywności i Paszach 

RF Radio frequency Częstotliwość radiowa 

RP-HPLC Reversed phase HPLC Wysokosprawna chromatografia cieczowa w 

odwróconym układzie faz 

RSD Relative standard deviation Względne odchylenie standardowe 

SD Standard deviation Odchylenie standardowe 

SEC Size exclusion chromatography Chromatografia wykluczania 

Ser Serine Seryna 

SFE Supercritical fluid extraction Ekstrakcja za pomocą płynu w stanie 

nadkrytycznym 

SLE Solid - liquid extraction Ekstrakcja ciecz - ciało stałe 

SPE Solid phase extraction Ekstrakcja do fazy stałej 

SPME Solid phase microextraction Mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej 

TBAH Tetrabutylammonium hydroxide Wodorotlenek tetrabutyloamoniowy 

TCM Traditional chinese medicine Tradycyjna medycyna chińska 

TDI Tolerable daily intake Tolerowane dzienne spożycie 

TEL Triethyllead Trietyloołów 

TMAH Tetramethylammonium 

hydroxide 

Wodorotlenek tetrametyloamoniowy 

TML Trimethyllead Trimetyloołów 

TPhL Tetraphenyllead Tetrafenyloołów 

TTEL Tetraethyllead Tetraetyloołów 

US EPA United States Environmental 

Protection Agency 

Agencja Ochrony Środowiska 

UV Ultraviolet Promieniowanie ultrafioletowe 

WHO World Health Organization Światowa Organizacja Zdrowia 

WWA ang. PAH – polycyclic aromatic 

hydrocarbons 

Wielopierścieniowe węglowodory 

aromatyczne 

ZDS - Zalecane dzienne spożycie 
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Wstęp 
 

Interdyscyplinarność nauk wymaga prowadzenia badań, które czerpią  

z powiązanych ze sobą dziedzin wiedzy. Kompleksowe podejście sprzyja lepszemu 

zrozumieniu zagadnień związanych z badaną kwestią. Ostatnie badania wskazują,  

że zanieczyszczenie ziół pierwiastkami śladowymi stanowi potencjalne zagrożenie dla 

konsumentów, z czego najbardziej niebezpieczne  są ołów, kadm, rtęć, arsen, nikiel  

i chrom, które mają wysoki potencjał rakotwórczy. Jednorazowe spożycie 

zanieczyszczonych powyższymi pierwiastkami produktów nie powinno powodować 

natychmiastowo negatywnych skutków zdrowotnych, jednak przyjmowanie ich przez długi 

czas i w dużych ilościach wiąże się z ryzykiem zatrucia, co jest przesłanką do zainicjowania 

niniejszych badań.  

Ołów i kadm należą do grupy najbardziej niepokojących zanieczyszczeń ze 

względu na ich toksyczność i znaczną ilość od lat wprowadzaną do środowiska. Podążając 

za tym problemem powstała potrzeba prowadzenia badań nad pierwiastkami 

wywołującymi efekty toksyczne w organizmach żywych i poszczególnych komponentach 

środowiska. Dostępność zdrowej i bezpiecznej żywności, która spełnia współczesne 

wymagania jakości jest priorytetem. Rozwój nauk chemicznych i biochemicznych 

przyspieszył postęp w tworzeniu metod analitycznych, które umożliwiły identyfikację 

składu produktów żywnościowych, oznaczanie zanieczyszczeń śladowych oraz ich 

specjację. 

Do interpretacji danych i wykazania zależności między analitami stosuje się 

wielowymiarowe metody statystyczne, takie jak analiza składowych głównych, analiza 

regresji wielokrotnej, czy analiza zmiennych kanonicznych z efektami interakcji. 

Umożliwiają one zbadanie w jakim stopniu obecność jednego pierwiastka wpływa na 

pobieranie i przyswajanie innego, oraz pozwalają na ocenę ich toksyczności  

i biodostępności. 

Zgodnie z założeniami głównej procedury analitycznej badania podzielone są na 

kilka etapów. Pierwszym z nich jest oznaczenie całkowitej zawartości pierwiastków  

w próbkach, w celu określenia ilości pierwiastków toksycznych oraz fizjologicznych, które 

zostały zakumulowane przez rośliny podczas wzrostu, przetwarzania i przechowywania. 

Otrzymane wyniki poddano analizie statystycznej i chemometrycznej, które wskazały 

zależności między oznaczonymi pierwiastkami. W kolejnej części omówiono ekstrakcję  
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i oznaczenie wybranych pierwiastków w ekstraktach oraz obliczono wydajności ekstrakcji. 

Uzyskane informacje pozwoliły ocenić stopień narażenia osób spożywających napary 

ziołowe na działanie ksenobiotyków, dzięki oszacowaniu dawki pobranej w danym szlaku 

narażenia. Ostatni etap badań polegał na optymalizacji warunków oznaczania form 

specjacyjnych kadmu i ołowiu za pomocą wysokosprawnej chromatografii cieczowej 

połączonej ze spektrometrią mas z jonizacją w plazmie sprzężonej indukcyjnie i walidacji 

wspomnianej procedury, która została wykorzystana do analizy próbek rzeczywistych czyli 

ekstraktów ziół.  
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1. Źródła i znaczenie pierwiastków w żywności 
Rośliny pobierają pierwiastki z wody, gleby i powietrza. Dostępność wody  

i składników odżywczych zależy od środowiska i wpływa na stężenie pierwiastków  

w tkankach roślinnych i ich cykle biogeochemiczne [1,2]. Pierwiastki i związki chemiczne, 

pobierane głównie za pomocą systemu korzeniowego, pełnią w roślinach funkcje 

budulcowe, odżywcze i transportowe. Głównym źródłem pierwiastków, zarówno 

niezbędnych, jak i toksycznych, dla organizmu ludzkiego są produkty żywnościowe 

pochodzenia roślinnego i zwierzęcego. Schemat możliwych dróg wchłaniania 

pierwiastków w łańcuchu pokarmowych przedstawiony jest na rysunku 1. Niektóre  

z pierwiastków (Cu, Zn, Co, Mn, Se) są niezbędne do prawidłowego funkcjonowania 

organizmu i muszą być dostarczane w pożywieniu, natomiast ich nadmiar jest szkodliwy 

[3]. Żywność często poddawana jest przetwarzaniu w celu przedłużenia jej przydatności do 

spożycia.  Nietrwałość świeżo zebranych surowców roślinnych wynika w głównej mierze 

z wysokiej zawartości wody (70%  ̶  85%). Również aktywność enzymów ma wpływ na 

czas rozkładu surowca i zawartych w nim składników aktywnych. Zapobiegawczo stosuje 

się różne metody konserwacji, m.in. suszenie (w temperaturze otoczenia), bez dostępu 

światła, na otwartej przestrzeni lub w pomieszczeniach zamkniętych, oraz suszenie 

konwekcyjne w podwyższonej temperaturze. Poza tym zastosowanie znajdują: liofilizacja, 

suszenie dielektryczne i promiennikowe [4].  

 

Rysunek 1. Możliwości przedostawania się pierwiastków toksycznych do łańcucha 

pokarmowego  
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Jednym ze źródeł pierwiastków w roślinach są metalonanomateriały (MNM). 

Nanomateriały (NM) to struktury o rozmiarach 1-100 nm, wiążące cząstki w stanie 

swobodnym lub w formie agregatów, które powstały przypadkowo i występują naturalnie 

lub zostały wytworzone przez człowieka. Charakteryzują się większym stosunkiem 

powierzchni  

w porównaniu do ich objętości. Ze względu na budowę można je podzielić na: 

• Nanomateriały nieorganiczne – rdzeń zbudowany jest z atomów metali, cząsteczek 

tlenków, innych związków metali/niemetali; mogą być funkcjonalizowane grupami 

lub cząsteczkami organicznymi na powierzchni; 

• Nanomateriały organiczne – rdzeń węglowy np. nanorurki, grafen, dendrymery, 

liposomy. 

Nanomateriały odgrywają coraz większą rolę w rozwijającej się inżynierii  

i gospodarce, ze względu na swoje unikalne właściwości fizyczne i chemiczne. Efektem 

tego jest ich emisja do środowiska, gromadzenie się w glebie i wodzie, a w konsekwencji 

w tkankach roślin, co wpływa na ich fizjologię i rozwój. Metalonanomateriały mają dużą 

powierzchnię aktywną powodując ich większą reaktywność i łatwiejsze tworzenie 

kompleksów w kontakcie z błonami komórkowymi, wspomagając tym samym akumulację 

MNM w roślinach. Wnikają one do roślin przez korzenie oraz części nadziemne (liście, 

kwiaty, owoce) i są dalej transportowane do tkanek przez ksylem i floem. Najczęściej 

poprzez MNM dostają się do środowiska następujące formy chemiczne pierwiastków: 

Zn/ZnO, TiO2, Ag, Fe/FeOx, CeO2, SiO2, Cu/CuO/Cu(OH)2. Wynikająca z coraz 

większego rozpowszechnienia w przyrodzie MNM, obecność pierwiastków wywołujących 

efekty toksyczne, kieruje zainteresowanie w stronę badania procesów ich pobierania, 

transportu i akumulacji, co ma znaczenie dla bezpieczeństwa wszystkich organizmów, 

które są ogniwami łańcucha pokarmowego. Zwłaszcza, że MNM uwolnione do środowiska 

mogą kumulować się w roślinach w stanie niezmienionym (TiO2, SiO2) lub ulegać 

przemianom fizycznym i/lub chemicznym, np. aglomeracji, rozpuszczaniu, tworzeniu 

jonów, soli i tlenków (ZnO, CuO, NiO, CeO2) [4].  
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2. Żywność funkcjonalna 
Już pod koniec lat 90. XX wieku w Japonii wprowadzono termin FOSHU (ang. food 

for specified health use) dla produktów, których korzyści prozdrowotne zostały prawnie 

uregulowane i potwierdzone certyfikatem [5]. Przedstawiony na rysunku 2 schemat 

występujących na rynku produktów żywnościowych, wskazuje na mnogość rodzajów 

żywności wpływającej na poprawę zdrowia konsumentów. Nutraceutyki to produkty, które 

klasyfikowane są pomiędzy farmaceutykami a żywnością i spełniają funkcje właściwe dla 

obu wymienionych grup. Efekt leczniczy jest wywołany przez obecność związków 

aktywnych, który musi być udokumentowany.  

Rysunek 2. Produkty żywnościowe posiadające określone i udowodnione działanie  [5] 

Nutraceutyki są izolowane z żywności i wprowadzane na rynek pod postacią 

tabletek, kapsułek i innych formulacji, w których zawartość substancji aktywnej jest 

wysoka i cechuje się bardzo dobrą biodostępnością [6]. Zalicza się do nich błonnik 

pokarmowy, białka, bakterie kwasu mlekowego czy substancje antyoksydacyjne. Żywność 

funkcjonalna jest to żywność, która w swoim składzie, oprócz podstawowych składników 

o charakterze odżywczym, zawiera substancje o określonym i wykazanym działaniu 

korzystnym dla zdrowia. Termin ten został zatwierdzony przez Agencję ds. Żywności  

i Leków (FDA, ang. Food and Drugs Administration). Spożywanie takich produktów 

przynosi nierzadko dodatkowe prozdrowotne zalety jak poprawa ogólnego stanu zdrowia, 

a nawet ograniczenie rozwoju choroby poprzez udział we wspomaganiu terapii chorób 

cywilizacyjnych, takich jak cukrzyca typu 2, otyłość, choroby układu krążenia [7].  

Ta koncepcja została po raz pierwszy przedstawiona w Japonii w latach 80. XX wieku [4]. 

Żywność 
funkcjonalna

Żywność 
bioaktywna

Nutraceutyki

Żywność 
wzbogacona

Żywność 
projektowana

Żywność 
zmodyfikowana

FOSHU
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Warto podkreślić, że żywność funkcjonalna nie może mieć formy tabletek, pigułek czy 

kapsułek. Przykładami żywności funkcjonalnej jest np. zielona herbata, produkty mleczne, 

owoce i warzywa [6]. Wartość rynku żywności funkcjonalnej w roku 2017 wyniosła 127 

mld dolarów i szacuje się, że w 2024 roku będzie dwukrotnie wyższa. Rysunek 3 

przedstawia wzrastający trend sprzedaży żywności funkcjonalnej, wraz z szacowanymi 

wartościami dla lat 2023-2024. Obecnie funkcjonalność żywności jest jedną  

z najważniejszych cech, która jest pożądana wśród osób kontrolujących wagę lub 

zwiększających masę mięśniową [8]. Pozostałe rodzaje żywności, tj. projektowana, 

zmodyfikowana, bioaktywna i wzbogacona są tworzone dla zaspokojenia określonych 

potrzeb konsumentów, spełniając przede wszystkim funkcje lecznicze, np. obniżenie 

poziomu cholesterolu, regulowanie prawidłowego funkcjonowania układu pokarmowego, 

zapobiegania chorobom układu krwionośnego czy wzmacniania układu odpornościowego 

[9].  

 

Rysunek 3. Światowa sprzedaż żywności funkcjonalnej w latach 2015-2024. Dane dla lat 

2023-2024 są wartościami prognozowanymi [10] 
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3. Metody pozyskiwania składników aktywnych z roślin 
Preparaty ziołowe obejmują znaczeniem mieszaniny suchych i rozdrobnionych ziół, 

również z dodatkiem innych produktów leczniczych i zalecane są do użytku wewnętrznego  

i zewnętrznego. Surowcem może być każda część morfologiczna rośliny (liście, łodygi, 

kwiaty, owoce, nasiona, kora, korzenie, kłącza). Suszone zioła oraz mieszanki ziołowe są 

wykorzystywane do przygotowania ekstraktów roślinnych [11]. W tabeli 1 zestawiono 

metody stosowane podczas przygotowywania ekstraktów ziołowych, które różnią się 

rodzajem surowca, cieczą ekstrahującą, czasem i temperaturą ekstrakcji. Skład 

pierwiastkowy tych roślin jest zróżnicowany, porównywalny do warzyw i owoców, i zależy 

od wielu czynników, takich jak: typ gleby, sposób uprawy i nawożenia, suszenie i metody 

przetwarzania [12,13]. W celu pozyskania z roślin związków będących składnikami 

aktywnymi, korzysta się z różnych metod ekstrakcji. Ekstrakcja służy wyodrębnianiu 

pożądanych składników chemicznych po wstępnym przygotowaniu surowca, czyli m.in. 

konserwacji (suszeniu, liofilizacji), rozdrabnianiu, homogenizacji. Zwłaszcza 

homogenizacja i mieszanie są istotne, ponieważ pozwalają na uzyskanie jednorodnego 

materiału i poprawienie kinetyki ekstrakcji, dzięki zwiększeniu jego powierzchni. Etapem 

właściwym ekstrakcji jest działanie odpowiedniego rozpuszczalnika lub układu 

rozpuszczalników. Wyodrębniane anality ulegają podziałowi między poszczególne fazy  

w warunkach równowagi termodynamicznej (p, T = const.), zgodnie z prawem podziału 

Nernsta, które wskazuje, że stosunek stężeń danego składnika w fazie A i w fazie B jest 

stały i określany jako współczynnik podziału, będącym ilorazem tych stężeń. Natomiast 

efektywność ekstrakcji zależy od rodzaju rozpuszczalnika, rozpuszczalności analitu, 

stopnia rozdrobnienia surowca roślinnego, temperatury i mieszania.  

Tabela 1. Zestawienie rodzajów i sposobów przygotowywania ekstraktów ziołowych [4] 

Rodzaj ekstraktu Sposób przygotowania 

Napary  Rozdrobniony surowiec zalewa się wrzącą wodą i pozostawia 

pod przykryciem przez 15 minut, kilkukrotnie mieszając 

Odwary  Twarde części roślin (korzenie, kora) zalewa się wodą, ogrzewa, 

gotuje około godzinę. Stosuje się od razu po przyrządzeniu ze 

względu na krótką trwałość 

Syropy  Surowiec zalewa się roztworem cukru w wodzie lub sokiem 

Octy aromatyczne Surowiec zalewa się roztworem na bazie alkoholu i octu 

Nalewki (tynktury) Surowiec zalany alkoholem etylowym, winem lub eterem 

Maceraty Surowiec poddany ekstrakcji w temperaturze pokojowej 
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W dobie rozwoju nutraceutyków i żywności funkcjonalnej wybór odpowiednich 

metod i warunków ekstrakcji ma kluczowe znaczenie dla uzyskania produktów roślinnych 

wysokiej jakości. Można wyróżnić dwie główne grupy technik ekstrakcyjnych 

znajdujących zastosowanie dla próbek ziół, czyli ekstrakcji ciecz – ciało stałe (SLE, ang. 

solid – liquid extraction) (rysunek 4):  

Rysunek 4. Rodzaje technik ekstrakcyjnych wykorzystywanych w pozyskiwaniu 

ekstraktów roślinnych 

Zaletami nowoczesnej ekstrakcji niekonwencjonalnej jest szybkość, selektywność, 

efektywność, ograniczenie ilości rozpuszczalników i możliwość automatyzacji,  

co umożliwia również działanie zgodnie z zasadami zielonej chemii (rysunek 5) [14]. 

Ekstrakcja 

Konwencjonalna

ekstrahentem jest 
rozpuszczalnik  organiczny lub 
woda, a proces przeprowadza 

się pod ciśnieniem 
atmosferycznym

Niekonwencjonalna

proces ekstrakcji jest 
wspomagany ultradźwiękami, 

promieniowaniem 
mikrofalowym, podwyższonym 

ciśnieniem; wykorzystuje się 
płyny w stanie nadkrytycznym



 
23 

 

 

              Rysunek 5. Dwanaście zasad zielonej chemii [14] 

Bardziej zaawansowanym podejściem znajdującym zastosowanie do surowców 

roślinnych jest ekstrakcja wspomagana enzymami, wykorzystująca enzymy takie jak 

celulaza, glukozydazy, pektynazy, które degradują integralność ściany komórkowej, co 

pozwala na uwalnianie bioaktywnych związków [4]. To właśnie ekstrakcja enzymatyczna 

jest pomocna dla oszacowania biodostępności mikroelementów obecnych w produktach 

żywnościowych. Odtwarzanie in vitro procesów hydrolizy enzymatycznej, która zachodzi 

w organizmie ludzkim pozwala symulować procesy trawienia w żołądku i jelicie cienkim. 

Na wydajność tego rodzaju ekstrakcji wpływają: temperatura, pH roztworu, stężenie 

enzymu, czas trwania procesu [15].  

Wybranie metody ekstrakcji warunkowane jest właściwościami produktu 

spożywczego. Do dyspozycji jest wiele technik, takich jak: ekstrakcja do fazy stałej (SPE, 

ang. solid phase extraction), mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej (SPME, ang. solid phase 

microextraction), dynamiczne i statyczne ekstrakcje do fazy nadpowierzchniowej, 

ekstrakcja za pomocą płynu w stanie nadkrytycznym (SFE, ang. supercritical fluid 
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extraction) oraz techniki membranowe. Poprawie efektywności ekstrakcji służy 

wykorzystanie energii mikrofalowej (MAE, ang. microwave-assisted extraction), 

zwiększenie ciśnienia (PLE, ang. pressurized liquid extraction) czy zastosowanie 

wypełniacza (MSPD, ang. matrix solid phase dispersion).  

4. Specjacja 
Specjacja w chemii wg IUPAC oznacza występowanie pierwiastka w różnych 

formach chemicznych [16]. Caroli określił analizę specjacyjną jako zidentyfikowanie form 

specjacyjnych analitów względem toksyczności dla organizmu [17]. Dzięki takiemu 

rozróżnieniu można dokładnie sprecyzować cel badań i zaplanować procedurę analityczną, 

zaczynając od przedmiotu analizy i wybrania odpowiednich technik analitycznych. 

Konieczność określenia formy specjacyjnej pierwiastków pozwala na wyciągnięcie 

wniosku, że wiele pierwiastków określanych jako toksyczne lub niezbędne, swoje działanie 

na organizm ludzki zawdzięczają nie tylko dawce, ale również formie chemicznej w jakiej 

zostaną pobrane lub do jakiej zostaną przekształcone w wyniku reakcji metabolicznych.  

W ostatnich latach specjacja pierwiastków odgrywa w chemii analitycznej ważną rolę, 

gdyż od ich stopnia utlenienia oraz utworzonych połączeń chemicznych z innymi 

pierwiastkami zależy toksyczność i mobilność. Specjacja jest ważna z dwóch powodów: 

biologicznego – opisuje on bioakumulację, biokoncentrację, biodostępność oraz 

geochemicznego, który identyfikuje transport, adsorpcję i strącanie pierwiastków [18].  

Z tego powodu skupienie na rozwoju procedur analitycznych umożliwiających 

identyfikację form specjacyjnych pierwiastków występujących w żywności oraz 

oznaczenie ich zawartości jest kluczowe dla bezpieczeństwa źródeł uzupełniających dietę 

ludzi i zwierząt.  

5. Zanieczyszczenie środowiska 
„Zanieczyszczenie od skażenia różni się tym, że zanieczyszczenie dotyczy dużego 

obszaru, ale powierzchniowej warstwy gleby. Skażenie to zjawisko punktowe i dotyczy 

małego obszaru powierzchniowych i głębszych warstw gleby” [3] 

Odkąd rozpoczął się gwałtowny rozwój cywilizacji i współczesnej techniki, 

znacznemu zakłóceniu uległa równowaga ekologiczna. Zróżnicowanie substancji 

chemicznych pod kątem właściwości fizycznych, chemicznych i toksykodynamicznych 

powoduje, że określone zanieczyszczenie wpływa tylko na jeden element środowiska lub 

na wiele komponentów, takich jak: powietrze, woda, gleba, organizmy roślinne i zwierzęce 
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[19]. Zanieczyszczenie wód pierwiastkami o wysokiej toksyczności (Hg, Pb, Cd i As) 

spowodowane jest przedostawaniem się ich wraz ze ściekami przemysłowymi lub pyłami 

będącymi zanieczyszczeniami powietrza. Toksyczność pierwiastków zależy od 

biodostępności form chemicznych w jakich występują. Osady denne bogate są w siarczki, 

tlenki i wodorotlenki, które w zależności od zawartości tlenu w wodzie ulegają utlenieniu 

lub redukcji.  Źródła zanieczyszczeń gleb są głównie pochodzenia antropogenicznego. 

Należy do nich działalność wydobywcza, kompleksy hutniczo-rafineryjne, energetyka, 

metalurgia, produkcja maszyn i substancji chemicznych, spalanie ropy naftowej  

i węgla, spalanie odpadów [4,20].  Dodatkowym źródłem są procesy naturalne: wietrzenie 

skał, butwienie i gnicie biomasy, erupcje wulkanów, pożary lasów, procesy glebotwórcze 

[3]. Średnia zawartość pierwiastków w glebach pochodząca ze źródeł naturalnych jest 

uznana za nieszkodliwą. Jej wzrost do poziomu szkodliwego spowodowany jest 

działalnością człowieka [3]. W tabelach 2 i 3 przedstawiono porównanie wartości 

tolerowanych i toksycznych w glebach oraz średnie zawartości pierwiastków uznanych za 

szkodliwe w glebach w Chinach. Na podstawie zaprezentowanych danych najwyższe 

zawartości występują w przypadku Cr i Zn oraz Pb, Ni i Cu. Zwłaszcza poziomy Cr, Pb  

i Ni powinny być kontrolowane, pomimo wartości nieprzekraczających poziomów 

toksycznych, głównie ze względu na ich właściwości. 

Arsen, ołów, kadm, chrom, nikiel i rtęć, pochodzące głównie z górnictwa, osadów 

ściekowych, pestycydów, nawozów, ruchu drogowego i emisji przemysłowych, 

identyfikowane są jako pierwiastki priorytetowej kontroli i wraz z miedzią i cynkiem są 

kontrolowane przez amerykańską Agencję Ochrony Środowiska (US EPA, ang. U.S. 

Environmental Protection Agency) [20]. W skali światowej największe niebezpieczeństwo 

stanowią kadm i ołów, następne w kolejności są: arsen, chrom, rtęć i cynk. Przy czym 

chrom i cynk jako jedyne są mikroelementami, niezbędnymi do funkcjonowania, gdy 

występują w małych ilościach. Zanieczyszczenia mają charakter trwały, ponieważ 

pierwiastki śladowe, w przeciwieństwie do związków organicznych, nie ulegają dyspersji 

i biodegradacji, czyli nie ma możliwości rozkładu przez aparat enzymatyczny, co skutkuje 

ich wysoką trwałością w ekosystemach, wysoką reaktywnością i łatwym włączaniem ich 

do łańcucha pokarmowego [3,4,19,21]. Formy chemiczne, w jakich występują w glebie, 

decydują o ich ruchliwości i stopniu wchłaniania przez rośliny, stąd najmniej ruchliwe są 

Cr, Ni i Pb, a najbardziej Cd, Zn i Mo [21]. Innym powodem zatrzymywania pierwiastków 

w glebie jest tworzenie stabilnych związków, wobec których naturalne procesy 
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neutralizacji są bardzo ograniczone. Wraz z zawartością gliny i substancji bielicowych 

zwiększa się stopień wiązania pierwiastków. Ujemnie naładowane grupy kryształów 

glinokrzemianowych obecne w cząsteczkach gleby wiążą dwuwartościowe kationy. 

Podobne właściwości mają kwasy humusowe i fulwowe dzięki obecności grup 

hydroksylowych i karboksylowych. Skutkiem tego jest wyższe stężenie metali w glebach 

gliniastych i bielicowych niż piaszczystych. Nie pozostaje to obojętne wobec środowiska, 

ponieważ zmiana składu chemicznego gleby rzutuje na wegetację roślin, zmniejszenie 

plonów, szatę roślinną i w konsekwencji zdrowie ludzi i zwierząt.  

Tabela 2.  Zawartość pierwiastków uznanych za szkodliwe w glebach chińskich [20] 

Pierwiastek Średnia [mg/kg] 

Cd 0,225 [20], 0,41 [21] 

Cr 68,5 

As 12,1 

Hg 0,087 

Pb 31,2 

Cu 27,1 

Zn 79,0 

Ni 29,6 

 

Tabela 3. Wartości graniczne stężeń pierwiastków w glebach uprawnych [3] 

 

 

 

5.1. Zanieczyszczenie gleb w Chinach 

Szacuje się, że około 19% gleb rolniczych w Chinach jest zanieczyszczonych 

pierwiastkami, które wykazują niekorzystne działanie wobec organizmów roślinnych  

i zwierzęcych. Gleby pozostają skażone na wiele lat, czego przykładem jest 

zanieczyszczenie ołowiem pochodzącym ze spalin samochodowych [3]. Emisje 

przemysłowe, w których skład wchodzą również związki organiczne ołowiu mają charakter 

rozproszony, czyli mogą powodować skażenie na dużym obszarze, znacznie oddalonym od 

źródła, co wiąże się z utrudnioną eliminacją tych zanieczyszczeń. Chiny są krajem dużym 

i zróżnicowanym geochemicznie, a regiony południowe Chin są obszarem najbardziej 

zanieczyszczonym, z powodu zwiększonego napływu zanieczyszczeń i kwaśnego 

charakteru gleby [22].  

W rezultacie funkcjonowania branż wydobywczych i hutniczych, rocznie do rzeki 

Xiangijang uwalnia się 610 ton Pb, 31 ton Cd, 136 ton Cr i 4 ton Hg [23]. Pierwiastki, 

 Cd Pb Ni Zn Cu 

Wartość tolerowana ≤ [mg/kg] 1-5 100 100 300 100 

Wartość toksyczna ≥ [mg/kg] 5 1000 200 600 200 
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trafiając do gleby, przekształcają się w formy jonowe lub, w wyniku biometylacji,  

do związków metaloorganicznych [20].  

5.2. Uprawa roślin na terenach zanieczyszczonych 

Minimalizacja przenoszenia zanieczyszczeń z gleby do łańcucha pokarmowego 

może być realizowana poprzez: i) zmniejszenie fitodostępności metali ciężkich w glebie za 

pomocą wapnowania lub innych materiałów unieruchamiających, ii) selekcję i uprawę 

odmian roślin o mniejszej zdolności akumulacji, iii) stosowanie odpowiednich nawozów, 

np. krzemowych, iv) zmiana użytkowania gruntów w celu uprawy roślin niespożywczych, 

v) skuteczne egzekwowanie prawa ochrony środowiska. Jednym z najczęściej 

występujących w glebie pierwiastków zagrażających bezpieczeństwu żywności jest kadm 

– w 7% próbek gleby przekroczony jest dopuszczalny limit. Dla ołowiu jest to 1,5%, dla 

niklu i arsenu odpowiednio 4,8% i 2,7% [23,24].  

 Badania Lin i in. wykazały, że składniki wykorzystywane w tradycyjnej 

medycynie chińskiej (TCM, ang. Traditional Chinese Medicine) mogą być w wielu 

przypadkach skażone pierwiastkami na poziomach toksycznych, powyżej 1 µg/g ołowiu  

w próbce [25]. Badania próbek dostępnych bez recepty ziołowych suplementów diety 

sprzedawanych w Stanach Zjednoczonych wykazały obecność pierwiastków śladowych, 

pestycydów, trwałych zanieczyszczeń organicznych (POPs, ang. persistent organic 

pollutants), polichlorowanych bifenyli (PCBs, ang. polychlorinated biphenyls), 

pestycydów chloroorganicznych (OCs, ang. organochlorine pesticides), polichlorowanych 

dibenzo-p-dioksyn (PCDDs, ang. polychlorinated dibenzo-p-dioxins) i związków 

bromoorganicznych [4,26]. W przypadku ziół dodatkowe zanieczyszczenia mogą zostać 

wprowadzone podczas przetwarzania, suszenia i konserwowania. Praktykowanie 

tradycyjnej metody suszenia ziół na słońcu sprzyja osadzaniu się cząstek kurzu  

i przywieraniu ich do części suszonej. Powoduje to zwiększony poziom Pb, Cd i Fe. 

Badania pokazują, że najwyższe stężenia Pb i Cd znajdują się w suszonych owocach  

i warzywach w porównaniu ze świeżymi, przetworzonymi i mrożonymi próbkami.  

W badaniach Wong i in. analiza roślin pochodzących z Chin wykazała obecność 

pierwiastków na następujących poziomach: Cd (<0,03-9,1 mg/kg s.m.), Co (<0,05-2,2 

mg/kg s.m.), Cu (1,5-26 mg/kg s.m.), Mn (8,2-316 mg/kg s.m.), Ni (<0,5-3,3 mg/kg s.m.), 

Pb (0,11-56 mg/kg s.m.), Zn (3,8-595 mg/kg s.m.). Porównując badania Rusin i in., które 

wykonane były na próbkach owoców i warzyw polskiego pochodzenia poziomy kadmu  

i ołowiu w wysuszonych produktach wynosiły odpowiednio 0,001-0,227 mg/kg s.m.  

i 0,0038-0,202 mg/kg s.m. [27,28]. Wykorzystywanie sztucznych nawozów fosforowych 
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podczas upraw roślin leczniczych może dostarczyć, oprócz składników niezbędnych do 

wzrostu roślin, zmienną ilość cynku i kadmu, natomiast stosowanie pestycydów łączone 

jest ze skażeniem arsenem, rtęcią i ołowiem [3].  

6. Losy pierwiastków wywołujących efekty toksyczne w organizmach 
Pierwiastki mające zdolność do kumulowania się w organizmie to kadm, ołów  

i rtęć. Pozostałe, choć wykazujące właściwości toksyczne, mogą być względnie szybko 

wydalane. W organizmie pierwiastki śladowe są utleniane, wiązane przez enzymy, 

transportowane wraz z anionami, mogą również przenikać przez błony biologiczne [29]. 

Podobieństwo fizykochemiczne między pierwiastkami fizjologicznymi i toksycznymi 

prowadzi do konkurowania o centra aktywne enzymów, wywołując tym samym zaburzenia 

funkcji struktur subkomórkowych oraz tworząc wolne rodniki, które są przyczyną 

uszkodzeń komórkowych. Toksyczne działanie m.in. ołowiu i kadmu ma swoją podstawę 

w uszkodzeniu struktury błony komórkowej [3].  

 

Rysunek 6. Schemat komórki zwierzęcej 

Komórka to podstawowa jednostka strukturalna organizmu, która dzięki budującym 

ją organellom komórkowym (jądro komórkowe, mitochondrium, wakuole, rybosomy, 

lizosomy, aparat Golgiego) może spełniać swoje funkcje, takie jak oddychanie, 

odżywianie, rozmnażanie, wzrost. Błona komórkowa występująca w komórce zwierzęcej 

jest jedyną warstwą okalającą komórkę, stanowiącą barierę między środowiskiem 
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zewnętrznym a komórką, jest wybiórczo przepuszczalna, dlatego bierze udział  

w transporcie i utrzymaniem homeostazy (rysunek 6). Rysunek 7 przedstawia wnikanie 

jonów pierwiastka w formie wolnej i związanej z ligandem do komórki zwierzęcej. Jony 

mogą przedostawać się do wnętrza komórki przez błonę komórkową za pomocą kanałów 

jonowych lub przez fagocytozę. W przypadku jonu połączonego z ligandem może on zostać 

uwolniony w procesie trawienia w organellum komórkowym – lizosomie, zawierającym 

enzymy trawienne, w którym pH wynosi około 4,5. Następnie uwolniony jon może 

ponownie łączyć się z białkami lub wniknąć do jądra komórkowego. 

 

Rysunek 7. Schemat wnikania jonów pierwiastka do komórki zwierzęcej 

Powyższy schemat ilustruje sposób selektywnego transportu jonów przez błonę 

śluzową nabłonków układu oddechowego i pokarmowego. Jedną z cech, która jest istotna 

dla znajomości toksyczności jest lipofilność substancji i jej zdolność do przenikania przez 

bariery lipidowe [30]. Ołów, kadm oraz lipofilowe formy chemiczne pierwiastków po 

pokonaniu bariery wiążą się między innymi z albuminami lub hemoglobiną [31].  

Efekty działania pierwiastków toksycznych, które wnikają do komórki, przedstawione na 
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rysunku 8, to powstawanie reaktywnych form tlenu oraz wolnych rodników, przyłączanie 

pierwiastków do białek (np. grup tiolowych), zmieniając ich strukturę przestrzenną. 

Enzymy są najczęściej wielkocząsteczkowymi katalizatorami białkowymi, zatem zmiana 

przestrzenna w okolicach centrum aktywnego skutkuje zmniejszeniem aktywności 

enzymatycznej, a nawet inaktywacją enzymu [32].  

Rysunek 8. Skutki działania pierwiastków toksycznych po wniknięciu do komórki [3]  

7. Pierwiastki wywołujące efekty toksyczne i ich wpływ na 

organizmy 
Pierwiastki wywołujące efekty toksyczne są zaliczane do ksenobiotyków, czyli 

substancji chemicznych obcych dla organizmu, najczęściej powodujące niekorzystne 

zmiany w jego funkcjonowaniu. Należą do nich m.in.: Hg, Cd, Pb, Ni i As. Znane są 

również jako pierwiastki biofilne, które nieprawidłowo wpływają na syntezę białek 

strukturalnych, działanie enzymów i materiał genetyczny. Zagrożenia związane  

z obecnością As, Hg i Ni w organizmie przestawione są w tabeli 4. Jest to zjawisko 

toksyczności, które wywołuje zaburzenia fizjologiczne organizmu, mogące prowadzić do 

jego śmierci. Nie wszystkie formy specjacyjne pierwiastków są szkodliwe w takim samym 

stopniu [33]. Toksyczność substancji warunkowana jest przez szereg cech 

fizykochemicznych takich jak: rozpuszczalność, stopień dysocjacji, budowa, formy 

chemiczne, stopień rozdrobnienia i lotność oraz zdolność do biodegradacji [3]. Pierwiastki 

toksyczne charakteryzują się tendencją do oddawania elektronów innym atomom lub 

jonom, stając się kationami [34]. W takiej formie w stanie wolnym występują jedynie 

przejściowo, ponieważ wiążą się m.in. z białkami i makrocząsteczkami. Substytucja 

Wywołanie 
stresu 

oksydacyjnego

Zmiana 
stabilności 

przestrzennej 
białek

Inaktywacja 
enzymów
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elektrofilowa zachodzi w cząsteczkach zawierających grupy sulfhydrylowe, karboksylowe  

i fosforanowe, które mają wysoki stopień powinowactwa do kationów [35].  

Tabela 4. Charakterystyka pierwiastków toksycznych 

Pierwiastek Funkcja 

As Jest pierwiastkiem szeroko rozpowszechnionym, dlatego często 

występuje jako zanieczyszczenie w żywności. Arsen występuje  

w wielu formach specjacyjnych, tworzy połączenia organiczne  

i nieorganiczne, dobrze i słabo rozpuszczalne o różnych stopniu 

wchłaniania z przewodu pokarmowego (45-95%). Znane są szlaki 

metaboliczne arsenu w organizmie oraz miejsca gdzie dochodzi do 

jego kumulacji (włosy, paznokcie, skóra). Toksyczność arsenu jest 

bardzo wysoka, zwłaszcza jego związków nieorganicznych. Hamuje 

procesy metaboliczne, jest inhibitorem enzymów, powoduje rozwój 

nowotworów [19]. Jednak As zwykle nie kumuluje się w organizmie 

i jest wydalany w ciągu kilku dni, w zależności od dawki i postaci 

[36]. Istnieją również doniesienia o zatruciach rtęcią i arszenikiem 

[37] oraz reakcjach alergicznych, ponieważ większość produktów 

ziołowych nie wymaga dowodu skuteczności i bezpieczeństwa [38]. 

Hg Największe źródło narażenia dla człowieka stanowi przemysł 

wydobywczy, stosowanie pestycydów, które wprowadzają Hg do 

gleb i wód oraz żywność pochodzenia morskiego, ponieważ 

biologiczny okres półtrwania Hg w organizmach ryb wynosi kilkaset 

dni. Rtęć jest bardzo mobilna w środowisku, tworząc połączenia 

organiczne i nieorganiczne. Niebezpiecznym zjawiskiem jest 

metylacja rtęci, gdyż ta forma specjacyjna ma zdolność do 

pokonywania bariery biologicznej. Mechanizm działania toksycznego 

rtęci to inhibicja enzymów poprzez tworzenie trwałych połączeń Hg2+ 

z białkami i związkami, w których występuje grupa tiolowa. 

Wchłanianie rtęci zależy od drogi podania i jej formy specjacyjnej.  

Z układu pokarmowego akumuluje się 95% alkilortęci, natomiast dla 

rtęci nieorganicznej – około 10%. Gromadzi się ona głównie  

w nerkach – 90% i mózgu (MeHg). Połowiczny okres eliminacji 
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metylortęci to 70 dni, soli nieorganicznych 40 dni, a dla frakcji 

skumulowanej w mózgu nawet kilka lat [19]. 

Ni W środowisku jest bardzo mobilny i niezbędny w niewielkich 

ilościach dla rozwoju roślin. W 2008 roku został uznany za „alergen 

roku”, ze względu na występowanie silnych alergii skórnych. Istotne 

są również poważne skutki immunomodulujące, immunotoksyczne  

i rakotwórcze wg IARC [3]. Wchłanianie zależy od rozpuszczalności 

związków niklu oraz drogi podania. Biologiczny okres półtrwania 

niklu w osoczu wynosi 20-34 h [19]. 

 

Wraz z szybkim rozwojem przemysłowym świata znacznie wzrosło zagrożenie 

związane z przedostawaniem się do środowiska pierwiastków wywołujących efekty 

toksyczne, takie jak kadm i ołów. Są to pierwiastki, które tworzą proste kationy w reakcjach 

chemicznych, mają dobrą przewodność cieplną i elektryczną,  wysokie temperatury 

topnienia i wrzenia, są kowalne i ciągliwe (tabela 5). Należą do grupy pierwiastków  

o bardzo wysokim stopniu potencjalnego zagrożenia. Ich toksyczne oddziaływanie jest 

widoczne na każdym etapie łańcucha pokarmowego, natomiast w organizmach 

zwierzęcych czy ludzkich objawia się w zmianach w syntezie białek, zaburzeniach 

wytwarzania ATP, co w konsekwencji prowadzi do poważnych zaburzeń i chorób.  

Tabela 5. Właściwości kadmu i ołowiu 

Właściwości fizykochemiczne kadmu i ołowiu 

 Cd Pb 

Konfiguracja elektronowa [Kr]5s24d10 [Xe]4f145d106s26p2 

Liczba powłok 5 6 

Elektroujemność wg Paulinga 1,69 2,33 

Temperatura topnienia [°C] 321 327,5 

Temperatura wrzenia [°C] 765 1740 

Masa atomowa [u] 112 207 

Gęstość [g/cm3], temp. 20 °C 8,65 11,34 

Potencjał standardowy Me2+/Me, [V] - 0,763 -0,13 

Stopnie utlenienia 0,+2 0, +2, +4 
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7.1. Kadm 

Kadm występuje naturalnie w zewnętrznej warstwie skorupy ziemskiej w postaci 

siarczku kadmu – CdS (ok. 0,1 mg/kg) i w minerałach takich jak: monteponit (CdO), otawit 

(CdCO3) (rysunek 9).  

Ponadto tworzy związki soli: CdCl2, CdSO4, 

CdHCO3
+. W środowisku alkalicznym 

wytrącają się słabo rozpuszczalne węglany  

i fosforany kadmu. W nieskażonych wodach 

powierzchniowych jego średnie stężenie 

wynosi do 5 ng/L. Kadm wiązany jest przez 

aminokwasy, cytryniany, szczawiany  

i salicylany, tworząc z nimi jony kompleksowe  

i chelaty organiczne. Wchodzi w skład 

próchnicy i związków łatwo przyswajalnych 

przez rośliny. Biodostępność zależy od 

obecności substancji organicznej, odczynu gleby, potencjału redoks, temperatury. Jest 

najbardziej mobilny przy pH 4,5 – 5,5. Kadm jest łatwo dostępny dla roślin. Znaczne jego 

ilości znajdują się w korzeniach, łodygach i liściach. Jest łatwo pobierany  

i przyswajany oraz transportowany w roślinie, ale przy zwiększonym pobieraniu kumuluje 

się w korzeniach, podobnie jak ołów [21,33]. Korzenie roślin rosnących na glebach 

bogatych w kadm są grube i skrócone. Poza tym toksyczne działanie kadmu powoduje 

zaburzenia fotosyntezy, zmianę przepuszczalności błon komórkowych, zmianę DNA. 

Zakłóca pobieranie wapnia, magnezu, fosforu i potasu oraz wody. Zawartość Cd w 60% 

próbek ryżu pochodzącego z Chin przekracza poziom 0,2 mg/kg. Tolerowane dzienne 

spożycie (TDI, ang. Tolerable Daily Intake) dla Cd wg Światowej Organizacji Zdrowia 

(WHO, ang. World Health Organization) to 0,83 µg/kg m.c. Badania ryżu w prowincji 

Hunan dostarczyły informacji o 65%, 50% i 34% próbek, które nie spełniają krajowych 

norm żywnościowych odpowiednio dla Cd, As i Pb. Jest to spowodowane stosowaniem 

nawozów fosforowych, które mogą zawierać znaczne ilości Cd oraz wysoką 

fitodostępnością Cd podyktowaną kwaśnym charakterem gleby (około połowa gleb  

w prowincji Hunan ma pH < 5,5) [23].  

Źródła antropogeniczne kadmu to przede wszystkim przemysł metalurgiczny, 

produkcja nawozów fosforowych, odpady komunalne i spalanie paliw kopalnych. Obecnie 

Rysunek 9. Białe kryształy otawitu 

Tsumeb, region Otjikoto, Namibia 

[39] 
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w produkcji kadmu przodują takie kraje jak: Japonia, Korea Południowa i Chiny [39]. 

Roczna światowa produkcja wynosi 15-20 tys. ton. Emisje Cd w Europejskim Obszarze 

Gospodarczym spadły o około 35% w latach 1990–2017. Wynika to głównie z ulepszeń 

technologii ograniczania emisji w oczyszczalniach ścieków i spalarniach oraz w zakładach 

rafinacji i wytapiania metali. W 2017 r. największymi emitentami Cd były Niemcy, Włochy 

i Polska, które odpowiadały za prawie połowę całkowitej emisji Cd [40].  

Kadm znajduje zastosowanie w akumulatorach niklowo-kadmowych (25% 

produkcji światowej), barwnikach i pigmentach, powłokach antykorozyjnych  

i stabilizatorach, stopach, produkcji opon i olejów silnikowych oraz w stomatologii. 

7.1.1. Działanie toksyczne 

Około 70% kadmu dostarczanego do organizmu ludzkiego znajduje się  

w produktach spożywczych pochodzenia roślinnego [33]. Kadm, wykazuje duże 

podobieństwo biochemiczne do cynku ale ma większą tendencję do tworzenia wiązań 

kowalencyjnych. Rozporządzenie Komisji UE nr 1881/2006 z 19 grudnia 2006 roku podaje 

maksymalny poziom kadmu w żywności pochodzenia roślinnego – 0,2 mg/kg świeżej 

masy. Światowa Organizacja Zdrowia przedstawiła maksymalną dopuszczalną ilość 

kadmu w suszu roślinnym, która wynosi 0,3 mg/kg s.m. [41,42]. Dopuszczalne stężenie 

kadmu w wodzie przeznaczonej do spożycia wynosi 5 µg/L.  Komitet Naukowy ds. 

Żywności ustalił tymczasowe tolerowane tygodniowe pobranie (PTWI, ang. Provisional 

Tolerable Weekly Intake) na poziomie 7 µg/kg masy ciała [43]. Międzynarodowa Agencja 

Badań nad Rakiem umieściła kadm i jego związki w grupie 1 substancji rakotwórczych dla 

człowieka.  Związki kadmu po wprowadzeniu do organizmu przekształcają się w jego 

główną toksyczną formę specjacyjną  ̶  jon Cd2+. W związkach występuje na +2 stopniu 

utlenienia (tabela 5). Jony kadmu tworzą wiązania kowalencyjne  

z atomami siarki, tlenu i wodoru. Pierwiastek ten wykazuje interakcje z Zn, Cu, Fe, Mg, 

Ca, Se, zmieniając ich metabolizm w organizmie. Wchłanianie Cd z przewodu 

pokarmowego wynosi około 10%. Wiązany jest i transportowany przez krwinki czerwone, 

w osoczu tworzy kompleksy z białkami wielkocząsteczkowymi trafiającymi do wątroby, 

natomiast kompleksy z białkami niskocząsteczkowymi trafiają do nerek i ulegają resorpcji 

zwrotnej. Wszystkie procesy zachodzące w organizmie są nefro- i hepatotoksyczne  

i związane jest to z tym, że około 80% Cd znajduje się w nerkach i wątrobie. Kadm zaburza 

metabolizm węglowodanów, hamuje wydzielanie insuliny. Przewlekłe skutki zatruć 

kadmem to utrata powonienia, uszkodzenia nerek, zmiany kostne, niedokrwistość. Okres 

półtrwania kadmu w nerkach wynosi 15 lat [3,44]. 



 
35 

 

W organizmach kręgowców, bezkręgowców oraz w komórkach roślin i grzybów 

występują białka zdolne do wiązania ksenobiotyków w postaci jonów jedno- lub 

dwudodatnich. Masa cząsteczkowa wolnego białka (apotioneiny) wynosi około 6000 Da. 

Białko związane z jonem pierwiastka to metalotioneina (MT) występujące u ssaków 

głównie w nerkach i wątrobie, narządach odpowiedzialnych za metabolizm, detoksykację 

i wydalanie substancji szkodliwych. Metalotioneina w swoim łańcuchu polipeptydowym 

zawiera reszty cysteiny w około 30% (rysunek 10). W analizie z użyciem chromatografii 

wykluczania (SEC, ang. Size Exclusion Chromatography) sygnał analityczny MT pojawia 

się przy masie cząsteczkowej 10 000 Da [19].  Wszystkie reszty cysteinowe biorą udział  

w wiązaniu jonów, dlatego w natywnej formie MT nie ma wolnych grup SH ani mostków 

disiarczkowych. Klastery są zdolne do stworzenia wiązań nawet z sześcioma jonami 

jednowartościowymi. Metalotioneina indukowana jest w narządach miąższowych przez 

kadm, cynk, miedź, kobalt (wątroba) oraz przez kadm, rtęć, miedź, bizmut i złoto (nerki). 

Powinowactwo pierwiastków do MT nie jest jednakowe. Szereg powinowactwa jest 

następujący: Zn(II) < Pb(II) < Cd(II) < Cu(I) < Ag(I) < Hg(II) < Bi(II), zatem można 

wnioskować, że cynk jest wypierany z klasterów przez pierwiastki wykazujące 

właściwości toksyczne. Wykazano, że przy krótkiej ekspozycji kompleks metalotioneina-

kadm ma działanie bardziej nefrotoksyczne od jonowej formy kadmu [19,30,45].  

 

 

Rysunek 10. Wzór strukturalny cysteiny 
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W trakcie chelatacji jonów Me2+ w cząsteczce MT za pomocą wiązań kowalencyjnych lub 

koordynacyjnych tworzą się klastery α i β, w zależności od ilości jonów wiązanych przez 

reszty tiolowe (4 dla α oraz 3 dla β) oraz części końcowej białka (C dla α lub N dla β) 

(rysunek 11). Białko MT posiada cztery izomorficzne formy: MT-I, MT-II, MT-III, MT-

IV, które różnią się rodzajem aminokwasów i koordynowanych pierwiastków, punktem 

izoelektrycznym oraz ekspresją genów warunkujących ich wytwarzanie w odpowiedzi na 

pierwiastki toksyczne lub potrzebę utrzymania homeostazy, co jest biologiczną rolą MT 

[30,45,46].  

 

 

 

 

 

 

Rysunek 11. Schemat przedstawiający klastery α i β metalotioneiny, które powstają po 

związaniu jonów wykazujących powinowactwo do białka [45] 

Rośliny wykazują zdolność do wiązania kadmu za pomocą fitochelatyn (PCs, ang. 

phytochelatins), czyli białek bogatych w grupy sulfhydrylowe -SH. Fitochelatyny mają 

masę cząsteczkową 2-10 kDa i mogą występować w licznych wariantach i połączeniach 

aminokwasowych: (γ-Glu-Cys)n-β-Ala, (γ-Glu-Cys)n-Glu, (γ-Glu-Cys)n-Ser, (γ-Glu-Cys)n-

Gln, (γ-Glu-Cys)n. Szacunkowo, nawet 95% kadmu jest wiązana w roślinach w postaci 

kompleksów PCs-Cd, co redukuje jego toksyczność [33]. 
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7.2. Ołów 

Ołów rzadko występuje w formie 

rodzimej, natomiast spotykany jest  

w około 440 minerałach, takich jak: 

galena (PbS), cerusyt (PbCO3) (rysunek 

12), krokoit (PbCrO4), anglezyt (PbSO4), 

plattneryt (PbO2) [3,47]. Występuje na 

trzech stopniach utlenienia 0,+2, +4 

(tabela 5). Ołów w powietrzu 

atmosferycznym obecny jest w postaci 

cząstek mineralnych w pyle zawieszonym 

oraz jako gazowe związki organiczne.  

W powietrzu  PbO przekształca się  

w Pb3O4 [47]. 

W wodzie jest spotykany pod postaciami Pb(OH)2 i Pb(HCO3)2, Pb(OH)3
-, 

Pb2(OH)3
+, Pb4(OH)4

4+ oraz jako nierozpuszczalne: PbO, PbCO3, PbSO4. Najczęściej 

jednak występuje w formie jonowej Pb2+ [33,44]. Naturalne stężenie Pb w wodach 

powierzchniowych 0,2 µg/L [3]. Ogólne stężenie Pb w wodach gruntowych  

i powierzchniowych jest na poziomie 10 µg/L [3]. Stwierdzono, że woda deszczowa 

zawiera najwyższe stężenia zarówno całkowitego, jak i organicznego ołowiu. W roślinach 

kumuluje się głównie w korzeniach (93% - 95%), z których jest transportowany częściowo 

do części nadziemnych [48]. Na jego fitodostępność i pobieranie mają wpływ: pH, 

wielkość cząstek, pojemność sorpcyjna gleby, powierzchnia korzenia, substancje 

uwalniane przez korzenie, mikoryza. W komórce hamuje działanie enzymów poprzez 

oddziaływanie z grupami –SH. Natomiast aktywność metaloenzymów jest ograniczana 

wskutek zastępowania właściwych pierwiastków ołowiem w centrach aktywnych.  

W roślinach nadmiar Pb i jonów ołowiu wpływa negatywnie na fotosyntezę, oddychanie, 

gospodarkę wodną i hormonalną, przepuszczalność błon komórkowych, syntezę DNA, 

podziały komórkowe i kiełkowanie, akumulację barwników fotosyntetycznych w liściach. 

Rośliny poprzez adaptację do warunków środowiska i zanieczyszczenia gleby, wody  

i powietrza, mogą być bioindykatorami, jednocześnie stając się potencjalnie niebezpieczne 

dla spożywających je ludzi [49].  Jony ołowiu zmniejszają pobieranie kationów potasu, 

wapnia, magnezu, manganu, cynku i żelaza [3]. 

Rysunek 12. Kryształy cerusytu (4,0 × 

3,0 × 2,0 cm) z kopalni Nakhlak, 

Anarak, Isfahan, Iran [44] 
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Źródła antropogeniczne ołowiu to spalanie benzyn, hutnictwo ołowiu, miedzi, cynku  

i żelaza, spalanie węgla, produkcja cementu. Jego roczna emisja wynosi blisko 13 tys. ton  

[3]. W trakcie emisji spalin do atmosfery uwalniane są formy ołowiu R4Pb (R-podstawnik 

alkilowy). Są one rozkładane w reakcji z rodnikami hydroksylowymi i pod wpływem 

promieniowania do lotnych R3Pb+, R2Pb2+. Wykazują one większą stabilność w wodzie  

i mogą być obecne w wodach powierzchniowych. Produkty degradacji tetraalkiloołowiu są 

unikalnymi wskaźnikami zanieczyszczenia środowiska [33]. Znane są liczne również 

formy organiczne ołowiu: 

• R4Pb:  

o Me4Pb,  

o Me3EtPb,  

o Me2Et2Pb,  

o MeEt3Pb,  

o Et4Pb,  

• R3Pb+:  

o Me3Pb+,  

o MeEt2Pb+,  

o Et3Pb+,  

• R2Pb2+:  

o Me2Pb2+,  

o MeEtPb2+,  

o Et2Pb2+.  

Związki zawierające grupę metylową są bardziej stabilne fotochemicznie niż te  

z grupą etylową [33]. W warunkach laboratoryjnych zidentyfikowano monoalkiloołów 

RPb- ale nie ma dowodów na jego obecność w środowisku naturalnym [33].  

7.2.1. Działanie toksyczne 

Ołów pomimo toksycznych właściwości pojawia się w wielu dziedzinach życia jako 

materiał konstrukcyjny, surowiec do pigmentów, stopów, produkcji akumulatorów  

i amunicji, produkcji fungicydów, morskich farb przeciwporostowych i pianek 

poliuretanowych. Tetraetyloołów jest nadal wykorzystywany w dodatkach do paliwa 

silników benzynowych samochodów terenowych i samolotów, natomiast octan ołowiu 

stosowany był jako substancja konserwująca [3,47]. Nieorganiczne formy ołowiu 

występowały w starszych typach farb [33]. Zakaz stosowania benzyny ołowiowej na 

terenie UE skutkował 98-procentowym spadkiem emisji ołowiu w latach 1990-2017. 

Największym emitentem Pb jest obecnie Polska (około 20% całkowitej emisji) [40]. 



 
39 

 

Pomimo niższej emisji antropogenicznej nadal duże znaczenie ma powolna biometylacja 

ołowiu, która zachodzi w osadach wodnych.  

Neurotoksyczne działanie ołowiu zostało zaobserwowane wśród obywateli dobrze 

sytuowanych z powodu dodawania ołowiu do kosmetyków i żywności [50]. Dzienne 

dopuszczalne spożycie (ADI, ang. Acceptable Daily Intake) dla ołowiu wynosi 0,428 mg 

według WHO. W Rozporządzeniu Komisji UE nr 1881/2006 z 19 grudnia 2006 roku 

podano maksymalny poziom ołowiu w żywności 0,3 mg/kg świeżej masy [41]. Dla 

porównania, WHO ustaliło poziom maksymalny poziom Pb w suszu roślinnym  

10 mg/kg s.m. [42]. W wodzie przeznaczonej do spożycia maksymalne stężenie może 

wynosić 10 µg/L.  Ołów został zakwalifikowany do grupy B2 jako prawdopodobnie 

kancerogenny przez US EPA [51]. Toksyczność form organicznych ołowiu zależy od 

stopnia podstawienia łańcucha organicznego. Im wyższy stopień podstawienia łańcucha, 

tym większa toksyczność związku [52]. Metaloorganiczne związki ołowiu: R4Pb, R3Pb+, 

R2Pb2+, RPb3+ wykazują dużą labilność i łatwo zachodzi pomiędzy nimi transformacja [33]. 

W środowisku formy tetraetylo- i tetrametyloołowiu są szybko degradowane przez 

promieniowanie i składniki atmosferyczne, takie jak ozon i rodniki hydroksylowe. 

Rozkładają się one do ołowiu trialkilowego i ołowiu dialkilowego, a dalej do jonowej 

formy ołowiu [53]. Formy jonowe są bardziej stabilne w środowisku, a związki zawierające 

grupę metylową mają większą stabilność fotochemiczną niż te z grupą etylową. 

Nieorganiczny ołów rzadko występuje w stanie wolnym, dlatego tworzy różne związki 

kompleksowe. Toksyczność form organicznych jest większa niż form nieorganicznych. 

Obie formy mogą się akumulować i trafiać do łańcucha pokarmowego [51]. Wchłanianie 

ołowiu w przewodu pokarmowego to około 10%, przy czym stopień przenikania jest 

większy dla połączeń organicznych ołowiu niż dla form nieorganicznych. Błony 

erytrocytarne wiążą ołów w 99%, który następnie jest dostarczany do tkanek narządów 

wewnętrznych: wątroby, płuc, serca i nerek (pula szybkowymienna), dalej do skóry  

i mięśni (pula średniowymienna) oraz do kości, w których odkładany jest najdłużej. 

Hydroksyapatyt jest związkiem chemicznym o wzorze ogólnym Ca10(PO4)6(OH)2 

(rysunek 13) występującym w przyrodzie jako minerał i nieorganiczny składnik kości  

i zębów odgrywający kluczową rolę w mechanicznej wytrzymałości kości. Ma postać 

długich kryształów (rysunek 14) [54]. Uwodniona otoczka hydroksyapatytu, wiąże 

ksenobiotyk, np. ołów, fluor, stront czy rad, z płynu, który omywa powierzchnię kości. 

Następuje reakcja podwójnej wymiany. Jony wapnia są wypierane przez kationy ołowiu, 
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strontu i baru, a jony fluoru wymieniają jon hydroksylowy. Ludzkie kości są zbudowane  

w 70% z hydroksyapatytu, z którego ołów może wyprzeć wapń w ilości 70 mg/kg [47]. 

Ołów zmagazynowany w kościach może być substancją nieaktywną przez kilka lub 

kilkanaście lat, do momentu rozpuszczenia kryształu hydroksyapatytu wskutek działania 

parathormonu, zakwaszenia organizmu lub procesu przebudowy kości. Przedostaje się 

wtedy do osocza i jest kumulowany w innych narządach lub wydalany. 

 

Rysunek 13. Struktura hydroksyapatytu [55] 

 

Rysunek 14. Struktura krystaliczna hydroksyapatytu [54] 

 Toksyczne działanie ołowiu ujawnia się w zaburzeniach syntezy hemu  

i hemoglobiny prowadząc do niedokrwistości, uszkodzeniu układu nerwowego i czynności 

nerek, wątroby, układu sercowo-naczyniowego. 
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Rysunek 15. Stężenie ołowiu we krwi osób dorosłych w wybranych krajach [56]. Szare 

pola oznaczają wartości poniżej 1,66 µg/dL lub nie przeprowadzono badań w danym kraju 

 

Rysunek 16. Liczba dzieci w wybranych krajach, u których stężenie ołowiu we krwi 

przekracza 5µg/dL  [56]. Szare pola oznaczają, że w danym kraju nie występują u dzieci 

przekroczenia stężenia ołowiu we krwi lub nie przeprowadzono badań w danym kraju 

 

Ericson i in. (2021) zestawili wyniki wykonanych badań, w trakcie których 

oznaczono stężenie ołowiu we krwi u dzieci i dorosłych w latach 2010-2019 (rysunek 15  

i 16). Analiza ta dała 520 wyników obejmujących 1 003 455 osób z 49 krajów. Za dzieci 

uważa się osoby w wieku od 0 do 14 lat. Nie ma określonego „bezpiecznego” poziomu 
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stężenia ołowiu we krwi, natomiast WHO przyjmuje próg 5 µg/dL jako maksymalny 

poziom u dzieci. Z przedstawionych badań wynika, że w 19 krajach stężenie ołowiu we 

krwi dorosłych przekraczał wartość 5 µg/dL i aż w 31 krajach wykazano przekroczenie tej 

wartości u dzieci.  

 

Rysunek 17. Ilość osób obciążonych chorobami związanymi z ekspozycją na ołów w latach 

1990-2019  [57] 

Analizując trendy od 1990 do 2019 r., badanie globalnego obciążenia chorobami 

(GBD, ang. Global Burden of Disease) oceniło śmiertelność i niepełnosprawność z powodu 

chorób spowodowanych zatruciem ołowiem u osób na całym świecie. Wskaźnik 

obciążenia chorobami związanymi z ekspozycją na ołów jest najwyższy w Indiach oraz 

Chinach, które dominują w całym przedziale czasowym nad pozostałymi krajami  

i regionami (rysunek 17). 

Zioła chińskie są często stosowane przez osoby, które chcą zmniejszyć masę ciała 

lub osiągnąć inne cele zdrowotne [58]. Ołów i jego związki wnikają do organizmu drogą 

pokarmową, przezskórną i inhalacyjną. W ciągu ostatnich 20 lat opisano wiele przypadków 

zatrucia ołowiem po spożyciu ziół chińskich w ramach stosowania Tradycyjnej Medycyny 

Chińskiej. Poniżej przedstawiono kilka przykładów: 

a. U 3 osób (23 l., 35 l., 48 l.) po stosowaniu tabletek na bazie ziół przez 2, 6 

miesięcy oraz 3 dni odpowiednio, co skutkowało podwyższeniem stężenia 

ołowiu we krwi [59]; 

b. Mężczyzna 66 l. po stosowaniu terapii TCM przez 8 miesięcy miał poziom 

ołowiu we krwi na poziomie 657 µg/L [60]; 
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c. Podwyższony poziom ołowiu w mleku matek, które spożywały zioła używane  

w TCM (8,59 ̶ 10,95 µg/L) [61]; 

d. Podwyższony poziom ołowiu we krwi (226 µg/L) u mężczyzny (75 l.), który 

stosował ziołowe plastry lecznicze przez 3 miesiące [62]. 

8. Pierwiastki fizjologiczne 
Pierwiastki przejściowe zaliczane do mikroelementów, np. Cu, Zn, Co, Fe, Mn, Mo, 

Cr, V znajdują się w centrach aktywnych enzymów, które związane są m.in. z transportem  

i magazynowaniem tlenu, transportem elektronów w mitochondriach oraz procesami 

metabolicznymi. Niedostateczna ich ilość w organizmie może przyczynić się do 

problemów na poziomie komórkowym. Jednocześnie pierwiastki takie właściwie spełniają 

swoje funkcje biologiczne w określonych zakresach stężeń, od których odstępstwa są 

szkodliwe (tabela 6). 

Gdy niedobór pierwiastka prowadzi do charakterystycznych negatywnych 

objawów, które szybko ustępują po wyeliminowaniu niedoboru, można uznać, że 

pierwiastek jest niezbędny do funkcjonowania organizmu. Dotyczy to między innymi 

cynku, żelaza, miedzi i manganu [63].  

 

Tabela 6. Funkcje pierwiastków fizjologicznych w organizmie 

Pierwiastek Funkcja 

Zn Niezbędny do syntezy białek i kwasów nukleinowych, reguluje 

kurczliwość mięśni, uczestniczy w syntezie insulinopodobnego czynnika 

wzrostu IGF-1 [63]. Tworzy kompleksy z albuminami, makroglobulinami 

i metalotioneiną (tak jak Cd).  Jego podwyższony poziom powoduje 

zaburzenia metabolizmu innych metali [29]. Nano – ZnO jest pobierany  

i akumulowany przez rośliny w postaci Zn2+ lub związków z kwasami 

organicznymi (również aminokwasami) [4]. Wchłanianie cynku  

z przewodu pokarmowego mieści się w przedziale 58 – 77% [19] 

Mg Odgrywa niepodważalnie dużą rolę w organizmie wykazując dużą 

aktywność w tworzeniu kompleksów z nukleozydami i ATP. Aktywuje 

ponad 300 reakcji enzymatycznych. Stabilizuje rybosomy i kwasy 

nukleinowe. Wpływa na aktywność parathormonu, wzrost i gęstość kości 

oraz razem z wapniem odpowiada za aktywność elektryczną komórek 

mięśnia sercowego. Bardzo dobrze wchłania się z produktów 
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spożywczych, natomiast w przypadku suplementów ważna jest forma 

chemiczna tego pierwiastka (wykazano dobrą wchłanialność cytrynianów 

i glukonianów magnezu w przeciwieństwie do tlenku magnezu) [64].  

Mn Niezbędny do regulacji poziomu cukru we krwi, prawidłowego 

funkcjonowania układu odpornościowego, wzrostu kości i reprodukcji 

[63]. Jego niedobór powoduje poważne zmiany chorobowe, np. cukrzycę  

i schizofrenię. Okres półtrwania Mn to 37 dni. Wchłania się  

z przewodu pokarmowego w 3 – 7,5% i kumuluje się w wątrobie, trzustce, 

nerkach i jelitach. Jego metabolizm jest związany z żelazem w sposób 

antagonistyczny [19]. 

Cu Odgrywa kluczową rolę w procesach oksydacyjno-redukcyjnych, dzięki 

obecności w enzymach. Miedź jest kompleksowana we krwi przez 

histydynę, treoninę, kwas glutaminowy i albuminy. Nadmiar powoduje 

obniżenie poziomu hemoglobiny oraz niedobór cynku, ponieważ jest jego 

antagonistą [29]. Nano – CuO może występować w postaci niezmienionej 

lub jako kompleks Cu (II) z kwasem cytrynowym, fosforowym i cysteiną, 

a także jako zredukowana  Cu (I) [4]. Stopień przyswajalności Cu  

z pożywienia wynosi średnio 5 – 20%. Jest metabolizowana w wątrobie, 

a jej biologiczny okres półtrwania wynosi kilka tygodni [19]. 

Se Selen jest pierwiastkiem niezbędnym do prawidłowego funkcjonowania 

organizmu. Reguluje właściwą odpowiedź immunologiczną na infekcje, 

wspomaga aktywność limfocytów, pomaga w niszczeniu komórek 

nowotworowych. Niedobór tego pierwiastka objawia się zwiększoną 

podatnością na zachorowania [65]. Wchłanianie związków selenu  

z przewodu pokarmowego jest wysokie i wynosi ponad 60%. Badania 

wskazują, że odgrywa dużą rolę w układzie sercowo-naczyniowym, 

detoksykacji pierwiastków toksycznych i właściwej odpowiedzi tkanek na 

insulinę [66]. Jest biopierwiastkiem o ważnej funkcji fizjologicznej, ale 

różnica między ilością niezbędną i szkodliwa jest bardzo mała. 

V Odpowiada za prawidłowe przemiany lipidów, cholesterolu  

i fosfolipidów. Jego sole wchłaniają się w 10% z układu pokarmowego. 

Biologiczny okres półtrwania wynosi 42 dni [19].  
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Co Jest pierwiastkiem śladowym, niezbędnym do prawidłowego 

funkcjonowania organizmu. Występuje głównie w narządach 

miąższowych i mięśniach. Jako składnik kobalaminy, czyli witaminy B12 

bierze udział w regulacji produkcji erytrocytów oraz w metabolizmie 

białek i kwasów nukleinowych [67].  

U dorosłego człowieka kobalt wchłania się z przewodu pokarmowego  

w ok. 50%. Zarówno nadmiar, ja i niedobór tego pierwiastka jest 

szkodliwy [68]. 

Sr Stront jest dostępny dla człowieka w warzywach i zbożach. Słabo 

wchłania się z przewodu pokarmowego. Nie wykazano jego istotności dla 

zdrowia, chociaż wykazując podobieństwo do wapnia, może częściowo 

przejmować jego rolę i wzmacniać kości [69].  

Ba Bar jest pierwiastkiem obecnym w środowisku naturalnym w niskich lub 

średnich stężeniach. Nie jest uważany za biologicznie istotny składnik, 

jego sole również są stosunkowo nierozpuszczalne i przez to mają niską 

biodostępność [70].  

9. Mechanizmy obronne roślin 
Główną różnicą występującą w budowie komórki roślinnej i zwierzęcej jest 

obecność ściany komórkowej (rysunek 18). Jest ona zbudowana z celulozy i odpowiada za 

ochronę komórki i wzmocnienie, jednocześnie umożliwiając przenikanie wody, tlenu  

i dwutlenku węgla.  

Rysunek 18. Budowa komórki roślinnej 
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Działanie stresora biotycznego lub abiotycznego na roślinę powoduje, że wykazują 

one odporność (minimalizowanie wpływu czynnika stresowego poprzez unikanie stresu) 

lub tolerancję (wytrzymałość na niekorzystne warunki środowiska). W związku  

z natężeniem i czasem działania, czynniki zewnętrze mogą spowodować zmiany 

dziedziczne (aklimatyzacja) lub zmiany niedziedziczne (adaptacja) w roślinach [3]. 

Szczególne warunki rozwoju roślin (brak możliwości przemieszczania), spowodowały, że 

w toku ewolucji wypracowały one mechanizmy, które zapewniają im ochronę przed 

stresowymi czynnikami zewnętrznymi poprzez kontrolę metaboliczną, która wymaga 

nakładów energii i kompromisu między wzrostem, a metabolizmem wtórnym. 

Mechanizmy obejmują obronę mechaniczną (kolce, włoski) oraz chemiczną. Obrona 

chemiczna polega na biosyntezie metabolitów wtórnych, które nie są substancjami 

potrzebnymi w podstawowych procesach życiowych (tabela 7) [4].  

Tabela 7. Rodzaje mechanizmów obronnych w roślinach 

Obrona konstytutywna Funkcjonująca niezależnie 

od obecności zagrożenia 

Bardziej kosztowna dla 

rośliny, prowadzi do 

ograniczenia wzrostu oraz 

zdolności konkurowania w 

środowisku, pierwsza linia 

obrony 

Obrona indukowana Wywoływana obecnością 

patogenu lub uszkodzeniem 

Ograniczenie kosztu 

metabolicznego, zwiększa 

konkurencyjność 

 

Rośliny wykształciły dwie główne formy detoksykacji: 

1) Detoksykacja metali w protoplaście, która polega na kompleksowaniu jonów metali 

przez drobnocząsteczkowe ligandy: fitochelatyny, metalotioneiny, kwasy 

organiczne i aminokwasy; 

2) Detoksykacja metali w ścianie komórkowej, będącą pierwszą barierą w pobieraniu 

pierwiastków powodujących efekty toksyczne. Wpływ pierwiastków powoduje 

zmianę jej struktury i właściwości, czyli zwiększenie ilości pektyn, które łącząc się 

z jonami metali tworzą pektyniany metali, jednocześnie zatrzymując je w swojej 

strukturze i zapobiegając tym samym przedostawaniu się metali do wnętrza 

komórki  [3].  
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10.  Ocena narażenia 
Biomonitoring wraz z monitoringiem fizykochemicznym i mikrobiologicznym jest 

elementem monitoringu środowiska ukazując w jaki sposób substancje potencjalnie 

toksyczne, będące zanieczyszczeniami, oddziałują na organizmy żywe.  

Jednym z działów toksykologii jest toksykometria, która odpowiada za ocenę 

toksycznego działania substancji w zależności od dawki. W sposób jakościowy i ilościowy 

charakteryzowany jest związek prawdopodobnie szkodliwy oraz ustalana jest przyczyna 

choroby czy zgonu. Określane są dopuszczalne stężenia w wodzie, powietrzu i żywności,  

na które eksponowany jest organizm. Efekty działania toksycznego substancji zależą  

od budowy chemicznej substancji, która warunkuje właściwości fizykochemiczne oraz 

aktywność chemiczną, które z kolei rzutują na aktywność biologiczną (rysunek 19) [19,30].  

   Aby rozwiązać 

problemy dotyczące aspektów 

bezpieczeństwa składników 

żywności wykonuje się badania 

ekotoksykologiczne na trzech 

poziomach: i) ocena ryzyka,  

ii) określenie dawki wywołującej 

ostry efekt toksyczny, iii) ocena 

następstw ekspozycji 

organizmów żywych na trucizny 

[3].  

Ocena narażenia pomaga  

w teoretycznym oszacowaniu 

wielkości (dawek i stężeń), 

częstości, czasu trwania, dróg 

narażenia na substancję chemiczną, w celu ustalenia dawki pobranej, która może wywołać 

zaburzenia stanu zdrowia. Pomocny jest w tym wypadku wzór 1, dzięki któremu, stosując 

pewne założenia, można ustalić wartość dawki pobranej na danym szlaku narażenia. Jeśli 

substancja lub jej metabolity nie są całkowicie wydalane w ciągu jednej doby, co ma 

miejsce w  przypadku pierwiastków ulegających kumulacji, to dla ekspozycji ciągłej, 

obserwuje się zarówno wzrost poziomów ksenobiotyków w płynach ustrojowych,  

jak i wzrost wydalania.  

Budowa 
chemiczna

Właściwości 
fizyko-

chemiczne

Aktywność 
chemiczna

Aktywność 
biologiczna

Rysunek 19. Zależność między budową 

chemiczną, właściwościami 

fizykochemicznymi i aktywnością 

chemiczną a aktywnością biologiczną 
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                                                       𝐷 = 𝐶 ×
𝐾 × 𝐹 × 𝑇 

𝑇𝑎 ×𝑊
                               (1)                                                 

D – dawka pobrana substancji [mg/kg m.c./dzień] 

C – stężenie substancji chemicznej w nośniku [mg/dm3], [µg/L] 

K – ilość nośnika [dm3/dzień], [L/dzień] 

F – częstotliwość narażenia [min, h, dni/rok] 

T – długość okresu narażenia [rok] 

W – masa osoby narażonej (średnia masa osoby dorosłej to 70 kg) [kg] 

Ta – okres uśrednienia zależny od rodzaju efektu, dla jakiego szacowane jest narażenie. Dla 

substancji kancerogennych Ta = 70 lat, dla substancji niekancerogennych Ta = T [rok] 

[20,30]. 

 

Biodostępność i bioprzyswajalność to terminy związane z substancjami, które dostają 

się do organizmu. Biodostępność znana również jako dostępność biologiczna odnosi się do 

szybkości i stopnia wchłaniania danego składnika pokarmowego do układu krążenia  

i następnie do tkanek i narządów [71]. Charakteryzowana jest za pomocą trzech 

parametrów:  

• pole powierzchni pod krzywą zależności stężenia substancji we krwi od czasu,  

• maksymalnego stężenia substancji we krwi, 

• czasu od momentu podania do osiągnięcia maksymalnego stężenia.  

Bioprzyswajalność jest to ilość substancji aktywnej, która uwolniona z żywności  

w przewodzie pokarmowym może być absorbowana w jelitach [4]. 

Dzięki badaniom związanym z określaniem powyższych parametrów dla 

pierwiastków fizjologicznych oraz toksycznych, zwiększa się świadomość konsumentów 

oraz dietetyków czy lekarzy na temat składników żywności. Dzięki racjonalnemu 

podejściu i znajomości zależności międzypierwiastkowych można zwiększyć podaż 

produktów korzystnych oraz ograniczyć spożywanie produktów potencjalnie szkodliwych.  

11.  Przeciwdziałanie i leczenie 
W połowie XVI wieku rozwinął się nurt medycyny przemysłowej, dzięki której 

rozwinęła się diagnostyka i przeciwdziałanie ostrym zatruciom m.in. ołowiem i kadmem, 

zwłaszcza, że w późniejszym czasie, w trakcie rewolucji przemysłowej ołowica stała się 

chorobą zawodową w wielu grupach pracowników przemysłu, we krwi których stężenie 

pierwiastków toksycznych wzrosło 100-krotnie [3]. Wiele przypadków zatruć wśród 
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dorosłych i dzieci spowodowało, że podjęto działania w celu określenia dopuszczalnych 

norm i wycofania benzyny ołowiowej i farb zawierających ołów. Badając metabolizm 

wydalania pierwiastków wywołujących efekty toksyczne w organizmie skupiono się na ich 

biologicznym okresie półtrwania. Zależy on od miejsca akumulowania się badanego 

pierwiastka, jego formy chemicznej oraz frakcji (szybkowymiennej, średniowymiennej, 

wolnowymiennej) w jakiej zatrzymuje się w ciele człowieka. Pierwiastki takie jak Cr, Ni, 

As, które trafiają do tkanek i narządów o charakterystyce szybko – i średniowymiennej 

mają biologiczny okres półtrwania od kilkunastu do kilkudziesięciu dni. Natomiast ołów  

i kadm, trafiające ostatecznie do tkanki kostnej wykazują czas półtrwania od kilkunastu do 

kilkudziesięciu lat (rysunek 20).  

 

Rysunek 20. Kinetyka wydalania z organizmu wybranych pierwiastków [30] 

Postępowanie w przypadku zatruć kadmem, ołowiem, czy innymi pierwiastkami 

jest bardzo podobne i polega na chelatacji za pomocą EDTA (głównie dla zatruć ołowiem), 

dimerkaprolu (w przypadku zatrucia Hg, Sb i As), penicylaminy (zatrucia Cu, Pb, Co, Zn 

i Hg), DTPA (zatrucia Pb, Zn, Fe, Mn), deferoksaminy (zatrucie Fe), DMPS (zatrucie As, 

Cu, Hg) i DMS (zatrucie As, Hg, Pb).  Terapie chelatacyjne są skuteczne na wczesnych 

etapach zatrucia, jednak nie są w stanie usunąć skutecznie ołowiu z kości i mózgu. 

Powstały kompleks z EDTA jest trwały, rozpuszczalny w wodzie i skutecznie wydalany 

przez nerki [33]. Konieczne jest również przyspieszenie eliminacji ksenobiotyku  

z organizmu czyli zwiększenie klirensu. W zależności od substancji toksycznej  

i mechanizmów jej wydalania, można zwiększyć dwa rodzaje klirensu: przez dyfuzję – 

eliminacja nerkowa, płucna i żołądkowa i metaboliczny – eliminacja wątrobowa [19]. 
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12.  Korelacje występujące między pierwiastkami 
Wykazano, że istnieją korelacje między pierwiastkami występującymi w glebie, 

roślinach i organizmach zwierzęcych. Pierwiastki mogą być wobec siebie antagonistyczne, 

synergistyczne, antagonistycznie i synergistycznie w zależności od wzajemnego stosunku 

stężeń)  lub nie wykazywać żadnej korelacji [1,21]. Kadm zakłóca pobieranie Ca, Mg, P  

i K oraz wpływa niekorzystnie na gospodarkę wodną. Matryca gleby zmniejsza absorpcję 

kadmu, gdy zawartość cynku jest znaczna [33]. Ołów ogranicza syntezę i akumulację 

barwników fotosyntetycznych w roślinach, czyli zmniejsza przyswajanie Fe i Mg, a także 

K, Ca, Mn i Zn. W organizmie hamuje lub naśladuje działanie wapnia. Cynk wykazuje 

silny antagonizm wobec P, Mg, Mn i Cu. Natomiast pierwiastki antagonistyczne wobec 

miedzi to P, Fe i Zn. Mangan nagromadzony w roztworze glebowym może hamować 

pobieranie Cd. W warunkach tlenowych rozpuszczalny Mn2+ ulega utlenieniu, usuwając  

w ten sposób ważny inhibitor pobierania Cd [3,21,23]. Właściwa proporcja Fe/Mn 

warunkuje równowagę procesów enzymatycznych w roślinach. Jeśli jest  ona niższa od 1,5 

– występują objawy toksyczności manganu, natomiast wartość powyżej 2,5 daje objawy 

nadmiaru żelaza. Pierwiastki zbliżone biochemicznie do żelaza wykazują interakcje  

z kobaltem. Głównie wykazuje on działanie antagonistyczne wobec Mn i Fe, ograniczając 

ich funkcje biochemiczne. Kolejnym pierwiastkiem, który ingeruje w funkcje fizjologiczne 

innych pierwiastków śladowych jest nikiel. Zaburzony stosunek Ni/Fe jest krytyczny dla 

roślin wywołując wtórny niedobór żelaza. Nawożenie gleb wapniem i magnezem chroni 

rośliny przed zwiększonym wchłanianiem niklu. Selen ogranicza pobieranie pierwiastków 

śladowych, przede wszystkim Mn, Zn, Cu i Cd. Siarka i fosfor obecne w glebie obniżają 

dostępność selenu dla roślin. Należy zwrócić uwagę na to, że interakcje między 

pierwiastkami różnią się w zależności od tego, czy badamy je w organizmie roślinnym czy 

zwierzęcym. Z rysunku 21 wynika, że te same zależności u roślin i zwierząt 

zaobserwowano dla par: Cu-Cd, Cd-Zn, Pb-Mn, Mn-V, Mn-Cu, Mn-Se,  

Zn-Cu, Ni-Zn i Se-Cu – wykazują one charakter antagonistyczny. Różnica występuje  

w interakcji Ni-Mn, która w roślinach ma charakter antagonistyczny, natomiast u zwierząt 

synergistyczny.  
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Rysunek 21. Interakcje między pierwiastkami w organizmach roślinnych i zwierzęcych 

[21] 

Badanie takich zależności ma duże znaczenie w przypadku roślin 

wykorzystywanych w celach spożywczych lub leczniczych. Znając położenie geograficzne 

uprawy, właściwości chemiczne gleby, potencjalną obecność zanieczyszczeń, można 

ocenić czy wybrany gatunek rośliny lub jej część są narażone na wchłanianie pierwiastków 

takich jak Cd, Pb, Ni, As czy Cr. Natomiast wiedza o interakcjach międzypierwiastkowych 

umożliwia oszacowanie bezpieczeństwa produktu, zawartości pożądanych składników  

i jego właściwości zdrowotnych. 

13.  Medycyna chińska i terapie ziołowe 
Niewątpliwym świadectwem tego, że medycyna chińska ma znaczący wpływ  

na współczesną naukę i życie, jest Nagroda Nobla przyznana w 2015 roku chińskiej 

naukowczyni Tu Youyou, specjalistce w dziedzinie ziołolecznictwa, medycyny chińskiej  

i chemii leków, za badania nad pochodną artemizyny – artemetrem, czyli związkiem 

chemicznym wyizolowanym z zioła Artemisia annua, wykorzystywanego w TCM, 

znajdującego zastosowanie w leczeniu malarii [72]. Według danych WHO ponad 100 mln 

Europejczyków korzysta obecnie z TCM, a na pozostałych kontynentach użytkowników 

jest znacznie więcej. Między chińską a zachodnią medycyną występują znaczne 

rozbieżności. Nauki empiryczne kształtowały się na ogromnym obszarze Chin zależnie od 

warunków klimatycznych i środowiskowych. Rozwinięta medycyna zachodnia dotarła do 

Chin w czasie wojny opiumowej (1839 – 1842 r.). Od 1949 roku tradycyjne sposoby 

leczenia sprawdzane są nowoczesnymi metodami badawczymi. Wtórne zainteresowanie 

związkami naturalnymi o właściwościach terapeutycznych jest spowodowane 

•Antagonizm

•Ni-Mn, Ni-Co, As-Zn, Cd-Cu, Cd-Zn,
Pb-Zn, Cr-Cd, Cr-V, Cr-Cu, Mn-As,
Mn-Pb, Mn-V, Mn-Cr, Mn-Cu,
Mn-Zn, Mn-Se, Co-Mn, Zn-Cu, Se-As,
Se-Cd, Se-Zn

•Synergizm

•Pb-Cd, Se-V

•Antagonizm/synergizm

•Ni-Cd, Ni-Cu, Ni-Zn, Mn-Cd, Se-Cu

Rośliny

•Antagonizm

•As-Se, Cd-Co, Cd-Se, Pb-Co, Pb-Se,
V-Mn, Cu-Cd, Cu-Zn, Cu-Sr, Zn-Cd,
Se-Mn, Sr-Co

•Synergizm

•Mn-Ni, Se-Co

•Antagonizm/synergizm

•Ni-Zn, Pb-Mn, Cu-Mn, Cu-Se

Zwierzęta
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antybiotykoopornością, niepożądanym działaniem leków i rozwojem chorób 

cywilizacyjnych (choroby układu krążenia, autoimmunologiczne, metaboliczne, 

neurodegeneracyjne). Badania epidemiologiczne wskazują na związek między dietą bogatą 

w substancje pochodzenia roślinnego (polifenole, flawonoidy), a zmniejszeniem 

zapadalności na choroby cywilizacyjne [4]. Lekarstwa stosowane w medycynie tradycyjnej 

mają pochodzenie roślinne, zwierzęce i mineralne, przy czym źródło roślinne jest 

najbogatsze [73]. Uważane są za ważne źródło witamin i białek roślinnych, dzięki czemu 

wspierają odporność [74]. Rośliny wykorzystywane w leczeniu zawierają 

charakterystyczne substancje czynne o określonych właściwościach, aktywności, działaniu 

i toksyczności, które występują w stężeniach zależnych od fazy wzrostu, czasu zbioru oraz 

części rośliny [75]. Substancja biologicznie czynna jest odpowiedzialna za działanie 

produktu leczniczego, której celem jest między innymi poprawa funkcji fizjologicznych 

organizmu [76]. Właściwości substancji czynnych występujących w ziołach warunkują 

wpływ na organizm człowieka. Ich działanie może mieć charakter synergistyczny lub 

antagonistyczny w połączeniu z innymi substancjami czynnymi zawartymi na przykład  

w lekach [4]. W celach leczniczych stosowane są korzenie, kwiaty, liście, nasiona, łodygi 

i owoce, które poddawane są suszeniu, prażeniu, paleniu, ekstrakcji, gotowaniu  

i parowaniu. Skuteczność działania podnosi umiejętne połączenie kilku ziół według 

odpowiednich receptur, które po przebadaniu uznane są za skuteczne i stosowane obecnie 

nie tylko przez nurt tradycyjny, ale również przez nowoczesny kierunek medycyny [73]. 

Przeszkodą w precyzyjnym określeniu właściwej dawki są duże różnice w zawartości 

substancji aktywnych, nawet w obrębie jednej rośliny, gatunku czy uprawy [77].  

Tradycyjna Medycyna Chińska jest ważną częścią opieki zdrowotnej znacznej 

części społeczeństwa, ponieważ dla wielu milionów ludzi leki ziołowe i terapie tradycyjne 

są jedynym źródłem dostępu do systemu ochrony zdrowia, są niedrogie, akceptowalne 

kulturowo, cieszą się rosnącym zaufaniem ze względu na wyróżniający się sposób walki  

z chorobami niezakaźnymi. Obecnie w funkcjonującej Tradycyjnej Medycynie Chińskiej 

wykorzystuje się ponad 400 gatunków roślin do celów leczniczych i terapeutycznych. 

Praktyki znane jako medycyna alternatywna (CAM, ang. complementary and/or 

alternative medicine) obejmują ziołolecznictwo, akupunkturę, terapie i odżywianie [78]. 

Zauważalnie wzrasta od kilku lat zapotrzebowanie na oferowane przez TCM praktyki  

i produkty. Światowa Organizacja Zdrowia oficjalnie współpracując z trzema agencjami 

Organizacji Narodów Zjednoczonych (ONZ): Światową Organizacją Własności 
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Intelektualnej, Światową Organizacją Handlu i Organizacją Narodów Zjednoczonych ds. 

Wyżywienia i Rolnictwa, stworzyła strategię dotyczącą medycyny tradycyjnej na lata 

2014-2023. Jej nadrzędnym celem jest wspieranie wkładu TCM w ochronę zdrowia jako 

alternatywy dla medycyny konwencjonalnej, poprzez regulację produktów, praktyk  

i specjalistów, budowanie bazy wiedzy, podniesienie bezpieczeństwa, jakości  

i skuteczności oraz integrację usług TCM z krajowymi systemami opieki zdrowotnej [79]. 

Produkty oferowane przez medycynę tradycyjną, czyli m.in. zioła, materiały ziołowe, 

preparaty ziołowe, części roślin i mieszanki roślinne, mają coraz większe znaczenie 

gospodarcze, dzięki rozwojowi systemu sprzedaży i możliwości rozpowszechniania 

praktyk tradycyjnych na całym świecie, a przede wszystkim przez brak ograniczeń  

i kontroli nad ziołami. Międzynarodowy rynek ziół chińskich wiąże się z faktem,  

że produkty często są wytwarzane w kraju innym, niż ten, w którym są sprzedawane.  

Zagrożenia związane z dużą dostępnością i brakiem odpowiednich badań klinicznych  

w kontrolowanych i randomizowanych warunkach to przede wszystkim: stosowanie 

produktów niskiej jakości, zafałszowanych, źle przetworzonych i przechowywanych lub 

podrobionych, brak odpowiedniej diagnozy, poważne skutki uboczne lub niepożądane 

interakcje podczas leczenia, zwłaszcza że terapie realizowane są z wykorzystaniem 

złożonych mieszanek ziołowych [80–82]. Mieszanki ziół sporządzane przez praktyków 

medycyny chińskiej są trudne do scharakteryzowania ponieważ wzajemne oddziaływanie 

poszczególnych składników może powodować skutki uboczne wydłużone w czasie 

stosowania lub nawet po zaprzestaniu spożycia [83]. Hasło „naturalny oznacza 

bezpieczny” przyświecające medycynie tradycyjnej nie zawsze znajduje potwierdzenia  

w wynikach badań dotyczących zawartości pierwiastków w ziołach wywołujących efekty 

toksyczne [84]. Wyzwaniem pozostaje zapewnienie bezpieczeństwa i wysokiej jakości 

produktów. Pomimo podjętych działań w celu zmniejszenia emisji pierwiastków 

toksycznych, udowodniono toksyczny wpływ niskich dawek w trakcie długotrwałej 

ekspozycji, zatem konieczne jest stałe monitorowanie środowiska połączone  

z profilaktyką [85]. Niekompetentne wykorzystywanie mieszanek ziół lub łączenie ich  

ze stosowanymi lekami może powodować wiele efektów ubocznych. Napary ziołowe 

stosowane w dużych ilościach przez długi czas mogą wywoływać efekty hepatotoksyczne 

wraz z zatruciami pierwiastkami, takimi jak ołów, co może być przyczyną anemii, oraz 

akumulacją w tkankach miękkich i kościach [60, 86, 87]. Dopuszczenie do stosowania ziół  

w Europie przez wiele lat opierało się na następujących kryteriach: zapis bezpiecznego 
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stosowania, wskazania, które nie wymagają nadzoru lekarza i określoną instrukcję 

dawkowania. Biorąc pod uwagę jedynie te regulacje, zafałszowanie produktów jest 

nieuniknionym ryzykiem. Może ono objawić się zatruciami pierwiastkami toksycznymi, 

bakteriami, oraz niezadeklarowanymi składnikami pochodzenia roślinnego lub 

farmaceutycznego np. efedryna, chlorfeniramina, metylotestosteron czy fenacetyna. Nawet 

do 32% produktów zawierało niezgłoszone zanieczyszczenia spowodowane obecnością 

As, Pb i Hg [83]. 1 maja 2009 roku FDA opublikowało ostrzeżenie dotyczące ziołowych 

produktów Hydroxycut (Iovate Health Sciences Inc., Oakville, Ontario, Kanada) 

stosowanych w celach kontroli wagi i budowy ciała. Zgłoszono 23 przypadki dotyczące 

chorób wątroby, od żółtaczki do niewydolności wątroby wymagającej przeszczepu tego 

organu. Podobne skutki zaobserwowano w przypadku spożywania produktów Herbalife 

(Herbalife International of America Inc., Los Angeles, CA). Ekstrakty z zielonej herbaty 

pozyskiwane z liści Camellia sinensis (rysunek 22) spowodowały rozwój chorób wątroby 

w ciągu trzech miesięcy od rozpoczęcia użytkowania [88]. Toksyczność może być nasilona 

przez stosowanie naparów z zielonej herbaty na czczo [83].  

14.  Uregulowania prawne dotyczące pierwiastków toksycznych  

w żywności 
Bezpieczeństwo żywności (ang. Food safety) to 

działania zmierzające do zapewnienia żywości, która nie 

szkodzi zdrowiu i życiu konsumentów. Analiza żywności 

pozwala na opracowanie i wykorzystanie metod 

analitycznych do charakteryzowania produktów i ich 

właściwości poprzez identyfikację i ilościowe oznaczanie 

składników. Jest to niewątpliwie istotne narzędzie do oceny 

pozytywnych i negatywnych cech produktów spożywczych 

oraz wsparcie produkcji żywności wysokiej jakości [89]. 

W trakcie oceny żywności badane są następujące 

kryteria: jakość sensoryczna (smak, zapach, wygląd, 

konsystencja), wartość odżywcza, wartość użytkowa lub 

technologiczna, bezpieczeństwo i jakość zdrowotna. Gdy zbiór cech w odpowiednim 

stopniu spełnia wymagania ISO 9000:2015, mówimy wtedy o jakości. Podczas 

sprawdzania bezpieczeństwa żywności wykonuje się badania: oznaczanie głównych 

składników, oznaczanie zawartości składników dodatkowych i zanieczyszczeń oraz 

Rysunek 22. Roślina 

Camellia sinensis  

z przekrojem kwiatu  

i nasionami [76] 
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badanie substancji powstających w czasie przetwarzania i przechowywania [89]. 

Wprowadzaniem oficjalnych metod badania żywności zajmuje się Europejski Komitet 

Normalizacyjny (CEN, fr. Comité Européen  de Normalisation), który wydaje je w postaci 

norm europejskich. Inne organizacje zajmujące się normalizacją metod analitycznych to: 

Międzynarodowa Organizacja Normalizacyjna (ISO), Amerykańskie Stowarzyszenie 

Badań i Materiałów (ASTM, American Society for Testing and Materials), Polski Komitet 

Normalizacyjny (PKN).  

Producenci żywności w większości krajów są zobligowani przez prawo do 

informowania konsumenta o składzie produktu, który powinien być analizowany pod 

kątem składników odżywczych, dodatków oraz trwałości. Prawo polskie i unijne określają 

jakie informacje powinny być przekazane konsumentowi (Rozporządzenie. Dz. U. 2015,  

nr 1169/2011) [90,91]. 

Celem Unii Europejskiej jest przyjęcie jednolitego ustawodawstwa dotyczącego 

produktów TCM. Istnieje realna potrzeba zapewnienia jakości roślinnych produktów 

leczniczych za pomocą nowoczesnych technik kontroli oraz stosowanie odpowiednich 

standardów [92]. W USA większość stosowanych substancji przeznaczonych do medycyny 

tradycyjnej jest zazwyczaj objęta Ustawą o Suplementach Diety, Zdrowiu i Edukacji z 1994 

roku [26]. Biorąc pod uwagę poziomy zanieczyszczeń dla ziół będących dostępnych 

handlowo, kluczowe dla zdrowia społeczeństwa jest określenie wymagań dotyczących ziół 

i regulacji zanieczyszczeń. Dodatkowo, istotne dla prawidłowej identyfikacji źródła 

pochodzenia jest szczegółowa dokumentacja przedstawiająca region geograficzny  

i gospodarstwo lub fabrykę gdzie zebrano i przetwarzano materiał roślinny. 

Prawo żywnościowe obejmuje swoimi regulacjami i wytycznymi wszystkie 

składowe wytwarzania żywności, od pozyskiwania surowców, aż do przekazania produktu 

konsumentowi. Europejskie prawo farmaceutyczne nie może być egzekwowane  

w odniesieniu do ziół w celu zwiększenia kontroli i bezpieczeństwa, ponieważ obecne 

przepisy traktują zioła nie jako leki, ale jako żywność [11]. Świadectwa skuteczności  

i bezpieczeństwa nie są wymagane od wytwórców ziół [75]. Surowce pochodzą często  

z krajów o mniej rygorystycznych kontrolach zanieczyszczeń dotyczących pestycydów, 

zanieczyszczeń mikrobiologicznych, przemysłowych, środowiskowych i innych [2]. 

Farmakopea Europejska wspomina o testach na pierwiastki toksyczne, mykotoksyny, 

pestycydy i zanieczyszczenia mikrobiologiczne leków ziołowych oraz określa limity dla 

Cd (1 mg/kg), Pb (5 mg/kg) i Hg (0,1 mg/kg) [93]. 
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Dla zapewnienia bezpieczeństwa i jakości żywności stosuje się między innymi 

metody obróbki i przechowywania minimalizujące biologiczne oraz chemiczne zagrożenia 

wraz z wdrażaniem systemów zapewnienia i kontroli jakości. Pomocne są 

międzynarodowe standardy, które określają najwyższe dopuszczalne zawartości 

szkodliwych składników w żywności i wody (tabela 8) [71]. Jednak nie zawsze  

w wytycznych można znaleźć odniesienie do wybranych lub nowych produktów 

spożywczych. Z tego względu konieczne jest porównywanie badanych surowców z tymi, 

które są najbardziej podobne matrycowo. 

Tabela 8. Wymagania dla wody przeznaczonej do spożycia [71] 

Pierwiastek 
Stężenie 

 [µg/L] 

As 10 

Sb 5 

Cr 50 

Mn 500 

Cd 5 

Cu 2 

Ni 20 

Pb 10 

Hg 1 

Se 10 

 

Tabela 9. Zawartość składników mineralnych w naparze z liści [71]. 

 

 

  

 

 

 

Jednymi z wytycznych są Dobre Praktyki Produkcyjne, które zostały ustanowione  

w celu propagowania systemu procesów, procedur i dokumentacji i zapewnienia 

odpowiedniego składu, jakości i czystości produktów [2]. Departament Rolnictwa USA 

przedstawił dane dotyczące zawartości składników mineralnych m.in. w mięsie, 

warzywach, owocach i naparze z liści (tabela 9), dzięki którym możliwe jest oszacowanie, 

które produkty pozwalają na dostarczenie organizmowi odpowiednich dawek pierwiastków 

w odniesieniu do zalecanego dziennego spożycia (ZDS) składników mineralnych. 

Pierwiastek Zawartość  

[mg na 100 g produktu] 

Fe 0,01 

Zn 0,01 

Mn 0,219 

Cu 0,008 

Ca 0 

Mg 1 
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Współczynnik tymczasowego tolerowanego tygodniowego pobrania dla 

pierwiastków takich jak kadm i ołów jest bardziej właściwy do oceny narażenia,  

w porównaniu do współczynnika dopuszczalnego dziennego pobrania czy współczynnika 

tolerowanego dziennego spożycia, głównie ze względu na kumulowanie się tych 

pierwiastków w tkankach oraz długie pozostawanie w organizmie [94]. Dla następujących 

pierwiastków: As, Cd, Cu, Hg, Pb, Sn, Zn wartości PTWI są prawnie uregulowane  

i przedstawione w tabeli 10.  

 

Tabela 10. Wartości tymczasowego tolerowanego tygodniowego pobrania dla wybranych 

pierwiastków [71] 

Pierwiastek PTWI [mg/kg m.c.] 

As 0,025 

Cd 0,007 

Cu 0,05-0,5 

Hg 0,005 

Pb 0,025 

Sn 14,0 

Zn 1,0 
 

W Polsce organy kontrolujące rynek żywności to: Państwowa Inspekcja Sanitarna, 

Inspekcja Weterynaryjna, Państwowa Inspekcja Ochrony Roślin i Nasiennictwa, Inspekcja 

Handlowa oraz Inspekcja Jakości Handlowej Artykułów Rolno – Spożywczych [89]. 

Ustawa z dnia 25 sierpnia 2006 r. (Dz. U. 2006 Nr 171, poz. 1225 z późn. zm.) oraz 

Rozporządzenie Parlamentu Europejskiego i Rady UE 2017/625 z dnia 15 marca 2017 r. 

są podstawami prawnymi urzędowej kontroli żywności. Poza tym na mocy rozporządzenia 

nr 178/2002 powołano Europejski Urząd ds. Bezpieczeństwa Żywności (EFSA, ang. 

European Food Safety Authority), który odpowiada za ocenę ryzyka i wprowadzenie zasad 

identyfikowalności żywności. Aktualnie za nadzór sanitarno-epidemiologiczny oraz 

politykę ochrony zdrowia w całej Unii Europejskiej odpowiada System Wczesnego 

Ostrzegania o Niebezpiecznej Żywności i Paszach (RASFF, ang. Rapid Alert System for 

Food and Feed). W ciągu ostatnich 10 lat zarejestrowano zgłoszenia dotyczące 

zanieczyszczeń chemicznych, zanieczyszczeń kadmem, ołowiem i arsenem oraz 

zanieczyszczeń przemysłowych w owocach i warzywach, suplementach diety oraz ziołach 

i przyprawach na terenie UE importowanych z całego świata. Wyniki kontroli zostały 

przedstawione w tabeli 11 [95]. Najwięcej przekroczeń dopuszczalnych wartości dla 

kadmu zarejestrowano w owocach i warzywach. Były one nieznaczne – do około  
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3,5-krotności wyznaczonego limitu. Ołów był częstym zanieczyszczeniem w owocach  

i warzywach, suplementach diety pochodzenia europejskiego oraz ziołach i przyprawach. 

Określone wartości były przekroczone 1,3-1000 razy. Pozostałymi zanieczyszczeniami   

nieorganicznymi były: SO2, chlorany, nadchloran, I, Ni, Co, Hg, Al, Sn, As. Istotnymi 

zanieczyszczeniami organicznymi występującymi w wyszczególnionych formach 

żywności były pestycydy, WWA, olej mineralny, akrylamid, benzo(a)piren i estry 

glicydylowe. 
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Tabela 11. Zgłoszenia dotyczące zanieczyszczeń chemicznych w żywności wg. RASFF. Stan na dzień 01.05.2023 r. [95] 
Lp. Kategoria żywności Rodzaj żywności Kraj pochodzenia Zanieczyszczenie Wynik analizy [mg/kg] Limit [mg/kg] 

1 Owoce i warzywa Chipsy ziemniaczane - Akrylamid 2,478 0,75 

2 Owoce i warzywa Chipsy solone - Akrylamid 1,994 0,75 

3 Owoce i warzywa Awokado Peru Cd 0,054 0,05 

4 Owoce i warzywa Eddo Holandia Cd 0,056 0,05 

5 Owoce i warzywa Awokado Dominikana Cd 0,17 0,05 

6 Owoce i warzywa Suszone ziarna mung Uzbekistan Cd 0,11 0,04 

7 Owoce i warzywa Awokado Kolumbia Cd 0,06 - 0,072 0,05 

8 Owoce i warzywa Sałata Bośnia i Hercegowina Cd 0,107 ± 0,003 0,1 

9 Owoce i warzywa Papryka słodka Hiszpania Cd 0,038 0,02 

10 Owoce i warzywa Seler świeży Polska Cd 0,27 0,2 

11 Owoce i warzywa Awokado - Cd 0,057 0,05 

12 Owoce i warzywa Mrożone kostki czosnku - Cd 0,124 0,05 

13 Owoce i warzywa Mąka Cocoyam Fufu - Cd 0,118 0,1 

14 Owoce i warzywa Chipsy chlebowca - Cd 0,062 0,05 

15 Owoce i warzywa Seler - Cd 0,45 0,2 

16 Owoce i warzywa Por Belgia Cd 0,069 0,04 

17 Owoce i warzywa Grzyby Francja Cd 0,79 ± 0,08 0,05 

18 Owoce i warzywa Szpinak Belgia Cd 0,75 0,2 

19 Owoce i warzywa Ziemniaki Bośnia i Hercegowina Cd 0,165  ± 0,049 0,1 

20 Owoce i warzywa Szparagi Peru Cd 0,044 0,03 

21 Owoce i warzywa Szpinak Polska Cd 0,445 ± 0,089 0 

22 Owoce i warzywa Groch Chiny Cd 0,114 0,1 

23 Owoce i warzywa Awokado Peru Cd 0,054 0,05 

24 Owoce i warzywa Okra Jordan Cd 0,02 ± 0,003 0 

25 Owoce i warzywa Karambola Malezja Cd 0,066 0,05 

26 Owoce i warzywa Pietruszka Polska Cd 0,14 0,05 

27 Owoce i warzywa Grzyby Rumunia Cd 0,836 0,5 

28 Owoce i warzywa Awokado Dominikana Cd 0,13 ± 0,04 0,05 
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Lp. Kategoria żywności Rodzaj żywności Kraj pochodzenia Zanieczyszczenie Wynik analizy [mg/kg] Limit [mg/kg] 

29 Owoce i warzywa Marchew Polska Cd 0,359 0,1 

30 Owoce i warzywa Marakuja Kolumbia Cd 0,13 0,05 

31 Owoce i warzywa Fasola Chiny Cd 0,075 0,04 

32 Owoce i warzywa Jarmuż w proszku Wielka Brytania Chloran 1,6 0,2 

33 Owoce i warzywa Wodorosty Japonia I 3300 ± 820 Nie dotyczy 

34 Owoce i warzywa Jarmuż w proszku Wielka Brytania Nadchloran 3,8 0,1 

35 Owoce i warzywa Groszek mrożony - Nadchloran 0,098 0,05 

36 Owoce i warzywa Rodzynki - Olej mineralny 33 Nie dotyczy 

37 Owoce i warzywa Rodzynki Iran Olej mineralny 174 
 

38 Owoce i warzywa Suszona cebula Indie Pb 8,6 0,9 

39 Owoce i warzywa Siekana cebula Indie/Niemcy Pb 8,7 - 100 0,1 

40 Owoce i warzywa Suszona siekana cebula Indie/Niemcy Pb 1,5 - 2,3 Nie dotyczy 

41 Owoce i warzywa Białe wino - Pb 0,23 0,15 

42 Owoce i warzywa Gruszki w puszce Chiny/Niemcy Pb 0,17 0,1 

43 Owoce i warzywa Okra Jordan Pb 0,24 - 0,32 0 

44 Owoce i warzywa Jeżyny Portugalia Pb 0,2 - 0,68 0,1 

45 Owoce i warzywa Sałata Bośnia i Hercegowina Pestycydy (lambda-

cyhalotryna) 

0,62 ± 0,31 0,15 

46 Owoce i warzywa Morele w puszkach Chiny Sn 243,14 200 

47 Owoce i warzywa Marynowana rzepa Polska SO2 162 ± 24 100 

48 Owoce i warzywa Oliwki Grecja SO2 18 Nie dotyczy 

49 Owoce i warzywa Suszone grzyby shiitake Chiny SO2 90 - 230 Nie dotyczy 

50 Owoce i warzywa Suszone grzyby Tajlandia/Chiny/Szwecja SO2 830 Nie dotyczy 

51 Owoce i warzywa Kiszone karczochy Egipt SO2 260 ± 35 100 

52 Owoce i warzywa Suszona morela Uzbekistan SO2 5563 ± 556 2000 

53 Suplementy Ziemia okrzemkowa Czechy/Islandia Al 19507 Nie dotyczy 

54 Suplementy Algi - As 13 1 

55 Suplementy Olej z rokitnika Chiny Benzo(a)piren 0,00538 0,002 

56 Suplementy Superwchłanialne tokotrienole - Benzo(a)piren 0,024 0,01 
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Lp. Kategoria żywności Rodzaj żywności Kraj pochodzenia Zanieczyszczenie Wynik analizy [mg/kg] Limit [mg/kg] 

57 Suplementy Suplement diety - Benzo(a)piren 0,026 0,01 

58 Suplementy Ekstrakt z imbiru i kurkumy - Benzo(a)piren 0,013 0,01 

59 Suplementy Kapsułki suplementu diety - Benzo(a)piren 0,0211 ± 0,0053 0,01 

60 Suplementy Produkt na bazie ryżu dla 

niemowląt i małych dzieci 

Polska/Hiszpania Cd 0,056 - 0,067 0,04 

61 Suplementy Suplement diety - diglicynian 

manganu 20% 

Chiny Cd 2,3 1 

62 Suplementy Trihydrat cytrynianu cynku Chiny Cd 2,8 1 

63 Suplementy Suplementy Szwajcaria Co 17,9 ± 3,6 Nie dotyczy 

64 Suplementy Olej z wiesiołka Chiny Estry glicydylowe 40600 1000 

65 Suplementy Napój regeneracyjny z herbatą 

matchą 

Francja Hg 0,171 - 0,224 0,1 

66 Suplementy Ziemia okrzemkowa USA Hg 0,95 0,1 

67 Suplementy Suplement diety Wielka Brytania Hg 1 0,1 

68 Suplementy Suplement diety- ajurwedyjski Indie Hg 0,21 0,1 

69 Suplementy Ekstrakt z miłorzębu 

dwuklapowego 

Chiny Hg 0,123 0,1 

70 Suplementy Chlorella Chiny Hg 0,18 0,1 

71 Suplementy Suplementy Szwajcaria Ni 14,5 ± 3 Nie dotyczy 

72 Suplementy Kapsułki z węglem aktywnym 

i zieloną glinką 

Francja Pb 7,1 3 

73 Suplementy Ziemia okrzemkowa Czechy/Islandia Pb 4 3 

74 Suplementy Kaszka z ostropestu plamistego 

z boczniakami 

Czechy Pb 5,2 3 

75 Suplementy Suplement diety- ajurwedyjski Indie Pb 95 3 

76 Suplementy Ziemia okrzemkowa - Pb 4,5 3 

77 Suplementy Suplement diety Mołdawia Pb 12,8 - 14,7 3 

78 Suplementy Korzenie szparagów Niemcy/Maroko Pb 10,65 - 15,46 3 

79 Suplementy Proszek Brahmi Indie Pb 4,8 3 

80 Suplementy Suplement diety Niemcy WWA 0,137 0,05 
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Lp. Kategoria żywności Rodzaj żywności Kraj pochodzenia Zanieczyszczenie Wynik analizy [mg/kg] Limit [mg/kg] 

81 Suplementy Olej z rokitnika Chiny WWA 0,0628 0,01 

82 Suplementy Suplement diety - WWA 0,125 0,05 

83 Suplementy Ekstrakt z imbiru i kurkumy - WWA 0,088 0,05 

84 Suplementy Wyciąg z dziurawca 

zwyczajnego 

- WWA 0,25 0,05 

85 Zioła i przyprawy Proszek z pięciu przypraw - Benzo(a)piren 0,0238 0,01 

86 Zioła i przyprawy Dziki czosnek Niemcy/Bułgaria Benzo(a)piren 0,0139 0,01 

87 Zioła i przyprawy Liście laurowe Turcja Benzo(a)piren 0,0433 0,01 

88 Zioła i przyprawy Cynamon mielony Polska Benzo(a)piren 0,0161 ± 0,0040 0,01 

89 Zioła i przyprawy Mielony imbir - Benzo(a)piren 0,0148 0,01 

90 Zioła i przyprawy Suszona papryka- proszek Hiszpania Benzo(a)piren i 

WWA 

0,0866 0,05 

91 Zioła i przyprawy Czosnek Chiny Cd 0,059 0,05 

92 Zioła i przyprawy Czosnek - Cd 0,12 0,05 

93 Zioła i przyprawy Pieprz Maroko Cd 0,022 0,02 

94 Zioła i przyprawy Czosnek - Cd 0,071 0,05 

95 Zioła i przyprawy Czosnek - Cd 0,071 0,05 

96 Zioła i przyprawy Majeranek Egipt Nadchloran 2,1 2 

97 Zioła i przyprawy Kurkuma Madagaskar Pb 2,77 1,5 

98 Zioła i przyprawy Kardamon Uganda Pb 2,273 0,9 

99 Zioła i przyprawy Proszek z liści pokrzywy Albania Pb 36,2 3 

100 Zioła i przyprawy Suszona cebula Indie Pb 0,0057 – 0,0091 0,9 

101 Zioła i przyprawy Korzeń imbiru Peru Pb 0,16 0,1 

102 Zioła i przyprawy Kaolin Kamerun Pb 27,6 3 

103 Zioła i przyprawy Garam masala Indie WWA 0,0597 0,05 

104 Zioła i przyprawy Koper Uzbekistan WWA 0,106 0,05 

105 Zioła i przyprawy Proszek z pięciu przypraw - WWA 0,1091 0,05 

106 Zioła i przyprawy Dziki czosnek Niemcy/Bułgaria WWA 0,137 0,05 
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Lp. Kategoria żywności Rodzaj żywności Kraj pochodzenia Zanieczyszczenie Wynik analizy [mg/kg] Limit [mg/kg] 

107 Zioła i przyprawy Liście laurowe Turcja WWA 0,2349 0,05 

108 Zioła i przyprawy Korzeń lubczyku - WWA 0,188 0,05 

109 Zioła i przyprawy Suszona zielona papryka 

Jalapeno 

- WWA 0,0635 0,05 

110 Zioła i przyprawy Mielony czarny pieprz Sri Lanka WWA 0,1563 0,05 

111 Zioła i przyprawy Cynamon mielony Polska WWA 0,0876 ± 0,0289 0,05 

112 Zioła i przyprawy Ekstrakt z macy - WWA 0,0931 Nie dotyczy 

113 Zioła i przyprawy Mielony imbir - WWA 0,066 0,05 

114 Zioła i przyprawy Mielony  imbir Indie WWA 0,115 0,05 
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15.  Badanie składu pierwiastkowego żywności 
Produkty spożywcze występują w postaci stałej, półpłynnej lub płynnej, a ich 

bardzo bogata matryca składa się z białek, peptydów, lipidów, sacharydów i związków 

małocząsteczkowych, takich jak aminokwasy, kwasy organiczne, nukleotydy, kwasy 

tłuszczowe, składniki mineralne wraz z towarzyszącymi zanieczyszczeniami: pestycydami, 

lekami weterynaryjnymi, zanieczyszczeniami środowiskowymi, przemysłowymi, 

toksynami mikrobiologicznymi i składnikami opakowań [89]. W zależności od celu analizy 

wymagane jest odpowiednie dobranie sposobu przygotowania próbki oraz techniki 

analitycznej. 

16.  Etapy procedury analitycznej 
Etapy procedury analitycznej składają się z: określenia problemu analitycznego, 

czyli jakie informacje musimy uzyskać z wykonywanych badań (analit/anality, poziomy 

stężeń), doboru metody analitycznej na podstawie dostępnych technik i znanego materiału 

badawczego, pobrania i przygotowania próbki wraz z materiałami odniesienia, 

przeprowadzenia analiz oraz weryfikacji metody analitycznej, opracowania statystycznego 

wyników i ich interpretacji (rysunek 23). 

 

Rysunek 23. Etapy procedury analitycznej 

16.1. Przygotowanie próbki 

Etap przygotowania próbki ma kluczowe znaczenie w analizie. Powinien 

charakteryzować się jak największą wydajnością oraz powtarzalnością. W przypadku 
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przygotowania próbek do analizy specjacyjnej nie powinien spowodować utlenienia, 

degradacji termicznej, zmian chemicznych czy biochemicznych analitów. Wyjątkiem jest 

proces derywatyzacji, dzięki któremu możliwe jest oznaczenie analitu w zmienionej formie 

chemicznej wybraną techniką analityczną. Właściwości chemiczne analitów oraz matryca 

wpływają na wybór techniki analitycznej. Gdy mamy do czynienia z tkankami roślinnymi 

lub zwierzęcymi nieodzownym elementem jest homogenizacja próbek. Analiza próbek 

biologicznych staje przed problemem, którym jest obecność bogatej matrycy. 

Mineralizacja oraz ekstrakcja pozwala na usunięcie interferentów i przeniesienie analitów 

do matrycy o prostszym składzie, niekiedy uzyskując wzbogacenie analitu, co jest 

zjawiskiem korzystnym, ze względu na śladowe zawartości pierwiastków wywołujących 

efekty toksyczne. Zmiany jakim mogą ulegać zioła podczas transportu i przechowywania 

to utrata lub wchłonięcie  wody, strata lotnych związków, reakcje analitów ze składnikami 

powietrza lub opakowania, rozkład pod wpływem mikroorganizmów, promieniowania UV, 

zmiany enzymatyczne i chemiczne na przykład po mechanicznym uszkodzeniu [89].  

16.2. Mineralizacja 

Przygotowanie próbek do oznaczania pierwiastków w żywności wymaga określenia 

analitu wraz z jego oczekiwanym stężeniem, ilości i masy próbek, zakresu roboczego, 

całkowitego czasu analizy, wpływu zanieczyszczeń na wyniki. Im bardziej czuła technika 

analityczna, tym większa uwaga powinna być skupiona na czystości próbki. Granica 

wykrywalności wybranej techniki jest ustalana na podstawie wartości uzyskanej z analizy 

próbki ślepej, która zależy od etapu przygotowania próbki. Najbardziej pożądane metody 

mineralizacji powinny być szybkie, niedrogie, z małym zużyciem odczynników, 

możliwymi do zautomatyzowania i połącznie on-line. W analizie śladowej duża uwaga 

musi być skupiona na ochronie próbki przed zanieczyszczeniem [96,97]. Najpopularniejsze 

metody mineralizacji próbek żywności przedstawione są w tabeli 12. 
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Tabela 12. Metody mineralizacji stosowane w przygotowaniu próbek żywności [96] 

Metoda 

mineralizacji 

Opis 

Spopielanie Duża ilość próbki spopielana w piecu muflowym (400-600 °C). 

otrzymany popiół rozpuszczany jest w kwasie. Ta metoda nie jest 

odpowiednia dla pierwiastków lotnych 

Mineralizacja  

w systemie 

otwartym 

Wykorzystuje się kwasy utleniające lub mieszanki kwasów  

z H2O2. Używane kwasy: HNO3, H2SO4, HClO4, HCl, HF. 

Żywność zawierająca duże ilości węglowodorów może być łatwo 

zmineralizowana za pomocą HNO3, podczas gdy żywność bogata  

w tłuszcze czy proteiny łatwiej ulega mieszaninie kwasów.  

Ta forma mineralizacji jest bardziej elastyczna i ma wyższy 

odzysk dla wielu pierwiastków śladowych. Wadami tej metody 

są: duże zużycie odczynników, wprowadzenie zanieczyszczeń, 

generowanie wysokiego sygnału od próbki ślepej, strata lotnych 

analitów, długi czas procesu, konieczność wykorzystania 

niewielkiej ilości próbki 

Mineralizacja 

 w systemie 

zamkniętym 

Metoda zapobiega zanieczyszczeniu i utracie lotnych analitów. 

Efektywność utleniania jest większa, czas mineralizacji jest 

krótszy, proces charakteryzuje się dużą powtarzalnością, 

bezpieczeństwem, mniejszym zużyciem odczynników oraz 

możliwością wykorzystania niewielkiej ilości próbki 0,1-0,5 g.  

Mineralizacja 

wspomagana 

mikrofalowo 

Czas procesu jest zredukowany, proces jest kontrolowany 

automatycznie pod względem temperatury, ciśnienia i czasu 

trwania 

Fotoliza UV W trakcie procesu tworzą się rodniki, które reagują  

z matrycą/związkami organicznymi doprowadzając do ich 

degradacji. Wadą jest długi czas utleniania 

Mineralizacja 

wspomagana 

ultradźwiękami 

Dźwięk o częstotliwości powyżej 20 kHz zwiększa ciśnienie  

i przyspiesza kawitację, która przyspiesza proces. Poprzez 

wytwarzanie wysokich lokalnych temperatur i wolnych rodników 

możliwa jest utrata analitów 
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Najczęstszą metodą przygotowania próbek żywności pochodzenia roślinnego do 

analizy jest mineralizacja na mokro z użyciem kwasu azotowego i nadtlenku wodoru ze 

wspomaganiem mikrofalowym [98–100]. W tabeli 13 przedstawione zostały wykorzystane 

sposoby mineralizacji żywności uwzględniające pierwiastki wywołujących efekty 

toksyczne. 

Tabela 13. Metody mineralizacji stosowane dla próbek żywności 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Matryca Mineralizacja Technika Pierwiastek Literatura 

Ryż Mineralizacja ze 

wspomaganiem 

mikrofalowym 

 5 mL HNO3 65% 

ICP-MS Pb [101] 

Groch Mineralizacja ze 

wspomaganiem 

mikrofalowym 

1 mL HNO3 65%  

+ 4 mL H2O  

ICP-MS Cd, Pb [102] 

Suplementy Mineralizacja ze 

wspomaganiem 

mikrofalowym 

5 mL HNO3 65%  

+ 0,5 mL H2O2  

+ 0,02 mL HF 

ICP-MS Hg, Pb, Cd, 

As, Al, Ba, 

Sb, Tl, Sn, Cs 

[2] 

Woda kokosowa Mineralizacja  

w systemie otwartym 

HNO3:H2O2 3:1 (v/v), 

60°C, 2,5 h 

ICP-MS Cu, Mn, Zn, 

Fe 

[103] 

Nasiona lotosu Mineralizacja  

w systemie zamkniętym 

ze wspomaganiem 

mikrofalowym  

5 mL HNO3 

ICP-MS As, Hg, Pb [104] 

Przyprawy Spopielanie  

i roztwarzanie w HNO3  

+ H2O2 

AAS Cd, Cr, Cu, 

Fe, Mn, Ni, 

Pb, Zn 

[105] 

Liście herbaty Spopielanie  

i roztwarzanie w HCl; 

HNO3 + H2O2 

AAS; 

ICP-OES 

Al, Ca, Mg, 

Zn 

[106] 

Liście herbaty Mineralizacja ze 

wspomaganiem 

mikrofalowym HNO3; 

HNO3 + HF; HNO3  

+ HCl; HNO3 + HCl  

+ HF 

ICP-OES Ba, Cu, Fe, 

Pb, Zn 

[107] 

Produkty ziołowe Mineralizacja ze 

wspomaganiem 

mikrofalowym HNO3  

+ H2O2 

ICP-MS Al, As, Ba, 

Ca, Cd, Co, 

Cr, Cu, Fe, 

Hg, Mg, Mn, 

Ni, Pb, Sb, 

Se, Sr, V, Zn 

[108] 
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16.3. Ekstrakcja 

Stosowanie związków bioaktywnych i składników zawartych w roślinach oznacza 

potrzebę odpowiedniej i standardowej metody ekstrakcji. Oprócz metod 

konwencjonalnych pojawia się wiele metod rzadziej wykorzystywanych, lecz 

nastawionych na ekstrakcję określonego związku z jednego rodzaju rośliny. Skuteczność 

ekstrakcji zależy od parametrów fizycznych, matrycy roślinnej, substancji ekstrahowanej  

i rozpuszczalnika. Jako, że jest to ważny etap przygotowania próbki, odgrywający 

kluczową rolę w ostatecznych wynikach, należy dokładnie zrozumieć właściwości 

chemiczne substancji, poznać możliwości techniczne oraz zadbać o powtarzalność 

wybranej metody. Wydajność ekstrakcji znacznie poprawia wykorzystanie ultradźwięków, 

pulsacyjnego pola elektrycznego, enzymów, tłoczenia, ogrzewania mikrofalowego, 

płynów w stanie nadkrytycznym. Klasyczne techniki ekstrakcji opierają się na doborze 

odpowiedniego rozpuszczalnika, ogrzewaniu, mieszaniu oraz wykorzystaniu ekstrakcji 

Soxhleta, maceracji, hydrodestylacji. Czynniki, które powinny być brane pod uwagę to 

powinowactwo molekularne między rozpuszczalnikiem a substancją rozpuszczoną, 

przenoszenie masy, stosowanie współrozpuszczalnika, bezpieczeństwo środowiskowe, 

toksyczność dla ludzi. Ekstrakcja na małą skalę polega na wstępnym mieleniu materiału  

w celu zwiększenia powierzchni dostępnej dla rozpuszczalnika. Dodanie substancji 

ekstrahującej oraz wytrząsanie zwiększa dyfuzję poprzez ułatwienie dostępu powierzchni 

próbki do świeżej części rozpuszczalnika i pozwala na uzyskanie większej wydajności 

ekstrakcji. Hydrodestylacja obejmuje trzy główne procesy fizykochemiczne: hydrodyfuzję, 

hydrolizę i rozkład pod wpływem ciepła. Przy wysokiej temperaturze ekstrakcji niektóre 

lotne składniki mogą zostać utracone. Ta wada ogranicza jego zastosowanie do ekstrakcji 

związków termolabilnych [109]. W badaniach Xia i in. próbki ryżu przed analizą 

specjacyjną ołowiu zmielono i ekstrahowano ze wspomaganiem ultradźwiękowym przy 

udziale rozpuszczalników takich jak: kwas solny, pepsyna, EDTA/metanol oraz kwas 

octowy/metanol. Wydajność ekstrakcji była najlepsza dla ekstrakcji za pomocą 

EDTA/metanol (ponad 96%), następnie dla pepsyny (77,9%), HCl (75,8%) i mieszaniny 

kwas octowy/metanol (48,7%) [101]. Podobną metodę wykorzystano do ekstrakcji kadmu 

i ołowiu z roślin w badaniach Ruiz-Jiménez i in. Próbki (0,25 g) poddano dynamicznej 

ekstrakcji rozcieńczonym kwasem azotowym wspomaganej ultradźwiękami. Uzyskano 

zadowalające wyniki wydajności ekstrakcji dla stężenia kwasu 8% [49]. Wykazano 

również skrócenie czasu ekstrakcji w porównaniu  

z ekstrakcją wspomaganą mikrofalami i dynamiczną ekstrakcją gorącą wodą.  
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16.4. Techniki analityczne 

Techniki takie jak atomowa spektrometria absorpcyjna (AAS, ang. atomic 

absorption spectrometry) [98,110], spektrometria mas z jonizacją w plazmie sprzężonej 

indukcyjnie (ICP-MS, ang. inductively coupled plasma mass spectrometry) 

[37,99,110,111], tandemowa spektrometria mas (ICP-MSn) [112], optyczna spektrometria 

emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie sprzężonej indukcyjnie (ICP-OES, ang. inductively 

coupled plasma optical emission spectrometry) [113,114] i instrumentalna analiza 

aktywacji neutronowej (INAA, ang. instrumental neutron activation analysis) [113,115] są 

wykorzystywane do oznaczania pierwiastków w ziołach i podobnych materiałach 

roślinnych. Spektrometria mas z jonizacją w plazmie sprzężonej indukcyjnie to technika 

pozwalająca na analizę wielopierwiastkową z bardzo niskimi wartościami granic 

wykrywalności i zakresem liniowym powyżej dziewięciu rzędów wielkości, co sprawia, że 

nadaje się do oznaczania większości pierwiastków na poziomach  ng/L i µg/L do setek 

mg/L w pojedynczym cyklu analitycznym. 

Techniki, których podstawą jest spektrometria mas dostarczają informacji zarówno  

o składzie pierwiastkowym badanych związków, jak i o ich strukturze. W przypadku 

technik łączonych uzyskujemy informację o formie specjacyjnej pierwiastka.  ICP-MS oraz  

ICP-OES znajdują szerokie zastosowanie w badaniu składu próbek roślinnych po pobraniu 

i akumulacji pierwiastków. Przygotowanie próbek do analizy za pomocą tych technik 

obejmuje etapy oczyszczania, suszenia, homogenizacji i mineralizacji, dzięki czemu 

matryca, będąca organiczną częścią próbki jest przeprowadzana w formę nieorganiczną,  

a anality przeprowadzone do form pierwiastkowych [4]. Dane ilościowe mogą być 

uzupełnione o dane strukturalne poprzez wykorzystanie technik uzupełniających, np. 

spektrometrię mas z jonizacją przez elektrorozpraszanie (ESI-MS, ang. Electrospray 

Ionisation Mass Spectrometry), spektroskopię magnetycznego rezonansu jądrowego (C-

NMR, ang. Carbon Nuclear Magnetic Resonance, H-NMR, ang. Hydrogen Nuclear 

Magnetic Resonance) i spektroskopię w podczerwieni  (IR, ang. Infrared spectroscopy). 

16.5. Oznaczanie całkowitej zawartości pierwiastków 

Popularne metody instrumentalne stosowane w oznaczaniu pierwiastków to ICP-

MS i ICP-OES. Obie posiadają liczne zalety: szybkość oznaczeń, czułość wskazań, szeroki 

zakres roboczy, powtarzalność. Nie jest możliwe jednak jednoczesne oznaczanie różnych 

form specjacyjnych tego samego pierwiastka. Z tego względu niezbędne jest zastosowanie 

technik łączonych. ICP-MS ze względu na wysoką jakość analiz związanych z czułością  

i selektywnością detekcji oraz kompatybilność z HPLC jest obecnie najczęściej 
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wykorzystywaną technologią do wykonywania analiz specjacyjnych [116]. Techniką 

odpowiednią do analiz środowiskowych i biologicznych (woda,  osady, ścieki, gleba, 

rośliny, tkanki zwierzęce), kontroli jakości i testowania produktów w przemyśle i farmacji 

jest ICP-MS. Wprowadzenie czułych procedur analitycznych umożliwia badania 

środowiskowe związane z zanieczyszczeniami różnymi formami specjacyjnymi 

pierwiastków.  

Spektrometria mas z jonizacją w plazmie sprzężonej indukcyjnie przeznaczona jest 

do oznaczania całkowitej zawartości pierwiastków w badanych próbkach. Głównymi 

ograniczeniami tej techniki jest występowanie interferencji spektralnych i niespektralnych 

pochodzących od gazu plazmowego, roztworów, matrycy próbki i powietrza 

atmosferycznego. Występowanie interferencji poliatomowych spowodowane jest 

tworzeniem związków zbudowanych z co najmniej dwóch atomów i wykazujących taki 

sam stosunek masy do ładunku jak oznaczany analit. Matryce biologiczne zawierające 

znaczne ilości C, P i S wytwarzają interferencje trudne do usunięcia np.: ArC+, PO2
+, POH+, 

SO3
+, SO+, SOH+ [117].  Korekcja matematyczna, technika zimnej plazmy, komory 

reakcyjne i kolizyjne, zastosowanie metody wzorca wewnętrznego oraz wykorzystanie 

aparatu wysokorozdzielczego służą niwelowaniu interferencji [118].  Dynamiczna komora 

reakcyjna (DRC, ang. Dynamic Reaction Cell) jest używana gdy interferencje są znane,  

a sygnał od interferencji jest znacznie większy niż sygnał analitu. Komora DRC pozwala 

na użycie różnych gazów reakcyjnych: NH3, CH4, H2, O2 – są one rutynowo używane do 

usuwania interferencji, zwiększenia granicy wykrywalności i redukcji tła. Zmniejszenie 

częstotliwości prądu i zwiększenie prędkości przepływu gazu tworząc tzw. zimną plazmę 

ma na celu poprawienia intensywności, głównie dla pierwiastków o niskim potencjale 

jonizacji oraz ograniczenie tworzenia jonów podwójnie naładowanych [117]. Aby 

otrzymać dane dotyczące całkowitej zawartości pierwiastków w próbce roślinnej należy 

przeprowadzić ją do roztworu po wcześniejszej mineralizacji z dodatkiem kwasów, która 

pozwala na przekształcenie organicznej części matrycy w wodę i produkty gazowe (tlenki 

siarki i azotu), pozostawiając składniki nieorganiczne, które są przedmiotem analizy [119]. 

Pierwiastki, które są bardzo wymagające w oznaczaniu za pomocą ICP-MS w matrycach 

biologicznych to Se, Cr, As, V z powodu występowania wielu interferencji (tabela 14). 
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Tabela 14. Izotopy pierwiastków wraz z możliwymi interferencjami [120] 

Pierwiastek Izotopy Interferencje 

Se 78Se, 80Se 40Ar38Ar, 40Ar37Cl1H , 38Ar40Ca, 40Ar40Ar, 40Ar40Ca, 32S16O3, 
79Br1H 

Mn 55Mn 40Ar14N1H, 40Ar15N, 39K16O, 23Na32S 

As 75As 40Ar35Cl, 59Co16O, 40Ca35Cl 

V 51V 35Cl16O,37Cl14N,40Ar11B 

Co 59Co 36Ar23Na, 24Mg35Cl, 42Ca16O1H, 23Na35Cl1H 

Ni 58Ni, 60Ni 40Ar18O, 23Na35Cl, 42Ca16O, 23Na37Cl, 25Mg35Cl 

Cu 63Cu, 65Cu 40Ar23Na, 40Ca23Na, 40Ar25Mg, 40Ar24Mg1H 

Zn 64Zn, 66Zn, 68Zn 40Ar24Mg, 40Ar23Na1H, 32S16O16O, 40Ar26Mg, 40Ar14N2 

Cd 111Cd, 112Cd, 
114Cd 

79Br32S, 96Mo16O, 98Mo16O 

 

16.6. Specjacja 

Specjacja wymaga zastosowania łagodnych warunków ekstrakcji, które 

zapobiegają przekształceniom jednych form chemicznych w inne [116]. Ważny problem  

w analizie specjacyjnej Pb i Cd wraz z ich połączeniami organicznymi i nieorganicznymi 

jest stabilność tych związków w całym procesie analitycznym oraz ich dostępność  

w odpowiednich certyfikowanych materiałach odniesienia (CRM), które są niezbędne do 

walidacji procedury analitycznej. Aby zidentyfikować eluowane związki, porównuje się 

ich czasy retencji z czasami retencji wzorców. W przypadku analizy celowanej jest to 

właściwe podejście, natomiast w przypadku wykrycia nieznanych form specjacyjnych 

pierwiastków niezbędna jest dalsza analiza strukturalna przy użyciu technik takich jak ESI-

MS lub NMR [121,122]. Analiza specjacyjna próbek ziół wymaga selektywnych i czułych 

metod, ponieważ nawet śladowe ilości Cd i Pb mogą powodować działanie toksyczne 

poprzez kumulację w tkankach organizmów żywych. Połączenie dwóch technik, w których 

jedna odpowiada za rozdzielanie analitów np. wysokosprawna chromatografia cieczowa 

(HPLC), chromatografia gazowa (GC), chromatografia wykluczania (SEC), 

chromatografia jonowa (IC), elektroforeza kapilarna (EC), a drugi do ich ilościowego 

oznaczania, np.: atomowa spektrometria absorpcyjna, spektrometria mas z jonizacją  

w plazmie sprzężonej indukcyjnie (ICP-MS), optyczna spektrometria emisyjna  



 
72 

 

ze wzbudzeniem w plazmie sprzężonej indukcyjnie (ICP-OES), daje szansę na uzyskanie 

pełnych informacji na temat analitów zawartych w próbkach [58,123].  

Feldmann i in. zaproponowali schemat (rysunek 24), dzięki któremu można 

zaplanować kolejność wykonywanych badań [122]. Koncentrując się na ukierunkowanej 

analizie specjacyjnej podejmowane są badania pewnego zakresu analitów. Pomaga on  

w opracowaniu nowych metod analitycznych wraz z walidacją, badaniu efektywności 

ekstrakcji i optymalizacji warunków dla analizy chromatograficznej. Umożliwia to 

spełnienie wymagań wynikających z uregulowań prawnych dotyczących badań form 

specjacyjnych różniących się toksycznością, funkcją biologiczną i biodostępnością. 

Jednocześnie możliwe jest rozwijanie badań podstawowych i poszukiwanie nowych, 

nieznanych form specjacyjnych, które mogą być poddane dalszym badaniom w celu 

określenia ich struktury. 

Rysunek 24. Schemat postępowania w przypadku analizy całkowitej zawartości i analizy 

specjacyjnej [122] 
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specjacyjnych 
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16.6.1. Analiza specjacyjna 

Stan wiedzy wskazuje, że dostarczenie danych związanych z całkowitą zawartością 

pierwiastka chemicznego w próbce żywności nie jest wystarczające. Toksyczność  

i biodostępność zależy nie tylko od dawki i sposobu podania, ale przede wszystkim od 

formy chemicznej pierwiastka. Dzięki analizie specjacyjnej możliwe jest zbadanie 

specjacji pierwiastków w badanych próbkach, zarówno wykazujących toksyczność wobec 

organizmu człowieka, jak i obojętnych [33,52]. Wykorzystanie technik łączonych pozwala 

na wykrywanie śladowych ilości (<1 µg/kg) związków toksycznych w skomplikowanych 

matrycach jakimi są surowce do produkcji żywności. Ich składniki ulegają przemianom  

w trakcie przetwarzania i przechowywania. Jakość tych składników zależy od źródła 

pochodzenia, regionu i kraju. Opracowanie procedur bazujących na chromatografii 

połączonej ze spektrometrią mas, dzięki którym można oznaczać podczas jednej analizy 

nawet kilkanaście pierwiastków, zachowując wysoką czułość i krótki czas analiz, jest  

w ostatnich latach w centrum zainteresowania chemii analitycznej. Dodatkowo na 

znaczeniu zyskuje chromatografia wielowymiarowa oraz spektrometria mas bez wstępnego 

etapu rozdzielania składników próbki, np. ESI-MS,  spektrometria mas z jonizacją  

w plazmie sprzężonej indukcyjnie po ablacji laserowej (LA/ICP-MS, ang. laser ablation 

ICP-MS), desorpcyjna jonizacja poprzez rozpylanie w polu elektrycznym (DESI, ang. 

desorption electrospray ionisation), bezpośrednia analiza w czasie rzeczywistym (DART, 

ang. direction analysis in real time) [89]. Pierwotnie do oznaczania ołowiu stosowano 

chromatografię gazową połączoną z detektorem specyficznym, np. FAAS, następnie 

detektory oparte na emisji atomowej oraz MS i ICP-MS. Przy oznaczeniach za pomocą GC 

konieczna była derywatyzacja poprzez butylowanie lub propylowanie.  

Do wzbogacania próbek stosowano pułapkę kriogeniczną on-line – zwłaszcza przy 

badaniach powietrza atmosferycznego. Specjację ołowiu w próbkach środowiskowych 

badano przy użyciu żywic do wstępnego wzbogacania, np. sorpcję indywiduów na 

kolumnie z fullerenem C-60, które następnie eluowano heksanem lub ketonem. [33]. 

Zastosowanie woltamperometrii umożliwia określenie frakcji labilnej oprócz całkowitego 

stężenia badanego pierwiastka. Technika ICP-MS wyposażona w komorę 

kolizyjną/reakcyjną z gazami m.in. hel, wodór, tlen i amoniak znacznie redukują sygnał tła 

powodowany przez związki wieloatomowe interferujące z mierzonym izotopem  

w układzie zwanym dynamiczną komorą reakcyjną lub oktopolowym systemem 

reakcyjnym (ORS, ang. octopole reaction system). 
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Rozdzielanie może być realizowane za pomocą HPLC, GC, SEC, IC, EC. Dzięki 

połączeniu z układami detekcyjnymi: AAS, ICP-MS, ICP-OES, możliwe jest oznaczanie 

związków w szerokich zakresach stężeń, natomiast ICP-MS pozwala na analizy śladowe 

[124]. Techniki łączone wykorzystujące chromatografię jonową to: IC/ICP-MS, IC/ICP-

OES, IC-MS, pozwalające zbadać skład jakościowy i ilościowy oraz określić strukturę 

analitów i ich masy molowe. Problematyczne w połączeniu chromatografu cieczowego,  

w przeciwieństwie do chromatografu gazowego, były: duża objętość eluatu, zmiana 

ciśnienia z wysokiego, po opuszczeniu kolumny przez anality, na niskie, które musi być 

utrzymywane w spektrometrze mas. Źródła jonów w układach IC-MS to ICP oraz ESI, 

natomiast do transferu jonów do detektora odpowiadają stożki i soczewki. Wymaga to 

stabilności termicznej analitu oraz odparowania eluentu bez pozostawienia soli. Umożliwia 

to dodatek rozpuszczalników organicznych, takich jak metanol lub acetonitryl [125,126]. 

Zastosowanie właściwych technik łączonych niesie za sobą szereg zalet:  

i. selektywność, 

ii. czułość dla szerokich zakresów stężeń, 

iii. możliwość identyfikacji wybranych analitów. 

Techniki łączone służą przeprowadzaniu dwuetapowych analiz: wstępnego 

rozdzielania badanych związków za pomocą chromatografii oraz ich późniejszego 

oznaczania z użyciem technik spektroskopowych. Rozwijały się one w następujących 

etapach (rysunek 25): 

 

Rysunek 25. Rozwój technik łączonych 

Chromatografia jonowa wykorzystuje zjawisko wymiany jonowej. Oznaczanie 

kilku jonów danego pierwiastka można wykonać za pomocą 3 sposobów: 

1) Wykorzystanie kolumny anionowymiennej/kationowymiennej do 

oznaczania utworzonych anionowych/kationowych kompleksów, 

2) Oznaczanie jednoczesne form kationowych i anionowych na połączonym 

szeregowo układzie kolumn kationo- i anionowymiennych, 

GC-AAS GC-OES GC-MS GC-ICP-MS-TOF
HPLC-ICP-MS

HPLC/ESI-MS
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3) Zastosowanie kolumny z wypełnieniem mieszanym do rozdzielania 

anionów  

i kationów [125]. 

W przestrzenny szkielet makrocząsteczek wbudowane są grupy funkcyjne, które 

dysocjując w wodzie wymieniają równoważnie swoje jony na jony analizowanego 

roztworu [127]. Podczas wymiany kationowej, grupy funkcyjne zatrzymują jony 

oznaczane w wyniku działania sił elektrostatycznych. Poszczególne jony różnią się czasem 

przebywania wewnątrz kolumny, który wynika z różnic w powinowactwie jonu do fazy 

stacjonarnej. Chromatografia jonowa prowadzona w odwróconym układzie faz,  

co oznacza, że faza stacjonarna będzie mniej polarna niż faza ruchoma. Jony substancji 

oznaczanej tworzą kompleksy ze składnikami eluentu, a te odwracalnie wiążą się z fazą 

stacjonarną. Na proces rozdzielania mają wpływ takie czynniki jak: (i) hydrofobowość 

przeciwjonu, (ii) stężenie odczynnika parującego, (iii) stężenie buforu, (iv) pH, (v) siła 

jonowa fazy ruchomej, (vi) właściwości fazy stacjonarnej [128]. 

Analiza specjacyjna ziół chińskich wymaga zastosowania metod selektywnych  

i czułych, ponieważ kadm i ołów oraz ich związki już w niewielkich stężeniach wywołują 

efekty toksyczne w organizmach żywych. Zrealizowanie oznaczania form specjacyjnych 

ołowiu w skomplikowanej matrycy, jaką są tkanki roślinne, oznacza połączenie dwóch 

różnych technik, w których jedna służy rozdzieleniu form specjacyjnych, a druga 

identyfikuje je jakościowo i dostarcza informacje o ilości analitów w próbkach [58]. 

Niewątpliwym problemem w analizie specjacyjnej ołowiu i kadmu,  

a w szczególności połączeń organicznych, jest stabilność tych form w roztworach, i co się 

z tym wiąże, dostępności odpowiednich certyfikowanych materiałów odniesienia, które 

służą do walidacji procedury analitycznej. Sposobem na identyfikację wyeluowanego 

związku jest porównanie jego czasu retencji ze wzorcem. To podejście jest skuteczne  

w przypadku antropogenicznego pochodzenia związku metaloorganicznego, lecz kończy 

się niepowodzeniem gdy mamy do czynienia ze specjacją biochemiczną. Głównym 

powodem jest brak materiałów odniesienia dla związków, które nie zostały jeszcze odkryte 

i niezbędna jest dalsza analiza  strukturalna eluatu za pomocą technik takich jak ESI-MSn 

czy NMR. W przypadku, gdy część wzorców jest dostępna, należy pamiętać, że materiały 

środowiskowe i biologiczne, do których zaliczają się próbki ziół są bardzo złożone. 

Obecnie większość wzorców metaloorganicznych związków ołowiu, zwłaszcza związków 
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metylowanych i etylowanych, została usunięta z rynku ze względu na ich toksyczność, co 

dodatkowo utrudnia wykonanie analizy specjacyjnej tego pierwiastka. 

Specjacja ołowiu i kadmu w próbkach żywności cieszy się dużym 

zainteresowaniem. Zyskuje na jakości przede wszystkim dzięki rozwojowi technik 

analitycznych. Wiele kwestii wymaga dopracowania i udoskonalenia, dlatego badania są 

kontynuowane. W tabeli 15 zestawiono informacje, które uzyskano w badaniach nad 

specjacją Pb i Cd w różnych matrycach.  
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Tabela 15. Zestawienie przykładów prac podejmujących temat analizy specjacyjnej ołowiu i kadmu 
Formy specjacyjne Rodzaj 

próbki 

Metoda/rodzaj 

chromatografii/kolumna 

Ekstrakcja /stosowane 

eluenty 

Parametry 

optymalizacyjne i 

walidacyjne 

Czas 

retencji 

[min] 

Czas 

analizy 

[min] 

Literatura 

Połączenie Pb z 

Ramnogalakturonanem 

II 

Owoce i 

warzywa 

(jabłko, 

marchew) 

SEC-ICP-MS 

SuperdexTM -75HR 10/30 

(300 x 10 mm, 13 µm) 

Ekstrakcja enzymatyczna do 

fazy wodnej.  

Ekstahent: 6 mM kwas 

askorbinowy + 0,04% m/v 

azydku sodu (dla frakcji 

nierozpuszczalnej w wodzie 

dodano enzym i inkubowano 

24 h w 30°C) 

Eluent: bufor 30 mM 

mrówczanu amonu 

pH=5,2 

Przepływ: 0,6 mL/min 

 

 

- - [129] 

Cd (Cd-PCs) Perz 

wydłużony 

Agropyron 

elongatum 

SEC-ICP-MS/TSK-GEL 

G2000SW (300  

x 7,5 mm2) 

Eluent: bufor Tris-HCl  

+ NaN3/10 mM Tris-HCl  

+ 0,01 mol/L NaCl 

pH=7,5 

Przepływ: 1 mL/min 

Objętość dozowanych 

próbek: 20 µL 

LOD: 0,4 µg/L 

8,35 Około 

16 

[130] 

Pb(II), TML, TEL Owoce morza CE-ICP-MS Ekstrakcja ze 

wspomaganiem 

mikrofalowym:  0,5 g próbki 

+ 10 mL 50% metanol w 70 

mmol/L H3BO3 +17,5 

mmol/L Na2B4O7, 70 °C,  

5 min + 0,5 M kwas octowy; 

Do próbki dodano 20 µL 

0,5% EDTA i 100 µL buforu 

pH=8,85 

CV: <8% 

Odzysk: 93-104% 

LOD [ µg/g s.m.]: Pb(II) 

0,12, TML 0,41, TEL: 

0,84  

- 20 [51,131] 

Cd(II), Pb(II) Wątroba 

węgorza 

SEC-ICP-TOF-MS/ 

kolumna żelowa (7,8 mm 

x 30 cm) 

Ekstrahent: Tris-HCl pH=7,4 - - [132] 

TML, TEL - HPLC-ESI-MS 

C18 5 µm 

Ekstrakcja SPME 

Eluent: kwas 

trifluorooctowy, woda 

Przepływ: 0,5 mL/min - - [133] 

Pb(II) Żółć ryb SEC-ICP-MS 

Superdex75 

Tris-HCl pH=7,0 

Przepływ: 0,7 mL/min 

- - [134] 
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Formy specjacyjne Rodzaj 

próbki 

Metoda/rodzaj 

chromatografii/kolumna 

Ekstrakcja /stosowane 

eluenty 

Parametry 

optymalizacyjne i 

walidacyjne 

Czas 

retencji 

[min] 

Czas 

analizy 

[min] 

Literatura 

Cd(II), Pb(II) – 

połączenie z PCs 

Groch  SEC-ICP-MS Superdex 

Peptide 75 HR 10/30 

 

 

 

 

HPLC-ESI-MS C18  

(150 mm x 2,1 mm,  

5 µm) elucja gradientowa 

 

Ekstrakcja ze 

wspomaganiem 

ultradźwiękowym 

Ekstrahent: 30 mM Tris-HCl,  

Eluent: 30 mM Tris-HCl  

+ 10mM NaCl 

 

Ekstrahent: 5% kwasu 

sulfosalicylowego 

Eluent: A-0,5% kwas 

mrówkowy, B- 95% 

acetonitryl + 0,5% kwas 

mrówkowy 

pH=7,4 

 

 

Przepływ: 0,2 mL/min 

Objętość dozowanych 

próbek: 20 µL 

 

 

 

- - [102] 

Cd(II), Pb(II) Woda  HPLC-AAS 

Alltech C18  

150 mm 

x 4,6 mm 

Metanol + acetonitryl pH=5,2 - - [135] 

TML, TEL Woda  GC-MS 

ZB-5 (30 mm x 0,32 mm 

x 0,5µm) 

Ekstrahent: izooktan pH=7 

Objętość dozowanych 

próbek: 1  µL 

Odzysk: 85,2 – 92,1 % 

- - [53] 

Pb(II), TML, TEL, 

TTEL 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ryż RP-HPLC-ICP-MS 

C18 (150 mm x 4,6 mm, 

5µm), elucja gradientowa 

Ekstrakcja ze 

wspomaganiem 

ultradźwiękowym 

Ekstrahent: 1% EDTA + 2% 

metanol  

Eluent: methanol + kwas 

octowy + octan amonu 

pH=4,7,  

Przepływ: 0,6 mL/min 

Objętość dozowanych 

próbek: 40  µL 

CV: 0,32 – 1,69% 

Odzysk: 91,4 – 99,4% 

LOD [µg/L]:  Pb(II) 

0,032, TML 0,100, TEL 

0,080, TTEL 0,631   

 

Pb(II) 

ok. 3 

min; 

TML ok. 

4 min, 

TEL ok. 

6 min; 

TTEL 

ok.  

21 min 

25 [101] 
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Formy specjacyjne Rodzaj 

próbki 

Metoda/rodzaj 

chromatografii/kolumna 

Ekstrakcja /stosowane 

eluenty 

Parametry 

optymalizacyjne i 

walidacyjne 

Czas 

retencji 

[min] 

Czas 

analizy 

[min] 

Literatura 

Pb(II), TML, TEL, 

TTEL 

Woda kranowa 

i woda z rzeki 

HPLC-ICP-MS/ C18  

(4,6 mm x 15 cm, 5µm ) 

elucja gradientowa 

Eluent: 5-90% metanol  

+ 5 mg/L pentasulfonianu 

sodu  

pH=5,0 

Przepływ: 1,2 mL/min 

Objętość dozowanych 

próbek: 20 µL 

CV: 1,3 – 3,3 % 

Odzysk: 92-114% 

LOD [µg/L]:  Pb(II) 0,01, 

TML 0,02, TEL 0,02, 

TTEL 0,02  

Pb(II) 

1,53 min; 

TML 

1,78 min; 

TEL 2,60 

min; 

TTEL 

2,86 min 

4 [136] 

Pb(II), TML, TEL, 

TTEL 

Brak 

zastosowania 

do próbek 

rzeczywistych 

HPLC-ICP-MS 

chromatografia par 

jonowych 

 

HPLC-ICP-OES  

C18 Spherisorb ODS-2 

(250 mm x 4,6 mm, 

5µm); 

 

HPLC-ICP-MS 

C18 Econosphere 

(250 mm x 4,6 mm, 5µm) 

  elucja gradientowa 

Eluent: 70% metanol  

+ 4 mM pentasulfonian sodu;  

 

Eluent: 0,2 M bufor 

octanowy + metanol 

 

 

Eluent: 0,1 M octan amonu  

+ 0,1 M kwas octowy, 30% 

metanol 

pH= 3,0 

Przepływ: 1 mL/min 

 

 

pH= 7,0 

Przepływ: 1 mL/min 

 

 

pH=4,6 

Przepływ: 1 mL/min 

 

Objętość dozowanych 

próbek: 10 µL 

CV: 4,2 – 5,2 % 

LOD [µg/L]:  Pb(II) 0,32, 

TML 0,25, TEL 0,87  

- 12 

 

 

 

8 

 

 

 

20 

[137] 

Cd(II), Pb(II) Pył 

atmosferyczny 

IC IonPac CS5A  

(250 mm x 4 mm) elucja 

izokratyczna, detektor 

spektrofotometryczny 

530 nm 

Ekstrakcja z HNO3  na 

mokro ze wspomaganiem 

mikrofalowym, następnie 

rozcieńczenie  10 mL 

mieszaniną NaCl, NaNO3  

i kwasu szczawiowego 

Eluent: 28 mM kwas 

szczawiowy + 250 mM 

azotan sodu 

Przepływ: 

1 mL/min 

CV: Cd(II) 2-6%, Pb(II) 

2-5% 

Odzysk: Cd(II) 76-91%, 

Pb(II) 85-95% 

LOD [µg/L]: Cd(II): 30, 

Pb(II) 60 

 

- 11 [138] 
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Formy specjacyjne Rodzaj 

próbki 

Metoda/rodzaj 

chromatografii/kolumna 

Ekstrakcja /stosowane 

eluenty 

Parametry 

optymalizacyjne i 

walidacyjne 

Czas 

retencji 

[min] 

Czas 

analizy 

[min] 

Literatura 

Cd(II), Pb(II) Osad morski IC IonPac CS5A z 

detekcją 

spektrofotometryczną 

Eluent: 7 mM PDCA  

+  66 mM KOH + 5,6 mM 

K2SO4 + 74 mM HCOOH 

pH=4,2 

Przepływ: 1 mL/min 

Objętość dozowanych 

próbek: 750 µL 

LOD [µg/L]: Cd(II) 2,5, 

Pb(II) 8,0   

Cd 4,5 

min, Pb 

13,5 min 

 

22  [139] 

Cd(II), Pb(II) Woda 

butelkowana 

IC IonPac CS5 (250 mm 

x 4 mm) z detekcją UV-

VIS 

Eluent: 60 mM kwas 

szczawiowy + 60 mM 

szczawianu potasu + 60mM 

szczawianu sodu + 60 mM 

szczawianu amonu 

pH= 4,5 

Przepływ: 0,75 mL/min 

Objętość dozowanych 

próbek: 50  µL 

Cd 4,4 

min, Pb 

2,4 min 

15 [140] 

Pb(II), TML, TEL Nasiona lotosu HPLC-ICP-MS C18  

(15 cm x 4,6 mm, 5µm) 

Ekstrakcja ze 

wspomaganiem 

ultradźwiękowym 40°C, 1h 

Ekstrahent: 10 mL 10 g/L 

EDTA + 2% metanol  

+ 5 M HNO3)   

Eluent: 15 mM Cys,  

2 mM TBAH 

pH= 5,0 

CV: 1,7 – 4,2% 

Odzysk: 94-99% 

LOD [µg/L]:  Pb(II) 0,1, 

TML 0,0076, TEL 0,016   

Pb(II) 

0,5 min; 

TML 1,9 

min; 

TEL 2,1 

min 

8  [104] 

Pb(II), TML, TEL Woda SEC-ICP-MS C18 (15 cm 

x 4,6 mm, 5µm) elucja 

gradientowa 

Ekstrakcja SPE 

(adsorbentem były cząsteczki 

krzemionki związane z 

tlenkiem grafenu,) 

Ekstrahent: 5 mL 5 mM 

SDBS 

Eluent: 5 mM pentasulfonian 

sodu z/bez 4 mM TBAH 

  

pH=2,5 

Przepływ: 2 mL/min 

CV: 2,7-4,6% 

Odzysk: 91 – 106% 

LOD [µg/L]: TML 0,018, 

TEL 0,023  

Pb(II) 

ok. 1 

min, 

TML ok. 

2 min, 

TEL ok, 

6,5 min 

8 [141] 
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Dostępne publikacje wskazują na duże zainteresowanie wielopierwiastkową analizą 

żywności i ziół stosowanych w celach medycznych lub do osiągnięcia celów zdrowotnych 

[142–144]. Powiązana z tym analiza specjacyjna pierwiastków toksycznych w żywności 

(woda, ryż, grzyby, ryby) [101,145–147] jest dziedziną rozwojową. Obecny stan wiedzy 

wskazuje na zróżnicowane i wielokierunkowe podejście do każdego etapu badań, 

począwszy od metod ekstrakcji kadmu i ołowiu oraz ich związków w próbkach roślinnych 

i próbkach żywności, derywatyzację,  aż po technikę rozdzielania i oznaczania. W jednej  

z zaproponowanych procedur analizy specjacyjnej ołowiu w ryżu, wykorzystano 

wysokosprawną chromatografię cieczową w odwróconym układzie faz połączoną ze 

spektrometrią mas z jonizacją w plazmie sprzężonej indukcyjnie (RP-HPLC/ICP-MS, ang. 

Reversed phase HPLC/ICP-MS), dzięki czemu uzyskano rozdzielenie 4 form 

specjacyjnych: Pb2+, trimetyloołów (TML), trietyloołów (TEL) i tetraetyloołów (TTEL)  

w ciągu 25 minut. Należy podkreślić, że już w 1992 roku wykorzystano do rozdzielenia  

4 form (Pb(II), TEL, trifenyloołów – TPhL, TTEL) chromatografię par jonowych  

w odwróconym układzie faz (RP-HPLC) połączoną z ICP-MS. Nie zastosowano tej metody 

dla próbek rzeczywistych [137]. Pomimo wdrożenia przez Ebdon i in. zaawansowanej 

metody – wysokosprawnej chromatografii cieczowej rozcieńczeń izotopowych połączonej 

ze spektrometrią mas z jonizacją w plazmie indukcyjnie sprzężonej (IDA-HPLC/ICP-MS, 

ang. isotope dilution analysis high performance liquid chromatography inductively coupled 

plasma mass spectrometry) do oznaczenia form specjacyjnych TML i TEL w postaci 

chlorków w matrycy wodnej, mianowicie w wodzie deszczowej, zespołowi nie udało się 

uzyskać satysfakcjonującej precyzji [148]. Kolejnym przykładem wykorzystania 

zaawansowanych technik analitycznych (RP-HPLC/ICP-MS) do oznaczania związków 

ołowiu są badania Pan i in. Zostały one przeprowadzone tylko na roztworach wzorcowych 

ale bez zastosowania do próbek rzeczywistych [149]. Inną metodą zastosowaną do 

rozdzielania i oznaczania form specjacyjnych jest SEC-HPLC/ICP-MS, którą zastosowano 

do termodynamicznie stabilnych kompleksów metal-polisacharyd rozpuszczalnych  

w wodzie o masie wyższej od 50 kDa, zawierających ołów, takich jak Ramnogalakturonan 

II [129]. ICP-OES jest użyteczną techniką do oznaczania ołowiu, jednak nie jest szeroko 

używana do specjacji pierwiastków w próbkach biologicznych i środowiskowych. ICP-MS 

oferuje lepszą czułość, niższe wartości granic wykrywalności i dostarcza możliwość 

mierzenia stosunków izotopowych. Natomiast zaletą wykorzystania HPLC w porównaniu 

do GC jest praca w temperaturze pokojowej i brak konieczności derywatyzacji. Połączenie 
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kadmu z fitochelatynami wykryto w perzu wydłużonym oraz grochu, dzięki chromatografii 

wykluczania połączonej z ICP-MS po wcześniejszej ekstrakcji Tris-HCl [102,130]. Ten 

ekstrahent służył również do ekstrakcji form specjacyjnych Cd(II) i Pb(II) z wątroby 

węgorza, które rozdzielono i oznaczono za pomocą SEC-ICP-MS [132]. Dwuwartościowe 

jony kadmu i ołowiu oznaczono w wodzie, wodzie butelkowanej, pyle atmosferycznym  

i osadzie morskim wykorzystując wysokosprawną chromatografię cieczową  

i chromatografię jonową z detektorami AAS i UV-Vis [135,138–140]. 
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Cel pracy 
 

Główną koncepcją badań jest opracowanie nowych procedur analitycznych: 

i. Oznaczania całkowitej zawartości pierwiastków fizjologicznych, obojętnych  

i wywołujących efekty toksyczne w ziołach pochodzenia chińskiego; 

ii. Oznaczania trzech form specjacyjnych: Cd2+, Pb2+ i (CH3)3Pb+ w korzeniach ziół. 

Dodatkowo zostaną zbadane zależności między pierwiastkami, które mogą przyjmować 

charakter antagonistyczny lub synergistyczny, wykorzystując w tym celu metody 

chemometryczne. Ponadto ważnymi elementami badań będą: walidacja procedur 

analitycznych i zapewnienie spójności pomiarowej.  

Do realizacji założonego celu zostaną wykorzystane techniki analityczne takie jak:  

ICP-ORS-MS, ICP-DRC-MS, HPLC/ICP-DRC-MS oraz metody chemometryczne: 

analiza głównych składowych, analiza zmiennych kanonicznych, wielokrotna regresja 

liniowa  

i regresja krokowa z eliminacją wsteczną.  
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Część eksperymentalna 
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17.  Aparatura i sprzęt laboratoryjny, odczynniki, gazy, materiały 

odniesienia, oprogramowanie 
 

17.1. Aparatura i sprzęt laboratoryjny 

• Spektrometr mas z jonizacją w plazmie sprzężonej indukcyjnie wyposażony  

w dynamiczną komorę reakcyjną (Elan DRC II, Perkin Elmer Sciex, Kanada); 

• Spektrometr mas z jonizacją w plazmie sprzężonej indukcyjnie wyposażony  

w oktopolowy system reakcyjny (Agilent 7700x, USA); 

• Chromatograf cieczowy (PerkinElmer Sciex, Kanada)  składający się z: pompy 

(model Series 200), automatycznego podajnika próbek (model Series 225) oraz 

termostatu kolumny (model Series 200) i degazera (model Series 200); 

• Kolumna jonowymienna (Dionex IonPac CS5A 2x250 mm P/N 052576); 

• Zawór przełączający (Rheodyne, Rohnet Park,  CA, USA); 

• Inkubator z wytrząsaniem (ES-60, Hangzhou Miu Intruments, Chiny); 

• Pehametr (WTW, 3310 set 2 SenTix® 41, Niemcy); 

• Wirówka laboratoryjna (MPW, Polska); 

• Mieszadło magnetyczne (Heidolph Instruments GmbH, Niemcy); 

• System mineralizacji wspomaganej mikrofalami wyposażony w naczynka 

kwarcowe i bomby teflonowe (Ethos One, Milestone, Włochy); 

• Suszarka laboratoryjna (SLW 32 STD INOX/G, Pol-Eko, Polska); 

• Waga analityczna (ABS/ABJ, Kern, Niemcy); 

• System demineralizacji wody (Direct-Q 3 UV, Merck, Niemcy);  

• Młynek kulowy, wibracyjny (Mini-Mill Pulverisette 23, FRITSCH, Niemcy); 

• Filtry strzykawkowe (25 mm, 0,45 µm, octan celulozy, VWR, USA); 

• Filtry membranowe (47 mm, 0,22 µm, estry mikrocelulozy, VWR, USA); 

• Pipety automatyczne Research Plus o różnych zakresach pojemności  

0,5 µL – 10000 µL (Eppendorf-Netheler-Hinz GmbH, Niemcy); 

• Naczynia oraz drobny sprzęt laboratoryjny szklany i z tworzyw sztucznych; 

• Probówki polipropylenowe typu Falcon 50 mL; 

• Wialki 1,5 mL (Merck, Niemcy). 
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17.2. Odczynniki, gazy, materiały odniesienia, oprogramowanie 

 

Odczynniki: 

• Kwas azotowy (V) (65%, Suprapur, Merck, Niemcy); 

• Nadtlenek wodoru (30%, Suprapur, Merck, Niemcy); 

• Wielopierwiastkowy roztwór wzorcowy o stężeniu 10 mg/L w 5% HNO3 (Multi-

Element Calibration Standard 3, PerkinElmer, MA, USA); 

• Pojedyncze roztwory wzorcowe pierwiastków w 2-3% HNO3: Mg, Mn, Fe, Zn, Sr, 

Ba o stężeniu 1000 mg/L (Merck, Niemcy); 

• Roztwór do codziennej optymalizacji spektrometru ICP-MS o stężeniu 10 µg/L Ba  

i 1 µg/L  Mg, Co, Fe, Be, In, Ce, Pb, U, Th w 0,5% HNO3 Smart Tune Solution – 

Elan DRC II/plus (Atomic Spectroscopy Standard, PerkinElmer Pure); 

• Pojedynczy roztwór wzorcowy rodu o stężeniu 1000 mg/L w 2-3% HNO3 (Merck, 

Niemcy); 

• Pojedynczy roztwór wzorcowy ołowiu o stężeniu 1000 mg/L w 2-3% HNO3 

(Merck, Niemcy); 

• Pojedynczy roztwór wzorcowy kadmu o stężeniu 1000 mg/L w 2-3% HNO3 

(Merck, Niemcy); 

• chlorek ołowiu (II) (Sigma-Aldrich, USA, czystość 98%); 

• Bromotrimetyloołów (IV) (Sigma-Aldrich, USA, czystość 97%); 

• Hemi(pentahydrat) chlorku kadmu (Chempur, Polska); 

• Kwas etylenodiaminatetraoctowy (czystość 99,4-100%, Merck, Niemcy); 

• 40% wodny roztwór wodorotlenku tetrabutyloamoniowego – TBAH (Sigma-

Aldrich, Niemcy); 

• Dihydrat kwasu szczawiowego (Suprapur, Merck, Niemcy); 

• 25% roztwór amoniaku (Suprapur, Merck, Niemcy); 

• 25% roztwór wodorotlenku tetrametyloamoniowego – TMAH (Acros Organics) 

• Roztwory buforowe do kalibracji pehametru o pH: 4,18; 6,87; 9,18 (Schot 

Instruments, Niemcy). 

Gazy: 

• Argon sprężony o czystości >99,999% (Linde Gaz Polska, Kraków); 

• Tlen sprężony o czystości >99,999% (Linde Gaz Polska, Kraków); 
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• Hel o czystości >99,99% (Air Liquide Polska Sp. z o.o., Kraków).  

Materiały odniesienia: 

• Certyfikowany materiał odniesienia SLRS-6 River Water (NRC, Kanada); 

• Certyfikowany materiał odniesienia TM-27.3 fortified diluted lake Ontario water 

(ECC, Kanada); 

• Mieszanka ziół polskich (Mixed Polish Herbs, INCT-MPH-2, Polska); 

• Liście jabłoni (Apple Leaves, 1515 NIST, USA); 

• Liście szpinaku (Spinach Leaves, 1570a NIST, USA). 

Oprogramowanie: 

Dane zbierano za pomocą oprogramowania Chromera (wersja 2.1.0.1631, 

PerkinElmer Sciex, Ontario, Kanada) oraz MassHunter 4.5 (wersja C.01.05, Agilent 

Technologies, Inc. 2018, USA). Korelacje pomiędzy pierwiastkami zbadano 

wykorzystując w tym celu narzędzie statystyczne ANOVA. Analizę głównych 

składowych, wielokrotną regresję liniową i regresję krokową z eliminacją wsteczną 

przeprowadzono za pomocą programu Statistica 13 (Statsoft, Polska).  

18.  Materiał badawczy 
Mieszanki ziół, herbaty, oraz części ziół pochodzenia chińskiego, takie jak 

korzenie, kłącze, łodygi, owoce i liście stanowiły materiał do badań. Zostały one pozyskane 

w sklepie internetowym specjalizującym się w imporcie i sprzedaży produktów ziołowych 

z Chin (rysunek 26, tabela 16). Korzenie  ziół, które były przedmiotem analiz w drugiej 

części badań, zakupiono w dwóch partiach w odstępie jednego roku – w latach 2020 i 2021. 

Łacińskie  

i chińskie nazwy korzeni wraz z zalecaną przez specjalistów medycyny chińskiej dawką 

zebrano w tabeli 17. Zioła sprzedawano w postaci wysuszonego materiału we fragmentach  

o różnej wielkości (od kilku mm do 2 cm) oraz dostarczano i przechowywano  

w zamkniętych torebkach strunowych w suchym, ciemnym miejscu do czasu analizy. 
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Tabela 16. Zestawienie próbek analizowanych w pierwszej części badań 

 

 

               Rysunek 26. Przykłady wysuszonych próbek ziół [zdjęcie własne] 

 

 

 

 

 

Nazwa próbki Rodzaj próbki Nazwa próbki Rodzaj próbki 

Pachnotka bazyliowa łodyga i liście Przewiercień chiński korzeń 

Rdest wielokwiatowy korzeń Kokoryczka wonna kłącze 

Pokrzywa korzeń Cynowód kłącze 

Anemarena chińska kłącze Żagiew wielogłowa owocnik 

Rehmania kleista korzeń Cynamonowiec wonny gałąź 

Bambus łyko Lindera chińska korzeń 

Gorysz chińska korzeń Drynaria okazała kłącze 

Szałwia czerwonokorzeniowa korzeń Cyathulae korzeń 

Alpinia lekarska kłącze Goryczka korzeń 

Tarczyca bajkalska korzeń Stefania tetradra korzeń 

Gwiazdnica chińska korzeń Puer Tea mieszanka ziół 

Wiciokrzew japoński łodyga Feiyan Tea mieszanka ziół 

Lindera chińska korzeń Ning-Hong mieszanka ziół 

Kurkumy judżin korzeń Mieszanka lecznicza mieszanka ziół 

Spatolob wyprostowany łodyga Matcha herbata 

Stemona chińska korzeń Haichao Pu-erh herbata czerwona 

Rdest wielokwiatowy łodyga Haichao Green Tea herbata zielona 

Sargentodoksa klinowata łodyga  

Lukrecja gładka korzeń 

Krwiściąg lekarski korzeń 

Spatolob wyprostowany łodyga 

Morela japońska owoc 

Cynamonowiec wonny kora 
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Tabela 17. Zestawienie badanych korzeni ziół oraz zalecane dawki do przygotowania 

pojedynczego naparu do celów leczniczych 

Lp. Nazwa łacińska Nazwa chińska Zalecana 

dawka 

 [g] 

Przykład zastosowania 

1 Achyranthis Niu Xi 9 - 15 choroby układu krążenia, 

ginekologiczne, artretyzm 

2 Angelicae 

dahuricae 

Bai Zhi 3 - 9 przeziębienia, bóle głowy, 

3 Angelicae 

pubescentis 

Du Huo 3 - 9 reumatyczne zapalenie stawów, ból 

głowy 

4 Angelicae sinensis Dang Gui Wei 3 - 15 zaparcia, wzmacnia odporność 

5 Asparagi Tian Men Dong 6 - 15 astma, zaparcia, wysokie ciśnienie krwi 

6 Astragali Huang Qi 9 - 30 przeziębienie, podnosi odporność, 

nadciśnienie, cukrzyca 

7 Codonopsis Dang Shen 9 - 30 wzmacnia odporność, anoreksja, 

przewlekłe biegunki, astma 

8 Dipsaci Xu Duan 6 - 21 choroby kości i stawów 

9 Gentianae 

macrophyllae 

Qin Jiao 4,5 - 12 pobudza trawienie, wysokie ciśnienie 

krwi, gorączka 

10 Glehniae Bei Sha Shen 9 - 15 kaszel, gorączka 

11 Clematidis Wei Ling Xian 6-12 anemia 

12 Morindae 

officinalis 

Ba Ji Tian 6 - 15 choroby układu moczowego, niepłodność 

13 Notopterygii Qiang Huo 6 - 15 przeziębienie, gorączka, bóle ciała 

14 Paeoniae alba Bai Shao 6 - 15 łagodzi ból, reumatoidalne zapalenie 

stawów, zapalenie wątroby 

15 Paeoniae rubra Chi Shao 4.5 - 9 łagodzi ból, zaburzenia miesiączkowania 

16 Platycodi Jie Geng 3 - 9 gorączka, kaszel, astma 

17 Polygalae Yuan Zhi 3 - 9 poprawia funkcje poznawcze, kaszel 

18 Pseudostellariae Tai Zi Shen 9 - 30 zmęczenie, choroby śledziony, kaszel 

19 Puerariae Ge Gen 6 - 12 biegunka, choroby układu krążenia, 

gorączka 

20 Pulsatillae 

chinensis 

Bai Tou Weng 6 - 15 biegunki, stany zapalne, choroby 

drobnoustrojowe 

21 Rhei Da Huang 3 - 12 choroby przewodu pokarmowego 

22 Saposhnikoviae Fang Feng 3 - 9 artretyzm, ból, stany zapalne 

23 Scrophulariae Xuan Shen 9 - 30 choroby układu krążenia, gorączka 

24 Stephaniae 

tetrandrae 

Fang Ji 3 - 9 reumatyzm, łagodzi ból, wspomaga 

diurezę 

25 Trichosanthis Tian Hua Fen 9 - 15 choroby układu krążenia, angina 

26 Vladimiriae 

soulier 

Chuan Mu 

Xiang 

1,5 - 9 choroby przewodu pokarmowego, 

łagodzi ból 
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19.  Przygotowanie roztworów wzorcowych, wzorców stałych i próbek 

19.1. Przygotowanie roztworów wzorcowych 

Roztwory kalibracyjne przygotowano rozcieńczając odpowiednio 

wielopierwiastkowy roztwór wzorcowy o stężeniu 10 mg/L oraz pojedyncze roztwory 

wzorcowe Mg, Mn, Fe, Zn, Sr i Ba o stężeniach 1000 mg/L. Do przygotowania wzorców 

kalibracyjnych wykorzystano polietylenowe kolby miarowe o pojemnościach 100 mL, 50 

mL i 25 mL. Krzywe kalibracyjne pierwiastków obejmowały następujące stężenia: 0,05-

10 µg/L dla V, Co, As, Se, Cd, Pb, 0,05-50 µg/L dla Ni, 0,05-200 µg/L dla Cu i Sr, 0,05-

1000 µg/L dla Ba i 0,05-2000 µg/L dla Mn, Zn i Mg.  

Oznaczenie 13 pierwiastków przebiegało w dwóch trybach pracy ICP-ORS-MS, 

które wpływały na intensywność sygnałów poszczególnych pierwiastków – tryb 

standardowy (Se i Cd) oraz tryb z helem (Pb, Ba, Sr, As, Cu, Zn, Ni, Co, Mn, V i Mg). 

Roztwory wzorcowe ołowiu i kadmu przygotowywano z pojedynczych roztworów 

podstawowych o stężeniach 1000 mg/L. Roztwór podstawowy Pb2+ przygotowano z soli 

chlorku ołowiu (II). Roztwór podstawowy trimetyloołowiu przygotowano z bromku 

trimetyloołowiu (IV). Roztwór podstawowy Cd2+ przygotowano z hemi(pentahydratu) 

chlorku kadmu (II). Wszystkie roztwory rozcieńczono w wodzie demineralizowanej. 

Indywidualne roztwory robocze Pb2+, (CH3)3Pb+ i Cd2+ przygotowywano codziennie  

i przechowywano w ciemności w temperaturze -18°C w wialkach wykonanych  

z polipropylenu. Do weryfikacji stężenia całkowitego w roztworach wodnych oraz 

poprawności przygotowanych wzorców kalibracyjnych wykorzystano dwa wodne 

certyfikowane materiały odniesienia: SLRS-6 River Water oraz TM-27.3 Fortified Diluted 

Lake Ontario Water. Podczas optymalizacja parametrów HPLC/ICP-DRC-MS 

monitorowano intensywność sygnału Cd i Pb podczas regulacji położenia palnika, 

natężenia przepływu argonu, napięcia soczewek jonowych, mocy plazmy, przepływu gazu 

reakcyjnego i modyfikacji parametrów RPq i RPa. Do optymalizacji parametrów użyto 

roztworów kadmu i ołowiu o stężeniu 1 ug/L. 

19.2. Faza ruchoma 

Skład fazy ruchomej ustalano za pomocą wymienionych poniżej roztworów:  

• kwas etylenodiaminatetraoctowy, 

• 40% wodny roztwór wodorotlenku tetrabutyloamoniowego,  

• dihydrat kwasu szczawiowego,  

• 25% roztwór amoniaku, 

• 25% roztwór wodorotlenku tetrametyloamoniowego  
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Wybrane składniki roztworu odważano i rozpuszczano w wodzie demineralizowanej  

z określonym dodatkiem TMAH lub TBAH. W trakcie mieszania roztworu na mieszadle 

magnetycznym stopniowo dodawano roztwór amoniaku i ustalano pożądane pH, które 

mierzono za pomocą pehametru. Fazę ruchomą zawsze filtrowano przez filtr membranowy 

zbudowany z estrów mikrocelulozy o wielkości porów 0,22 µm i średnicy 47 mm. Eluent 

przechowywano w 4°C w polietylenowych butelkach.  

19.3. Przygotowanie próbek 

Przygotowanie wstępne ziół polegało na delikatnym przemyciu wodą 

demineralizowaną aby oczyścić powierzchnię surowca z kurzu i suszeniu w temperaturze 

40°C w suszarce laboratoryjnej, aż do uzyskania suchej masy. Wysuszone próbki zmielono 

w młynie kulowym.  

19.3.1. Mineralizacja próbek 

Podstawowym etapem procedury analitycznej była mineralizacja na mokro  

w systemie zamkniętym. Do około 0,3 g wysuszonej i zmielonej próbki dodano 1,5 mL 

65% kwasu azotowego (V) i 0,5 mL 30% nadtlenku wodoru. Mineralizację 

przeprowadzano w naczynkach kwarcowych umieszczonych w teflonowych bombach 

dołączonych do pieca z systemem mikrofalowym. Proces mineralizacji  przebiegał w trzech 

etapach: rozgrzewanie przez 20 min do osiągnięcia temperatury 200°C, utrzymanie 

temperatury 200°C przez 30 min i chłodzenie – 30 min. Końcowym etapem przygotowania 

próbki było przeniesienie zmineralizowanego roztworu do polipropylenowych probówek 

typu Falcon i 80-krotne rozcieńczenie wodą demineralizowaną.  

19.3.2. Ekstrakcja próbek 

Ekstrakcja, która była przeprowadzana w kolejnym etapie badań, próbki korzeni 

wypłukano z zanieczyszczeń, wysuszono i drobno zmielono w młynie kulowym. Następnie 

odważono 1 g wysuszonej próbki i przeniesiono do probówki polipropylenowej  

o pojemności 50 mL. Dodano 25 mL wody demineralizowanej o temperaturze 100°C. 

Probówkę umieszczono w inkubatorze z wytrząsaniem i wytrząsano przez 20 minut, 

utrzymując temperaturę 50°C. Po tym czasie próbkę odwirowano (10 min, 1000 obrotów 

na minutę). W celu oznaczenia całkowitej zawartości pierwiastków w ekstraktach pobrano 

2,5 mL przesączu, dodano 0,15 mL HNO3 (65%) w celu utrwalenia próbki i rozcieńczono 

wodą do objętości 10 mL. Do analizy specjacyjnej użyto 1,5 mL przesączu uprzednio 

przefiltrowanego przez filtr strzykawkowy. 
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20.  Oznaczanie całkowitej zawartości pierwiastków w ziołach  

i ekstraktach 
Celem badań była ocena całkowitej zawartości 13 pierwiastków, zarówno 

fizjologicznych, obojętnych, jak i toksycznych, w ziołach stosowanych w medycynie 

alternatywnej. Materiał roślinny został zmineralizowany, lub została przeprowadzona jego 

ekstrakcja, a otrzymane roztwory były analizowane za pomocą techniki ICP-MS. 

Interferencje niespektralne zostały zredukowane poprzez rozcieńczenie próbek  

i zastosowanie wzorca wewnętrznego, którym był roztwór zawierający rod o stężeniu 10 

µg/L, wprowadzany jednocześnie z analizowanym roztworem przez rozdzielacz (T piece) 

[150]. Analiza została wykonana na aparacie ICP-MS  z oktopolowym systemem 

reakcyjnym (ORS). 

21.  Wyniki i dyskusja 

21.1. Procedura oznaczania całkowitej zawartości pierwiastków  

w ziołach metodą ICP-MS 

Na skład matrycy próbek roślin wpływają czynniki geologiczne, warunki 

środowiskowe i działalność antropogeniczna. Zawartość pierwiastków w roślinach jest 

zróżnicowana  

i w zależności od funkcji biologicznej występują one na różnych poziomach. Spektrometria 

mas z jonizacją w plazmie sprzężonej indukcyjnie pozwala na oznaczenie wielu 

pierwiastków w trakcie jednej analizy dzięki możliwości ustalenia indywidualnych 

warunków analitycznych dla danego analitu. Optymalizowanie procedury analitycznej, 

mając na uwadze uregulowania prawne dotyczące pierwiastków wywołujących efekty 

toksyczne oraz duże zawartości pierwiastków fizjologicznych, ma na celu uzyskanie 

niskich wartości granic wykrywalności i oznaczalności z zachowaniem wysokiej precyzji 

oraz dobrej czułości i liniowości wskazań w szerokim zakresie stężeń. Wykorzystanie 

oktopolowej komory reakcyjnej oraz zastosowanie wzorca wewnętrznego pozwala na 

usunięcie interferencji występujących w trakcie analizy.  

21.1.1. Optymalizacja pracy ICP-MS 

Optymalizacja spektrometru ICP-MS jest podstawową czynnością, która ma 

znaczący wpływ na jakość wyników pomiarów analitycznych i późniejszego stosowania 

opracowanej procedury analitycznej. Podczas optymalizacji liczy się uzyskanie jak 

najwyższej intensywności sygnałów dla oznaczanych pierwiastków i jak najniższych 

sygnałów tła. Do codziennie optymalizowanych parametrów należą: przepływ gazu 

plazmowego, pomocniczego i rozpylającego, napięcie na soczewkach ogniskujących. 
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Okresowo monitorowane są: ustawienie palnika ICP, kalibracja mas, moc generatora 

plazmy. Prawidłowe wskazania instrumentu ICP-MS kontrolowane były z wykorzystaniem 

wzorcowego roztworu testowego. Parametry uzyskane w trakcie optymalizacji 

przedstawiono w tabeli 18.  

  Tabela 18. Parametry pracy ICP-ORS-MS 

IC
P

-O
R

S
-M

S
 

Parametr Opis/Wartość 

Spektrometr Agilent 7700x 

Rozpylacz [mL/min] Seaspray 0,4  

Materiał stożków łącznika Ni 

Przepływ gazu rozpylającego (Ar) 

[L/min] 

1,01 

Przepływ gazu pomocniczego (Ar) 

[L/min] 

0,90 

Przepływ gazu plazmowego (Ar) 

[L/min] 

15,0 

Moc generatora RF [W] 1550 

Szybkość obrotów pompy perystaltycznej [rps] 0,10 

Napięcie na soczewkach jonowych [V] 8,4 

Przepływ gazu reakcyjnego (He) [mL/min] 4,3 

Czas integracji m/z [s] 0,1 

Powtórzenia 3 

Zliczenia na powtórzenie 100 

Tlenki 0,822% 

Jony podwójnie naładowane 1,149% 

 

21.1.2. Kalibracja 

W celu określenia zależności sygnału analitycznego od stężenia oznaczanych 

pierwiastków wykonano kalibrację metodą serii wzorców. Wodne roztwory o rosnących 

stężeniach pierwiastków w 1% kwasie azotowym (V) przygotowano przez odpowiednie 

rozcieńczenie wielopierwiastkowego roztworu wzorcowego. Wykresy krzywych 

kalibracyjnych wyznaczono metodą interpolacyjną i przedstawiono na rysunku 27. 

Interferencje spektralne zostały matematycznie skorygowane wobec sygnału wzorca 

wewnętrznego (Rh 10 µg/L). Zakresy krzywych kalibracyjnych dla oznaczanych 

pierwiastków przedstawiają się następująco: 0,05 – 10,0 µg/L (V, Co, As, Se, Cd, Pb), 0,05 

– 50 µg/L (Ni) 0,05 – 200,0 µg/L (Cu, Sr), 0,05 – 1000 µg/L (Ba), 0,05 – 2000 µg/L (Mn, 

Zn, Mg).  Dla wszystkich analitów krzywe kalibracyjne charakteryzowały się bardzo dobrą 

liniowością, a współczynniki korelacji osiągały wartości >0,999 (Tabela 20).  
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Rysunek 27. Krzywe kalibracyjne oznaczanych pierwiastków. Otrzymane wyniki są 

wartościami średnimi z 3 powtórzeń dla każdego wzorca 
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21.1.3. Walidacja procedury analitycznej i zapewnienie jakości wyników 

Jakość wyników jest szczególnie ważna w przypadku składników mogących 

wywoływać efekty toksyczne u ludzi spożywających zanieczyszczoną żywność. 

Dostarczenie miarodajnych wyników jest celem procedury zaprojektowanej do oznaczania 

analitów w próbkach, zatem musi ona zostać zwalidowana zgodnie z wytycznymi 

dotyczącymi walidacji metod analitycznych. 

21.1.3.1. Specyficzność i selektywność 

Podczas oznaczania pierwiastków śladowych w próbkach ziół należy spodziewać 

się interferencji ze strony składników matrycy oraz zakłóceń spowodowanych 

stosowanymi odczynnikami, gazami i związanymi z pracą zastosowanego instrumentu. Do 

eliminacji niekorzystnego wpływu czynników zastosowano wybór odpowiednich izotopów 

pierwiastków, hel jako gaz reakcyjny, wzorzec wewnętrzny, którym był roztwór rodu oraz 

rozcieńczenie próbki.  

21.1.3.2. Granica wykrywalności i oznaczalności 

Granica wykrywalności (LOD, ang. limit of detection) i granica oznaczalności 

(LOQ, ang. limit of quantification) zostały oszacowane w oparciu o analizę serii 10 ślepych 

prób odczynnikowych przygotowanych z zastosowaniem tej samej procedury co próbki. 

Rekomendowaną metodą przez IUPAC to oszacowanie LOD i LOQ poprzez obliczenie 

LOD jako sumy wartości średniej z serii pomiarów próbek ślepych i trzykrotności 

odchylenia standardowego (SD, ang. standard deviation,) dla ślepej próby, a LOQ jako 

sumy wartości średniej z serii pomiarów próbek ślepych i dziesięciokrotności SD [151].  

W poniższych badaniach zastosowano podział parametrów LOD i LOQ na instrumentalną 

granicę wykrywalności IDL ( ang. instrumental detection limit) i oznaczalności IQL (ang. 

instrumental quantification limit), które odnoszą się do możliwości aparaturowych przy 

oznaczaniu analitów i wyznaczane są na podstawie pomiarów próbki ślepej oraz na granicę 

wykrywalności MDL (ang. method detection limit) i oznaczalności metody analitycznej 

MQL (ang. method quantification limit). Na wartości IDL i IQL mają wpływ szumy  

i czułość aparatu.  

𝐼𝐷𝐿 = 𝑥ś𝑟𝐵𝐿 + 3𝑆𝐷             (2) 

𝐼𝑄𝐿 = 𝑥ś𝑟𝐵𝐿 + 10𝑆𝐷           (3) 

gdzie: 

xśrBL – wartość średnia serii pomiarów próbek ślepych, 
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SD – odchylenie standardowe serii wyników. 

Parametry MDL i MQL wyznacza się na podstawie wartości średniej serii wyników próbek 

ślepych po procesie mineralizacji. Odnoszą się one do stosowanej metody analitycznej  

i oznaczają najmniejsze zawartości analitu, które mogą być za jej pomocą wykryte lub 

oznaczone w próbce stałej. Uwzględniają one efekty matrycowe i występujące 

interferencje. 

         𝑀𝐷𝐿 = 𝑥ś𝑟 + 3𝑆𝐷           (4) 

       𝑀𝑄𝐿 = 𝑥ś𝑟 + 10𝑆𝐷           (5) 

gdzie: 

xśr – wartość średnia serii pomiarów próbek rzeczywistych 

SD – odchylenie standardowe serii wyników. 

Wyniki uzyskane dla oznaczanych pierwiastków zebrano w tabeli 20.  

21.1.3.3. Zakres roboczy 

Zakres roboczy przygotowanej metody analitycznej to przedział ograniczony 

najniższym i najwyższym stężeniem, które może być oznaczane za jej pomocą. Dolna 

wartość zakresu roboczego odnosi się do granicy oznaczalności LOQ, a górna wartość to 

stężenie najwyższego wzorca zastosowanego do kalibracji. Otrzymane wartości zakresów 

roboczych dla oznaczanych pierwiastków przedstawiono w tabeli 20. 

21.1.3.4. Precyzja i poprawność 

Do oceny precyzji i poprawności procedury analitycznej wykorzystano trzy 

certyfikowane materiały odniesienia: mieszankę ziół polskich, liście jabłoni i liście 

szpinaku.  

Względne odchylenie standardowe (RSD, ang. relative standard deviation) jest 

miarą precyzji i jest wyrażane jako współczynnik zmienności (CV, ang. coefficient of 

variation) [150]. Precyzję metody określono na podstawie analiz próbek certyfikowanych 

materiałów odniesienia z zachowanymi warunkami powtarzalności i precyzji pośredniej. 

W tabeli 19 zestawiono otrzymane wyniki analiz oraz wartości przedstawione  

w certyfikatach.   

Zawartości pierwiastków w dostarczonych przez producentów certyfikatach są 

porównywalne z wynikami analiz trzech certyfikowanych materiałów odniesienia, co 

świadczy o poprawności metody. Wyniki zostały przedstawione w tabeli 20. Odzysk 

obliczany był na podstawie wzoru: 
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𝑋 =  
𝐶𝑝

𝐶𝑐𝑒𝑟𝑡
× 100%            (6) 

gdzie: 

X – odzysk [%] 

Cp – zawartość analitu w próbce 

Ccert – wartość certyfikowana 

 Procentowe wartości odzysku zawierają się w przedziale 69% - 103% dla INCT- 

MPH-2, 73% - 100% dla 1515 NIST i 63% - 101% dla 1570a NIST (Tabela 20). Niższe 

wartości odzysku dla niektórych pierwiastków mogą być spowodowane właściwościami 

CRMu, reakcjami występującymi w trakcie przygotowania próbki lub chwilowymi 

wahaniami parametrów aparaturowych podczas analizy. Na podstawie tych danych można 

wnioskować, że zastosowana procedura daje miarodajne wyniki. 

21.1.3.5. Spójność pomiarowa 

Certyfikowane materiały odniesienia pełnią w pomiarach chemicznych funkcję 

wzorców jednostek układu miar umożliwiając przeniesienia wartości danej wielkości  

i odtworzenie jej w laboratoriach. Zapewnienie spójności pomiarowej jest kluczowym 

aspektem procedur analitycznych. Spójność pomiarową w niniejszej procedurze ustalono 

za pomocą trzech certyfikowanych materiałów odniesienia: mieszance ziół polskich, liści 

jabłoni i liści szpinaku. Wyniki uzyskane z przeprowadzonych analiz oraz wartości 

odzysków (Tabela 20) były porównywalne i zadowalające, co świadczy o tym, że są 

wiarygodne. Na podstawie niniejszych danych, zwalidowaną metodę oznaczania 

pierwiastków w ziołach zastosowano do analizy próbek rzeczywistych.   
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Tabela 19. Uzyskane wyniki oznaczeń pierwiastków w próbkach 3 certyfikowanych materiałów odniesienia (xśr ± SD wartość średnia wraz  

z odchyleniem standardowym pomiarów oraz x ± SD certyfikowana zawartość w CRM) 

Pierwiastek 

Wartość 

certyfikowana 

Wartość 

otrzymana 

Wartość 

certyfikowana 

Wartość 

otrzymana 

Wartość 

certyfikowana 

Wartość 

otrzymana 

INCT-MPH-2 INCT-MPH-2 1515 NIST 1515 NIST 1570a NIST 1570a NIST 

x ± SD  xśr ± SD x ± SD xśr ± SD x ± SD xśr ± SD 

[mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] 

Mg 0,292 ± 0,018 [%] 0,300 ± 0, 012 [%] 0,9 [%] 0,910 ± 0,026 [%] 2710 ± 120 2704 ± 258 

V 0,952 ± 0,163 0,774 ± 0,034 0,568 ± 0,017 0,551 ± 0,016 0,254 ± 0,027 0,185 ± 0,024 

Mn 191 ± 12 192,9 ± 5,5 76 ± 1,2 74,4 ± 1,8 54,1 ± 1,1 50,4 ± 3,7 

Co 0,21 ± 0,025 0,1832 ± 0,0050 0,393 ± 0,03 0,3524 ± 0,0086 0,09 * 0,0831 ± 0,0064 

Ni 1,57 ± 0,16 1,087 ± 0,052 2,142 ± 0,058 1,810 ± 0,031 0,936 ± 0,094 0,688 ± 0,057 

Cu 7,77 ± 0,53 7,66 ± 0,51 12,22 ± 0,86 11,91 ± 0,36 5,69 ± 0,13 5,33 ± 0,50 

Zn 33,5 ± 2,1 32,69 ± 0,41 82,3 ± 3,9 79,0 ± 2,1 12,45 ± 0,43 12,0 ± 1,5 

As 0,191 ± 0,023 0,1704 ± 0,0031 0,068 ± 0,012 0,0571 ± 0,0092 - 0,422 ± 0,032 

Se - 0,023 ± 0,011 0,1152 ± 0,0043 0,085 ± 0,027 - 0,85 ± 0,14 

Sr 37,6 ± 2,7 39,06 ± 0,59 55,54 ± 0,5 54,7 ± 1,7 25,1 ± 1,1 24,4 ± 1,3 

Cd 0,199 ± 0,015 0,261 ± 0,025 2,876 ± 0,058 2,57 ± 0,11 0,0132 ± 0,0015 0,0227 ± 0,0094 

Ba 32,5 ±2,5 29,74 ± 0,44 - 6,11 ± 0,26 48,8 ± 2,3 43,6 ± 2,3 

Pb 2,16 ± 0,23 1,70 ± 0,11 0,2 * 0,130 ± 0,012 0,47 ± 0,024 0,419 ± 0,099 

* wartość informacyjna      
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Tabela 20. Wartości parametrów procedury oznaczania całkowitej zawartości pierwiastków w próbkach 

 

 

 

Parametr procedury analitycznej 
Analit 

As Cd Pb Mg V Mn Co Ni Cu Zn Se Sr Ba 

Liniowość 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 

IDL [µg/L] 0,175 0,0931 0,253 27,5 0,0466 1,24 0,0252 1,87 0,886 3,83 0,252 0,509 0,628 

IQL [µg/L] 0,582 0,310 0,844 91,8 0,155 4,14 0,0840 6,22 2,95 12,8 0,839 1,70 2,09 

MDL [mg/kg s.m.] 0,096 0,048 0,146 14,82 0,031 0,694 0,015 1,098 0,551 2,836 0,146 0,299 0,339 

MQL [mg/kg s.m.] 0,265 0,139 0,392 41,95 0,076 1,901 0,040 2,914 1,413 6,560 0,391 0,794 0,950 

Zakres roboczy [µg/L] 0,6-10 0,3-10 0,8-10 92-2000 0,2-10 4,0-2000 0,084-10 6,0-50 3,0-200 13-2000 0,8-10 2,0-200 2,0-1000 

Odzysk [%]  

Mieszanka ziół polskich (INCT- MPH-2) 89 99 80 103 81 101 87 69 99 98  98 91 

Liście jabłoni (1515 NIST)  94 79 100 73 93 92 74 94 96  97 89 

Liście szpinaku (1570a NIST) 99 93 63 101 97 98 90 85 97 96 86 98  

Spójność pomiarowa Zapewniona za pomocą certyfikowanych materiałów odniesienia 

CV [%]  

Mieszanka ziół polskich (INCT- MPH-2) 2 10 2 4 4 3 3 5 7 1 48 2 1 

Liście jabłoni (1515 NIST) 8 41 14 10 13 7 8 8 9 12 16 5 5 

Liście szpinaku (1570a NIST) 16 4 7 3 3 2 2 2 3 3 31 3 4 
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21.1.4. Wyniki analizy ziół 

Do oznaczenia 13 pierwiastków w 40 próbkach ziół, mieszanek ziołowych i herbat 

została zastosowana opisana powyżej procedura analityczna. Zestaw próbek składał  

się z: korzeni (n=17), łodyg (n=6), kłączy (n=5), owoców/owocników (n=2), łyka (n=1), 

gałęzi (n=1), kory (n=1) oraz mieszanek ziół (n=4) i herbaty (n=3). Wyniki oznaczania 

zostały przedstawione w tabeli 21. Średnia zawartość wraz z odchyleniami standardowymi 

oznaczanych pierwiastków w różnych typach próbek sklasyfikowanych na podstawie 

badanych części roślin, mieszanek ziołowych i herbat została przedstawiona w tabeli 22. 

Podstawowe parametry statystyczne przedstawiono w tabeli 23. 
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Tabela 21. Wyniki oznaczania 13 pierwiastków w ziołach, mieszankach ziołowych i herbatach (x – stężenie, SD – odchylenie standardowe) 

Łacińska nazwa 

próbki 

Mg   V  Mn Co Ni Cu Zn As Se Sr Cd Ba Pb 

x ± SD x ± SD x ± SD x ± SD x ± SD x ± SD x ± SD x ± SD x ± SD x ± SD x ± SD x ± SD x ± SD 

[mg/kg 

s.m.] 

[mg/kg 

s.m.] 

[mg/kg 

s.m.] 

[mg/kg 

s.m.] 

[mg/kg 

s.m.] 

[mg/kg 

s.m.] 

[mg/kg 

s.m.] 

[mg/kg 

s.m.] 

[mg/kg 

s.m.] 

[mg/kg 

s.m.] 

[mg/kg 

s.m.] 

[mg/kg 

s.m.] 

[mg/kg 

s.m.] 

Cannamomi Cortex 600 ± 

17 

0,1432 ± 

0,0024 

372,4 ± 

9,9 

0,1187 ± 

0,0054 

<LOD 4,809 ± 

0,097 

9,15 ± 

0,47 

<LOD <LOD 37,299 ± 

0,162 

0,872 ± 

0,070 

101,086 ± 

0,052 

1,419 ± 

0,041 

Cinnamomi Romulus 578,3 ± 

2,8 

0,0315 ± 

0,0032 

165,7 ± 

2,2 

0,0355 ± 

0,0028 

<LOD 4,76 ± 

0,10 

44,24 ± 

0,48 

<LOD <LOD 11,496 ± 

0,079 

0,292 ± 

0,025 

14,173 ± 

0,034 

0,4954 ± 

0,0060 

Caulis Bambusae in 

Taeniam 

288 ± 

11 

<LOD 255,3 ± 

9,2 

0,0324 ± 

0,0033 

<LOD 3,3 ± 0,11 19,32 ± 

0,98 

<LOD <LOD 1,076 ± 

0,072 

0,2793 ± 

0,0402 

3,61 ± 

0,16 

1,796 ± 

0,076 

Mume Fructus 872 ± 

30 

0,602 ± 

0,020 

8,49 ± 

0,16 

0,1578 ± 

0,0077 

<LOD 6,41 ± 

0,28 

11,64 ± 

0,16 

0,1487 ± 

0,0082 

<LOD 8,635 ± 

0,065 

<LOD 7,5274 ± 

0,0021 

0,196 ± 

0,019 

Haichao Green Tea 2294 ± 

68 

0,2313 ± 

0,0095 

1427 ± 

33 

0,218 ± 

0,013 

6,47 ± 

0,16 

16,97 ± 

0,49 

36,3 ± 

1,2 

<LOD <LOD 7,85 ± 

0,114 

0,077 ± 

0,0352 

15,341 ± 

0,016 

0,186 ± 

0,012 

Matcha 2372 ± 

80 

0,432 ± 

0,017 

2095 ± 

88 

0,865 ± 

0,038 

6,91 ± 

0,36 

14,26 ± 

0,69 

34,6 ± 

1,5 

0,1649 ± 

0,0099 

<LOD 20,277 ± 

0,100 

0,125 ± 

0,052 

60,408 ± 

0,030 

1,655 ± 

0,053 

Haichao Pu-Erh Tea 2657 ± 

541 

0,345 ± 

0,069 

764 ± 

151 

0,341 ± 

0,068 

6,9 ± 

1,5 

18,8 ± 3,7 37,2 ± 

7,6 

0,251 ± 

0,063 

<LOD 8,971 ± 

0,102 

0,031 ± 

0,006 

15,333 ± 

0,014 

2,60 ± 0,55 

Massa  Medicata 

Fermentata 

1373 ± 

57 

0,257 ± 

0,012 

99,4 ± 

3,5 

0,06548 ± 

0,00024 

<LOD 5,71 ± 

0,21 

40,6 ± 

1,4 

0,1581 ± 

0,0034 

<LOD 4,482 ± 

0,116 

0,051 ± 

0,021 

6,9158 ± 

0,0081 

0,452 ± 

0,019 

Puer Tea 2468 ± 

32 

0,239 ± 

0,019 

1084 ± 

12 

0,1449 ± 

0,0050 

4,206 ± 

0,013 

18,95 ± 

0,15 

35,37 ± 

0,70 

<LOD <LOD 7,396 ± 

0,017 

0,046 ± 

0,012 

9,418 ± 

0,013 

0,3450 ± 

0,0041 

Ning-Hong 3235 ± 

12 

0,489 ± 

0,020 

524,9 ± 

8,6 

0,1728 ± 

0,0042 

1,6 ± 

0,029 

11,34 ± 

0,15 

21,96 ± 

0,80 

0,209 ± 

0,026 

0,506 ± 

0,082 

156,216 ± 

0,170 

0,067 ± 

0,0419 

51,302 ± 

0,051 

0,551 ± 

0,020 

Feiyan Tea 4087 ± 

91 

0,5685 ± 

0,0039 

37,88 ± 

0,89 

0,1576 ± 

0,0096 

<LOD 7,16 ± 

0,12 

17,62 ± 

0,59 

0,537 ± 

0,037 

0,691 ± 

0,031 

277,344 ± 

0,076 

0,044 ± 

0,032 

34,704 ± 

0,039 

0,2589 ± 

0,0052 

Polygonati odorati 

Rhizoma 

831 ± 

66 

0,256 ± 

0,011 

22,3 ± 

1,6 

0,117 ± 

0,015 

<LOD 4,34 ± 

0,27 

18,7 ± 

1,2 

<LOD <LOD 18,107 ± 

0,117 

0,064 ± 

0,009 

16,244 ± 

0,018 

<LOD 

Rhizoma Alpiniae 

Officinari 

839 ± 

24 

0,85 ± 

0,031 

231,6 ± 

7,7 

1,355 ± 

0,048 

3,63 ± 

0,12 

2,059 ± 

0,069 

16,9 ± 

0,49 

0,1185 ± 

0,0075 

<LOD 7,899 ± 

0,033 

0,1689 ± 

0,00621 

55,965 ± 

0,034 

0,443 ± 

0,010 

Rhizoma 

Anemarrhenae 

1423 ± 

62 

0,52 ± 

0,030 

8,06 ± 

0,62 

0,0833 ± 

0,0059 

<LOD 5,54 ± 

0,34 

38,5 ± 

2,0 

0,102 ± 

0,015 

<LOD 48,483 ± 

0,195 

0,12 ± 

0,043 

48,457 ± 

0,020 

0,199 ± 

0,022 

Captidis Rhizoma 1618 ± 

18 

0,675 ± 

0,028 

268,6 ± 

4,4 

0,754 ± 

0,018 

1,615 ± 

0,056 

17,19 ± 

0,25 

232 ± 16 0,1546 ± 

0,0042 

<LOD 15,192 ± 

0,184 

0,445 ± 

0,055 

28,102 ± 

0,060 

2,362 ± 

0,045 

Drynariae Rhizoma 4878 ± 

138 

0,373± 

0,0031 

57,5 ± 

1,8 

0,072 ± 

0,0026 

<LOD 1,304 ± 

0,065 

26,07 ± 

0,96 

0,4414 ± 

0,0099 

0,85 ± 

0,14 

15,9 ± 

0,405 

1,24 ± 

0,34 

14,10 ± 

0,22 

1,63 ± 

0,053 

Caulis Spatholobi 356,0 ± 

3,2 

0,1035 ± 

0,0081 

89,8 ± 

3,3 

0,235 ± 

0,011 

<LOD 1,934 ± 

0,013 

4,585 ± 

0,050 

<LOD <LOD 17,826 ± 

0,045 

<LOD 28,5262 ± 

0,0071 

0,1466 ± 

0,0065 
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Łacińska nazwa 

próbki 

Mg   V  Mn Co Ni Cu Zn As Se Sr Cd Ba Pb 

x ± SD x ± SD x ± SD x ± SD x ± SD x ± SD x ± SD x ± SD x ± SD x ± SD x ± SD x ± SD x ± SD 

[mg/kg 

s.m.] 

[mg/kg 

s.m.] 

[mg/kg 

s.m.] 

[mg/kg 

s.m.] 

[mg/kg 

s.m.] 

[mg/kg 

s.m.] 

[mg/kg 

s.m.] 

[mg/kg 

s.m.] 

[mg/kg 

s.m.] 

[mg/kg 

s.m.] 

[mg/kg 

s.m.] 

[mg/kg 

s.m.] 

[mg/kg 

s.m.] 

Caulis Spatholobi 787 

±36 

<LOD 147,9 ± 

5,8 

0,229 ± 

0,0025 

<LOD 1,83 ± 

0,13 

5,03 ± 

0,22 

<LOD <LOD 71,951 ± 

0,259 

<LOD 28,6081 ± 

0,0065 

0,904 ± 

0,034 

Caulis Lonicerae 1577 ± 

28 

0,416 ± 

0,016 

54,65 ± 

0,88 

0,2853 ± 

0,0049 

<LOD 10,36 ± 

0,33 

32,06 ± 

0,81 

0,189 ± 

0,027 

<LOD 35,121 ± 

0,211 

0,2118 ± 

0,0213 

32,421 ± 

0,044 

1,146 ± 

0,032 

Caulis Polygoni 

Multiflori 

2289 ± 

44 

0,336 ± 

0,010 

23,75 ± 

0,34 

0,0696 ± 

0,0043 

<LOD 3,675 ± 

0,091 

12,49 ± 

0,24 

<LOD <LOD 84,246 ± 

0,172 

0,33 ± 

0,033 

30,384 ± 

0,040 

0,722 ± 

0,017 

Caulis Sargentodoxae 2401 ± 

39 

0,1095 ± 

0,0043 

27,85 ± 

0,56 

0,01983 ± 

0,00094 

<LOD 10,06 ± 

0,11 

3,19 ± 

0,086 

<LOD <LOD 56,001 ± 

0,041 

0,474 ± 

0,050 

28,199 ± 

0,078 

0,5085 ± 

0,0099 

Caulis et Folium 

Perilla 

3406 ± 

23 

0,653 ± 

0,026 

42,17 ± 

0,63 

0,2942 ± 

0,0040 

1,593 ± 

0,088 

14,481 ± 

0,075 

38,23 ± 

0,17 

0,289 ± 

0,016 

<LOD 65,833 ± 

0,095 

0,0977 ± 

0,0282 

76,037 ± 

0,028 

0,625 ± 

0,021 

Radix Linderae 506 ± 

13 

0,1061 ± 

0,0093 

74,2 ± 

2,1 

0,116  

0,010 

<LOD 3,51 ± 

0,15 

27,4 ± 

1,3 

<LOD <LOD 8,452 ± 

0,078 

0,926 ± 

0,030 

25,142 ± 

0,076 

2,428 ± 

0,045 

Radix Linderae 648 ± 

447 

0,33 ± 

0,21 

176 ± 

120 

0,33 ± 0,23 <LOD 4,6 ± 3,3 32 ± 22 <LOD <LOD 10,191 ± 

0,093 

0,959 ± 

0,019 

31,09 ± 

0,16 

2,9 ± 2,0 

Radix Curcumae 792 ± 

56 

0,211 ± 

0,018 

36,4 ± 

2,3 

0,234 ± 

0,022 

<LOD 1,51 ± 

0,11 

9,85 ± 

0,98 

<LOD <LOD 1,439 ± 

0,078 

0,192 ± 

0,025 

2,055 ± 

0,033 

0,143 ± 

0,020 

Radix Rehmanniae 1186 ± 

43 

2,365 ± 

0,099 

30,7 ± 

1,6 

0,475 ± 

0,032 

1,304 ± 

0,088 

4,46 ± 

0,15 

14,26 ± 

0,90 

0,794 ± 

0,056 

0,774 ± 

0,073 

12,386 ± 

0,155 

0,204 ± 

0,088 

12,2183 ± 

0,0076 

0,984 ± 

0,058 

Cyathulae radix  1209 ± 

13 

0,736 ± 

0,019 

338 ± 

1,7 

0,595 ± 

0,015 

1,295 ± 

0,049 

8,440 ± 

0,052 

17,74 ± 

0,31 

0,141 ± 

0,033 

<LOD 34,082 ± 

0,082 

1,455 ± 

0,099 

17,67 ± 

0,11 

0,39947 ± 

0,00077 

Radix Stemonae 1352 ± 

26 

1,248 ± 

0,030 

43,58 ± 

0,92 

0,4786 ± 

0,0070 

<LOD 5,25 ± 

0,11 

50,58 ± 

0,37 

1,393 ± 

0,083 

<LOD 15,2 ± 

0,082 

0,24 ± 

0,0159 

35,183 ± 

0,025 

1,136 ± 

0,030 

Stephaniae tetrandrae 1474 ± 

35 

0,238 ± 

0,010 

21,4 ± 

0,25 

0,1749 ± 

0,0058 

<LOD 6,402 ± 

0,038 

20,23 ± 

0,65 

0,186 ± 

0,0047 

<LOD 22,404 ± 

0,091 

0,1323 ± 

0,0250 

65,413 ± 

0,027 

0,602 ± 

0,019 

Gentianae Radix 1626 ± 

61 

2,006 ± 

0,075 

58,2 ± 

2,1 

0,934 ± 

0,043 

4,45 ± 

0,18 

10,88 ± 

0,39 

27,24 ± 

0,74 

0,2152 ± 

0,0032 

<LOD 33,335 ± 

0,064 

0,811 ± 

0,051 

117,403 ± 

0,061 

0,765 ± 

0,038 

Radix Peucedani 1643,3 

± 9,0 

1,579 ± 

0,041 

46,96 ± 

0,19 

1,174 ± 

0,022 

1,663 ± 

0,031 

6,66 ± 

0,17 

16,16 ± 

0,30 

0,0903 ± 

0,0088 

<LOD 17,512 ± 

0,108 

0,471 ± 

0,114 

48,025 ± 

0,040 

0,1874 ± 

0,0048 

Radix Stellariae 1806 ± 

37 

1,375 ± 

0,024 

30,648 ± 

0,031 

0,2738 ± 

0,0078 

<LOD <LOD 14,053 ± 

0,084 

0,307 ± 

0,018 

<LOD 213,01 ± 

0,157 

0,237 ± 

0,0160 

51,776 ± 

0,094 

0,412 ± 

0,014 

Radix Sanguisorbae 1955 ± 

26 

1,162 ± 

0,049 

23,15 ± 

0,35 

0,344 ± 

0,012 

<LOD 5,21 ± 

0,15 

28,26 ± 

0,39 

0,2373 ± 

0,0074 

<LOD 85,639 ± 

0,125 

0,062± 

0,051 

64,17 ± 

0,031 

0,418 ± 

0,017 

Radix Polygoni 

Multiflori preparate 

2323 ± 

14 

0,2596 ± 

0,0049 

39,48 ± 

0,20 

0,1495 ± 

0,0055 

<LOD 1,3147 ± 

0,0038 

17,29 ± 

0,49 

0,391 ± 

0,037 

<LOD 32,499 ± 

0,033 

0,436 ± 

0,035 

33,131 ± 

0,063 

0,291 ± 

0,012 

Bupleuri Radix 

 

  

2332 ± 

379 

1,52 ± 

0,24 

49,4 ± 

7,7 

0,329 ± 

0,053 

1,2 ± 

0,23 

9,7 ± 1,5 26,5 ± 

4,4 

0,316 ± 

0,077 

<LOD 100,776 ± 

0,151 

0,0759 ± 

0,0439 

36,565 ± 

0,011 

0,393 ± 

0,076 
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Łacińska nazwa 

próbki 

Mg   V  Mn Co Ni Cu Zn As Se Sr Cd Ba Pb 

x ± SD x ± SD x ± SD x ± SD x ± SD x ± SD x ± SD x ± SD x ± SD x ± SD x ± SD x ± SD x ± SD 

[mg/kg 

s.m.] 

[mg/kg 

s.m.] 

[mg/kg 

s.m.] 

[mg/kg 

s.m.] 

[mg/kg 

s.m.] 

[mg/kg 

s.m.] 

[mg/kg 

s.m.] 

[mg/kg 

s.m.] 

[mg/kg 

s.m.] 

[mg/kg 

s.m.] 

[mg/kg 

s.m.] 

[mg/kg 

s.m.] 

[mg/kg 

s.m.] 

Radix Aucklandiae 2335 ± 

32 

1,021 ± 

0,025 

33,69 ± 

0,78 

0,233 ± 

0,0038 

<LOD 23,71 ± 

0,21 

22,26 ± 

0,41 

0,339 ± 

0,023 

<LOD 19,294 ± 

0,053 

0,254 ± 

0,028 

18,524 ± 

0,035 

0,5533 ± 

0,0041 

Radix Urticae 2841 ± 

253 

0,525 ± 

0,044 

38,8 ± 

3,8 

0,0865 ± 

0,0082 

<LOD 3,54 ± 

0,30 

19,3 ± 

2,1 

0,250 ± 

0,011 

<LOD 23,402 ± 

0,131 

0,118 ± 

0,0159 

18,5645 ± 

0,0097 

0,475 ± 

0,052 

Radix Glyvyrrhizae 3179 ± 

281 

1,11 ± 

0,11 

13,1 ± 

1,1 

0,1356 ± 

0,0076 

1,22 ± 

0,12 

7,38 ± 

0,67 

11,74 ± 

0,86 

0,137 ± 

0,032 

<LOD 152,766 ± 

0,192 

<LOD 2,793 ± 

0,017 

<LOD 

Radix Salviae 

Miltiorrhizae 

5183 ± 

69 

2,247 ± 

0,015 

24,294 ± 

0,068 

0,2669 ± 

0,0058 

<LOD 8,073 ± 

0,083 

17,75 ± 

0,46 

0,258 ± 

0,019 

<LOD 21,171 ± 

0,077 

0,0753 ± 

0,0197 

34,099 ± 

0,028 

0,373 ± 

0,016 

Radix Scutellariae 5755 ± 

145 

0,906 ± 

0,040 

15,79 ± 

0,46 

0,1661 ± 

0,0086 

<LOD 7,05 ± 

0,28 

14,25 ± 

0,23 

0,198 ± 

0,014 

<LOD 71,025 ± 

0,063 

0,021± 

0,442 

64,212 ± 

0,018 

0,2865 ± 

0,0080 
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Tabela 22. Średnia zawartość - xśr [mg/kg s.m.] wraz z odchyleniami standardowymi (SD) oznaczanych pierwiastków w różnych typach próbek 

sklasyfikowanych na podstawie badanych części roślin, mieszanek ziołowych i herbat 

N – ilość próbek danego rodzaju 

              * wartości stężenia dla pojedynczej próbki danego typu 

 
As Cd Pb Mg V Mn 

Typ próbki N xśr SD xśr SD xśr SD xśr SD xśr SD xśr SD 

Kora 1 <LOD* - 0,872* - 1,419* - 599,7* - 0,143* - 372,4* - 

Gałąź  1 <LOD* - 0,292* - 0,495* - 578,3* - 0,032* - 165,7* - 

Łyko 1 <LOD* - 0,279* - 1,796* - 288,5* - <LOD* - 255,3* - 

Owoc/owocnik 2 0,12 0,01 0,83 0,01 0,88 0,02 740,01 16,87 0,78 0,02 14,56 0,22 

Herbata 3 0,163 0,089 0,078 0,047 1,479 1,215 2441,6 191,1 0,336 0,101 1429,3 665,7 

Mieszanka ziół 4 0,235 0,214 0,052 0,010 0,401 0,127 2791 1154 0,388 0,165 436,6 482,9 

Kłącze 5 0,170 0,157 0,408 0,490 0,946 1,001 1918 1691 0,535 0,236 117 123 

Łodyga 6 0,096 0,116 0,183 0,194 0,675 0,342 1803 1126 0,274 0,239 64,35 47,33 

Korzeń 17 0,299 0,323 0,372 0,404 0,709 0,758 2119 1419 1,052 0,708 60,77 78,08 

 
 

Co Ni Cu Zn Se Sr Ba 

Typ próbki N xśr SD xśr SD xśr SD xśr SD xśr SD xśr SD xśr SD 

Kora 1 0,119* - <LOD* - 4,809* - 9,146* - <LOD* - 37,30* - 101,1* - 

Gałąź  1 0,036* - <LOD* - 4,762* - 44,24* - <LOD* - 11,50* - 14,17* - 

Łyko 1 0,032* - <LOD* - 3,297* - 19,32* - <LOD* - 1,076* - 3,606* - 

Owoc/owocnik  2 0,19 0,01 <LOD - 6,71 0,21 15,09 0,28 <LOD* - 38,11 0,08 27,53 0,04 

Herbata 3 0,474 0,344 6,770 0,264 16,66 2,26 36,02 1,33 0,040 0,030 12,37 6,87 30,36 26,02 

Mieszanka ziół 4 0,135 0,048 1,685 1,799 10,79 5,94 28,88 10,86 0,303 0,350 111,4 131,4 25,58 21,25 

Kłącze 5 0,476 0,569 1,230 1,520 6,087 6,437 66,42 92,94 0,202 0,367 21,12 15,77 32,57 18,89 

Łodyga 6 0,189 0,116 0,446 0,583 7,058 5,293 15,93 15,36 0,010 0,036 55,16 24,65 37,36 19,01 

Korzeń 17 0,361 0,290 0,933 1,017 6,535 5,185 21,47 9,58 0,079 0,178 48,59 56,79 37,67 28,02 
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Tabela 23. Wartości podstawowych parametrów statystycznych dla zawartości 

pierwiastków w badanych próbkach ziół 

Analit 
Średnia 

[mg/kg s.m.] 

Mediana 

[mg/kg s.m.] 

Minimum 

[mg/kg s.m.] 

Maksimum 

[mg/kg s.m.] 

5-ty percentyl 

[mg/kg s.m.] 

95-ty 

percentyl 

[mg/kg s.m.] 

Pierwiastki 

powodujące 

efekty 

toksyczne 

 

As 0,212 0,156 <0,096* 1,393 0,019 0,550 

Cd 0,271 0,095 <0,048* 1,455 <0,048* 1,263 

Pb 0,787 0,485 <0,15* 2,865 <0,15* 2,436 

Ni 1,353 0,797 <1,1* 6,937 <1,1* 6,487 

Pierwiastki 

fizjologiczne 

 

Mg  1984 1634 288,5 5755 499,0 4893 

V  0,665 0,461 <0,031* 2,365 0,031 2,018 

Mn 222,6 48,20 8,055 2095 12,86 1101 

Co 0,308 0,223 0,020 1,355 0,035 0,946 

Cu 7,571 6,056 <0,55* 23,71 1,314 18,76 

Zn 28,05 19,77 3,190 232,0 5,006 44,56 

Se 0,094 0,028 <0,15* 0,852 <0,15* 0,695 

Pierwiastki 

obojętne 

 

Sr 46,30 20,72 1,076 277,3 4,330 159,1 

Ba 34,62 29,50 2,055 117,4 3,566 77,29 

* wartości uwzględniające LOD 

Badane pierwiastki podzielono na trzy grupy, wśród których wyróżniono te, które 

wywołują toksyczne skutki w organizmach żywych, nawet w małych ilościach (As, Cd, 

Pb), (nikiel występujący w roślinach jest pod względem aktywności enzymatycznej 

pierwiastkiem niezbędnym, natomiast uznany jest za toksyczny dla człowieka), pierwiastki 

fizjologiczne (Mg, V, Mn, Co, Cu, Zn i Se), aktywujące procesy metaboliczne, ale również 

w wysokich ilościach mogą być szkodliwe zarówno dla człowieka, jak i roślin, oraz 

pierwiastki obojętne, takie jak stront i bar, które są nieszkodliwe lub słabo toksyczne dla 

organizmów roślinnych i zwierzęcych, jeśli występują w swoich naturalnych 

zawartościach. 

21.1.4.1. Pierwiastki powodujące efekty toksyczne 

Jednym ze źródeł arsenu w roślinach jest gleba, na której są uprawiane.  

W kontekście badanych próbek należy przyjrzeć się prowincjom  w Chinach, w których 

nawożenie gleb powoduje zanieczyszczenie arsenem (5,7-31,0 mg/kg) [20]. Ponadto, arsen 

pochodzący z pozostałości pestycydów i obecny w artykułach spożywczych nie powinien 

przekraczać ilości 0,01 mg/kg [152]. Stopień akumulacji zależy od kwasowości gleby  

i części morfologicznej rośliny. Wykazano, że korzenie zawierają więcej arsenu niż 

pozostałe elementy morfologiczne roślin. W 67,5% badanych próbkach zawartość arsenu 
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przekroczyła wartość LOD. W badanych próbkach, średni poziom tego pierwiastka 

wyniósł 0,212 mg/kg s.m. (0,096 – 1,393 mg/kg s.m.).  

Kadm jest pierwiastkiem wykazującym podobieństwo do cynku i może zastępować 

go w pełnionych funkcjach metabolicznych w sposób powodujący zaburzenia 

funkcjonowania, zarówno dla roślin jak i dla zwierząt. Związane jest to z wysokim 

powinowactwem kadmu do enzymów i grup białkowych. Kadm w badanych próbkach 

oznaczono na średnim poziomie 0,271 mg/kg s.m. W 11 próbkach zawartość kadmu była 

poniżej LOD i w 11, które stanowiły ponad 27% wszystkich próbek, zawartość 

przekroczyła wartość 0,3 mg/kg s.m.. Średnia kadmu w korzeniach była wyższa i wyniosła 

0,372 mg/kg s.m. 

Ołów kumulując się w znacznym stopniu w korzeniach (93-95%) oraz w ścianach 

komórkowych i błonach komórkowych, powoduje, że te części roślin zasługują na 

szczególną uważność. Dzienne dopuszczalne pobranie zostało ustanowione przez WHO na 

0,428 mg. Największą zawartość ołowiu oznaczono w zielonej i czerwonej herbacie 

(Haichao Green Tea i Haichao Pu-erh Tea) (1,7-2,6 mg/kg s.m.), w kłączach ziół (0,2-2,4 

mg/kg s.m.) i korzeniach (0,15-2,9 mg/kg s.m.). W żadnej próbce nie został przekroczony 

poziom 10 mg/kg s.m., jednak w kilku zawartość tego pierwiastka była dość wysoka, biorąc 

pod uwagę suchą masę próbek i możliwość kumulacji tego pierwiastka w organizmie – 

ponad 2,0 mg/kg s.m. 

Procesy glebotwórcze, wykorzystywanie odpadów rolniczych, oraz gazy i pyły  

z przemysłu ciężkiego są głównym źródłem niklu.  Ograniczone pobranie i transport 

składników odżywczych do części nadziemnych i inhibicję fotosyntezy i transpiracji  

to zauważalne efekty toksyczne w roślinach [153]. Nikiel, porównywalnie do ołowiu, 

akumuluje się najczęściej w korzeniach. Jego zawartość w roślinach występuje zazwyczaj  

w przedziale 0,1 do 5 mg/kg suchej masy [154]. W 54% badanych ziół, zawartość niklu 

była poniżej LOD, ale w zielonej i czerwonej herbacie jego poziom był wysoki i wyniósł 

6,5-6,9 mg/kg s.m.  

21.1.4.2. Pierwiastki fizjologiczne 

Głównym składnikiem chlorofilu, istotnym komponentem do syntezy, transportu  

i magazynowania węglowodanów, białek i tłuszczów oraz aktywatorem enzymów jest 

magnez. Jest pierwiastkiem niezwykle istotnym jako makroelement wpływający na wiele 

reakcji chemicznych w roślinach. Pierwiastek ten jest pobierany przez rośliny w formie 

jonowej Mg2+ zarówno przez korzenie, jak i liście. Zawartość magnezu była wysoka we 

wszystkich próbkach (288,5-5755 mg/kg s.m.).  



 
110 

 

Wanad w glebie pochodzi ze źródeł antropogenicznych, m.in.: przemysłu 

wydobywczego, spalania paliw kopalnych i stosowania nawozów fosforowych. 

Pierwiastek ten jest niezbędny w ilościach śladowych i wykazuje  pozytywny wpływ, 

obserwowany podczas syntezy chlorofilu i przyswajaniu azotu, natomiast jest toksyczny 

gdy występuje w nadmiarze.  Jest wchłaniany przez korzenie i pędy, w zależności od jego 

zawartości w glebie i biodostępności. W roślinach rosnących na glebach 

zanieczyszczonych wanadem, zawartość V jest zróżnicowana i występuje w przedziale 6,1-

157 mg/kg [155]. Analiza próbek ziół wykazała średnią zawartość 0,665 mg/kg s.m., 

natomiast minimalne i maksymalne wartości mieściły się w zakresie 0,031-2,365 mg/kg 

s.m. W korzeniach ziół wykazano największą zawartość tego pierwiastka. 

Mangan jest aktywatorem wielu procesów enzymatycznych i pierwiastkiem, który 

pełni funkcję regulującą proces fotosyntezy i tworzenie chlorofilu, absorpcję azotu  

i syntezę białek. W przeciwieństwie do innych mikroelementów, występuje w roślinach  

w znacznych ilościach. Według literatury jest to szeroki zakres stężeń – 6-800 mg/kg suchej 

masy. Wraz ze wzrostem kwasowości gleby, wzrasta skuteczność pobierania manganu 

przez roślinę [156,157]. W 90% próbek, zawartość manganu oznaczono w przedziale 30-

50 mg/kg s.m. Najwyższy poziom manganu wykazały mieszanki ziołowe i herbaty (524-

2095 mg/kg s.m.).  

Mobilność kobaltu w glebie wzrasta w środowisku kwaśnym i jednocześnie 

związane jest z obecnością manganu i żelaza oraz z nawożeniem organicznym. Pobierany 

jest przez korzenie w postaci jonu Co2+. Jest to szczególnie ważne w przypadku roślin 

motylkowych. Wymagania pokarmowe roślin określają zawartość kobaltu w tkankach, 

która jest nie mniejsza niż 0,08 mg/kg [158]. Zioła i mieszanki ziołowe zawierały średnio 

0,308 mg/kg s.m. kobaltu, w przedziale 0,020-1,355 mg/kg s.m. 

Cynk odgrywa w roślinach ważną rolę w syntezie hormonów wzrostu, wpływa na 

metabolizm białek oraz reguluje metabolizm fosforu. Rośliny pobierają go głównie  

w postaci jonów Zn2+ i kompleksu cynku z jonami wodorotlenkowymi (przy wyższych 

wartościach pH). Nadmiar fosforu w glebie może również prowadzić do niedoboru cynku, 

ponieważ cynk, mangan i miedź mogą konkurować przy niskich pH, co działa na 

niekorzyść dla cynku. Zawartość Zn w badanych ziołach wahała się od 3,190 do 232 mg/kg 

s.m., a średnia z pomiarów wynosiła 28,05 mg/kg s.m.  

Miedź jest dostępna dla roślin tylko w postaci jonów Cu2+. Jest pierwiastkiem 

wpływającym na rozwój i strukturę tkanek, oprócz tego bierze udział w przemianach azotu, 
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syntezie białek i witaminy C. Średnią zawartość miedzi wykazano na poziomie 7,571 

mg/kg s.m., w przedziale <0,55-23,71 mg/kg s.m. [159]. 

Rośliny akumuluję selen z gleby w różnym stopniu. Warzywa i owoce mają niską 

zawartość selenu, nieprzekraczającą 0,01 mg/kg, a inne rośliny, takie jak trawa mogą go 

akumulować do 50 mg/kg, gdy rosną na glebach zasobnych w selen [160]. Badania ziół 

chińskich z regionu Dashan charakteryzującego się glebami zasobnymi w selen wykazały 

średnią zawartość selenu w tych roślinach na poziomie 370 mg/kg, przy czym najwyższa 

dochodziła do 1500 mg/kg [161]. Podczas analizy próbek wartości Se powyżej granicy 

wykrywalności (<0,15-0,852 mg/kg s.m.) uzyskano tylko dla czterech badanych ziół  

i herbat. Sugeruje to, że zioła pochodzą z regionów raczej ubogich w selen lub pierwiastek 

ten został utracony w wyniku przetwarzania roślin.  

21.1.4.3. Pierwiastki obojętne 

Stront jest pierwiastkiem śladowym, wykazującym podobieństwo do wapnia  

i gromadzi się w roślinach liściastych strączkowych [162]. Zwiększona zawartość strontu 

w glebach wynika m.in. z obecności skał i minerałów, węglanów lub zasadowego odczynu 

gleby. Rozpiętość zawartości strontu w badanych próbkach była duża, od 1,076 do 277,3 

mg/kg s.m. 

Bar w glebach tworzy rozpuszczalne kompleksy z materiałem humusowym  

i fulwowym, dlatego nie oczekuje się, aby był bardzo mobilny. Pomimo stosunkowo dużej 

zawartości w glebie, rośliny pobierają bar w ograniczonych ilościach, stąd w większości 

żywności zawartość tego pierwiastka jest stosunkowo niska, <0,1 mg/kg [163]. Średnia 

zawartość baru w badanych ziołach wynosiła 34,62 mg/kg s.m. 

21.1.5. Wnioski 

Procedura analityczna oznaczania pierwiastków w materiale roślinnym za pomocą  

ICP-ORS-MS umożliwiła identyfikację i oznaczenie ilościowe 13 toksycznych, obojętnych  

i fizjologicznych pierwiastków w ziołach pochodzących  Chin. Wybrana technika 

analityczna jest odpowiednim narzędziem w analizie próbek żywności  

i środowiskowych ze względu na swoją czułość i skuteczne możliwości usuwania 

interferencji. Opracowana procedura została poddana walidacji w celu oszacowania 

parametrów i zakresu zastosowania procedury. Granicę oznaczalności metody wyznaczono 

z następującymi szacunkowymi wartościami: (0,040–0,265 mg/kg s.m.) dla V, Co, As i Cd, 

(0,391–1,901 mg/kg s.m.) dla Mn, Cu, Se, Sr, Ba i Pb oraz (2,914–41,95 mg/kg s.m.) dla 

Mg, Ni i Zn, co pozwoliło na oznaczenie pierwiastków w ziołach na poziomach śladowych. 

Współczynniki korelacji dla wszystkich pierwiastków wynoszą >0,999, co świadczy  
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o liniowości metody. Z ilościowej analizy trzech dopasowanych matrycowo 

certyfikowanych materiałów odniesienia, mieszanki ziół polskich, liści jabłoni i liści 

szpinaku, uzyskano odzysk wszystkich pierwiastków między 69% a 101%, co świadczy 

 o dobrej odtwarzalności metody.  Pierwiastki wywołujące efekty toksyczne, takie jak As, 

Cd i Pb, w dużej liczbie próbek mają wysokie zawartości w suchych masach, które mogą 

powodować toksyczne skutki w organizmie człowieka. W 30% próbek zawartość arsenu 

była wyższa niż 0,25 mg/kg, w 27% próbek kadmu była wyższa niż 0,3 mg/kg s.m.  

W żadnej próbce nie została przekroczona dopuszczalna maksymalna zawartość ołowiu 

ustalona przez WHO (10 mg.kg s.m.). Nikiel stwierdzono w dużych ilościach w zielonej  

i czerwonej herbacie. Pierwiastki fizjologiczne, takie jak: Mg, V, Mn, Cu, Zn i Se, 

występują w ilościach naturalnie obecnych w roślinach i można je uznać za niegroźne dla 

człowieka po spożyciu badanych ziół. Analiza statystyczna i chemometryczna zostanie 

wykorzystana w celu ujawnienia korelacji między parami oznaczonych pierwiastków. 

21.2. Procedura oznaczania całkowitej zawartości pierwiastków  

w korzeniach metodą ICP-MS 

Na podstawie uzyskanych wyników oraz danych literaturowych zdecydowano aby 

do dalszych analiz wykorzystać próbki korzeni pochodzenia chińskiego. Głównym 

powodem było ukierunkowanie badań na analizę zawartości pierwiastków wywołujących 

efekty toksyczne, takie jak kadm i ołów, które w ponad 90% są kumulowane w korzeniach 

roślin i mają wpływ na wchłanianie pierwiastków fizjologicznych przez rośliny. W tym 

celu oznaczono 13 pierwiastków w korzeniach 26 ziół (tabela 17), które stanowiły dwie 

partie (n=52), zakupione w odstępie jednego roku.  

21.2.1. Optymalizacja ICP-MS 

Przed wykonaniem analiz przeprowadzono codzienną optymalizację parametrów 

aparaturowych. Ustawienia pracy aparatu przedstawiono w tabeli 24. Właściwa 

optymalizacja decyduje o czułości oznaczeń, precyzji i niskiej wartości granicy 

wykrywalności. Kryteria, które są brane pod uwagę podczas optymalizacji to uzyskanie 

maksymalnych intensywności dla określonych mas na trzech poziomach (masa niska, 

średnia i wysoka), jak najmniejszych intensywności dla tlenków i jonów podwójnie 

naładowanych oraz jak najniższego poziomu tła. 
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Tabela 24. Parametry pracy ICP-ORS-MS 

IC
P

-O
R

S
-M

S
 

Parametr Opis/Wartość 

Spektrometr Agilent 7700x 

Rozpylacz [mL/min] Seaspray 0,4  

Materiał stożków łącznika Ni 

Przepływ gazu rozpylającego (Ar) 

[L/min] 

1,00 

Przepływ gazu pomocniczego (Ar) 

[L/min] 

0,90 

Przepływ gazu plazmowego (Ar) 

[L/min] 

15,0 

Moc generatora RF [W] 1550 

Szybkość obrotów pompy perystaltycznej [rps] 0,10 

Napięcie na soczewkach jonowych [V] 8,4 

Przepływ gazu reakcyjnego (He) [mL/min] 4,3 

Czas integracji m/z [s] 0,1 

Powtórzenia 3 

Zliczenia na powtórzenie 100 

Tlenki 0,415% 

Jony podwójnie naładowane 1,202% 

 

21.2.2. Kalibracja 

Krzywe kalibracyjne dla pierwiastków oznaczonych metodą ICP-ORS-MS były 

liniowe w całym zakresie stężeń, co skutkowało wysokimi współczynnikami korelacji 

>0,999.  Pierwiastki pogrupowano według stężeń w jakich występują w próbkach 

pochodzenia roślinnego. Magnez, mangan, cynk i bar oznaczane były w największym 

zakresie, podobnie jak nikiel, miedź, stront i żelazo. Dla pozostałych analitów: V, Co, As, 

Cd i Pb, jako pierwiastków śladowych, maksymalny punkt krzywej kalibracyjnej został 

ustalony na 10 mg/L. 
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Rysunek 28. Krzywe kalibracyjne oznaczanych pierwiastków. Otrzymane wyniki są 

wartościami średnimi z 3 powtórzeń dla każdego wzorca 

21.2.3. Walidacja 

W celu zweryfikowania przydatności opracowanej powyżej procedury analitycznej 

do zamierzonego celu została ona ponownie zwalidowana poprzez analizę serii wzorców 

kalibracyjnych, próbek ślepych i certyfikowanych materiałów odniesienia, dopasowanych 

matrycowo. Oszacowano parametry charakteryzujących metodę analityczną: zakres 

roboczy, liniowość, granice wykrywalności i oznaczalności, precyzję i poprawność.  

Po walidacji procedury analitycznej oznaczono pierwiastki w próbkach korzeni ziół,  

a otrzymane wyniki oceniono za pomocą statystyki podstawowej oraz wielowymiarowych 

metod statystycznych. Uzyskane wartości parametrów walidacyjnych przedstawiono  

w tabeli 25. 

21.2.3.1. Zakres roboczy  

Zakresy robocze dla analitów mieściły się w zakresie określonym przez oszacowaną 

granicę oznaczalności i wzorzec o najwyższym stężeniu. Najniższe górne granice zakresu 

roboczego równe 10 µg/L mają V, Co, As, Cd i Pb. Przygotowano wzorce o najwyższych 

górnych granicach zakresu roboczego wynoszących 2000 µg/L dla Mg, Mn, Zn, 1000 µg/L 

dla Ba oraz 200 µg/L dla Fe, Ni, Cu i Sr.  

21.2.3.2. Granica wykrywalności i oznaczalności 

Instrumentalne granice wykrywalności (IDL) obliczono zgodnie z podejściem dla 

metody oznaczania pierwiastków w ziołach i na podstawie wzoru 2. Najniższe wartości 
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IDL wynosiły odpowiednio dla Co i V 0,0025 i 0,0088 µg/L, a najwyższe odpowiednio dla 

Zn i Fe 0,48 i 0,46 µg/L. Granice wykrywalności metody (MDL) na podstawie wzoru 5 

również zgodnie z metodą wcześniejszą. Najniższe wartości MDL wynosiły odpowiednio 

dla Co i Cd 0,010 i 0,018 mg/kg s.m., a najwyższe odpowiednio dla Mg i Fe 8,1 i 0,91 

mg/kg s.m. Instrumentalne granice oznaczalności (IQL) obliczono jako zgodnie ze wzorem 

4, przy czym najniższe wartości: odpowiednio 0,0076 i 0,027 µg/L dla Co i V, a najwyższe: 

1,4 µg/L dla Fe i Zn. We wszystkich analizowanych ziołach uzyskane stężenia były 

powyżej granicy wykrywalności. 

21.2.3.3. Precyzja 

Precyzję obliczono jako względne odchylenie standardowe trzech powtórzeń 

wzorców kalibracyjnych na trzech poziomach stężeń i wyrażono w procentach, jako 

współczynnik zmienności (CV) z rozróżnieniem na precyzję krótkookresową mierzoną  

w jednym przebiegu analitycznym (powtarzalność) i precyzję długookresową mierzone  

w ciągu trzech dni (precyzja pośrednia). Wartości powtarzalności dla wszystkich 

analizowanych pierwiastków mieściły się w przedziale od 0,68% dla Cu do 65% dla As,  

a wartości precyzji pośredniej były zazwyczaj wyższe – w przedziale od 4,2% dla Mg i Mn 

do 34% dla Fe. 

21.2.3.4. Poprawność 

Poprawność oszacowano analizując trzy certyfikowane materiały odniesienia, które 

zostały poddane tej samej procedurze mineralizacji co próbki ziół w trzech niezależnych 

powtórzeniach. Zastosowanymi CRMami były pierwiastki śladowe w liściach szpinaku, 

liściach jabłoni i mieszance polskich ziół. Uzyskane odzyski mieszczą się w przedziale  

od (75 ± 8%) dla Mn do (113 ± 9%) dla Cd. Certyfikowane materiały odniesienia stosowane  

w badaniach zawartości pierwiastków w ziołach występujące w literaturze to: GBW 07604 

(liście topoli) [1], IAEA-336 (porosty) [115], NIST SRM 1570a (pierwiastki śladowe  

w liściach szpinaku) [111,113,115], NCS DC73349 (śladowe pierwiastki w gałęziach  

i liściach krzewów) [144], Japonia CRM NIES nr. 7 (liście herbaty) [114]. 

 

 

 

 

 



 
117 

 

Tabela 25. Parametry walidacyjne opracowanej procedury analitycznej oznaczania 13 pierwiastków w korzeniach ziół. IDL i IQL odnoszą się do 

roztworu, a MDL odnosi się do suchej masy korzeni. Niskie i wysokie stężenie odnosi się odpowiednio do roztworu wzorcowego o stężeniu 

zbliżonym do dolnej granicy zakresu roboczego i najwyższego stężenia wzorca. Średnie stężenie wynosi (w µg/L) 1,0 dla V, Co, As, Cd i Pb, 10,0 

dla Ni i Cu, 100 dla Mn, Fe, Zn, Sr i Ba oraz 1000 dla Mg. Wartość p testu t-Studenta odnosi się do prawdopodobieństwa istotności statystycznej 

między wartością zmierzoną a wartością certyfikowaną w CRM 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

          

* pierwiastek niewymieniony w certyfikacie;  

# zawartość pierwiastka o wartości informacyjnej 

 

 
Mg V Mn Fe Co Ni Cu Zn As Sr Cd Ba Pb 

Zakres roboczy 

[µg/L] 

1,1-2000 0,027-10 0,16-2000 1,4-200 0,0076-10 0,12-200 0,12-200 1,4-2000 0,055-10 0,14-200 0,033-10 0,16-1000 0,030-10 

Liniowość  0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 

IDL [µg/L] 0,31 0,0088 0,055 0,46 0,0025 0,040 0,041 0,48 0,018 0,049 0,011 0,053 0,0099 

IQL [µg/L] 0,92 0,027 0,16 1,4 0,0076 0,12 0,12 1,4 0,055 0,15 0,033 0,16 0,030 

MDL [mg/kg s.m.] 3,2 0,0097 0,051 0,37 0,0041 0,059 0,038 0,35 0,015 0,063 0,0072 0,079 0,0087 

Powtarzalność przedstawiona jako CV [%] 

Niskie stężenie 15 6,1 26 20 22 20 7,0 12 65 14 17 17 26 

Średnie stężenie 7,7 4,2 3,1 6,1 3,0 4,4 1,3 5,3 4,3 4,6 4,0 5,5 3,8 

Wysokie stężenie 3,5 1,0 1,5 1,5 1,3 1,5 0,68 2,4 2,0 2,0 1,7 2,2 1,5 

Precyzja pośrednia przedstawiona jako CV [%] 

Niskie stężenie 20 21 28 34 15 6,8 7,2 23 31 21 19 29 15 

Średnie stężenie 5,3 8,0 8,3 13 6,7 6,7 6,5 10 7,9 12 7,7 7,5 6,8 

Wysokie stężenie 4,2 5,3 4,2 6,0 4,7 5,7 6,2 4,3 5,7 5,0 5,6 4,9 3,8 

Poprawność przedstawiona jako odzysk ± SD [%] 

wartość p testu t-Studenta 

Liście szpinaku 1570a 
#83±9 

0,407 

83±7 

0,109 

75±8 

0,053 
* 

83±5 

0,463  

81±9 

0,122  

80±7 

0,100  

88±5 

0,194  

106±16 

0,768  

76±8 

0,062  

79±6 

0,006  
* 

#81±6 

0,366  

Liście jabłoni 1515 
89±12 

0,422 

84±11 

0,118 

82±12 

0,212 

95±6 

0,416 

95±12 

0,799 

91±11 

0,477 

89±11 

0,372 

104±10 

0,763 
* 

85±12 

0,302 

113±9 

0,680 

85±11 

0,263 

84±11 

0,102 

Mieszanka ziół 

polskich INCT-MPH-

2 

84±5 

0,062 

80±5 

0,084 

79±8 

0,092 

#84±9 

0,370 

80±4 

0,075 

76±9 

0,104 

84±3 

0,068 

88±9 

0,278 

89±9 

0,391 

82±4 

0,061 

83±6 

0,734 

79±5 

0,062 

105±4 

0,463 
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21.2.4. Wyniki analizy korzeni  

Dwie partie korzeni ziół opisane jako „A” i „B”, odnoszą się do próbek uzyskanych 

odpowiednio w 2020 i 2021 roku. Wyniki oznaczania przedstawiono w tabeli 26, natomiast 

podstawowe statystyki opisowe zmierzonych zawartości pierwiastków w korzeniach ziół 

zebrano w tabeli 27. Uzyskane wyniki wskazują na znaczne zróżnicowanie pierwiastków  

w badanych ziołach. Stosunkowo najwęższy zakres wartości zawartości dla wszystkich ziół 

charakteryzują pierwiastki: Mg, Zn i Cu, a najszerszy zakres mają Pb i Cd. Średnie 

zawartości pierwiastków wywołujących skutki toksyczne zmierzone dla wszystkich ziół 

rosną zgodnie z uporządkowaniem: Cd<As<Pb<Ni<Sr<Ba. Zakresy zawartości 

oznaczanych pierwiastków, uporządkowane według minimalnej zmierzonej zawartości  

i wyrażone w mg/kg s.m., są następujące: Cd od 0,004 (25B, Trichosanthis) do 0,798 (26B, 

Vladimiriae soulier), od 0,016 (18A, Pseudostellariae) do 0,865 (7B, Codonopsis), Pb od 

0,021 (14A, Paeoniae alba) do 9,062 (12A, Morindae officinalis), V od 0,047 (14A, 

Paeoniae alba) do 3,635 (7B, Codonopsis), Co od 0,050 (16B, Platycodi) do 1,316 (18B, 

Pseudostellariae), Ni od 0,21 (24A, Stephaniae tetrandrae) do 3,08 (8B, Dipsaci), Cu od 

1,62 (11B, Isatidis) do 18,3 (26B, Vladimiriae soulier), Ba od 2,12 (25B, Trichosanthis) 

do 242 (20A, Pulsatillae chinensis), Sr od 3,04 (18B, Pseudostellariae) do 261 (15B, 

Paeoniae rubra), Mn od 6,50 (10B, Glehniae) do 475 (12A, Morindae officinalis) ), Zn od 

10,2 (19B, Puerariae) do 119 (7B, Codonopsis), Fe od 19 (14A, Paeoniae alba) do 1538 

(7B, Codonopsis) i Mg od 643 (5B, Asparagi) do 6947 (19A, Puerariae). Największą 

zawartość czterech pierwiastków (As, V, Zn, Fe) zmierzono w próbce 7B (Codonopsis). 

Zawartość uzyskana w korzeniach zioła 14 (Paeoniae alba) jest zbliżona do zawartości 

opublikowanej przez Xue i in. dla tego samego gatunku roślin, co może sugerować, że 

pochodzenie obu ziół lub warunki uprawy były podobne [164]. Zawartości pierwiastków 

powodujących efekty toksyczne podawane w literaturze dla tego samego gatunku zioła 

mogą się znacznie różnić i przez brak danych dotyczących zawartości w suchej masie 

próbki nie można ich porównywać ze sobą, np. dla zioła 4 (Angelicae sinensis), jak 

przedstawili Fu i in. [112]: 2,616 mg/kg As tamże vs. 0,440 – 0,630 mg/kg s.m. w niniejszej 

pracy, 8,107 mg/kg Cd vs. 0,017 – 0,048 mg/kg s.m. oraz 11,428 mg/kg Pb vs. 0,350 – 

0,630 mg/kg s.m. Podwyższona zawartość pierwiastków w uprawianych ziołach może 

odzwierciedlać skalę zanieczyszczeń wynikających z nadużywania nawozów sztucznych  

i pestycydów, niewłaściwej utylizacji odpadów przemysłowych i mieszkaniowych czy 

przedostawania się do gleby spalin samochodowych [112]. Z kolei Filipiak-Szok i in. 

otrzymali wartości dla Angelicae sinensis: 0,38 mg/kg dla As, 0,15 mg/kg dla Cd 0,45 
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mg/kg dla Pb, 0,95 mg/kg dla Ni i 3,67 mg/kg dla Ba [111]. Największe wartości zmierzono 

dla Mg (6947 mg/kg s.m.) w próbce 19A (Puerariae). Najniższe wartości zmierzono dla 

Cd o minimalnej zawartości 0,0040 mg/kg s.m. w próbce 25B (Trichosanthis).  

W przeprowadzonych badaniach zakresy zawartości oznaczanych pierwiastków  

w korzeniach ziół na ogół nie przekraczają podanych w literaturze wartości maksymalnych.  

W artykule przeglądowym Pohl i in. [165] podali zakresy zawartości pierwiastków 

oznaczanych w produktach zielarskich metodami spektroskopowymi po mineralizacji 

kwasem, zebrane z 44 artykułów naukowych wraz z opisem procedur mineralizacji, np. 

0,067-148 mg/kg dla Ni (0,21 – 3,08 mg/kg s.m. w tym badaniu), 0,012 – 0,75 mg/kg dla 

As (0,016 – 0,865 mg/kg s.m. w tym badaniu), 0,001 – 9,30 mg/kg dla Cd (0,004 – 0,798 

mg/kg s.m. w tym badaniu), 0,012 – 64,4 mg/kg dla Pb (0,021 – 9,062 mg/kg s.m. w tym 

badaniu), 0,19 – 212 mg/kg dla Sr (3,04 – 261 mg/kg s.m. w tym badaniu) i 1,40 – 181 

mg/kg dla Ba (2,12 – 242 mg/kg s.m. w tym badaniu). 
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Tabela 26. Wyniki pomiarów 13 pierwiastków w 26 korzeniach ziół analizowanych w dwóch partiach zakupionych w odstępie jednego roku 

(n=52). Każdy pomiar wykonano trzykrotnie, a wynik przedstawiono jako średnią ± odchylenie standardowe. Partie korzeni z 2020 i 2021 roku 

oznaczono odpowiednio jako A i B 

Zioło Mg V Mn Fe Co Ni Cu Zn As Sr Cd Ba Pb 

 mg/kg  s.m. 

1A 2 559,199±30,457 0,257±0,002 29,540±0,482 278,178±2,685 0,131±0,002 0,346±0,005 3,430±0,022 12,286±0,182 0,076±0,002 17,777±0,329 0,026±0,002 4,375±0,075 0,059±0,001 

1B 1 756,890±44,862 0,836±0,039 34,905±0,237 325,478±5,730 0,270±0,007 0,913±0,034 5,784±0,157 15,681±0,497 0,246±0,014 29,991±1,267 0,124±0,018 6,898±0,590 0,303±0,025 

2A 1 623,176±54,412 0,284±0,011 12,658±0,630 254,531±11,846 0,107±0,004 0,331±0,019 6,057±0,254 11,837±0,334 0,079±0,010 21,249±0,977 0,011±0,005 9,217±0,356 0,059±0,002 

2B 1 327,251±20,732 0,907±0,029 20,071±0,128 372,772±2,394 0,235±0,008 0,785±0,033 7,796±0,089 13,518±0,216 0,176±0,015 20,821±0,142 0,021±0,005 10,893±0,609 0,259±0,022 

3A 2 695,134±30,960 0,462±0,014 188,405±2,896 408,833±2,181 0,576±0,014 1,694±0,051 13,413±0,106 22,825±0,345 0,099±0,003 32,096±0,974 0,559±0,079 46,042±0,953 0,954±0,026 

3B 1 929,060±12,612 1,501±0,061 41,497±0,701 742,310±16,790 0,322±0,010 0,988±0,035 13,321±0,206 18,271±0,656 0,356±0,032 16,742±0,183 0,070±0,011 40,154±1,124 0,383±0,014 

4A 1 652,102±19,950 1,724±0,019 20,294±0,237 631,181±6,622 0,241±0,004 0,659±0,015 5,840±0,093 16,760±0,178 0,438±0,012 18,640±0,275 0,017±0,002 9,156±0,129 0,348±0,006 

4B 1 976,210±45,357 2,299±0,074 24,188±0,433 1020,412±17,347 0,365±0,006 1,126±0,046 8,109±0,160 17,730±0,321 0,628±0,050 15,756±0,297 0,048±0,005 14,413±0,698 0,629±0,031 

5A 1 084,852±50,113 0,063±0,007 16,115±0,770 84,931±3,375 0,451±0,016 0,628±0,019 5,722±0,242 14,160±0,739 0,025±0,001 7,898±0,486 0,045±0,002 7,391±0,199 0,051±0,006 

5B 643,324±15,900 0,114±0,007 20,769±0,524 66,641±1,329 0,983±0,021 1,810±0,044 5,852±0,104 15,141±0,423 0,044±0,006 5,407±0,147 0,142±0,003 8,103±0,090 0,134±0,004 

6A 2 707,653±96,581 0,715±0,012 20,734±0,446 564,071±15,101 0,171±0,009 2,082±0,046 7,039±0,238 24,365±0,711 0,237±0,010 14,551±0,485 0,023±0,007 6,592±0,172 0,128±0,004 

6B 1 334,043±38,907 0,606±0,014 14,762±0,213 251,588±1,892 0,132±0,005 1,798±0,021 6,305±0,055 29,186±0,157 0,188±0,012 13,114±0,276 0,022±0,004 5,445±0,470 0,154±0,031 

7A 1 240,004±5,298 0,810±0,008 23,946±0,459 322,469±1,668 0,182±0,004 1,016±0,008 3,554±0,025 19,877±0,533 0,217±0,011 22,638±0,195 0,052±0,008 67,313±0,693 0,181±0,004 

7B 1 955,191±35,020 3,635±0,196 73,343±1,624 1537,872±23,736 0,721±0,026 2,936±0,070 8,943±0,180 118,855±1,305 0,865±0,109 55,461±0,709 0,079±0,010 230,716±2,435 1,169±0,117 

8A 5 103,323±31,804 2,194±0,015 107,258±1,258 1200,745±11,335 0,702±0,012 2,121±0,039 6,297±0,010 41,900±0,122 0,291±0,027 60,212±0,982 0,311±0,011 140,560±0,788 1,039±0,018 

8B 3 009,020±55,301 2,596±0,212 83,080±1,724 978,995±15,502 0,809±0,017 3,085±0,039 10,187±0,117 33,828±1,021 0,362±0,052 39,186±0,964 0,663±0,063 116,455±3,836 1,449±0,060 

9A 797,124±16,342 0,934±0,011 14,189±0,213 345,919±2,409 0,216±0,005 1,219±0,019 6,721±0,055 25,395±0,209 0,184±0,007 28,483±0,660 0,037±0,002 30,911±0,689 0,298±0,008 

9B 826,215±28,683 0,619±0,028 11,778±0,623 252,871±7,882 0,150±0,013 1,420±0,057 6,157±0,251 29,397±0,623 0,125±0,034 24,629±0,532 0,064±0,016 32,900±1,785 0,266±0,021 

10A 1 415,922±82,954 0,439±0,046 8,774±0,695 147,540±7,290 0,172±0,011 0,545±0,019 8,900±0,493 16,850±1,021 0,117±0,010 10,792±0,502 0,085±0,005 19,387±1,274 0,199±0,015 

10B 1 356,942±22,187 0,427±0,014 6,503±0,237 191,391±3,657 0,151±0,003 0,586±0,017 8,958±0,190 13,007±0,336 0,083±0,014 9,633±0,167 0,059±0,005 13,792±0,089 0,124±0,008 

11A 3 212,679±39,687 0,566±0,006 16,521±0,538 436,339±8,525 0,117±0,006 0,589±0,036 2,951±0,095 25,631±0,895 0,248±0,054 96,662±2,138 0,061±0,005 10,831±0,209 0,096±0,007 

11B 1 157,541±15,575 0,380±0,007 9,512±0,085 192,262±2,780 0,088±0,005 0,347±0,007 1,616±0,043 23,691±0,478 0,123±0,006 34,139±0,502 0,063±0,005 8,211±0,134 0,108±0,013 

12A 806,960±2,704 0,862±0,029 474,823±0,993 455,102±5,933 0,215±0,009 0,409±0,001 5,809±0,161 27,892±0,749 0,214±0,005 31,041±0,224 0,155±0,007 18,103±0,437 9,062±0,091 

12B 1 041,220±29,760 1,415±0,133 238,478±4,887 813,701±20,382 0,534±0,015 0,746±0,009 6,501±0,170 30,946±0,518 0,486±0,006 19,716±0,544 0,184±0,026 29,877±0,942 7,719±0,204 

13A 2 596,411±86,390 1,431±0,035 61,098±1,357 551,466±9,620 0,466±0,013 1,472±0,034 9,164±0,270 30,138±0,473 0,440±0,011 41,730±0,959 0,130±0,015 20,795±0,442 0,577±0,017 

13B 2 691,208±35,192 1,960±0,091 51,396±0,934 804,680±16,746 0,462±0,008 1,937±0,051 8,751±0,167 28,182±0,145 0,680±0,042 39,237±1,266 0,210±0,009 24,892±1,516 0,948±0,026 

14A 1 168,082±8,373 0,047±0,003 19,651±0,278 19,135±0,143 0,057±0,003 0,860±0,006 5,117±0,027 17,622±0,217 0,028±0,003 77,189±2,626 0,038±0,004 10,693±0,412 0,021±0,002 

14B 825,792±22,102 0,085±0,016 9,316±0,266 25,005±0,657 0,052±0,001 0,470±0,016 4,787±0,129 18,004±0,551 0,036±0,008 50,577±1,380 0,052±0,007 7,003±0,339 0,052±0,009 

15A 4 210,767±82,060 0,545±0,016 12,998±0,143 342,052±6,868 0,091±0,003 2,302±0,044 2,783±0,033 29,998±0,266 0,104±0,020 203,974±3,985 0,044±0,003 56,031±1,134 0,110±0,002 

15B 1 944,009±36,335 0,423±0,103 10,774±0,174 196,618±4,644 0,103±0,003 2,969±0,052 3,273±0,089 28,348±0,826 0,095±0,017 261,375±4,243 0,069±0,007 51,121±2,177 0,159±0,022 

16A 2 156,584±32,968 0,280±0,016 11,078±0,232 182,309±1,347 0,064±0,003 0,423±0,016 3,614±0,090 17,390±0,178 0,073±0,027 27,211±0,274 0,069±0,011 8,991±0,081 0,058±0,002 

16B 1 522,359±21,819 0,227±0,030 9,850±0,211 102,531±1,299 0,050±0,001 0,707±0,010 3,755±0,071 26,752±0,536 0,060±0,010 18,684±0,279 0,306±0,016 12,381±0,641 0,254±0,029 



 
121 

 

 

 

 

 

 

              

Zioło Mg V Mn Fe Co Ni Cu Zn As Sr Cd Ba Pb 

 mg/kg  s.m. 

17A 1 986,934±28,960 1,018±0,040 22,757±0,361 907,637±4,534 0,193±0,004 0,981±0,003 5,722±0,043 10,434±0,155 0,312±0,025 25,957±0,292 0,028±0,003 37,509±0,856 0,271±0,003 

17B 1 074,230±10,177 0,929±0,080 20,201±0,563 46,563±1,241 0,201±0,004 1,372±0,029 6,886±0,149 10,528±0,375 0,259±0,036 12,613±0,289 0,050±0,005 27,396±1,547 0,310±0,026 

18A 823,658±46,909 0,058±0,003 95,120±4,049 60,605±2,389 0,419±0,017 1,332±0,091 4,206±0,212 28,138±1,170 0,016±0,002 8,767±0,254 0,279±0,002 14,338±0,541 0,297±0,013 

18B 929,809±38,788 0,212±0,024 114,597±4,491 126,003±4,726 1,316±0,052 1,148±0,044 3,752±0,139 25,748±0,992 0,089±0,031 3,042±0,194 0,553±0,048 13,135±0,463 0,597±0,015 

19A 6 946,933±54,792 0,140±0,006 16,232±0,157 141,052±1,797 0,057±0,001 1,983±0,036 5,558±0,078 16,799±0,104 0,040±0,004 81,301±1,050 0,209±0,007 88,232±0,290 0,186±0,008 

19B 4 513,306±71,166 0,378±0,055 11,022±0,229 169,886±3,151 0,149±0,004 0,878±0,010 5,808±0,130 10,217±0,241 0,088±0,008 65,831±0,992 0,368±0,012 64,856±2,517 0,335±0,003 

20A 2 700,134±59,234 2,117±0,041 63,540±0,761 811,384±95,342 0,550±0,016 1,715±0,015 9,312±0,264 96,704±1,360 0,358±0,009 139,026±1,188 0,241±0,012 242,423±3,358 1,016±0,041 

20B 3445,670±156,084 1,904±0,172 40,656±1,798 1096,383±44,632 0,545±0,020 1,845±0,076 11,075±0,515 47,975±2,109 0,340±0,015 124,275±5,475 0,260±0,021 224,239±9,420 0,936±0,073 

21A 1 366,154±43,769 0,514±0,013 44,822±1,408 221,802±7,389 0,191±0,007 1,534±0,029 3,215±0,103 17,061±0,786 0,123±0,016 38,968±0,611 0,298±0,010 30,774±0,760 0,354±0,011 

21B 1 547,880±9,708 0,686±0,097 44,712±0,743 288,343±4,740 0,217±0,003 1,756±0,026 4,590±0,058 17,014±0,241 0,157±0,008 37,018±0,756 0,459±0,008 47,359±0,698 0,433±0,014 

22A 2 783,652±71,490 0,566±0,012 14,662±0,192 496,003±9,724 0,108±0,001 0,588±0,029 12,014±0,234 23,083±0,229 0,127±0,004 32,348±0,426 0,038±0,003 30,619±0,520 0,125±0,002 

22B 2 425,634±69,990 1,736±0,097 27,918±0,794 976,087±28,935 0,382±0,013 1,835±0,060 14,685±0,467 31,563±1,213 0,568±0,030 34,086±1,063 0,075±0,005 38,591±2,060 0,743±0,027 

23A 4 875,047±96,830 0,763±0,027 20,947±0,676 577,959±12,425 0,175±0,004 0,478±0,017 8,750±0,373 15,685±0,419 0,190±0,010 30,978±1,054 0,018±0,001 10,407±0,459 0,145±0,006 

23B 3247,151±229,628 0,839±0,081 15,328±1,275 319,558±25,709 0,220±0,016 0,751±0,071 10,029±0,844 14,596±1,137 0,193±0,019 24,580±2,076 0,021±0,002 9,349±0,738 0,232±0,018 

24A 3624,597±131,765 0,323±0,015 21,411±0,818 281,248±13,346 0,157±0,006 0,211±0,018 6,712±0,384 35,454±0,716 0,204±0,010 41,944±1,497 0,016±0,001 160,701±5,207 0,435±0,007 

24B 1 232,121±13,303 0,651±0,043 15,871±0,341 226,296±4,284 0,138±0,003 0,373±0,010 7,423±0,115 36,031±0,391 0,161±0,026 24,846±0,414 0,042±0,006 41,682±0,956 0,599±0,028 

25A 3 486,329±43,894 0,112±0,008 10,634±0,195 87,808±1,330 0,068±0,003 0,275±0,016 3,259±0,086 16,708±0,595 0,138±0,069 9,844±0,353 0,014±0,001 4,255±0,112 0,101±0,016 

25B 2 129,559±74,299 0,055±0,006 8,802±0,336 60,527±2,199 0,074±0,003 0,541±0,030 4,723±0,200 17,704±0,534 0,037±0,009 17,240±0,436 0,004±0,001 2,122±0,120 0,025±0,002 

26A 2 845,393±47,820 0,364±0,006 54,371±1,068 301,034±3,983 0,112±0,005 0,691±0,007 8,105±0,091 20,441±0,593 0,049±0,002 27,172±0,448 0,198±0,006 44,065±0,814 0,365±0,009 

26B 1 414,877±37,451 0,919±0,042 39,879±0,852 324,953±8,002 0,165±0,006 1,047±0,031 18,343±0,617 18,046±0,405 0,181±0,016 19,245±0,435 0,798±0,037 34,710±1,369 0,837±0,038 
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Tabela 27. Statystyka opisowa wyników pomiarów dla 13 pierwiastków w 26 ziołach 

analizowanych w dwóch partiach zakupionych w odstępie jednego roku (n=52). Wszystkie 

wartości podano w mg/kg s.m. 

Pierwiastek Mg V Mn Fe Co Ni Cu Zn As Sr Cd Ba Pb 

mg/kg s.m. 

Minimum 643 0,047 6,50 19 0,050 0,21 1,62 10,2 0,016 3,04 0,004 2,12 0,021 

5-ty 

percentyl 804 0,057 8,79 39 0,055 0,31 2,89 10,5 0,027 7,03 0,013 4,33 0,042 

1-szy 

kwartyl 1,234 0,294 13,3 173 0,113 0,59 4,62 16,7 0,085 17,4 0,037 9,25 0,126 

Średnia 2,187 0,845 46,2 416 0,285 1,17 6,94 25,5 0,213 41,6 0,150 43,2 0,686 

Mediana 1,937 0,612 20,8 310 0,187 0,98 6,23 20,2 0,169 27,2 0,067 22,8 0,284 

IQR 2,187 0,845 46,2 416 0,285 1,17 6,94 25,5 0,213 41,6 0,150 43,2 0,686 

3-ci kwartyl 2,765 0,997 44,8 574 0,410 1,75 8,86 29,0 0,283 41,1 0,210 45,5 0,599 

95-ty 

percentyl  4,955 2,403 206 1,133 0,870 2,95 13,9 65,0 0,646 162 0,595 227 3,644 

Maksimum 6,947 3,635 475 1,538 1,316 3,08 18,3 119 0,865 261 0,798 242 9,062 

 

Dla niektórych ziół różnice między dwiema partiami były niewielkie, np. dla ziół 

20, 21, 10, 9, a dla niektórych stosunkowo duże, np. dla ziół 7, 1, 22, 3. Ocena złożonych 

wyników pomiarów dla wielu pierwiastków i powtórzeń wymagają zaawansowanych 

wielowymiarowych metod statystycznych. 

Według WHO maksymalne dopuszczalne ilości w suszu roślinnym wynoszą 10 

mg/kg s.m. Pb i 0,3 mg/kg s.m. Cd [42]. WHO nie zaproponowała maksymalnych 

dopuszczalnych wartości dla żadnego innego pierwiastka, jednak przykłady krajowych 

wartości zostały zaproponowane przez kilka państw (np. Kanada, Chiny, Malezja, Korea, 

Singapur, Tajlandia) i mieszczą się w przedziałach: 2–5 mg/kg As , 10–20 mg/kg Pb, 0,3–

1 mg/kg Cd [166]. Biorąc pod uwagę proponowane wartości, które odnoszą się do świeżych 

mas, otrzymane wyniki nie mogą być z nimi porównywane. W żadnym z badanych korzeni 

nie wykazano przekroczenia 10 mg/kg s.m. Pb, a maksymalną wartość 9,1 mg/kg s.m. 

zmierzono dla próbki 12A (Morindae officinalis). W 7 ziołach zawartość Cd przekraczała 

0,3 mg/kg s.m. (13% wszystkich badanych próbek) przy maksymalnej wartości 0,80 mg/kg 

s.m. dla zioła 26B (Vladimiriae soulier). Najwyższą zawartość As – 0,86 mg/kg s.m. – 

uzyskano dla próbki 7B (Codonopsis) nie przekraczając maksymalnych dopuszczalnych 

wartości krajowych. 
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21.3. Badanie korelacji – analiza statystyczna i chemometryczna 

21.3.1. Badanie zależności między pierwiastkami w ziołach, mieszankach ziół  

i herbatach 

Ilościowy związek między dwiema zmiennymi określa analiza korelacji, która jest 

wyrażona za pomocą współczynnika korelacji w zakresie od -1 (korelacja ujemna) do +1 

(korelacja dodatnia). Im większa wartość bezwzględna współczynnika, tym silniejsza 

zależność między badanymi danymi, w tym przypadku zawartością pierwiastków. Analizę 

korelacji całkowitej zawartości pierwiastków w próbkach ziół przedstawiono jako macierz 

korelacji w tabeli 28. 

Tabela 28. Macierz korelacji zawartości pierwiastków w ziołach chińskich. Wartości 

zaznaczone pogrubioną czcionką różnią się od 0 poziomem istotności α=0,05 

Analit Mg  V  Mn Co Ni Cu Zn As Se Sr Cd Ba Pb 

Mg  1                         

V  0.45 1 
           

Mn -0.22 -0.33 1 
          

Co -0.01 0.60 0.22 1 
         

Ni 0.23 0.43 0.40 0.66 1 
        

Cu 0.48 0.27 0.24 0.27 0.53 1 
       

Zn 0.05 0.06 0.33 0.13 0.22 0.46 1 
      

As 0.58 0.72 -0.24 0.35 0.23 0.18 0.22 1 
     

Se 0.27 0.42 0.06 0.36 0.30 0.02 -0.04 0.45 1 
    

Sr 0.44 0.35 -0.45 -0.02 -0.07 0.08 -0.34 0.27 0.11 1 
   

Cd -0.30 -0.01 0.15 0.04 -0.20 -0.16 0.05 -0.05 0.15 -0.20 1 
  

Ba 0.16 0.35 -0.14 0.39 0.09 0.11 -0.02 0.25 0.24 0.54 0.03 1 
 

Pb -0.18 -0.11 0.41 0.14 -0.05 0.06 0.32 0.07 0.01 -0.18 0.46 0.10 1 

 

Zaobserwowano istotne korelacje dodatnie dla As i V, As i Mg, Ni i Co, V i Co, Ba  

i Sr. W przypadku Ni-Co w literaturze przedstawione jest antagonistyczne działanie tych 

pierwiastków [21]. Ujemne korelacje występowały dla Sr i Mn, Sr i Zn, V i Mn. Charakter 

interakcji został potwierdzony dla układu V-Mn [21]. Dodatnia korelacja między 

zawartością magnezu w roślinach a kadmem występującym w zanieczyszczonej glebie 

została wykazana w badaniach przeprowadzonych przez Ciećko i in. [167], natomiast  

w powyższych badaniach współczynnik między tymi pierwiastkami wyniósł -0,30, co 

wskazuje na korelację ujemną i działanie antagonistyczne.  

Analiza głównych składowych (PCA) umożliwia prezentację relacji między 

wielowymiarowymi danymi i jest realizowana poprzez redukcję zmiennych i ograniczenie 

ich do dwóch najbardziej widocznych głównych składowych. Dzięki zastosowaniu PCA 
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wyodrębniono dwie główne składowe, które wyjaśniają 47,4% wariancji w zbiorze danych 

(tabela 29). 

Tabela 29. Wartości analizy głównych składowych, wartości własne, zmienności i wartości 

łączne. Wartości większe niż |0,50| są pogrubione 

Badany wskaźnik PC1 PC2 

Mg 0,66 -0,28 

V 0,86 -0,11 

Mn -0,13 0,82 

Co 0,64 0,42 

Ni 0,61 0,49 

Cu 0,51 0,37 

Zn 0,17 0,62 

As 0,77 -0,08 

Se 0,54 0,07 

Sr 0,44 -0,64 

Cd -0,17 0,31 

Ba 0,51 -0,16 

Pb -0,06 0,57 

Wartość własna 

modelu 
3,63 2,58 

Zmienność (%) 27,9 19,8 

Wartość łączna (%) 27,9 47,7 

 

Pierwsza główna składowa PC1 wyjaśnia 27% zmienności, przy największym 

udziale V, As i Mg, które wykazują wobec siebie znaczną korelację (rysunek 29). PC2 jako 

drugi główny składnik wyjaśnia 19,8% zmienności, w której Mn, Zn i Pb mają największy 

udział. Dobrą korelację obserwuje się w grupie pierwiastków: Ni, Co i Cu, natomiast  

z innymi pierwiastkami nie wykazano istotnych powiązań. Stront jest ujemnie skorelowany  

z pierwiastkami mającymi największy udział w PC2 (Mn, Zn i Pb), co może sugerować 

antagonistyczny charakter wzajemnych zależności i taki sam sposób absorpcji tych 

pierwiastków przez rośliny. Najmniejsze wektory własne mają Cd, Se i Ba, co oznacza 

najmniejszy wpływ na zmienność danych. 
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Rysunek  29. Odwzorowanie zmiennych PC1 i PC2 w analizie głównych składowych 

Analiza statystyczna i chemometryczna została wykorzystana w celu ujawnienia 

korelacji między parami oznaczonych pierwiastków, a PCA wykazała korelację w trzech 

grupach: (i) V, As i Mg, (ii) Mn, Zn i Pb oraz (iii ) Ni, Co i Cu. 

21.3.2. Badanie zależności między pierwiastkami w korzeniach ziół 

Wielopierwiastkowa analiza ziół dostarczyła dużego zbioru danych o zawartości 13 

pierwiastków w 52 próbkach. Tak duże zbiory danych są trudne do interpretacji przy użyciu 

podstawowych statystyk, dlatego zastosowano metody wielowymiarowe. Statystyki 

wielowymiarowe pozwalają zredukować wielowymiarowość danych w celu znalezienia 

najbardziej widocznych zależności między zmierzonymi wartościami dla wszystkich 

badanych ziół. Zastosowane metody wielowymiarowe to: analiza zmiennych kanonicznych 

(CVA) oparta na interakcjach i efektach interakcji oraz analiza regresji wielokrotnej. 

W celu oceny zależności między pierwiastkami w korzeniach ziół zastosowano 

metody wielowymiarowe do analizy wyników pomiarów. Kanoniczne współrzędne 

zmiennych to kierunki w przestrzeni wielowymiarowej, które maksymalnie oddzielają 

predefiniowane grupy analizowanego zbioru danych [168,169]. Kanoniczna analiza 

zmiennych i jej modyfikacje są szeroko stosowane w różnych dziedzinach nauki, nie tylko 

do badania zawartości pierwiastków [170], ale także w naukach o środowisku [171], 

rolnictwie i biologii [172] oraz ekonomii [173]. Dodatkowo CVA, podobnie jak analiza 

głównych składowych, wykazała również relacje między wybranymi obiektami 

eksperymentu a opisującymi je zmiennymi [174,175]. W tym przypadku obiekt 

doświadczalny zdefiniowano jako wartości zawartości pierwiastków dla danego korzenia 
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zioła w pojedynczej partii. Wybrano tę metodę, ponieważ rozpatrywane zbiory danych 

pochodzące z modelu sklasyfikowane są według dwóch źródeł zmienności: partii  

i korzenia. Metoda opiera się na badaniu modelu klasyfikacji dwukierunkowej [176] 

poprzez analizę interakcji w korzeniu według partii i efektów interakcji. W celu 

porównania obiektów eksperymentalnych i efektów interakcji obliczono odległości 

Mahalanobisa [174] na podstawie wyników zawartości pierwiastków. Różnice między 

korzeniami ziół mogą wynikać albo z faktu, że czynnik korzeni ziół powoduje pewną 

interakcję z czynnikiem partii, albo z tego, że istnieją pewne znaczące efekty główne 

pierwszego czynnika, albo z obu tych przyczyn [176]. 

Posłużono się metodą regresji wielokrotnej i oszacowano parametry równań 

odnoszących się oddzielnie do pierwiastków fizjologicznych (Mg, V, Mn, Fe, Co, Cu, Zn)  

w celu określenia siły i kierunku oddziaływania pierwiastków wywołujących efekt 

toksyczny na pierwiastki fizjologiczne w korzeniach ziół. Zależności między zawartością 

pierwiastków fizjologicznych w korzeniach a analizowanymi pierwiastkami 

powodującymi działanie toksyczne określono za pomocą równania wielokrotnej regresji 

liniowej: 

[𝑦] = 𝛽0 + 𝛽1[𝑃𝑏] + 𝛽2[𝐶𝑑] + 𝛽3[𝐴𝑠] + 𝛽4[𝑁𝑖] + 𝛽5[𝐵𝑎] + 𝛽6[𝑆𝑟] + 𝑒           (7) 

gdzie [𝑦] – zawartość pierwiastków fizjologicznych [mg/kg]w korzeniach ziół, 

 𝛽𝑖 – współczynnik regresji, 

𝑒 – błąd losowy. 

 

21.3.2.1. Analiza zmiennych kanonicznych 

Zastosowano analizę zmiennych kanonicznych, aby pokazać jednocześnie 

zmienność między wszystkimi badanymi korzeniami ziół oraz między dwoma korzeniami 

zioła tego samego gatunku, tj. tego samego produktu zakupionego dwukrotnie w odstępie 

jednego roku. Oczekuje się pewnej zmienności, prawdopodobnie ze względu na dostawę 

zupełnie innej partii, ale może to być również ta sama partia, która była przechowywana 

przez rok w magazynie. Nie należy jednak spodziewać się zmiany zawartości oznaczonych 

pierwiastków po roku przechowywania korzeni zioła, ponieważ jest to materiał dobrze 

wysuszony i zakłada się, że był prawidłowo przechowywany. Analizowane pierwiastki nie 

są lotne i podczas przechowywania nie powinny wystąpić żadne straty. Suszenie to 

standardowy sposób konserwacji ziół, który pozwala zachować ich oryginalne właściwości 

i sprawia, że są one dostępne o każdej porze roku [177]. 
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Na rysunku 30 przedstawiono rozkład zmienności stężeń pierwiastków w dwóch 

partiach ziół. W wyniku redukcji wymiarowości uzyskano dwie współrzędne, które 

wyjaśniają 61,3% całkowitej zmienności oznaczonych pierwiastków w badanych 

korzeniach zioła z dwóch partii. Im większa zmienność, tym dłuższa strzałka. Linie 

przerywane łączą punkty reprezentujące korzenie ziół zakupionych w dwóch terminach. 

Długość tej linii wskazuje różnice między dwiema partiami tego samego zioła. Pod 

względem zawartości pierwiastków korzenie różnią się znacznie w kolejnych latach, gdy 

punkty dla dwóch partii są bardziej oddalone od siebie. Efekty interakcji mają na celu 

pokazanie wpływu zmiennych (rodzaj zioła i numer partii) na zawartość pierwiastka  

i przedstawiono je na rysunku 31. Odległość początku wykresu (średnia ogólna) od danego 

punktu na wykresie (obiekt doświadczalny) to odległość Mahalanobisa. Dokładne wartości 

odległości Mahalanobisa dla wszystkich punktów reprezentujących zioła z dwóch partii 

przedstawionych na rysunku 30 i 31 zebrano w tabeli 30.  

 

 

Rysunek 30. Wyniki CVA. Rzut obiektów na przestrzeń określoną przez 1 i 2 współrzędną  

w stosunku do pierwiastków w pełnej skali (a) i powiększonym przekroju (b) zaznaczonych 

zieloną linią przerywaną. Dwie partie reprezentują zioła zakupione w odstępie jednego 

roku. Punkty tego samego korzenia zioła są połączone czarną przerywaną linią. 

Powiększony fragment układu współrzędnych w prawym górnym rogu pokazuje kierunek 

najmniejszych strzałek (wag) 

 

pierwsza partia druga partia 
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Rysunek 31. Projekcja efektów interakcji. Rzut obiektów na przestrzeń określoną przez 1  

i 2 współrzędną w stosunku do elementów w pełnej skali (a) i powiększonym przekroju (b) 

zaznaczonych zieloną linią przerywaną. Dwa zestawy danych reprezentują zioła zakupione  

w odstępie jednego roku. Punkty dla tych samych korzeni ziół z różnych partii są rysowane  

w równych odległościach i po przeciwnych stronach względem środka układu 

współrzędnych. Powiększony fragment układu współrzędnych w prawym górnym rogu 

pokazuje kierunek najmniejszych strzałek związanych z pierwiastkami 

pierwsza partia druga partia 
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Tabela 30. Odległości Mahalanobisa między: obiektami badanymi (korzenie ziół) a średnią 

ogólną (pochodzeniem) oraz między pierwszą a drugą partią. Poniższe odległości 

Mahalanobisa przedstawiono graficznie na rysunku 30 i 31 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

W niektórych przypadkach punkty odpowiadające dwóm partiom korzeni tego 

samego zioła zachodzą na siebie lub są bardzo blisko siebie (rysunek 31), na przykład 2, 4, 

9, 10, 15, 25, więc różnice w zawartości pierwiastków między dwiema partiami są 

stosunkowo małe. Największe odległości Mahalanobisa między dwoma punktami 

występują dla ziół 3, 7, 12, 18, 24. Dla tych ziół różnice zawartości pierwiastka pomiędzy 

dwiema partiami są stosunkowo duże. Dla większości par punktów kierunek łączącej je 

linii jest zbliżony do kierunku strzałek odnoszących się do Mg i Mn, co wskazuje na ogólne 

różnice w zawartości Mg i Mn w próbkach tego samego zioła z dwóch partii. Magnez jest 

najważniejszy w określaniu położenia punktów na tej płaszczyźnie. Obie partie ziół 12 

(Morindae officinalis) mają stosunkowo niską zawartość Mg w porównaniu z pozostałymi 

próbkami. Punkty dla próbki 12 z obu serii znacznie różnią się od pozostałych na wykresie 

Próbka 

Odległość Mahalanobisa  

Obiekt badany i średnia 

ogólna 

Pierwsza partia i druga 

partia 

Pierwsza 

partia 

Druga 

partia 

Wartość 

średnia 

Efekt 

interakcji 

1 30,00 19,95 19,62 15,24 

2 22,89 22,99 12,81 14,99 

3 93,86* 37,55 84,68 41,17 

4 31,26 44,03 18,59 33,61 

5 29,08 64,23 41,85 41,96 

6 56,85 45,35 33,60 54,92 

7 24,58 111,72* 108,27 23,74 

8 80,49* 69,20 63,41 11,83 

9 22,67 30,69 12,72 43,68 

10 24,76 26,36 8,41 27,28 

11 39,36 30,52 50,64 27,14 

12 149,62* 163,45* 90,60 27,87 

13 34,51 39,10 23,96 38,47 

14 26,36 25,39 19,28 59,88 

15 79,71* 90,75* 31,86 29,97 

16 22,71 44,70 40,61 49,35 

17 29,97 35,51 47,38 31,83 

18 48,28 117,82* 84,00 21,10 

19 78,30* 38,86 56,00 19,46 

20 129,68* 103,28* 57,76 33,20 

21 29,22 38,84 15,53 19,29 

22 37,33 45,58 33,01 43,25 

23 63,06 44,75 28,09 80,06 

24 74,88 40,37 68,18 76,05 

25 39,29 32,60 13,59 39,16 

26 24,75 59,92 65,15 17,25 
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(rysunek 30). Wynika to z dodatniej zależności Mn w korzeniach ziół w obu partiach,  

a także z największej zawartości Pb i Mn spośród wszystkich badanych ziół. Zmienność 

kilku próbek w dużej mierze determinują Fe i Ba: 20, 8, a tylko jedna z partii w przypadku 

7 i 18. Korzenie zioła nr 7 (Codonopsis) różnią się znacznie zawartością żelaza, ale także 

zawartością innych pierwiastków. Zawartości pierwiastków dla zioła z pierwszej partii są 

wyższe, co determinuje ich położenie wzdłuż strzałek odpowiadających Fe i Ba w dużej 

odległości od siebie. Jeśli chodzi o relacje międzygrupowe, Mn i Mg mają zależność 

odwrotną, podczas gdy Ba i Fe mają dodatnią. Obserwuje się niewielki związek Fe z Mn  

i Zn, ale wzrost zawartości Fe i Ba nie ma istotnego wpływu na zawartość Mg. Próbka 7 

wykazuje stosunkowo duże różnice w zawartości pierwiastków między dwiema partiami, 

ale efekt interakcji nie jest duży. I odwrotnie, w próbce 23 (Scrophulariae) różnice między 

dwiema partiami nie są duże, ale wykres efektów interakcji pokazuje znaczne różnice 

(Rysunek 31). Projekcja efektów interakcji uwzględnia dwa czynniki: wyniki oznaczania 

13 pierwiastków i przynależność do jednej z 2 partii korzeni. Większa odległość punktu od 

środka wykresu wskazuje na bardziej znaczącą różnicę stężenia pierwiastka, wskazanego 

przez kierunek strzałek pomiędzy dwiema partiami próbek, przy względnie zbliżonych 

stężeniach pozostałych pierwiastków, np. próbki 23, 24, 6, 14 czy 16. Efektem interakcji 

w takim przypadku będzie znaczna różnica stężenia jednego pierwiastka pomiędzy 

partiami próbek, mimo iż stężenia pozostałych pierwiastków nie wykazują znacznych 

różnic. W przypadku punktów leżących blisko środka wykresu – np. 8, 3, 19 – 

zaobserwowano duże różnice stężeń dla większości pierwiastków pomiędzy partiami.  

Analiza zmiennych kanonicznych pozwoliła znaleźć korzenie, które są odstające pod 

względem zawartości pierwiastków, a także pomogła odrzucić te wyniki ze zbioru danych, 

w wyniku czego powstał model analizy regresji z n=41. Graniczną odległość od początku 

wykresu, która pozwoliła odrzucić 20% korzeni ziół, zaznaczono zielonym kółkiem na 

rysunku 30. 

Wyniki przedstawione na wykresie efektów interakcji sugerują, że interpretacji 

danych nie należy opierać wyłącznie na średniej z przebadanych próbek (korzeni ziół) lub 

na średniej partii zakupionych w odstępie jednego roku. Analiza danych nie powinna 

ograniczać się tylko do konkretnego zioła lub konkretnej partii. Analizując dane dotyczące 

zawartości pierwiastków w wielu ziołach zebranych w partiach, należy wziąć pod uwagę 

zmienność związaną z różnymi ziołami w analizowanych próbach, jak również w różnych 

partiach jednocześnie. Występują różnice w zawartości pierwiastków w badanych 
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korzeniach, jak również w dwóch partiach, a zmiany zawartości pierwiastków są 

nieprzewidywalne. Gdy efekt interakcji jest znaczący, wartości zmiennych nie zmieniają 

się proporcjonalnie. Analiza zmiennych kanonicznych pokazuje, że dzięki uwzględnieniu 

dodatkowej partii ziół wnioskowanie danych pokazuje głębsze zależności między 

określonymi pierwiastkami w korzeniach ziół, a wnioski z eksperymentu mogą być 

rozszerzone. 

Analiza zmiennych kanonicznych opisana w niniejszym opracowaniu wydaje się 

mieć praktyczne zastosowanie przy traktowaniu wyników analizy jako ciągłego procesu 

monitorowania produktu w określonych przedziałach czasowych. Jest to szczególnie 

ważne, gdy zmiany w składzie produktu lub innych właściwościach mają wpływ na 

konsumenta i mogą stwarzać zagrożenie dla zdrowia, gdy nie spełnia on specyfikacji. 

21.3.2.2. Analiza regresji 

Analizę regresji przeprowadzono w celu znalezienia zależności między 

wyznaczonymi pierwiastkami w korzeniach ziół. Pierwiastki podzielono na grupy, tak aby 

każdy istotny dla człowieka pierwiastek był porównywany indywidualnie z grupą 

pierwiastków wywołujących efekt toksyczny. Przyjęto dwa podejścia do analizy regresji, 

podzielono próbki na 2 partie o różnej wielkości (n=52 i n=41), i porównano je ze sobą, 

uzyskując cztery modele regresji. Model n=52 zawiera wszystkie wyniki pomiarów 26 ziół 

z dwóch partii. Jednak wykres CVA (rysunek 30) wskazuje na obecność wyników wyraźnie 

odbiegających od pozostałych. Wartości odstające mogą znacząco wpływać na relacje 

między pierwiastkami, dlatego postanowiono sprawdzić, jaki wpływ na analizę regresji 

będzie miało usunięcie wartości odstających. W tym celu odrzucono 20% analizowanych 

ziół o największych odległościach Mahalanobisa według wartości w tabeli 30. W rezultacie 

odrzucono 11 najbardziej odstających wyników, pozostawiając 41 ziół z dwóch partii, które 

stanowiły model n=41 w analizie regresji. Regresja wielokrotna pokazuje, jak wiele 

zmiennych, pierwiastków powodujących efekty toksyczne, wpływa na pierwiastki 

fizjologiczne. W zależności od rodzaju regresji wszystkie pierwiastki powodujące efekty 

toksyczne zostaną uwzględnione w modelu lub niektóre z nich zostaną wykluczone. 

Regresja krokowa z eliminacją wsteczną jest również regresją wielokrotną, ale niektóre 

pierwiastki powodujące efekt toksyczny są eliminowane z modelu,  

w zależności od pożądanego empirycznego poziomu istotności p, który w tym badaniu 

wynosi 0,05. Wyniki 4 modeli analizy regresji przedstawiono na rysunku 32. Każdy 

pierwiastek fizjologiczny porównuje się z pierwiastkami wywołującymi efekt toksyczny 
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oraz z otrzymanym współczynnikiem regresji. Kolumna zaznaczona linią przerywaną 

pokazuje relację między dwoma pierwiastkami, która jest istotna. Regresja krokowa 

eliminuje zmienne, które mają najmniejszy wpływ na zmienność całkowitą, dlatego 

brakująca kolumna może wystąpić dla 2 modeli: regresji krokowej n=52 i n=41. Wyniki 

analizy regresji przedstawiono w tabeli 31. 

 

Rysunek 32. Porównanie współczynnika regresji β czterech modeli analizy regresji: 

regresji wielokrotnej (n=52 i n=41) oraz regresji krokowej (n=52 i n=41) między 

pierwiastkami fizjologicznymi a pierwiastkami powodującymi efekty toksyczne. Kolumna 

z przerywanym konturem reprezentuje zależność istotną statystycznie (p<0,05) 
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Tabela 31. Wyniki analizy regresji między pierwiastkami fizjologicznymi a grupą 

pierwiastków wywołujących efekty toksyczne: wartości współczynników regresji beta β, 

współczynnika determinacji R2 i prawdopodobieństwa p. Zastosowano cztery modele 

regresji: regresję wielokrotną (n=52 i n=41) oraz regresję krokową z eliminacją wsteczną 

(n=52 i n=41). Współczynniki regresji, które są istotne, zaznaczono na czerwono (p<0,05) 

  
Regresja wielokrotna Regresja krokowa 

 n=52  n=41  n=52  n=41 

Mg 

R2 0,2159 0,2681 0,2093 0,2519 

p  0,076 0,082 0,010 0,030 

βPb -0,1913 -0,3338 -0,1685  

βCd 0,0721 0,2266   

βAs 0,0364 0,4956   

βNi -0,1103 -0,3317  -0,3341 

βBa 0,2819 0,3442 0,2811 0,2873 

βSr 0,2783 0,4104 0,2259 0,4355 

V 

R2 0,9038 0,9621 0,9037 0,9229 

p  <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 

βPb 0,0070 0,2886  0,3382 

βCd 0,0635 -0,0921 0,0656 -0,0929 

βAs 0,7569 0,6697 0,7599 0,6622 

βNi 0,1255 0,0419 0,1231  

βBa 0,2496 0,1897 0,2491 0,1615 

βSr -0,0672 -0,0701 -0,0662   

Mn  

R2 0,8568 0,6992 0,8506 0,4405 

p  <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 

βPb 0,9205 0,4826 0,8996 0,4579 

βCd 0,1166 0,1930 0,1641 0,2657 

βAs -0,1296 -0,1272 -0,0736  

βNi 0,1056 0,2891   

βBa 0,0233 -0,0881   

βSr -0,0866 -0,2032     

Fe 

R2 0,8051 0,7891 0,7987 0,7835 

p  <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 

βPb 0,0580 -0,0799   

βCd 0,0134 -0,0353   

βAs 0,6953 0,8470 0,7329 0,8172 

βNi 0,0735 0,0073   

βBa 0,2823 0,3059 0,2960 0,2249 

βSr -0,0318 -0,0704     
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  Regresja wielokrotna Regresja krokowa 

  n=52  n=41  n=52  n=41 

Co 

R2 0,4577 0,5054 0,4483 0,4920 

p  <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 

βPb 0,1063 0,4627  0,1825 

βCd 0,2619 -0,1758 0,2940  

βAs 0,1036 -0,1520 0,1503  

βNi 0,4044 0,6416 0,3663 0,6192 

βBa 0,1908 -0,1196 0,1835  

βSr -0,3698 -0,4517 -0,3532 -0,4863 

Cu 

R2 0,3057 0,3804 0,2815 0,3680 

p  0,009 0,009 0,001 <0,001 

βPb -0,1214 0,4986  0,5432 

βCd 0,3736 0,0747 0,3418  

βAs 0,4159 0,1236 0,3863  

βNi -0,1166 -0,1053   

βBa 0,1203 -0,0438   

βSr -0,1481 -0,1488 -0,1476 -0,2234 

Zn 

R2 0,7160 0,4492 0,6992 0,4492 

p  <0,001 0,002 <0,001 0,002 

βPb 0,0906 1,2331  1,2331 

βCd -0,1293 -0,6257  -0,6257 

βAs 0,1843 -0,5531 0,2630 -0,5531 

βNi 0,1278 0,2762  0,2762 

βBa 0,7015 -0,2393 0,6952 -0,2393 

βSr -0,0301 0,2963   0,2963 
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Obliczone parametry regresji dla czterech modeli wykazują liczne podobieństwa 

dla niektórych pierwiastków, co świadczy o istotnym związku między nimi, niezależnie od 

modelu regresji. Regresja wielokrotna i krokowa dają podobne wyniki, ale tylko  

w określonej grupie próbek: n=52 lub n=41. Kierunek zależności jest w większości 

przypadków zgodny, co pokazują cztery modele regresji na rysunku 32. Jedyna różnica  

w istotności widoczna jest dla par pierwiastków: Co–Cd i Zn–As dla n=52 i Cu–Pb dla 

n=41. Znacznie wyraźne różnice są widoczne przy porównaniu grup n=52 z n=41, gdzie 

na wykresie widać wiele różnic. Najbardziej widoczne są V-Pb, Mn-Pb, Co-Cd, Cu-Pb, 

Cu-Cd, Cu-As, a wszystkie pierwiastki z Zn wykazują mniej lub bardziej wyraźne różnice. 

Pierwiastki te mają pewne niestandardowe lub mniej przewidywalne relacje w porównaniu 

z innymi pierwiastkami fizjologicznymi. Sugeruje to, że odrzucanie wartości odstających, 

jak to ma miejsce w grupie n=41, ma znacznie większy wpływ na relacje między 

pierwiastkami w badanych próbach niż zmiana typu regresji z wielokrotnej na krokową  

z eliminacją wsteczną. 

Istnieje również kilka korelacji, które są istotne dla wszystkich 4 modeli regresji. 

Wanad jest skorelowany z arsenem (0,66 <β <0,76) i barem (0,16 <β <0,25), żelazo jest 

skorelowane z arsenem (0,69 <β <0,85), a kobalt jest skorelowany z niklem (0,36 <β <0,65) 

i ujemnie skorelowany ze strontem (-0,49<β<0,35). Analiza wskazała na obecność próbek 

o znacznie większej zawartości danego pierwiastka w porównaniu z pozostałymi próbkami, 

nawet o rząd wielkości. Tak wysokie wartości stężeń w jednej lub kilku próbkach mogą 

mieć duży wpływ na istniejące zależności między pierwiastkami. Analiza regresji  

w modelu n=41 po usunięciu wartości odstających wykazała zależności, których nie było 

lub były nieistotne w modelu n=52, m.in. Mg-Ni, V-Pb, Cu-Pb, a także Zn ze wszystkimi 

pierwiastkami o działaniu toksycznym. Pierwiastkami wywołującymi efekty toksyczne, 

które mają słabe i najmniej znaczące związki z pierwiastkami fizjologicznymi są Ni i Cd. 

Nikiel jest dodatnio i istotnie skorelowany tylko z Co, zgodnie z czterema modelami 

regresji. Model n=41 pokazuje, że Cd jest w odwrotnej zależności z Zn, podczas gdy 

według modelu n=52, Cd ma dodatni związek z Cu. Arsen ma silny i znaczący związek  

z V i Fe. Nkansah i in. oszacowali współczynniki korelacji Pearsona dla pierwiastków  

w czarnej i zielonej herbacie z Ghany oraz stwierdzili istotną i dodatnią korelację dla Zn-

Cd (r=0,625) i Zn-As (r=0,591), jednak w tym badaniu regresja krokowa (n=41) dla tych 

par wykazała również istotne zależności, ale w przeciwnym kierunku [114]. 
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21.3.3. Wnioski 

W powyższej części badań technika ICP-MS pozwoliła na oznaczenie 13 

pierwiastków, zarówno fizjologicznych (Mg, V, Mn, Fe, Co, Cu, Zn), obojętnych (Sr, Ba),  

jak i powodujących skutki toksyczne (Ni, As, Cd, Pb) w 26 korzeniach ziół pochodzących  

z Chin, które są wykorzystywane w TCM. Opracowano i zwalidowano analityczną 

procedurę przygotowania i analizy próbek metodą ICP-MS. Zastosowanie ICP-MS 

wyposażonego w oktopolową komorę reakcyjną i gazu kolizyjnego helu pozwoliło 

zminimalizować interferencje spektralne wynikające z matrycy i argonu. Zastosowanie 

matrycowo dopasowanych CRM pozwoliło na oszacowanie parametrów 

charakteryzujących działanie metody analitycznej oraz zapewniło spójność wyników 

pomiarów analitycznych. Wielowymiarowe metody statystyczne, takie jak analiza 

zmiennych kanonicznych i efektów interakcji oraz analiza regresji wielokrotnej, pozwoliły 

znaleźć zależności między oznaczonymi pierwiastkami w korzeniach ziół, a także między 

dwiema partiami zakupionymi w ciągu jednego roku. Uzyskane wyniki wykazały szerokie 

rozpiętości zawartości oznaczanych pierwiastków wśród wszystkich badanych gatunków 

ziół. 

Analiza zmiennych kanonicznych pozwoliła wskazać wielkość różnic między 

dwiema partiami ziół, biorąc pod uwagę każdy oznaczony pierwiastek i wykazując,  

że w przypadku niektórych ziół różnice były znacznie bardziej widoczne niż w innych. 

Wnioskowania statystycznego nie należy opierać wyłącznie na rodzaju zioła lub numerze 

partii ze względu na leżące u podstaw efekty interakcji między tymi dwiema zmiennymi, 

które mogą być źródłem zmienności zawartości pierwiastków. Analiza regresji 

wielokrotnej wykazała istotne zależności między pierwiastkami we wszystkich badanych 

korzeniach ziół: Mg z Sr; V z Pb, As i Ba; Mn z Pb; Fe z As i Ba; Co z Ni i Sr, Cu z Pb, 

Cd i As; Zn z Pb, Cd, As i Ba. 

Jedynym pierwiastkiem powodującym efekty toksyczne, który przekroczył 

maksymalne dopuszczalne wartości był kadm. Maksymalna dopuszczalna zawartość Cd  

w suszu roślinnym zaproponowana przez WHO wynosi 0,3 mg/kg, a przekroczenie tej 

granicy wystąpiło w 7 ziołach, co stanowi 13% wszystkich przebadanych próbek. Żaden 

inny pierwiastek wywołujący efekty toksyczne nie przekroczył dopuszczalnej normy, 

jednak długotrwałe spożywanie korzeni ziół i naparów jako terapii w TCM może 

potencjalnie być przyczyną niekorzystnych skutków dla zdrowia. Nawet przy 

nieosiągnięciu maksymalnych dopuszczalnych limitów zalecana dawka niektórych korzeni 

ziół może sięgać nawet 30 g, a wielokrotne dawki w długim okresie terapii mogą stanowić 
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znaczne źródło pierwiastków powodujących działanie toksyczne, takich jak As, Cd, Pb lub 

Ni, które mogą rozwinąć chroniczną toksyczność w organizmie. W kolejnej części badań 

zostanie oszacowane narażenie i dawka pobrana dla pierwiastków wywołujących efekty 

toksyczne w organizmie (Pb i Cd), które mogą być dostarczone przez stosowanie terapii 

ziołowych. 
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21.4. Analiza specjacyjna kadmu i ołowiu 

Właściwym sposobem przygotowania ziół leczniczych jest napar, a ryzyko 

wprowadzenia dużych ilości szkodliwych składników, w tym pierwiastków, jest zwykle 

niewielkie ze względu na niską wydajność ekstrakcji. Jednak wydajność ekstrakcji różni 

się znacznie w różnych ziołach, a także w różnych częściach rośliny i może być zwiększona  

w warunkach kwaśnych, np. poprzez dodanie soku z cytryny [178]. Dla naparów z czarnej 

herbaty wydajność ekstrakcji As, Cd, Pb, Ni, Sr i Ba oszacowano odpowiednio na <36,8%, 

<40,3%, <58,6%, 0,1–100%, 0,6–27,9% i 0,4–7,6% [179]. Wang i in. stwierdzili,  

że wydajność ekstrakcji chińskich leków ziołowych mieściła się w zakresie 6–62% dla Cd, 

0–8% dla Pb i 1–15% dla As [180]. Zalecana dawka niektórych leków ziołowych wynosi 

do 30 g jednorazowo, a pacjentowi można przepisać wielokrotne dawki dziennie. 

Długotrwałe przyjmowanie pierwiastków wywołujących skutki toksyczne, zwłaszcza As, 

Cd i Pb, codziennie przez tygodnie lub miesiące, może przyczynić się do toksyczności 

ogólnoustrojowej i przewlekłej. Chociaż maksymalne dopuszczalne ilości na jednostkę 

masy suszu w tym badaniu nie są przekraczane w większości próbek, użycie większej ilości 

materiału zielarskiego do przygotowania naparu proporcjonalnie zwiększy ilość 

spożywanych składników szkodliwych. Leki ziołowe mogą być również spożywane 

bezpośrednio jako funkcjonalna, odżywcza żywność znana jako homologi żywności 

leczniczej (MFH, ang. medicine food homology), która może znacznie zwiększyć spożycie 

niebezpiecznych pierwiastków [112]. 

21.4.1. Procedura oznaczania całkowitej zawartości kadmu i ołowiu  

w ekstraktach wodnych 

Ekstrakcja Pb i Cd z korzeni była kolejnym etapem badań. Ekstrakcja wodą  

o temperaturze 100 °C miała naśladować przygotowywanie naparów ziołowych przez 

konsumenta, a nie zapewniać najwyższą możliwą skuteczność ekstrakcji, która 

wymagałaby zastosowania bardziej agresywnych warunków.  

Kadm i ołów najbardziej akumulują się w korzeniach, dlatego też korzenie ziół były 

poddane ekstrakcji. Do analizy wybrano 10 korzeni ziół: 1 (Notopterygii),  

2 (Pseudostellariae), 3 (Dipsaci), 4 (Vladimiriae), 5 (Saposhnikoviae), 6 (Angelicae 

dahuricae), 7 (Puerariae), 8 (Clematidis), 9 (Codonopsis) i 10 (Asparagi). Całkowitą 

zawartość Cd i Pb w korzeniach po mineralizacji oznaczono wcześniej. Zakresy wyników 

kształtują się następująco: 19,5-798 µg/kg s.m. dla Cd i 134-1450 µg/kg s.m. dla Pb. 

García-Rico i in. w mineralizowanych suplementach diety, w tym pochodzenia roślinnego, 

uzyskiwali bardzo szerokie zakresy stężeń Cd i Pb: odpowiednio 1–2900 µg/kg  
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i 3–66320 µg/kg [181]. W przeglądzie Pohla i in. opisano procedury przygotowania próbek 

oraz stężenia pierwiastków oznaczane w ziołach i naparach [165]. Zakresy stężeń Cd i Pb 

w różnych ziołach i herbatach wynosiły odpowiednio 1–9300 i 12–64 000 µg/kg,  

a skuteczność ekstrakcji odpowiednio 1,9–80% i 6,2–76%. Wszystkie z 44 recenzowanych 

prac wykorzystywały gorącą lub wrzącą wodę jako metodę ekstrakcji  

z mieszaniem lub po prostu pozostawiono do zaparzenia z końcową filtracją lub dekantacją 

[165]. 

21.4.1.1. Optymalizacja 

Analizę ekstraktów wodnych z korzeni w celu oznaczenia całkowitego Pb i Cd 

przeprowadzono za pomocą ICP-ORS-MS i trybem helowym. Parametry aparaturowe 

wyszczególniono w tabeli 32.  

Tabela 32. Parametry pracy ICP-ORS-MS 

IC
P

-O
R

S
-M

S
 

Parametr Opis/Wartość 

Spektrometr Agilent 7700x 

Rozpylacz [mL/min] Seaspray 0,4  

Materiał stożków łącznika Ni 

Przepływ gazu rozpylającego (Ar) 

[L/min] 

0,99 

Przepływ gazu pomocniczego (Ar) 

[L/min] 

0,90 

Przepływ gazu plazmowego (Ar) 

[L/min] 

15,0 

Moc generatora RF [W] 1550 

Szybkość obrotów pompy perystaltycznej [rps] 0,10 

Napięcie na soczewkach jonowych [V] 7,6 

Przepływ gazu reakcyjnego (He) [mL/min] 4,3 

Czas integracji m/z [s] 0,1 

Powtórzenia 3 

Zliczenia na powtórzenie 100 

Tlenki 1,686% 

Jony podwójnie naładowane 1,136% 

 

21.4.1.2. Kalibracja 

Krzywe kalibracyjne dla Pb i Cd skonstruowano w zakresie stężeń 0,05–10 µg/L. 

Roztwór 10 µg/L Rh zastosowano jako wzorzec wewnętrzny do redukcji interferencji 

niespektralnych powodowanych przez matrycę próbki i wprowadzono jednocześnie  

z analizowanym rozwiązaniem przez trójnik [150]. 
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Rysunek 33. Krzywe kalibracyjne kadmu i ołowiu. Otrzymane wyniki są wartościami 

średnimi z 3 powtórzeń dla każdego wzorca 

Ekstrakty analizowano metodą ICP-MS i oznaczano całkowitą zawartość Cd i Pb, 

uzyskując zakresy odpowiednio: 5,7–182 µg/kg s.m. i 8,9–46 µg/kg s.m. dla Cd i Pb. 

Wyniki sumarycznej zawartości Cd i Pb w ekstraktach przedstawiono w tabeli 34.  

Wydajność ekstrakcji obliczono dla obu pierwiastków, która dla Cd wyniosła 

średnio 23%, przy maksimum 51% dla zioła 7 (Puerariae) i minimum 8 % dla  

2 (Pseudostellariae), 8 (Clematidis) i 9 (Codonopsis), a dla Pb: średnio 5%, maksymalnie 

16% dla 10 (Asparagi) i minimum 1% dla 8 (Clematidis) i 9 (Codonopsis). Związki ołowiu 

wydają się być bardziej związane w korzeniu zioła, a zatem mniej podatne na 

wypłukiwanie niż Cd. Ababneh przebadał 54 napary ziołowe i uzyskał średnią wydajność 

ekstrakcji 14% i 20% odpowiednio dla Cd i Pb [182]. Arpadjan i in. przebadali 98 różnych 
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ziół i również uzyskali niską wydajność ekstrakcji Cd (3–36%), z wyjątkiem hibiskusa (71–

74%), natomiast dla Pb tylko wyniki dla hibiskusa były powyżej LOD (wydajność 

ekstrakcji 9–16%) [183]. Xia i in. przetestowali różne podejścia do ekstrakcji form 

specjacyjnych Pb z ryżu, w tym ekstrakcję 0,1 M HCl (wydajność ekstrakcji 75,8%), 

ekstrakcję enzymatyczną pepsyną (wydajność ekstrakcji 77,9%), ekstrakcję 

EDTA/metanol (wydajność ekstrakcji 96,4%) i mieszaniną kwasu octowego z metanolem 

(wydajność ekstrakcji 48,7%) [101]. Średnia skuteczność ekstrakcji Pb z korzeni wodą  

o temperaturze 100 °C w tym badaniu (5,2%) jest znacznie niższa niż ekstrakcji 

dodatkowymi ekstrahentami.  

21.4.1.3. Dawka pobrana ołowiu i kadmu w danym szlaku narażenia 

Szacowanie zagrożenia spowodowanego przyjmowaniem naparów ziołowych,  

w których obecne są kadm i ołów, powinno opierać się na rzeczywistych dawkach 

zalecanych przez specjalistów medycyny chińskiej. W zależności od problemu 

zdrowotnego dobierane są zioła oraz ich dawki, częstotliwość stosowania i długość terapii. 

W celu oszacowania wielkości teoretycznej dawki, która może wywołać zaburzenia stanu 

zdrowia, skorzystano ze wzoru na dawkę pobraną w danym szlaku narażenia (1). Przyjęto 

następujące założenia: K (ilość nośnika) – 0,750 L/dzień, F (częstotliwość narażenia) – 365 

dni, T (długość okresu narażenia) – 1 rok, W (masa osoby narażonej) – 70 kg, Ta (okres 

uśrednienia dla substancji kancerogennych) – 70 lat. Wyniki dla dziesięciu wybranych ziół 

przedstawiono w tabeli 33. Warto podkreślić, że stężenie pierwiastka wywołującego efekty 

toksyczne w organizmie nie jest równoznaczne z ilością tego pierwiastka, który całkowicie 

jest wchłaniany przez układ pokarmowy. Ta część dawki, która dostaje się do układu 

krwionośnego, jest detoksykowana w pewnym stopniu i wydalana. Dopiero pozostała ilość 

trafia do narządów i tkanek, w których może ulegać kumulacji, zwłaszcza w przypadku 

kadmu i ołowiu. Zakres dla dawki pobranej kadmu z wyszczególnionych korzeni wynosi 

od 0,01 do 1,22 µg/kg m.c./dzień, natomiast dla ołowiu wartości są znacznie wyższe: 0,33 

– 17,01 µg/kg m.c./dzień. Dawka pobrana kadmu z naparu sporządzonego z korzenia 

rośliny Puerariae wynosi 1,22 µg/kg m.c./dzień, zatem dla osoby o masie 70 kg, całkowite 

dzienne pobranie wynosi 85,4 µg. Dane literaturowe wskazują, że z układu pokarmowego 

Cd wchłania się w 10%, więc spożywając ten napar, do organizmu przedostaje się 8,54 µg 

tego pierwiastka [19]. Według WHO, TDI dla kadmu wynosi 0,83 µg/kg m.c., zatem dawka 

pobrana dla Puerariae została przekroczona, a dla 4 innych ziół (Notopterygi, 

Pseudostellariae, Dipsaci, Asparagi), otrzymane wartości są również wysokie (0,64 – 0,79 
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µg/kg m. c./dzień). Najwyższa dawka pobrana ołowiu występuje dla naparu  

z korzenia Dipsaci – 17,01 µg/kg m.c./dzień, a w przeliczeniu na całkowite dzienne 

pobranie jest to 1190,7 µg. Dzienne dopuszczalne spożycie dla ołowiu wynosi 0,428 mg 

według WHO, przy wchłanianiu z układu pokarmowego – 10%,  zatem obliczona dawka 

nie przekracza wartości dopuszczalnej. Wysokie wartości wykazano również dla 

Notopterygi (0,517 mg), Pseudostellariae (0,728 mg), Clematidis (0,544 mg), Codonposis 

(1,161 mg).  
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Tabela 33. Dawka pobrana na danym szlaku narażenia, oszacowana na podstawie oznaczenia całkowitej zawartości Cd i Pb w ekstraktach wodnych 

imitujących napary stosowane przez konsumentów, oraz danych dostarczonych przez producenta dotyczących zalecanych dawek, x – stężenie,  

SD – odchylenie standardowe z trzech powtórzeń, Dmin – minimalna obliczona dawka pobrana, Dmax – maksymalna obliczona dawka pobrana 

Nazwa zioła 

  
Cd Pb 

Zalecana dawka [g] 
Stężenie  

w ekstrakcie 

Dawka pobrana 

[µg/kg m. c./dzień] 

Stężenie  

w ekstrakcie 

Dawka pobrana 

[µg/kg m. c./dzień] 

Minimalna Maksymalna x ± SD [µg/L] Dmin  Dmax  x ± SD [µg/L] Dmin  Dmax  

Notopterygi 6 15 0,76 ± 0,022 0,25 0,64 8,82 ± 0,33 2,96 7,39 

Pseudostellariae 9 30 0,47 ± 0,033 0,24 0,79 6,21 ± 0,37 3,12 10,41 

Dipsaci 6 21 0,59 ± 0,038 0,20 0,69 14,5 ± 1,0 4,86 17,01 

Vladimiriae soulier 1,5 9 0,78 ± 0,028 0,07 0,39 8,52 ± 0,41 0,71 4,28 

Saposhikoviae 3 9 0,172 ± 0,0065 0,03 0,09 7,01 ± 0,12 1,17 3,52 

Angelicae 

dahuricae 
3 9 0,057 ± 0,016 0,01 0,03 1,95 ± 0,18 0,33 0,98 

Puerariae 6 12 1,82 ±0,045 0,61 1,22 3,88 ± 0,056 1,30 2,60 

Clematidis 6 12 0,29 ± 0,0092 0,10 0,19 11,6 ± 0,31 3,89 7,78 

Codonposis 9 30 0,06 ± 0,0061 0,03 0,10 9,9 ± 1,2 4,98 16,59 

Asparagi 6 15 0,76 ± 0,018 0,25 0,64 1,34 ± 0,031 0,45 1,12 
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Tabela 34. Całkowite stężenie Cd i Pb oznaczane w korzeniach ziół po mineralizacji i ekstrakcji wodnej wraz  z wydajnością ekstrakcji  

x – stężenie, SD – odchylenie standardowe z trzech powtórzeń, IQR – rozstęp ćwiartkowy 

Nazwa zioła Całkowita zawartość 

Cd po mineralizacji 

x ± SD (µg/kg  s.m.) 

Całkowita 

zawartość Cd po 

ekstrakcji 

x ± SD (µg/kg s.m.) 

Wydajność 

ekstrakcji 

(%) 

Całkowita zawartość 

Pb po mineralizacji 

x ± SD (µg/kg s.m.) 

Całkowita zawartość 

Pb po ekstrakcji 

x ± SD (µg/kg s.m.) 

Wydajność 

ekstrakcji (%) 

Notopterygi 229 ± 12 76,0 ± 2,2 33 882 ± 33 46,00 ± 0,85 5 

Pseudostellariae 553 ± 83 47,0 ± 3,3 8 621 ± 37 22,0 ± 1,1 4 

Dipsaci 642 ± 64 59,0 ± 3,8 9 1450 ± 100 28,00 ± 0,82 2 

Vladimiriae 

soulier 

798 ± 47 78,0 ± 2,8 10 852 ± 41 38,00 ± 0,74 4 

Saposhikoviae 75,1 ± 11 17,2 ± 0,65 23 701 ± 12 24,3 ± 2,8 3 

Angelicae 

dahuricae 

19,5 ± 3,4 5,7 ± 1,6 29 195 ± 18 8,90 ± 0,47 5 

Puerariae 354 ± 28 182,0 ± 4,5 51 388,0 ± 5,6 43,0 ± 1,3 11 

Clematidis 366 ± 50 29,00 ± 0,92 8 1160 ± 31 16,00 ± 0,15 1 

Codonposis 79,8 ± 7,5 6,00 ± 0,61 8 990 ± 120 9,30 ± 0,67 1 

Asparagi 142,4 ± 6,2 76,0 ± 1,8 53 134,0 ± 3,1 21,0 ± 1,3 16 

Podstawowe wartości statystyczne 

Zakres 19,5‒798 5,7‒182 
 

134‒1450 8,9‒46 
 

Średnia 326 58 
 

737 26 
 

SD 266 52 
 

419 13 
 

Mediana 292 53 
 

777 23 
 

IQR 497 62 
 

693 25 
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21.4.1.4. Optymalizacja ICP-MS i HPLC/ICP-DRC-MS 

Ołów oraz kadm znajdujące się w ziołach należą do pierwiastków śladowych, zatem 

ich zawartości będą kształtować się na poziomie µg/L – mg/L. Ze względu na rodzaj 

próbek, ich skomplikowaną biologiczną matrycę, wymagający proces przygotowania 

próbek do oznaczeń, optymalizacja procedury analitycznej skupiła się na obniżeniu granicy 

wykrywalności dla  obu pierwiastków. Zbadano parametry aparaturowe ICP-MS i wybrano 

takie, które spełniły założone wymagania, dzięki którym możliwe było otrzymanie jak 

najlepszych jakościowo wyników, które będą miały wpływ na zastosowanie opracowanej 

procedury (tabela 35). Wykorzystanie techniki ICP-MS cechuje się wysoką czułością  

i precyzją oznaczeń, niską granicą wykrywalności, zakresem liniowości wskazań dla kilku 

rzędów wielkości. Aby spełnić te założenia niezbędne jest zoptymalizowanie parametrów 

aparaturowych dla prawidłowej pracy aparatu ściśle związanej z zaplanowanym zadaniem 

analitycznym. Bezpośrednio na intensywność sygnałów Pb i Cd mają wpływ: położenie 

palnika, przepływ gazu rozpylającego, napięcie na soczewkach ogniskujących jony, moc 

generatora plazmy, przepływ gazu reakcyjnego w komorze DRC oraz parametry 

matematyczne RPq i RPa. Do optymalizacji parametrów zastosowano roztwory ołowiu  

i kadmu o stężeniach 1,0 µg/L. 

21.4.1.4.1. Położenie palnika w osiach X – Y 

Pierwszą czynnością, którą wykonuje się na początku procesu optymalizacji jest 

monitorowanie intensywności sygnałów po wprowadzeniu roztworów określonych 

pierwiastków do plazmy i polega na zmianie położenia palnika najpierw w płaszczyźnie 

poziomej, a następnie w płaszczyźnie pionowej. W odpowiednio wyregulowanej pozycji, 

która oznacza odległość od pierwszego stożka w obszarze łącznika, uzyskuje się 

maksymalne intensywności dla wybranego pierwiastka. Uzyskane efekty wpływu pozycji 

palnika na intensywność sygnałów dla Cd i Pb przedstawiają rysunki 34 i 35. 
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Tabela 35. Parametry pracy ICP-DRC-MS i HPLC/ICP-DRC-MS 

 
Parametr Opis/Wartość 

a. 

 Spektrometr ELAN DRC II 

Moc generatora RF [W] 1400  

Materiał stożków łącznika Pt 

Przepływ gazu rozpylającego (Ar) 

[L/min] 

1,04  

Przepływ gazu pomocniczego (Ar) 

[L/min] 

1,20  

Przepływ gazu plazmowego (Ar) 

[L/min] 

16,00  

Napięcie na soczewkach jonowych [V] 9,75  

Detektor Dwuzakresowy 

(analogowy/impulsowy) 

Napięcie detektora analogowego [V] -1750 

Napięcie detektora impulsowego [V] 950  

Monitorowane izotopy 111Cd, 208Pb 

Skanowanie Skokowe 

Przepływ gazu reakcyjnego (O2) [mL/min] 0,4 

RPq Cd: 0,1; Pb: 0,4 

RPa 0 

      

b. 

  

H
P

L
C

 

Chromatograf PE Series 200 HPLC pump 

PE Series 225 HPLC 

autosampler 

PE Series 200 column oven 

Kolumna IonPac CS5A 2x250 mm (P/N 

052576) 

Elucja Izokratyczna 

Skład i stężenie fazy ruchomej 40 mM EDTA, 20 mM 

TMAH, 10 mM kwasu 

szczawiowego 

pH fazy ruchomej 4,4 

Szybkość przepływu fazy ruchomej 

[mL/min] 

0,4  

Objętość nastrzyku [µL] 5  

Temperatura kolumny [°C] 20  
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Rysunek 34. Wpływ pozycji palnika w osiach X i Y na intensywność sygnału ołowiu 

 

Rysunek 35. Wpływ pozycji palnika w osiach X i Y na intensywność sygnału kadmu 

21.4.1.4.2. Moc plazmy 

Wraz z czasem eksploatacji ICP-MS intensywność sygnałów dla oznaczanych 

pierwiastków obniża się. Z tego powodu wskazane jest badanie zależności mocy generatora 

plazmy od intensywności sygnałów. Na rysunku 36 przedstawiono wykres tej zależności 

dla ołowiu i kadmu w zakresie mocy plazmy od 1000 do 1600 W. Wzrost sygnału 

obserwowany był do wartości 1400 W. Po przekroczeniu tej wartości intensywność 
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sygnałów stabilizowała się dla jonów obu pierwiastków, z niewielkim spadkiem przy mocy 

1500 W dla jonów ołowiu i 1400 W dla jonów kadmu. Jako optymalną wartość mocy 

generatora plazmy wybrano 1400 W, czyli pierwszą, dla której zaobserwowano 

maksymalną intensywność sygnałów jonów ołowiu i kadmu. 

 

Rysunek 36. Zależność intensywności sygnału dla 208Pb and 111Cd od mocy generatora 

plazmy 

21.4.1.4.3. Przepływ gazu 

Argon jest stosowany w technice ICP-MS jako gaz plazmowy, pomocniczy  

i rozpylający. Jako gaz rozpylający odpowiada za efektywne przeprowadzenie próbki ze 

stanu ciekłego w aerozol i dalej do komory mgielnej i bezpośrednio do plazmy. Mierzonym 

parametrem była szybkość przepływu gazu rozpylającego. Optymalizacja zachodziła  

w zakresie od 0,8 do 1,2 L/min.  Na rysunku 37 przedstawiono zależność szybkości 

przepływu gazu plazmowego od wartości intensywności sygnałów jonów ołowiu i kadmu. 

Optymalny przepływ dla argonu ustalono na 1,04 L/min, ze względu na zaobserwowaną 

maksymalną intensywność sygnału dla kadmu  ̶  3398 CPS, natomiast dla ołowiu była to 

druga najwyższa intensywność sygnału  ̶  6657 CPS, nieznacznie różniąca się od 

intensywności maksymalnej  ̶  6708 CPS. 
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Rysunek 37. Zależność intensywności sygnału dla 208Pb i 111Cd od szybkości przepływu 

gazu rozpylającego próbkę 

21.4.1.4.4. Napięcie na soczewkach 

Podobnie jak w przypadku mocy generatora plazmy, napięcie na soczewkach 

ogniskujących jony zależy od czasu i częstotliwości eksploatowania aparatu. Im dłuższy 

jest czas, który upłynął od wymiany soczewki, a użytkowanie aparatu jest częste, tym 

wyższe napięcie jest potrzebne aby uzyskać maksymalne natężenie sygnałów 

analizowanych pierwiastków. Na rysunku 38 przedstawiono powyżej opisywaną zależność 

dla kadmu i ołowiu. Napięcie na soczewkach było badane w zakresie od 4 do 20 V  

z krokiem pomiarowym co 0,25 V. Jako optymalną wartość wybrano 9,75 V, przy którym 

występowały najlepsze warunki zliczania dla 111Cd i korzystne dla zliczania 208Pb.  
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Rysunek 38. Zależność intensywności sygnału dla 208Pb i 111Cd od napięcia na soczewkach 

21.4.1.4.5. Codzienna optymalizacja 

Codzienna optymalizacja pracy spektrometru ICP-MS jest konieczna dla 

zapewnienia kontroli jakości otrzymywanych wyników, wysokiej czułości oznaczeń i jak 

najlepszej precyzji. Stosuje się do tego roztwór testowy rekomendowany przez producenta 

zawierający następujący zestaw pierwiastków o określonych stężeniach: 10 µg/L Ba  

i 1 µg/L Mg, Co, Fe, Be, In, Ce, Pb, U i Th. Z jego wykorzystaniem sprawdza się 

intensywność sygnału jonów dla mas 8,5 oraz 220, intensywność sygnałów Mg, In, U oraz 

stosunek intensywności sygnałów jonów CeO+/Ce+ oraz Ba2+/Ba+, porównując je do 

wartości sugerowanych przez producenta. Kryteria, które są brane pod uwagę podczas 

optymalizacji to uzyskanie maksymalnych intensywności dla wybranych pierwiastków 

(Mg, In, U), jak najmniejszych intensywności dla tlenków i jonów podwójnie 

naładowanych (CeO+, Ba2+) oraz jak najniższego poziomu tła. 

Zgodność obu zestawów danych pozwoliło na pracę w optymalnych warunkach  

i rozpoczęcie pomiarów. Dodatkowo wykonano pomiary intensywności dla 1 µg/L Pb i Cd  

w celu zbadania RSD. Otrzymane wyniki przedstawione są w tabeli 36. 
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Tabela 36. Wyniki codziennej optymalizacji ICP-MS 

Analit Średnia intensywność sygnału [CPS] 
9Be 522,2 
24Mg 5852,9 
114In 19281,0 
238U 38443,4 
139,9Ce 19397,6 
155,9CeO 539,1 
137,9Ba 164433,5 
69Ba2+ 2640,7 
208Pb 7827,5 
111Cd 2599,5 

Tło 32,0 

 Stosunek intensywności sygnałów [%] 

CeO/Ce  2,78  

Ba2+/Ba 1,61  

 RSD [%] 
208Pb 2,35  
111Cd 2,75  

 

21.4.1.4.6. Optymalizacja DRC 

Dynamiczna komora reakcyjna umieszczona jest między układem soczewek  

a analizatorem mas i może pracować zarówno w trybie z przepływem gazu: ICP-DRC-MS,  

jak i w trybie standardowym bez przepływu gazu. Wykorzystywana jest do eliminacji 

interferencji spektralnych, kompensacji tła i poprawy intensywności sygnałów 

pochodzących od analitów [184]. Dzięki komorze DRC możliwe jest oznaczanie 

pierwiastków w różnych matrycach, poprzez zastosowanie reakcji cząsteczek gazów  

z jonami i możliwość dostosowania parametrów indywidualnie do każdego pierwiastka 

[185]. Jako gazy reakcyjne najczęściej wykorzystywane są: tlen, wodór, amoniak [186]. 

Kryterium wyboru gazu jest brak reakcji między cząsteczkami gazu a jonami analitu. 

Dzieje się tak w przypadku znacznej różnicy potencjałów jonizacyjnych. Na rysunku 39 

przedstawiono potencjały jonizacyjne ołowiu oraz kadmu wraz z czterema gazami 

mającymi zastosowanie w komorach reakcyjnych. Z wykresu wynika, że znaczną różnicę 

potencjałów wobec analizowanych pierwiastków mają: tlen i wodór, dlatego mogłyby być 

zastosowane w komorze DRC. Natomiast amoniak wykazuje mniejszą różnicę potencjału 

jonizacji w porównaniu do kadmu i ołowiu, co może być przyczyną zachodzenia 

niepożądanych  reakcji. Przepływ gazu DRC i parametr RPq zostały 

zoptymalizowane w celu zmniejszenia wpływu interferentów. Zakres testowanej szybkości 



 
152 

 

przepływu tlenu wynosił 0-1 mL/min z krokiem 0,1 mL/min, a wartość RPq  0-0,9,  

z krokiem 0,1. 

Przykładami potencjalnych interferencji wieloatomowych dla 111Cd są: 71Ga40Ar+, 

95Mo16O+, 94Zr16O1H+ i 39K2
16O2

1H+. Wysokie stężenie potasu w matrycy próbki może 

powodować znaczne zakłócenia w pomiarze 111Cd, dlatego zaleca się stosowanie komory 

DRC do usuwania interferencji w kwadrupolowym ICP-MS [187]. Pomiar całkowitego Cd  

w ekstraktach wodnych ziół wykazał, że dla niektórych próbek o niższej zawartości  

Cd (< 1 µg/L) zmierzone stężenie kadmu było istotnie wyższe w trybie standardowym  

niż w trybie komorowym, prawdopodobnie z powodu interferencji widmowych 

nakładających się na 111Cd. Jest mało prawdopodobne, aby w badanych korzeniach ziół 

występowały jakiekolwiek znaczące interferencje spektralne dla Pb, ze względu na dużą 

masę atomową Pb. Formy chemiczne zakłócające wymagałyby obecności pierwiastków, 

takich jak Pt, Os i niektórych metali ziem rzadkich w stężeniach wyższych niż Pb w ziołach, 

aby mieć wpływ na pomiar 208Pb. Tłumienie jonów analitu następuje zwykle wraz ze 

wzrostem przepływu gazu w komorze w wyniku zderzenia i reakcji jonów z cząsteczkami 

gazu. Wielkość tego efektu w dużym stopniu zależy od interakcji chemicznych 

zderzających się form chemicznych, ale zwykle jest mniej widoczna przy wyższych 

masach atomowych. Optymalizacja DRC, oznaczenie całkowitego Cd i Pb w ziołach  

w trybie DRC oraz wcześniejsze doświadczenia zaowocowały doborem natężenia 

przepływu tlenu na poziomie 0,4 mL/min i RPq na 0,1 i 0,4 odpowiednio dla Cd i Pb  

w pomiarach za pomocą HPLC/ICP-DRC-MS, co nie wpłynęło znacząco na czułość Pb  

i Cd i pozwoliło na skuteczną eliminację interferencji dla Cd  

w opracowanej procedurze. Czułość sygnału analitycznego zmierzona w trybie DRC przy 

przepływie tlenu 0,4 mL/min w stosunku do trybu standardowego wynosi odpowiednio 

80% i 113% dla 208Pb i 111Cd. 

W niniejszej pracy zastosowano tlen jako gaz reakcyjny i przeprowadzono 

optymalizację, która składała się z następujących etapów: (i) optymalizacji szybkości 

przepływu strumienia gazu reakcyjnego, (ii) optymalizacji parametru RPq. 
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Rysunek 39. Potencjał jonizacji [eV] dla ołowiu i kadmu oraz trzech gazów reakcyjnych: 

tlenu, amoniaku i wodoru 

21.4.1.4.7. Przepływ tlenu 

Pierwszy etap polegał na zbadaniu wpływu szybkości przepływu tlenu w komorze 

DRC w zakresie od 0,1 do 1,0 mL/min na intensywność sygnału jonów kadmu (rysunek 

40) i ołowiu (rysunek 41) po wprowadzeniu roztworu tych pierwiastków o stężeniu 1µg/L. 

Równolegle analizowano roztwór ślepej próbki. Optymalne wartości szybkości przepływu 

wybrano na podstawie porównania sygnałów dla roztworu analitu i dla ślepej próbki  

i największej różnicy ich intensywności. Dla roztworu kadmu optymalna wartość 

przepływu tlenu to 0,15 mL/min, któremu odpowiada również szacunkowo niska granica 

wykrywalności 0,0025 µg/L. Natomiast optymalny przepływ tlenu w przypadku ołowiu to 

0,55 mL/min, a granica wykrywalności została oszacowana na 0,0041 µg/L. 
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Rysunek 40. Wpływ szybkości przepływu strumienia tlenu na intensywność sygnałów 

kadmu o stężeniu 1 µg/L 

 

Rysunek 41. Wpływ szybkości przepływu strumienia tlenu na intensywność sygnałów 

ołowiu o stężeniu 1 µg/L 
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21.4.1.4.8. Parametry RPq i RPa 

Parametry RPq i RPa są matematycznymi parametrami wykluczania. Parametr RPa 

ustawia napięcie prądu stałego (DC) kwadrupola w komorze reakcyjnej. Jest użyteczny  

w przypadku oznaczania pierwiastków występujących w próbkach w dużych stężeniach  ̶  

makropierwiastków, np.: Na, K, Mg, Fe, P równolegle z pierwiastkami śladowymi, 

ponieważ powodują drastyczne obniżenie transmisji jonów do detektora, nawet o kilka 

rzędów wielkości. Parametr RPq odpowiada za napięcie przyłożone do kwadrupola 

związane z częstotliwością radiową (RF). Pozwala na wyeliminowanie produktów reakcji 

gazu DRC z jonem wieloatomowym, co zapobiega tworzeniu nowych interferencji  

w komorze.  

Parametr RPq był dobierany eksperymentalnie w zakresie 0,1-0,9 dla jonów kadmu 

(rysunek 42)  i ołowiu (rysunek 43) przy wcześniej ustalonych indywidualnych 

szybkościach przepływu tlenu  ̶  0,55 mL/min i 0,15 mL/min – odpowiednio dla Cd i Pb. 

Rezultatem badań było ustalenie parametru  RPq dla kadmu 0,1, natomiast dla ołowiu 0,4, 

przy maksymalnych wartościach intensywności sygnałów obu pierwiastków i niewielkiej 

wartości sygnału dla tła.  

 

 

Rysunek 42. Wpływ parametru RPq na intensywność sygnału kadmu przy stężeniu 1 µg/L 
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Rysunek 43. Wpływ parametru RPq na intensywność sygnału ołowiu przy stężeniu 1 µg/L 

21.4.1.5. Kalibracja 

Kalibrację przeprowadza się w celu określenia zależności sygnału analitycznego od 

stężenia oznaczanego pierwiastka za pomocą roztworów wzorcowych o znanym, 

wzrastającym stężeniu analitu. Wyznaczenie parametrów kalibracyjnych przeprowadzono 

metodą interpolacyjną, znaną również pod nazwą serii wzorców lub krzywej kalibracyjnej.  

 

Rysunek 44.  Krzywa kalibracyjna ołowiu 
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Rysunek 45. Krzywa kalibracyjna kadmu 

Obie serie wzorców przygotowano poprzez rozcieńczenie wzorców kadmu i ołowiu  

o stężeniu 1000 mg/L, w zakresie stężeń od 0,05 do 5,00 µg/L. Dla każdego wzorca 

wykonano 3 powtórzenia, z których wyznaczono średnią i odchylenie standardowe. 

Krzywą kalibracyjną dla ołowiu przedstawiono na rysunku 44, natomiast krzywą 

kalibracyjną dla kadmu przedstawia rysunek 45. Charakterystyka krzywych polegała na 

wyznaczeniu równań funkcji regresji liniowych oraz określeniu współczynników 

determinacji R2, które można odczytać z danych umieszczonych na wykresach. 

21.4.1.6. Optymalizacja HPLC 

Do oznaczenia ołowiu i kadmu wykorzystano spektrometr mas z jonizacją  

w plazmie sprzężonej indukcyjnie wyposażonym w cyklonową komorę mgielną  

z koncentrycznym atomizerem i palnikiem kwarcowym. Dynamiczna komora reakcyjna 

służyła usunięciu interferencji spektralnych. Gazem reakcyjnym był tlen. Układ 

chromatograficzny składał się z pompy, automatycznego podajnika próbek i termostatu. 

Automatyczny podajnik próbek był wyposażony w tacę chłodzącą, igłę do nastrzyków ze 

stali nierdzewnej oraz pętlę o pojemności 100 µL. Do rozdzielenia jonów ołowiu i kadmu 

zastosowano kolumnę Dionex IonPac CS5A 2 x 250 mm (P/N 052576). Kolumna 

wypełniona była etylowinylobenzenem (9 µm) usieciowanym 55% diwinylobenzenem  

z kwasem sulfonowym i czwartorzędowym alkanolem amoniowym jako grupą funkcyjną. 

Zawór przełączający  umożliwił pracę i połączenie między HPLC a systemem 

wprowadzania próbek ICP-DRC-MS. Parametry aparaturowe dla układu  

HPLC/ICP-DRC-MS zostały przedstawione w  tabeli 35. 
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Optymalizacja parametrów aparatury chromatograficznej polegała na: (i) wybraniu 

kolumny analitycznej odpowiedniej do metody HPLC, (ii) przygotowaniu fazy ruchomej  

o określonym pH, (iii) dopasowaniu szybkości przepływu fazy ruchomej. Skład, złożoność, 

siła jonowa i pH fazy ruchomej są głównymi czynnikami wpływającymi na wymianę 

jonową, a następnie na efekt rozdzielania.  

Przewagą elucji izokratycznej nad elucją gradientową jest przede wszystkim 

krótszy czas analizy, gdyż nie ma potrzeby przywracania kolumny do stanu początkowego 

po każdej analizie [138]. Elucja gradientowa może również powodować destabilizację 

plazmy w ICP-MS, dlatego zastosowanie elucji izokratycznej stanowi kompromis między 

stabilnością plazmy a rozdzielaniem za pomocą HPLC [149].  

W chromatografii jonowymiennej fazą stacjonarną jest jonit, a składniki próbki są 

rozdzielane na podstawie różnic w powinowactwie do jonitu.  Na przebieg wymiany mają 

wpływ takie parametry jak: struktura przestrzenna, porowatość, stężenie, pH, budowa 

jonitów, rodzaj wymienianych jonów oraz rodzaj grup funkcyjnych [188]. Dla 

oznaczanych kationów: Pb2+, (CH3)3Pb+, Cd2+ najczęściej stosowaną grupą funkcyjną jest 

grupa sulfonowa (rysunek 46).  

 

Rysunek 46. Schemat procesu wymiany jonowej 

Wyzwaniem i krytycznym punktem badań była niedostępność wzorców 

organicznych form ołowiu oprócz bromku trimetyloołowiu i chlorku ołowiu. Natomiast 

mając na względzie wysoki stopień przetworzenia materiału badawczego i dane 

literaturowe na temat cyklu biogeochemicznego kadmu i degradacji jego form do formy 

jonowej Cd2+, zdecydowano o zbadaniu jedynie tej formy. Optymalizacja procedury 

rozdzielania i oznaczania powyższych form specjacyjnych za pomocą chromatografii 
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jonowej połączonej z ICP-DRC-MS miała na celu zbadanie: (i) współzależności 

składników fazy z analitami, (ii) wpływu pH fazy ruchomej na czasy retencji i rozdzielenie 

poszczególnych form specjacyjnych oraz powierzchnię sygnałów analitycznych, (iii) 

wpływu stężenia EDTA, kwasu szczawiowego, TMAH oraz TBAH na czasy retencji  

i rozdzielenie analitów (iv) szybkości przepływu fazy ruchomej na cały proces oznaczania 

i rozdzielania.  

W przypadku opracowywania procedur analitycznych konieczne jest sprawdzenie  

w jakim stopniu zmiana jednego parametru wpływa na wynik analizy. Dzięki procesowi 

optymalizacji możliwe było wybranie optymalnych warunków rozdzielania i oznaczania. 

Optymalizację prowadzono metodą jednej zmiennej. 

Wysokosprawna chromatografia cieczowa z kolumną jonowymienną pozwala na 

oznaczenie pierwiastków występujących na różnych stopniach utlenienia w jednym 

pomiarze bez derywatyzacji. Jednak jej użycie może być utrudnione ze względu na 

złożoność matrycy [140]. W chromatografii kationowymiennej Al-Rashdan i in. 

zaproponowali bufor octanowy z 10% metanolem przy pH=7, ale czas retencji Pb2+ i TML 

wynosił ponad 6 minut [137]. Bruno i in. użyli kolumny Dionex CS5A do chromatografii 

jonowej i metodę elucji izokratycznej 28 mM kwasem szczawiowym i 250 mM azotanem 

sodu (przepływ eluentu – 1 mL/min), a całkowita analiza Cd i Pb wyniosła około 11 minut 

[138]. Formy specjacyjne Cd2+ i Pb2+ tworzą słabe wiązania ze szczawianem i są 

rozdzielane przez wymianę kationową. Stała kompleksowania ze szczawianami wynosi 4,1 

dla Cd2+ i 5,8 dla Pb2+. Stopień skompleksowania zależy również od stosunku stężeń kwasu 

karboksylowego do analizowanego pierwiastka, pH oraz występowania innych anionów 

kompleksujących, np. EDTA [140]. 

21.4.1.7. Skład fazy ruchomej 

Faza ruchoma była dostosowana do wymagań kolumny jonowymiennej IonPac 

CS5A 2 x 250 mm. Zrezygnowano ze stosowania KOH i NaOH oraz ich soli, które 

mogłyby negatywnie wpłynąć na pracę spektrometru ICP-MS, ze względu na osadzanie się 

soli na stożkach. Wykorzystano natomiast amoniak (do ustalania pH), EDTA, 

wodorotlenek tetrametyloamoniowy oraz kwas szczawiowy. Amoniak, jako ligand 

jednokleszczowy, obok kwasu szczawiowego, wpływa na zachowanie Pb2+ i Cd2+ i może 

mieć istotny wpływ na rozdzielenie jonów [140]. Ostatni składnik jako dodatek organiczny 

miał na celu polepszenie wydajności jonizacji w plazmie [125,126]. W badaniach specjacji 

Pb metodą HPLC/ICP-MS faza ruchoma składała się w dużej mierze z metanolu, którego 

udział zmieniał się w czasie podczas elucji gradientowej [101,136,137]. Dla celów tego 
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badania, w ICP-DRC-MS sprzężonej z HPLC z elucją izokratyczną, nie stosowano 

metanolu z powodu osadzania się węgla na stożkach i niestabilności plazmy.  

21.4.1.7.1. EDTA 

Jednym z pierwszych badanych składników fazy był kwas 

etylenodiaminatetraoctowy (rysunek 47). Jest związkiem zdolnym do kompleksowania 

kationów metali, m.in. Pb2+ i Cd2+ [189]. Wykorzystanie EDTA do kompleksowania jonów 

nieorganicznych w niektórych metodach odbywa się na poziomie ekstrakcji, a w innych na 

etapie analizy [190]. Chelatację stosowaną do wzbogacania i rozdzielania analitów, takich 

jak Cd2+, opisali Nesterenko i Jones z użyciem kwasu 

iminodioctowego (IDA) [191]. Zaletą związków takich jak IDA 

i EDTA jest stabilność w środowisku kwaśnym. 

W sporządzonym roztworze fazy EDTA jest głównym 

składnikiem, występującym w największej ilości. Zakres 

badanych stężeń zawierał się w zakresie 40-60 mmol/L. Na 

rysunku 48 przedstawiono zależność czasu retencji form 

specjacyjnych kadmu i ołowiu od stężenia kwasu EDTA. Warto zaznaczyć, że dzięki 

zastosowaniu spektrometru ICP-MS możliwa jest identyfikacja sygnałów pochodzących 

od różnych pierwiastków, mimo że czas wymywania z kolumny jest taki sam. Konieczne 

jest jedynie rozdzielenie sygnałów pochodzących od form specjacyjnych tego samego 

pierwiastka. W tym przypadku wszystkie sygnały są dobrze rozdzielone, jednak najkrótszy 

czas retencji dla wszystkich składników uzyskano stosując najniższe stężenie  

40 mmol/L, które zostało zastosowane do badania pozostałych zmiennych.

Rysunek 47. Struktura 

EDTA 
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Rysunek 48. Wykres zależności czasu retencji od stężenia EDTA w fazie ruchomej 

21.4.1.7.2. TMAH/TBAH 

Kolejnym krokiem było zbadanie wpływu dwóch składników: TMAH i TBAH na 

czas wymywania analitów. TMAH jest czwartorzędową solą amoniową i bardzo silną 

zasadą (rysunek 49). Wodorotlenek tetrabutyloamoniowy (rysunek 50) podobnie jak 

TMAH może zastępować w fazach chromatograficznych konwencjonalne zasady (KOH, 

NaOH), ale jest lepiej rozpuszczalny w rozpuszczalnikach organicznych.  

Na rysunku 51 zaprezentowano wpływ obu składników w stężeniach 10, 20 i 30 

mmol/L na czasy retencji analitów. Porównując działanie obu zasad można zauważyć, że  

dla składnika wymywającego się najdłużej, czyli CH3Pb+ czasy retencji są krótsze w 

przypadku wykorzystania TMAH. Zarówno dla TMAH, jak i dla TBAH wraz ze wzrostem 

stężenia wydłużały się czasy retencji. Różnice w czasach retencji dla Pb2+ oraz Cd2+ były 

nieznaczne. Zdecydowano o wykorzystaniu do dalszych badań roztworu TMAH w stężeniu 

20 mmol/L z powodu lepszego rozdzielenia form specjacyjnych ołowiu oraz większego 

wpływu na ustalanie pH fazy. 

Rysunek 49. Struktura 

TMAH 

 

Rysunek 50. Struktura 

TBAH 
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Rysunek 51. Wykres zależności czasów retencji od związków TMAH i TBAH oraz ich 

stężeń 

21.4.1.7.3. Kwas szczawiowy 

Próbki nierozpuszczalne lub trudno rozpuszczalne w wodzie wymagają dodatku 

modyfikatora organicznego. Metanol został opisany jako dodatek organiczny – 

modyfikator poprawiający warunki jonizacji. W tym badaniu jako modyfikator 

zastosowano kwas szczawiowy zamiast metanolu. Ze względu na bardzo słabą 

rozpuszczalność związków Pb w wodzie, kwas szczawiowy poprawiał efektywność 

jonizacji w osoczu [126,192]. Przy stosowaniu kwasu szczawiowego stosuje się różne 

stopnie asocjacji analizowanego pierwiastka z czynnikiem chelatującym. Cardellicchio  

i in. zastosowali eluent na bazie kwasu szczawiowego (pH=10,5) stosując kolumnę CS5A 

Dionex do analizy 8 pierwiastków, w tym Cd i Pb, do analizy osadów morskich. Czas 

retencji Cd wynosił ponad 4 minuty, a Pb ponad 13 minut [139]. Voloschik i in. 

przetestowali mieszaninę kwasu szczawiowego i dipikolinowego jako fazę ruchomą przy 

pH = 2,2 i uzyskali czasy retencji dla Cd i Pb około 2 minut, ale sygnały nie zostały 

rozdzielone [193]. Aby sprawdzić działanie kwasu szczawiowego porównano 
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powierzchnie sygnałów poszczególnych analitów względem stężeń kwasu (10 – 30 

mmol/L). Analizie poddano roztwór zawierający Pb2+, CH3Pb+ oraz Cd2+ w stężeniach  

5 µg/L. Z wykresu przedstawionego na rysunku 52 można wywnioskować, że przy 

najniższym stężeniu kwasu powierzchnie sygnałów były najwyższe, natomiast wraz ze 

wzrostem stężenia kwasu, powierzchnie sygnałów maleją. W związku z tym pierwsze 

zbadane stężenie (10 mmol/L) uznano za optymalne. 

 

Rysunek 52. Wykres zależności czasów retencji od stężenia kwasu szczawiowego  

21.4.1.7.4. pH 

Chromatografia jonowymienna opiera się na oddziaływaniu elektrostatycznym 

między grupami funkcyjnymi fazy stacjonarnej a analizowanymi jonami, na które głównie 

wpływa pH fazy ruchomej [116]. Przy zwiększaniu pH eluentu dochodzi do jonizacji  

i chelatowania analitów, co skraca czas retencji [140]. Lasheen i in. wykazali, że przy 

stałym stężeniu kwasu szczawiowego 100 mM i pH 3,5 całkowity czas retencji Cd2+ i Pb2+ 

wynosił 17 minut, natomiast przy pH 5,5 skrócił się do około 6 minut [140]. Jednym  

z optymalizowanych parametrów było pH fazy ruchomej. Przy stałym składzie (EDTA 40 

mmol/L, kwas szczawiowy 10 mmol/L, TMAH 20 mmol/L) zmieniano pH fazy za pomocą 

25% roztworu amoniaku. Z danych zaprezentowanych na rysunku 53 można 

zaobserwować, że najkrótsze czasy retencji dla wszystkich analizowanych form uzyskano 

przy pH 4,4. W pozostałych warunkach czasy retencji były nieznacznie dłuższe. Jednak  

w każdym badanym pH udało się rozdzielić sygnały wszystkich analitów.  
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Rysunek 53. Wykres zależności czasów retencji od pH fazy ruchomej 

21.4.1.7.5. Przepływ fazy ruchomej 

Przepływ fazy ruchomej ma wpływ przede wszystkim na rozdzielenie 

poszczególnych sygnałów. Zbyt mały przepływ może powodować poszerzenie sygnałów  

i wydłużenie czasu analizy, natomiast zbyt duży wpłynie na pogorszenie rozdzielczości.  

Inną kwestią związaną z technikami łączonymi jest konieczność dopasowania szybkości 

przepływu i składu fazy ruchomej z zastosowanym detektorem. Xia i in. [101] zastosowali 

elucję gradientową z przepływem fazy ruchomej 0,6 mL/min, a Peng i in. [136] 1,2 mL/min 

dla oznaczania Pb2+ i (CH3)3Pb+, przy czasie retencji odpowiednio około 3 minuty  

i 2 minuty. Zbadano wpływ natężenia przepływu fazy ruchomej w zakresie 0,35–0,45 

mL/min na czasy retencji sygnałów analitycznych, co przedstawiono na rysunku 54. 

Poszczególne sygnały zostały rozdzielone w całym zakresie, jednak rozdzielenie było 

najmniej skuteczne przy największym przepływie. Optymalne natężenie przepływu 0,4 

mL/min było preferowane ze względu na dobre rozdzielenie sygnału i stosunkowo krótki 

czas analizy z czasami retencji 1,15 min dla Cd2+ i Pb2+ oraz 1,55 min dla (CH3)3Pb+.  
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Rysunek 54. Wykres zależności czasów retencji od natężenia przepływu fazy ruchomej 

Wynik przeprowadzonej optymalizacji przedstawiony jest na chromatogramach 

(rysunek 55 i 56) dla stężenia 5 µg/L oraz 0,5 µg/L, natomiast w Tabeli 35 uporządkowano 

wszystkie zoptymalizowane parametry dla HPLC.   

 

Rysunek 55. Chromatogram przedstawiający rozdzielanie  Pb2+, Me3Pb+ i Cd2+ o stężeniu  

5 µg/L 

0,75

0,95

1,15

1,35

1,55

1,75

1,95

2,15

0,25 0,3 0,35 0,4 0,45 0,5

C
za

s 
re

te
n
cj

i 
[m

in
]

Przepływ fazy [mL/min]

0

50

100

150

200

250

300

350

400

450

500

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

4500

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2

In
te

n
sy

w
n
o

ść
 s

y
g
n
ał

u
 d

la
 C

d
 [

C
P

S
]

In
te

n
sy

w
n
o

ść
 s

y
g
n
ał

u
 d

la
 P

b
 [

C
P

S
]

Czas retencji [min]

Pb2+

Me3Pb+

Cd2+



 
166 

 

 

Rysunek 56. Chromatogram przedstawiający rozdzielanie  Pb2+, Me3Pb+ i Cd2+ o stężeniu 

0,5 µg/L 

Proces rozdzielania prowadzono stosując optymalne wartości parametrów. Dzięki 

temu całkowity czas rozdzielania Pb2+, Me3Pb+ i Cd2+ wyniósł tylko 2 minuty. 

21.4.1.8. Walidacja procedury analitycznej 

Aby zweryfikować, czy opracowana procedura analityczna jest odpowiednia 

zamierzonego celu, oszacowano następujące parametry charakteryzujące procedurę: 

rozdzielczość sygnałów chromatograficznych, liniowość krzywych kalibracyjnych, 

granice wykrywalności i oznaczalności, precyzję wzorców i odzysk dodanych analitów. 

Wyniki walidacji przedstawiono w tabeli 37.  

21.4.1.8.1. Rozdzielczość 

Rozdzielczość jest matematycznym opisem stopnia rozdzielenia sąsiednich 

sygnałów na chromatogramie. Wartości większe niż 1 oznaczają, że rozdzielczość jest 

wystarczająca, a sygnały dwóch form chemicznych nie nakładają się i można je 

wiarygodnie określić ilościowo. Rozdzielczość obliczono dla Pb2+ i (CH3)3Pb+ za pomocą 

poniższego równania. Otrzymana wartość rozdzielczości dla wzorców 10 µg/L wynosi 

Rs=1,36. 

 

𝑅𝑠 =
2(𝑡1−𝑡2)

(𝑤1+𝑤2)
          (8) 

 

gdzie: 

Rs – rozdzielczość dwóch sąsiednich sygnałów,  

t1,2 – czasy retencji analitów,  

w1,2 – szerokość sygnału na linii podstawowej.  
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21.4.1.8.2. Liniowość 

Liniowość krzywych kalibracyjnych dla trzech ocenianych form specjacyjnych 

obliczono jako współczynnik korelacji R. Chromatogramy wzorców do krzywych 

kalibracyjnych przedstawiono na rysunku 57. Wartości R oparte są na pomiarach wzorców 

mierzonych w trzech powtórzeniach. Otrzymane wartości R mieszczą się w przedziale od 

0,9979 do 0,9998 dla wszystkich analitów, co świadczy o liniowej odpowiedzi detektora 

na mierzone stężenia. Aby zweryfikować liniowość jako względne położenie każdego 

punktu kalibracji względem krzywej kalibracji, można obliczyć wartości y/yobl, czyli 

sygnał analityczny (y) podzielony przez teoretyczną wartość yobl obliczoną z równania 

regresji (yobl = ax + b). Na rysunku 58 krzywa kalibracji jest przedstawiona linią 

przerywaną, a każdy punkt reprezentuje pojedynczy pomiar wzorca. Taka reprezentacja 

danych pomaga zwizualizować względną różnicę zmierzonych punktów danych od 

idealnego i liniowego przebiegu krzywej kalibracji. Największe odchylenia widoczne są 

dla najniższych stężeń, jednak dla Pb2+ stężenie 0,1 µg/L jest na poziomie LOD. Dla 

(CH3)3Pb+ obserwuje się pewien błąd systematyczny, aż do stężeń między 1 a 5 µg/L, a dla 

Cd2+ liniowość można uznać za dobrą dla wszystkich stężeń. 

 

Tabela 37. Parametry walidacyjne charakteryzujące procedurę analityczną oznaczania 

Cd2+, Pb2+ i (CH3)3Pb+ w ekstraktach ziołowych techniką HPLC/ICP-DRC-MS 

 

Parametr 

Analit 

Cd2+ Pb2+ (CH3)3Pb+ 

Liniowość 0,9997–0,9998 0,9989–0,9997 0,9979–0,9990 

LOD [µg/L] 0,033 0,095 0,11 

LOQ [µg/L] 0,10 0,29 0,30 

Precyzja (%) 

0,1 µg/L 56,49 44,95 57,07 

1 µg/L 9,44 18,31 19,55 

10 µg/L 4,60 4,95 1,09 

Odzysk (%) 

1 µg/L 92,1 114,6 120,9 

5 µg/L 77,8 91,1 126,8 
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21.4.1.8.3. Granica wykrywalności i oznaczalności 

 

LOD obliczono według wzoru:  

𝐿𝑂𝐷 = 3,3 × 𝑠𝐵𝐿        (9) 

gdzie: 

sBL- odchylenie standardowe powtarzanych pomiarów ślepych próbek 

LOQ obliczono jako trzykrotność wartości LOD [194]. Próbki ślepe zmierzono  

w trzech powtórzeniach przed wzorcami kalibracyjnymi. Otrzymane wartości LOD i LOQ 

są trzykrotnie niższe dla Cd2+ niż dla Pb2+ i (CH3)3Pb+, co prawdopodobnie wynika ze 

znacznie niższego tła dla Cd. Wysokie tło Pb spowodowane jest stosunkowo dużą 

zawartością tego pierwiastka w solach i związkach stosowanych do przygotowania fazy 

ruchomej. Bruno i in. [138] zastosowali kolumnę Dionex CS5A do chromatografii jonowej 

metodą elucji izokratycznej 28 mM kwasem szczawiowym i 250 mM azotanem sodu 

zastosowanymi do pyłów atmosferycznych z detekcją spektrofotometryczną. Uzyskali  

LOD dla Cd – 30 µg/L i dla Pb – 60 µg/L, natomiast LOQ dla Cd – 100 µg/L i dla Pb – 

200 µg/L, co w porównaniu z prezentowaną metodą, stanowi znacznie wyższe wartości. 

Granice wykrywalności dla Pb2+ i (CH3)3Pb+ wyznaczone w ryżu wyniosły odpowiednio 

0,032 µg/L i 0,1 µg/L, czyli nieco mniej niż w niniejszej pracy [101]. 
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Rysunek 57. Chromatogramy wzorców kalibracyjnych Cd2+, Pb2+ i (CH3)3Pb+ w zakresie 

stężeń 0,1–10,0 µg/L 

 

Rysunek 58. Reprezentacja liniowości każdego punktu kalibracji dla Pb2+, (CH3)3Pb+ i Cd2+ 

21.4.1.8.4. Precyzja 

Precyzję oszacowano na podstawie wzorców kalibracyjnych z stężenia 0,1, 1 i 10 

µg/L mierzone w trzech powtórzeniach i przedstawiane jako współczynnik zmienności. 

Precyzja była bardzo zróżnicowana w zależności od stężenia, a najsłabsze wartości precyzji 

uzyskano dla niższych stężeń, 45–57% dla 0,1 µg/L i 1–5% dla 10 µg/L. Jedną z trudności 

w analizie specjacyjnej jest potwierdzenie dokładności wyników. Ze względu na problem 

stabilności form specjacyjnych, dostępność CRM w tej dziedzinie chemii analitycznej jest 

bardzo ograniczona. Najczęściej stosowaną metodą wyznaczania dokładności jest metoda 

dodatku wzorca. Odzysk oszacowano przez wzbogacenie ekstraktów ziołowych małymi 

objętościami stężonych roztworów wzorcowych. Do 5 mL świeżego ekstraktu dodano  
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10 µL roztworu wzorcowego Cd2+, Pb2+ i (CH3)3Pb+ o stężeniu 0,5 mg/L i 2,5 mg/L, 

uzyskując odpowiednio stężenie dodanego analitu 1 µg/L i 5 µg/L. Chromatogramy 

ekstraktu zioła przed i po dodaniu analitu przedstawiono na rysunku 59. Odzysk dodatku 

analitu obliczono ze wzoru: 

𝑅 =
(𝐶𝑤𝑧𝑏−𝐶𝑝𝑟ó𝑏𝑘𝑖)

𝐶𝑑𝑜𝑑
× 100%       (10) 

 

gdzie: 

Cwzb – zmierzone stężenie wzbogaconej próbki 

Cpróbki –zmierzone stężenie próbki niewzbogaconej 

Cdod – stężenie dodatku analitu  

Uzyskane odzyski mieszczą się w przedziałach: 77,8–92,1%, 91,1–114,6%  

i 120,9 – 126,8% odpowiednio dla Cd2+, Pb2+ i (CH3)3Pb+. W literaturze odzysk dodatku 

wzorca mieści się w zakresie: 91,3 – 114% dla Pb2+, (CH3)3Pb+ i innych alkilowanych form 

Pb [101,136]. 

 

Rysunek 59. Chromatogramy ekstraktu zioła przed i po dodaniu analitu: 1 µg/L i 5 µg/L 
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21.4.1.9. Analiza próbek ziół 

Do analizy ekstraktów ziół (rysunek 60) w celu oznaczenia form specjacyjnych Pb2+  

i (CH3)3Pb+ oraz Cd2+ zastosowano technikę HPLC/ICP-DRC-MS. Początkowy czas 

analizy ustalono na 20 min, aby sprawdzić, czy oprócz sygnałów dla Cd2+, Pb2+ (CH3)3Pb+ 

pojawią się inne sygnały, jednak we wszystkich analizowanych próbkach nie 

zidentyfikowano dodatkowych sygnałów analitycznych. 

 

Rysunek 60. Próbki ekstraktów ziół przygotowane do analizy chromatograficznej [zdjęcie 

własne]  

Udziały zawartości oznaczonych form specjacyjnych wynoszą średnio 

odpowiednio 59% i 58% dla Cd i Pb (tabela 38). Pozostała ilość analitów pozostała 

nieokreślona i nie ujawniła się na chromatogramach. Nie można wykluczyć, że niektóre 

formy Cd i Pb zostały utracone podczas analizy i prawdopodobnie związały się z fazą 

stacjonarną. Ekstrakty przygotowano w trzech powtórzeniach, przesączono przez filtry 

strzykawkowe, a przykładowe chromatogramy dla próbek 4 (Vladimiriae) i 8 (Clematidis) 

przedstawiono na rysunku 61. We wszystkich analizowanych próbkach tylko sygnały Cd2+ 

i Pb2+ były powyżej LOD, a (CH3)3Pb+ nie wykryto w żadnej próbce. Implementacja 

technik łączonych w badaniach, w których jedna odpowiada za rozdzielanie form 

specjacyjnych, a druga za identyfikację i oznaczenie ilościowe analitów, jest obecnie coraz 

częściej wykorzystywana do badania związków występujących w złożonych matrycach, 

np. w tkankach roślinnych [58,124], czy żywności i ziołach do celów leczniczych 

[195,196]. Zgodnie z literaturą, HPLC/ICP-DRC-MS nie była stosowana do jednoczesnego 

oznaczania form specjacyjnych Cd i Pb w ekstraktach roślinnych, z wyjątkiem ryżu. 

Rozdzielenie 4 form Pb: Pb(II), trimetyloołowiu (TML), trietyloołowiu (TEL)  

i tetraetyloołowiu (TTEL) w ryżu metodą HPLC/ICP-DRC-MS osiągnięto w ciągu 25 

minut i tylko Pb(II) został zidentyfikowany [101]. Chromatografię par jonowych  
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z odwróconymi fazami (RP-HPLC) z ICP-MS zastosowano do rozdzielenia 4 rodzajów 

ołowiu: Pb(II), TEL, trifenyloołowiu (TPhL) i TTEL. Metodę tę stosowano jednak tylko 

do materiałów odniesienia, a nie do próbek rzeczywistych [137]. W próbkach nasion lotosu 

i tkanek ryb określono formy specjacyjne ołowiu Pb(II), TML i TEL z towarzyszącym As 

i Hg [104,197]. W obu badaniach zastosowano HPLC/ICP-MS z kolumnami C18. Faza 

ruchoma składająca się z TBAH i cysteiny przy pH 5,0 podczas elucji gradientowej 

pozwoliła na uzyskanie czasu retencji związków Pb około 3 min z rozdzielczością 2,7 i 4,0 

między poszczególnymi formami specjacyjnymi. Stosując fazę 0,2% merkaptoetanolu, 

EDTA, 1-pentanosulfonianu sodu i 12% metanolu przy pH 2,8, otrzymano czasy retencji 

dla Pb(II) i TML po 3 min i TEL po 15 min. Oprócz HPLC do analizy małych jonów 

organicznych oraz makrocząsteczek w płynnych i stałych pokarmach zastosowano również 

inną technikę rozdziału, taką jak elektroforeza kapilarna ze spektrometrią mas (CE-MS) 

[198]. SEC-HPLC/ICP-MS to technika, która znalazła zastosowanie w analizie 

specjacyjnej stabilnych termodynamicznie rozpuszczalnych w wodzie kompleksów metal-

polisacharyd o masie większej niż 50 kDa, w tym ramnogalakturonanu II zawierającego 

ołów, w próbkach owoców i warzyw [129]. 

Rysunek 61. Chromatogramy dwóch przykładowych ekstraktów ziół: zioła 4 (a) i zioła 8 

(b) 

Związki ołowioorganiczne (TML, TEL) oznaczano w próbkach wody deszczowej  

za pomocą rozcieńczenia izotopowego HPLC/ID-ICP-MS, jednak precyzja oznaczeń nie 

była zadowalająca, chyba że wykonano dokładniejsze wzbogacenie [148]. Arpadjan i in. 

badali As, Cd i Pb w ziołach i naparach jako zawartość całkowitą i jako frakcje po 

wymianie kationowej przy różnych pH oraz jako frakcję związaną z białkami [183]. 

Zgodnie z przewidywaniami frakcja kationowa była najwyższa w pH 1 (>98% dla Cd i 9–

14% dla Pb), a w pH naparów (3–7,2) była istotnie niższa: 25–52% dla Cd i <0,2 % dla Pb. 
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Jeśli chodzi o frakcję związaną z białkami, to dla Cd wynosiła ona 42–77%, a dla Pb 86–

92%. Większość Pb w ziołach wiąże się z białkami i nie ulega dysocjacji nawet w kwaśnym 

środowisku kwasu żołądkowego. Ołów prawdopodobnie wiąże się z polifenolami 

występującymi w roślinach i prawie nie jest biodostępny po spożyciu [183]. Ta obserwacja 

jest zgodna z wynikami tego badania, w którym zaobserwowano znacznie niższą 

wydajność ekstrakcji dla Pb niż dla Cd. Oprócz kationów Cd, metodą SEC-HPLC/ICP-MS 

badano także jego kompleksy PC utworzone w cytozolu roślinnym i dodatkowo 

potwierdzano metodą ESI-MS/MS [199]. Opracowana metoda pozwoliła na ilościowe 

oznaczenie kompleksów Cd-PC w stężeniach 0,01–15 mg/L. Te same techniki analityczne 

zastosowano do badania kompleksów Cd i Pb PC w grochu siewnym (Pisum sativum) 

wzbogaconym Cd, Pb i obydwoma pierwiastkami jednocześnie. Obecność Cd w pożywce 

hamowała pobieranie Pb o 90% w porównaniu z obecnością samego Pb  

w roztworze, a zastosowanie ESI-MS/MS potwierdziło obecność PC2, PC3 i PC4  

w roślinach [102]. Metodę HPLC/ICP-MS z kolumną C18, bromkiem 

didodecylodimetyloamoniowym i Tris HCl jako fazą ruchomą oraz generowaniem 

wodorków Cd zastosowano do wykrywania metalotionein związanych z Cd w cytozolach 

wątroby i nerek węgorza [200]. Generacja wodorków pozwoliła na uzyskanie 5-krotnego 

zwiększenia czułości, a opracowana metoda została dodatkowo zweryfikowana metodą 

referencyjną: anionowymienną HPLC/ICP-MS. 
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Tabela 38. Stężenie form chemicznych Cd2+ i Pb2+ w korzeniach ziół oznaczone techniką HPLC/ICP-DRC-MS i ich udział w całkowitej zawartości 

po ekstrakcji 

Numer próbki 

zioła 

Cd2+ 

x ± SD  (µg/kg s.m.) 

Udział w całkowitym stężeniu  

x ± SD  (%) 

Pb2+ 

x ± SD  (µg/kg s.m.) 

Udział w całkowitym stężeniu  

x ± SD  (%) 

1 41 ± 11 53,9 ± 7,4 21,1 ± 2,9 45,8 ± 1,7 

2 26,2 ± 7,1 55,7 ± 3,9 13,9 ± 4,8 63 ± 10 

3 36,4 ± 4,2 61,6 ± 9,4 14,5 ± 1,8 51,7 ± 3,9 

4 49 ± 6,2 62,8 ± 3,0 21,1 ± 1,4 55,5 ± 3,0 

5 10,0 ± 2,1 57,9 ± 9,4 16,1 ± 0,8 66,0 ± 3,9 

6 3,3 ± 0,7 57,8 ± 7,6 6,2 ± 0,5 69,6 ± 9,3 

7 107,8 ± 9,1 59,2 ± 1,4 23,4 ± 1,9 54,4 ± 2,1 

8 20,6 ± 3,1 71,0 ± 6,1 8,21 ± 0,42 51,3 ± 3,9 

9 3,32 ± 0,89 55,3 ± 8,1 5,1 ± 1,1 54 ± 19 

10 49,5 ± 8,3 65,1 ± 6,7 7,8 ± 0,6 37,1 ± 1,8 

Podstawowe wartości statystyczne 

Zakres 3,3‒107 

 

5,1‒23 

 

Średnia 35 14 

SD 31 6,7 

Mediana 31 14 

IQR 41 14 
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21.4.1.10. Wnioski 

Czynniki biologiczne mają niezaprzeczalny wpływ na jakość i bezpieczeństwo 

żywności. Wraz z nią do organizmu wprowadzane są pierwiastki, zarówno niezbędne, jak 

i toksyczne. Ocena stopnia zagrożenia może być sformułowana po zidentyfikowaniu  

i oznaczeniu zawartości szkodliwych czynników występujących w składnikach 

pokarmowych. Badanie specjacji pierwiastków za pomocą HPLC/ICP-MS koncentruje się 

na żywności pochodzenia roślinnego, ponieważ poprzez spożywanie pokarmów roślinnych 

dostarczane są do organizmu zarówno pierwiastki niezbędne i toksyczne, z powodu 

akumulacji ich przez rośliny z atmosfery, gleby i wody. Zastosowanie zaawansowanej 

techniki HPLC/ICP-DRC-MS jako fizykochemicznej metody porównawczej wymaga 

przygotowania procedury, która musi spełnić szereg warunków, dla uzyskania 

odpowiedniej jakości wyników. Na podstawie przeprowadzonej optymalizacji można 

wnioskować: 

• Oprócz stosowania codziennej optymalizacji zalecanej przez producenta, konieczne 

jest przeprowadzenie optymalizacji parametrów aparaturowych przeznaczonych 

dla konkretnej procedury analitycznej i analizowanych w jej trakcie analitów; 

• Uzyskanie maksymalnych intensywności nie zawsze wiąże się z ustawieniem 

maksymalnych wartości dla optymalizowanych parametrów aparaturowych, co jest 

związane z zużyciem aparatury pomiarowej; 

• Parametry takie jak: ustawienie palnika, moc plazmy, napięcie na soczewkach, 

przepływ gazu rozpylającego były zbieżne dla Cd i Pb, przy zbliżonych wartościach 

parametrów oba pierwiastki wykazywały maksymalną intensywność sygnałów; 

• Do eliminacji interferencji i obniżenia tła jako gaz reakcyjny w komorze DRC 

wykorzystano tlen, a szybkość jego przepływu dla otrzymania maksymalnej 

intensywności sygnałów pierwiastków różniło się dla kadmu i ołowiu, dlatego 

powinno być optymalizowane indywidualnie; 

• Optymalne wartości parametrów RPq i RPa również powinny być ustalane 

indywidualnie dla każdego pierwiastka i rodzaju próbki; 

• W opracowanej procedurze oznaczania  Pb2+, Me3Pb+ i Cd2+ najbardziej istotnym 

parametrem, decydującym o skuteczności rozdzielenia wyżej wymienionych form 

był skład fazy ruchomej; 
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• Skład fazy jest złożony i zawiera zarówno składniki organiczne jak i nieorganiczne  

wysokiej czystości, o czym świadczą niskie poziomy tła i możliwość uzyskania 

sygnału dla niskich stężeń roztworów 0,5 µg/L; 

• Proces rozdzielania prowadzony jest przy zastosowaniu elucji izokratycznej, co 

skraca czas analizy o czas kondycjonowania kolumny; 

• Czas analizy przy zastosowaniu niewielkich stężeń składników fazy wynosi  

2 minuty. 

W pracy przedstawiono nową procedurę analizy specjacji wielopierwiastkowej Cd2+, 

Pb2+ i (CH3)3Pb+ w korzeniach ziół techniką łączoną HPLC/ICP-DRC-MS, która 

obejmowała optymalizację parametrów HPLC oraz opracowanie nowej procedury 

analitycznej z optymalną fazą ruchomą: 40 mmol/L EDTA, 20 mmol/L TMAH, 10 mmol/L 

kwasu szczawiowego i pH 4,4, dobrą czułością i rozdzieleniem sygnałów, niskim zużyciem 

odczynników i krótkim czasem analizy. Przeprowadzono pełną walidację procedury 

analitycznej w celu wykazania wiarygodności pomiaru analitycznego. Oszacowano 

parametry charakteryzujące procedurę analityczną i wyznaczono spójność jako odzysk 

próbek wzbogaconych, potwierdzający przydatność opracowanej procedury analitycznej 

do zamierzonego celu. Ostatecznie nowa procedura analityczna do oznaczania trzech 

analitów: Cd2+, Pb2+ i (CH3)3Pb+ w jednym przebiegu analitycznym okazała się 

odpowiednia do analizy rzeczywistych próbek korzeni ziół, które zostały wybrane ze 

względu na występującą zwykle wyższą zawartość Cd i Pb  

w korzeniach niż w innych częściach roślin. Opracowaną i zwalidowaną procedurę 

zastosowano po raz pierwszy do rzeczywistych próbek ziół po ekstrakcji. Warunki 

ekstrakcji imitowały przygotowanie naparów ziołowych do celów leczniczych przy użyciu 

wrzącej wody jako środka ekstrakcyjnego. Formy specjacyjne Cd2+ i Pb2+ oznaczono w 10 

ziołach z Chin: odpowiednio (3,3 ± 0,7) µg/kg s.m. do (107,8 ± 9,1) µg/kg s.m. oraz (5,1 ± 

1,1) µg/kg s.m. do (23,4 ± 1,9) µg/kg s.m., podczas gdy (CH3)3Pb+ nie wykryto w żadnej 

próbce. Niska wydajność ekstrakcji Pb i relatywnie niska Cd sugeruje, że napary ziołowe 

nie powinny stanowić zagrożenia dla zdrowia człowieka w przypadku spożycia  

w niewielkich ilościach. 
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22.  Podsumowanie i wnioski 
Wzrost zainteresowania medycyną naturalną w wykorzystaniem ziół w celach 

leczniczych dał impuls do stworzenia przez WHO strategii na lata 2014 – 2023 w celu 

budowania reguł bezpiecznego stosowania TCM. Również doniesienia związane  

z zatruciami pierwiastkami śladowymi, m.in. ołowiem, kierują uwagę na skład ziół, 

suplementów, mieszanek ziołowych i herbat oraz szacowanie pobranych dawek, aby nie 

dopuścić do przekroczeń dopuszczalnych wartości, jednocześnie wpływając na tworzenie 

nowych uregulowań prawnych. Stałe monitorowanie surowców roślinnych o potencjale 

leczniczym umożliwi badanie zanieczyszczeń środowiska na obszarach upraw  

i selekcjonowanie gatunków roślin o dużych zdolnościach do kumulacji pierwiastków 

wywołujących efekty toksyczne i wykluczenia ich ze stosowania w terapiach.  

Wpływ wyników analiz chemicznych na jakość życia, środowisko i gospodarkę jest 

ogromy. Oznaczanie coraz niższych stężeń jest spowodowane rozwojem metod 

analitycznych oraz przyrządów pomiarowych. Pozwala to na osiąganie bardzo niskich 

wartości granic wykrywalności. Przy oznaczaniu bardzo niskich stężeń pojawiają się źródła 

błędów, takie jak: zanieczyszczenie próbki lub straty oznaczanej substancji, a także 

zakłócenia związane ze składem próbki  i interferencje spektralne. Na etapy procedury 

analitycznej ma wpływ m.in. pobieranie i przygotowanie próbek, efekty matrycowe, 

interferencje spektralne, kalibracja oraz optymalizacja procesu oznaczania. Powyższe cele 

mogą być realizowane dzięki nowym procedurom oraz czułym i zaawansowanym 

technikom analitycznym.  

Oznaczanie całkowitej zawartości pierwiastków fizjologicznych i toksycznych  

w materiale roślinnym daje ogólną informację na temat określonego gatunku rośliny  

i miejsca jej uprawy. Zastosowanie metod statystycznych i chemometrycznych umożliwia 

zbadanie zależności między pierwiastkami fizjologicznymi i toksycznymi występującymi 

w roślinach, gdyż włączenie ich do łańcucha pokarmowego ma ostatecznie duży wpływ na 

zdrowie i życie konsumentów oraz wskazuje na celowość spożywania ziół. 

Wiedza na temat całkowitej zawartości pierwiastków nie jest obecnie 

wystarczająca. Formy specjacyjne pierwiastków posiadające różny stopień toksyczności są 

możliwe do zidentyfikowania za pomocą analizy specjacyjnej, która wymaga dużej 

uważności wobec wszystkich etapów procedury analitycznej. 

W niniejszej pracy przedstawiono procedurę oznaczania 13 pierwiastków  

o charakterze fizjologicznym, obojętnym i toksycznym w różnych częściach 

morfologicznych ziół, mieszankach ziołowych i herbatach za pomocą metody  
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ICP-DRC-MS. Dalsze badania skupiły się na zbadaniu zawartości tych samych 

pierwiastków w korzeniach ziół stosowanych w TCM pochodzących z dwóch partii 

zakupionych w odstępie jednego roku, celem wykazania zależności 

międzypierwiastkowych z wykorzystaniem metod chemometrycznych.  

Etapem wstępnym do analizy specjacyjnej było zbadanie zawartości pierwiastków  

w ekstraktach z ziół. Celem zastosowanej ekstrakcji nie było uzyskanie jak największej 

wydajności lecz odtworzenie sposobu przyrządzania naparów, które są spożywane przez 

osoby stosujące terapie ziołowe. Oznaczenie stężenia kadmu i ołowiu w ekstraktach 

umożliwiło obliczenie minimalnej i maksymalnej dawki pobranej obu pierwiastków i na  

podstawie danych literaturowych dotyczących wchłaniania Cd i Pb z przewodu 

pokarmowego, oszacowanie narażenia i porównanie z ADI oraz PTWI. 

Ostatnim etapem badań była analiza specjacyjna nakierowana na formy specjacyjne 

Cd2+, Pb2+ i (CH3)3Pb+ w ekstraktach korzeni ziół poprzedzona optymalizacją HPLC/ICP-

DRC-MS. Analiza wskazała obecność określonych form chemicznych obu pierwiastków  

i ich udział w całkowitej zawartości danego pierwiastka w analizowanych próbkach. 

Każdy etap badań poddany był wcześniejszej walidacji, z wyznaczeniem 

kluczowych parametrów walidacyjnych: zakres roboczy, liniowość, granice 

wykrywalności i oznaczalności, precyzję i poprawność. Spójność pomiarowa była 

zapewniona dzięki wykorzystaniu trzech certyfikowanych materiałów odniesienia 

dopasowanych matrycowo.  

Na podstawie przeprowadzonych badań sformułowano następujące wnioski: 

1. Oznaczanie całkowitej zawartości 13 pierwiastków w ziołach, mieszankach ziół  

i herbatach za pomocą ICP-MS: 

a. Technika ICP-MS jest odpowiednim narzędziem do analizy próbek ziół; 

b. Do oszacowania parametrów i zakresu stosowania procedury niezbędne 

jest wykonanie walidacji; 

c. Do usuwania interferencji spektralnych i niespektralnych skuteczne jest 

wykorzystanie wzorca wewnętrznego (10 µg/L Rh) oraz systemu ORS  

w trybie helowym; 

d. Technika ICP-MS pozwala na osiągnięcie granic wykrywalności  

w zakresie 0,020 – 15 mg/kg, które są użyteczne podczas oznaczania 

pierwiastków na poziomie śladowym; 
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e. O liniowości metody świadczą współczynniki regresji, które dla 

każdego analitu wyniosły >0,999; 

f. Spójność pomiarową zapewniono za pomocą trzech certyfikowanych 

materiałów odniesienia dopasowanych matrycowo, a uzyskane odzyski 

(69% – 101%) z ich ilościowej analizy świadczą o odtwarzalności 

metody; 

g. Analiza ziół, mieszanek ziołowych i herbat wskazała na zawartość As 

powyżej 0,025 mg/kg s.m.  w 30% próbek, Cd powyżej 0,2 mg/kg s.m.  

w 45% próbek i Pb powyżej 0,3 mg/kg s.m. w 72,5% próbek. Pozostałe 

pierwiastki o charakterze fizjologicznym i obojętnym występowały  

w ilościach naturalnych; 

h. Precyzja oznaczeń mieściła się w przedziale 1% – 48% i została 

wyrażona jako współczynnik zmienności; 

i. W przeprowadzonych badaniach zakresy zawartości oznaczanych 

pierwiastków w korzeniach ziół na ogół nie przekraczają podanych  

w literaturze wartości maksymalnych; 

2. Oznaczanie całkowitej zawartości 13 pierwiastków w korzeniach ziół 

pochodzących z dwóch partii za pomocą ICP-MS: 

a. Uzyskane wyniki analizy korzeni ziół wykazały dużą rozpiętość 

wyników zawartości oznaczanych pierwiastków;  

b. W 7 próbkach ziół wystąpiło przekroczenie zawartości Cd (0,3 mg/kg 

s.m. wg WHO); 

3. Zbadanie zależności między pierwiastkami oznaczonymi w próbkach ziół: 

a. Analiza głównych składowych oraz analiza korelacji wskazała 

następujące zależności między 3 grupami pierwiastków: (i) V, As i Mg, 

(ii) Mn, Zn i Pb, (iii) Ni, Co i Cu; 

b. Statystyka wielowymiarowa (CVA i analiza regresji wielokrotnej) 

pozwoliła zredukować wielowymiarowość danych i umożliwiła 

znalezienie zależności między zmierzonymi wartościami dla badanych 

ziół; 

c. CVA w praktycznym zastosowaniu może być pomocna podczas 

monitorowania składu produktu w określonych przedziałach 

czasowych;  
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d. Źródłem zmienności zawartości pierwiastków są efekty interakcji 

między zmiennymi, jakimi są rodzaj zioła i numer partii, zatem nie 

można wyłącznie na nich opierać wnioskowania statystycznego; 

e. Analiza regresji wielokrotnej wykazała istotne zależności między 

pierwiastkami: Mg – Sr, V – Pb, As – Ba, Mn – Pb, Fe – As, Fe – Ba, 

Co – Ni, Co – Sr, Cu – Pb, Cd – As, Zn – Pb, As – Ba;  

4. Oznaczenie całkowitej zawartości kadmu i ołowiu w ekstraktach z korzeni za 

pomocą ICP-MS, oraz określenie wydajności ekstrakcji i dawki pobranej na 

danym szlaku narażenia: 

a. Do oceny bezpieczeństwa spożywania naparów ziół zastosowano 

ekstrakcję wodą o temperaturze 100 °C w inkubatorze z wytrząsaniem; 

b. Ekstrakty analizowano metodą ICP-MS, oznaczano całkowitą 

zawartość Cd i Pb, uzyskując zakresy odpowiednio: 5,7–182 µg/kg 

s.m. i 8,9–46 µg/kg s.m.; 

c. Wydajność ekstrakcji obliczono dla obu pierwiastków, która dla Cd 

wyniosła średnio 23%, a dla Pb: średnio 5%; 

d. Niska wydajność ekstrakcji dla drugiego pierwiastka wynikają z tego, 

że związki ołowiu wydają się być bardziej związane z matrycą korzenia 

zioła; 

e. Zakres dla dawki pobranej kadmu z wybranych korzeni wynosi od 0,01 

do 1,22 µg/kg m.c./dzień, natomiast dla ołowiu wartości są znacznie 

wyższe: 0,33 – 17,01 µg/kg m.c./dzień; 

5. Analiza specjacyjna próbek ekstraktów i oznaczenie form specjacyjnych: Cd2+, 

Pb2+ i (CH3)3Pb+ za pomocą HPLC/ICP-DRC-MS 

a. Zaplanowane zadanie analityczne wymaga optymalizacji parametrów 

aparaturowych ICP-MS, takich jak: położenie palnika w osiach X-Y, 

moc plazmy, przepływ gazu plazmowego oraz gazu reakcyjnego (O2)  

w komorze DRC, napięcie na soczewkach, wartości RPq i RPa, 

właściwej kalibracji i charakterystyki krzywych kalibracyjnych; 

b. Wybór wysokosprawnej chromatografii cieczowej do analizy 

specjacyjnej wymaga zastosowania kolumny właściwej do oznaczania 

określonych pierwiastków, dobrania składu fazy ruchomej do 

założonego celu, jej pH, przepływu, rodzaju elucji; 
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c. Do analizy specjacyjne wybrano kolumnę Dionex IonPac CS5A 2x250 

mm, elucję izokratyczną, która skróciła czas analizy o czas 

kondycjonowania kolumny, sporządzono fazę ruchomą o składzie: 40 

mM EDTA, 20 mM TMAH, 10 mM kwasu szczawiowego, który 

poprawił jonizację w plazmie, o pH 4,4, przepływie fazy ruchomej 0,4 

mL/min i objętości nastrzyku 5 µL; 

d. Walidacja procedury analitycznej oprócz podstawowych parametrów 

walidacyjnych powinna w chromatografii zawierać informacje 

dotyczącą rozdzielczości; 

e.  Wyniki przeprowadzonej optymalizacji pozwoliły na uzyskanie bardzo 

krótkiego czasu analizy (poniżej 2 minut) z rozdzielczością dla Pb2+  

i (CH3)3Pb+ Rs= 1,36, co jest wartością świadczącą o wystarczającym 

rozdzieleniu form specjacyjnych tego samego pierwiastka; 

f. Dzięki zastosowaniu połączenia HPLC z ICP-DRC-MS i specyfice 

detektora, te same, lub zbliżone czasy retencji form specjacyjnych 

różnych pierwiastków nie są problemem, ponieważ mają inny stosunek 

m/z; 

g. Podczas kalibracji uzyskano liniowość odpowiedzi detektora dla 

wszystkich analitów, o czym świadczą otrzymane wartości 

współczynnika determinacji R w przedziale 0,9979 – 0,9998; 

h. Wartości granic wykrywalności dla poszczególnych form specjacyjnych 

wynoszą: 0,033 µg/L (Cd2+), 0,095 µg/L (Pb2+), 0,11 µg/L ((CH3)3Pb+); 

i. Precyzję badano dla 3 stężeń: 0,1; 1,0 i 10 µg/L. Korzystne wartości 

mieszczące się w zakresie 1,09% – 4,95% uzyskano dla najwyższego 

stężenia; 

j. Odzyski uzyskane dzięki metodzie dodatku wzorca były zadowalające 

zarówno dla stężenia dodatku 1 µg/l i 5 µg/l i wynosiły 77,8% – 120,9%; 

k. Opracowaną procedurę zastosowano do 10 próbek ekstraktów korzeni.  

W żadnej próbce nie wykryto formy chemicznej (CH3)3Pb+ natomiast 

udział w całkowitej zawartości Cd2+  i Pb2+ wyniosły średnio 59% i 58%; 

l. Zawartości Cd2+  i Pb2+  w próbkach ekstraktów wynoszą odpowiednio 

3,3 ± 0,7 – 107,8 ± 9,1 µg/kg s.m. oraz 5,1 ± 1,1 – 23,4 ± 1,9 µg/kg s.m.  
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Streszczenie 
Rozprawa doktorska zatytułowana „Badanie pierwiastków toksycznych  

i fizjologicznych w ziołach. Procedury analityczne i zależności, analiza specjacyjna ołowiu  

i kadmu” przedstawia opracowane nowe procedury analityczne oznaczania całkowitej 

zawartości pierwiastków w ziołach wraz z oceną statystyczną i chemometryczną, 

oznaczania całkowitej zawartości kadmu i ołowiu w ekstraktach ziołowych, co pozwoliło 

na oszacowanie dawki pobranej pierwiastka na danym szlaku narażenia oraz analizę 

specjacyjną kadmu i ołowiu w ekstraktach ziołowych. Do powyższych celów zastosowano 

nowe zwalidowane procedury analityczne z wykorzystaniem technik: ICP-ORS-MS  

i HPLC/ICP-DRC-MS. Badanie korelacji międzypierwiastkowych zrealizowano dzięki 

analizie głównych składowych (PCA) oraz metodom wielowymiarowym: analizie 

zmiennych kanonicznych (CVA) i analizie regresji wielokrotnej.  

Wraz ze wzrostem zainteresowania medycyną naturalną rosną wymagania 

dotyczące jakości, bezpieczeństwa i skuteczności stosowanych produktów. Aby wspierać 

strategię Światowej Organizacji Zdrowia WHO opracowaną na lata 2014-2023, której 

zadaniem jest promowanie bezpiecznego stosowania tradycyjnej medycyny ważne jest aby 

zbadać skład surowców pod kątem obecności pierwiastków wywołujących efekty 

toksyczne, takich jak kadm i ołów i określić stopień narażenia na zatrucia wywołane 

spożywaniem naparów z ziół.  

Zapewnienie jakości analitycznej jest kluczowe dla każdej procedury analitycznej.  

W analizie wielopierwiastkowej wszystkie parametry walidacyjne powinny być określone 

dla każdego analitu dla zapewnienia miarodajnych wyników. Jest to ważny element badań,  

w szczególności w przypadku składników, które mogą wpływać na zdrowie człowieka.   

Materiałem do badań były wysuszone części roślin oraz mieszanki ziół używane  

w tradycyjnej medycynie chińskiej. Przygotowanie próbek polegało na ich 

zmineralizowaniu w systemie zamkniętym ze wspomaganiem mikrofalowym  

i rozcieńczeniu lub ekstrakcji wodą w inkubatorze z wytrząsaniem, rozcieńczeniu  

i przefiltrowaniu. Roztwory kalibracyjne przygotowano poprzez odpowiednie 

rozcieńczenie wielopierwiastkowego roztworu wzorcowego. W celu oznaczenia 

pierwiastków wykorzystano tryb helowy lub standardowy w aparacie ICP-ORS-MS lub 

tryb tlenowy w aparacie ICP-DRC-MS. Poza tym dla usunięcia interferencji zastosowano 

metodę wzorca wewnętrznego, którego rolę pełnił roztwór rodu. Dla zapewnienia precyzji 
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i poprawności procedur analitycznych wykorzystano 3 certyfikowane materiały 

odniesienia: mieszankę ziół polskich, liście jabłoni i liście szpinaku.  

Oznaczanie całkowitej zawartości pierwiastków w ziołach, korzeniach ziół, 

mieszankach ziołowych i herbatach dostarczyła informacji, iż technika ICP-MS została 

właściwie dobrana do zamierzonego celu o czym świadczyły wyniki walidacji oraz 

wartości otrzymanych parametrów walidacyjnych. Przeprowadzone  badania nie wykazały 

odstępstw w analizowanych próbkach od wartości literaturowych, choć w pewnej części 

próbek zawartości kadmu, ołowiu czy arsenu były powyżej maksymalnych dopuszczalnych 

wartości. W próbkach ziół wykazano również dużą rozpiętość wyników zawartości 

oznaczanych pierwiastków. 

 Analiza chemometryczna wskazała na zależności między grupami pierwiastków, 

ale też dzięki zredukowaniu wielowymiarowości danych umożliwiła znalezienie tych 

zależności w badanych ziołach. Praktyczne zastosowanie CVA daje możliwość 

monitorowania składu produktów pochodzących z rożnych partii oraz przedziałów 

czasowych, które są jednocześnie źródłem zmienności i nie można tylko na nich opierać 

wnioskowania. Analiza regresji wielokrotnej wykazała istotne zależności między 

pierwiastkami: Mg – Sr, V – Pb, As – Ba, Mn – Pb, Fe – As, Fe – Ba, Co – Ni, Co – Sr, Cu 

– Pb, Cd – As, Zn – Pb, As – Ba.  

Czynniki biologiczne mają niezaprzeczalny wpływ na jakość i bezpieczeństwo 

żywności. Wraz z nią do organizmu wprowadzane są pierwiastki, zarówno niezbędne,  

jak i toksyczne. Ocena stopnia zagrożenia może być sformułowana po zidentyfikowaniu  

i oznaczeniu zawartości szkodliwych czynników występujących w składnikach 

pokarmowych. Wyniki oznaczenia całkowitej zawartości kadmu i ołowiu w ekstraktach  

z korzeni za pomocą ICP-MS pozwoliły na obliczenie wydajności ekstrakcji ołowiu  

i kadmu, które wyniosły odpowiednio 5% i 23 %. Oszacowano dawki pobrane na danym 

szlaku narażenia według ogólnych założeń, co może wskazywać na nieznaczne dzienne 

zagrożenie, natomiast w przypadku pierwiastków ulegających kumulacji w organizmie 

każda dawka pobrana może mieć długofalowe negatywne skutki dla organizmu. 

Wysokie ryzyko włączenia do łańcucha pokarmowego pierwiastków wywołujących 

efekty toksyczne spowodowane jest słabą barierą fizjologiczną roślin i wchłanianiem 

pierwiastków toksycznych oraz rozwojem wysokiej tolerancji na ich wysoki poziom i słabą 

reakcją na stres inicjowaną obecnością metali. Analiza specjacyjna próbek ziół chińskich 

wymaga zastosowania metod selektywnych i czułych, ponieważ kadm i ołów oraz ich 
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związki już w niewielkich stężeniach wywołują efekty toksyczne w organizmach żywych. 

Zrealizowanie oznaczania form specjacyjnych ołowiu w skomplikowanej matrycy, jaką są 

tkanki roślinne, oznacza połączenie dwóch różnych technik, w których jedna służy 

rozdzieleniu form specjacyjnych, a druga odpowiada za  informacje o zawartości analitów 

w próbkach. Ważnym problemem w analizie specjacyjnej ołowiu i kadmu wraz z ich 

formami organicznymi i nieorganicznymi jest stabilność tych związków w całym procesie 

analitycznym oraz dostępność odpowiednich certyfikowanych materiałów odniesienia. 

Główną koncepcją tej części badań było opracowanie i walidacja czułej procedury 

analitycznej do oznaczania Pb2+, (CH3)3Pb+ i Cd2+ w próbkach ziół chińskich. Przedmiotem 

badań były korzenie, w których, zgodnie z wcześniejszymi badaniami, gromadzą się  

w znacznych ilościach ołów i kadm. Zastosowano zaawansowaną wysokosprawną 

chromatografię cieczową połączoną ze spektrometrią mas z jonizacją w plazmie 

indukcyjnie sprzężonej wyposażoną w dynamiczną komorę reakcyjną – HPLC/ICP-DRC-

MS. Wyniki przeprowadzonej optymalizacji pozwoliły na uzyskanie bardzo krótkiego 

czasu analizy. Do parametrów walidacyjnych dodano również rozdzielczość uzyskaną  

z zastosowaniem wybranej kolumny dla Pb2+ i (CH3)3Pb+ Rs= 1,36, co jest wartością 

świadczącą o wystarczającym rozdzieleniu form specjacyjnych tego samego pierwiastka. 

Liniowość, wartości granic wykrywalności i oznaczalności oraz precyzja i odzysk są 

satysfakcjonujące. Opracowaną procedurę zastosowano do 10 próbek ekstraktów korzeni.  

W żadnej próbce nie wykryto formy chemicznej (CH3)3Pb+.  
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Summary 
Doctoral dissertation entitled "Study of toxic and physiological elements in herbs. 

Analytical procedures and relationships, speciation analysis of lead and cadmium” presents 

new analytical procedures for the determination of the total content of elements in herbs in 

conjunction with statistical and chemometric evaluation, determination of the total content 

of cadmium and lead in herbal extracts, which allowed the estimation of the dose of the 

element taken on a given exposure route and the speciation analysis of cadmium and lead 

in herbal extracts. New validated analytical procedures were used for the above purposes 

using the following techniques: ICP-ORS-MS and HPLC/ICP-DRC-MS. The study  

of correlations between elements was carried out using principal component analysis (PCA) 

and multivariate methods: canonical variable analysis (CVA) and multiple regression 

analysis. 

Accompanied by the increasing interest in natural medicine, the requirements for 

the quality, safety and effectiveness of the products used are rising. In order to support the 

strategy of the World Health Organization WHO developed for 2014-2023, the task  

of which is to promote the safe use of traditional medicine, it is important to examine the 

composition of raw materials for the presence of elements that cause toxic effects,  

such as cadmium and lead, and to determine the degree of exposure to poisoning caused  

by consuming infusions from herbs. 

Analytical quality assurance is critical to any analytical procedure. In multielement 

analysis, all validation parameters should be specified for each analyte to ensure reliable 

results. This is an important part of the research in particular for ingredients that may affect 

human health.  

The research material consisted of dried plant parts and used herb mixtures  

in traditional Chinese medicine. Preparation of samples consisted in their mineralization  

in a closed system with microwave support and dilution or extraction with water  

in an incubator with shaking, dilution and filtration. Calibration solutions were prepared  

by appropriate dilution of the multielement standard solution. The helium or standard mode 

was used to determine the elements in the ICP-ORS-MS or oxygen mode in the ICP-DRC-

MS. In addition, to remove the interference, the internal standard method was used, the role 

of which was played by a rhodium solution. To ensure the precision and correctness of the 

analytical procedures, 3 certified reference materials were used: a mixture of Polish herbs, 

apple leaves and spinach leaves. 
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Determination of the total content of elements in herbs, herb roots, herbal mixtures 

and teas provided information that the ICP-MS technique was properly selected for the 

intended purpose, as evidenced by the validation results and the values of the obtained 

validation parameters. The conducted tests showed no deviations in the analyzed samples 

from the literature values, although in some samples the contents of cadmium, lead  

or arsenic were above the maximum permissible values. In the samples of herbs, a large 

range of the results of the content of the determined elements was also shown. 

The chemometric analysis indicated the relationships between groups of elements, 

but also, as a result of the reduction of the multidimensionality of the data, made it possible 

to find these relationships in the tested herbs. The practical application of CVA makes  

it possible to monitor the composition of products from different batches and time intervals, 

which are also a source of variability and conclusions cannot be based only on them. 

Multiple regression analysis showed significant relationships between the elements: Mg - 

Sr, V - Pb, As - Ba, Mn - Pb, Fe - As, Fe - Ba, Co - Ni, Co - Sr, Cu - Pb, Cd - As, Zn – Pb, 

As – Ba. 

Biological factors have an undeniable impact on the quality and safety of food. 

Along with it, elements are introduced into the body, both essential and as well as toxic. 

The assessment of the degree of risk can be formulated after identification and 

determination of the content of harmful factors present in nutrients. The results  

of determining the total content of cadmium and lead in root extracts using ICP-MS allowed 

to calculate the extraction efficiency of lead and cadmium, which was 5% and 23%, 

respectively. The doses taken in a given exposure route were estimated according to general 

assumptions, which may indicate an insignificant daily risk, while in the case of elements 

that accumulate in the body, each dose taken may have long-term negative effects on the 

body. 

The high risk of including elements causing toxic effects in the food chain is due to 

the poor physiological barrier of plants and the absorption of toxic elements, as well as the 

development of high tolerance to their high level and poor reaction to stress initiated by the 

presence of metals. Speciation analysis of Chinese herb samples requires the use  

of selective and sensitive methods, because cadmium and lead and their compounds already 

in low concentrations cause toxic effects in living organisms. The determination  

of speciation forms of lead in a complex matrix of plant tissues means a combination  

of two different techniques, in which one is used to separate speciation forms, and the other 
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is responsible for information about the content of analytes in the samples. An important 

problem in the speciation analysis of lead and cadmium along with their organic and 

inorganic forms is the stability of these compounds throughout the analytical process and 

the availability of appropriate certified reference materials. The main concept of this part 

of the research was the development and validation of a sensitive analytical procedure for 

the determination of Pb2+, (CH3)3Pb+ and Cd2+ in samples of Chinese herbs. The subject  

of the research were roots, in which, according to previous research, significant amounts  

of lead and cadmium accumulate. Advanced high-performance liquid chromatography 

combined with mass spectrometry with inductively coupled plasma equipped with 

a dynamic reaction cell - HPLC/ICP-DRC-MS was used. The results of the optimization 

allowed for a very short analysis time. The resolution obtained using the selected column 

for Pb2+ and (CH3)3Pb+ Rs= 1,36 was also added to the validation parameters, which is  

a value indicating sufficient separation of speciation forms of the same element. Linearity, 

limits of detection and quantification as well as precision and recovery are satisfactory. The 

developed procedure was applied to 10 samples of root extracts. The chemical form 

(CH3)3Pb+ was not detected in any sample. 
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