
ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2020, том 75, № 3, с. 273–280

273

ОСОБЕННОСТИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ МИКРОЭЛЕМЕНТНОГО
СОСТАВА НОГТЕЙ ЧЕЛОВЕКА

© 2020 г.   С. С. Савиновa, *, Р. М. Шарыповаa, a

aСанкт-Петербургский государственный университет, Институт химии
Университетская наб., 7/9, Санкт-Петербург, 199034 Россия

*e-mail: s.s.savinov@spbu.ru
Поступила в редакцию 27.05.2019 г.

После доработки 20.06.2019 г.
Принята к публикации 14.09.2019 г.

Экспериментально установлены особенности анализа образцов ногтей человека на содержание
микроэлементов методом дуговой атомно-эмиссионной спектрометрии по способу сухого остатка
после кислотной минерализации. Наблюдается относительное постоянство концентраций опреде-
ляемых элементов при мониторинге в течение 6–10 месяцев. Для одного донора содержание кадмия
кратковременно увеличивалось, что по времени совпало с непродолжительным изменением места
пребывания. Таким образом подтверждена возможность использования ногтей как источника ин-
формации о прошедшем воздействии. Показано, что содержания Mg, Cu и Zn в выборке из 73 об-
разцов различных доноров подчиняются нормальному закону, содержания Al и Ca – логнормаль-
ному. Выявлено влияние пола доноров на содержание меди в ногтях, на содержание свинца влияет
курениe доноров (в последнем случае недостаточная статистическая значимость может быть обу-
словлена небольшим количеством курящих доноров и невозможностью определения концентра-
ции во всех образцах). Обнаружены положительные корреляции между содержаниями ряда элемен-
тов, в частности, Mg/Ca, Cu/Zn, Cu/Al, Cu/Mg, Cd/Pb, отрицательная корреляция Ca/Cd.
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Стабильность химического состава организма
является одним из важнейших и обязательных
условий его нормального функционирования,
поскольку отклонения в содержании химических
элементов, вызванные экологическими, профес-
сиональными, климатогеографическими факто-
рами или заболеваниями приводят к широкому
спектру нарушений в состоянии здоровья [1, 2].
Для получения информации о концентрациях
микроэлементов в организме человека использу-
ют различные образцы [3, 4], которые имеют свои
преимущества и ограничения. Производные эпи-
дермиса (волосы, ногти) являются информатив-
ным материалом, поскольку фиксируют состав и
соотношение накопленных за фазу роста веществ
и микроэлементов [5]. Ногти имеют ряд преиму-
ществ для микроэлементного анализа: неинва-
зивность пробоотбора (по сравнению с отбором
образцов крови и тканей), простота транспорти-
ровки, возможность длительного хранения об-
разцов без специальных условий, возможность
оценки как краткосрочного, так и долгосрочного
воздействия, выявление динамики накопления
веществ [3, 6]. Ногти имеют преимущества по

сравнению с волосами, поскольку элементный
состав последних зависит от их цвета (что необхо-
димо учитывать при сравнительном анализе) [7].

Для корректного применения биомаркеров
необходимо учитывать следующие факторы: пол,
возраст, диету, социально-экономический ста-
тус, условия экспозиции, генную изменчивость и
чувствительность, поскольку они способны вли-
ять на содержание элементов в организме [3, 8].
Можно привести ряд примеров, иллюстрирую-
щих подобное влияние: различаются содержания
Ca, Mg, Sr, Zn, Cu и Pb в зубах доноров разных
возраста и пола, содержание Sr – в зубах разных
типов [9]; изменяются с возрастом и зависят от
пола содержания Cu и Zn в определенных местах
сетчатки глаза человека (а также связаны с накоп-
лением кадмия) [10]; в биообразцах женщин
(кровь, моча, волосы, слюна) по сравнению с
мужчинами больше содержания Cr и Ni и меньше
содержание Mn [11]; концентрации Ca, Cu, Fe,
Mg, Zn значимо отличаются в различных твердых
биопробах (волосы, ногти) у мужчин и женщин
[12]. С возрастом увеличивается концентрация
кадмия в моче [13], а также в крови и слюне [11].
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Содержания Ni [14] и Cd [15] в ногтях курящих и
некурящих людей различаются. Концентрации
Cd и Pb выше в образцах ногтей доноров, прожи-
вающих в городах, по сравнению с донорами из
сельской местности, для Fe и Zn наблюдается об-
ратная тенденция [6]. Содержания As и Cd выше
в волосах и ногтях доноров, потребляющих воду
из подземных источников, в отличие от доноров,
пользующихся централизованным водоснабже-
нием [16]. Концентрации Cu и Zn выше в образ-
цах ногтей доноров-вегетарианцев [14].

Цель данной работы – изучение особенностей
ногтей человека как анализируемого объекта при
определении в них макро- и микроэлементов, что
поможет выявить возможности и ограничения
использования данной биопробы при проведе-
нии биомониторинга.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы ногтей отбирали путем среза сталь-
ными ножницами (предварительно обработан-
ными этиловым спиртом) со всех пальцев обеих
рук, помещали в чистые полиэтиленовые пакеты
и анонимизировали. Волонтеры – люди в воз-
расте от 9 до 68 лет, большинство из которых про-
живает в Санкт-Петербурге более 5 лет. Для уда-
ления поверхностного загрязнения каждый обра-
зец массой ~0.1 г промывали порцией (~5 мл)
деионированной воды 18.2 МОм/см (Аквилон,
Россия) и ацетона (~5 мл) ос. ч. (Вектон, Россия).
Затем образцы высушивали, взвешивали и мине-
рализовали по схеме, описанной ранее [17]. Навес-
ку пробы ~0.1 г помещали в предварительно очи-
щенный тефлоновый автоклав, добавляли 1 мл
конц. HNO3 ос. ч. (Вектон, Россия) и 1 мл конц.
H2O2 ос. ч. (НеваРеактив, Россия). Автоклав уста-
навливался в микроволновую печь MDS-6 (Sineo,
Китай). Разложение проводили при 1.2 МПа в тече-
ние 10 мин, после чего система остывала в течение
20 мин. Полученный раствор количественно пере-
носили в мерную колбу емк. 2 мл, общий объем рас-
твора доводили до метки деионированной водой.

В качестве основы для определения элементов
в минерализатах ногтей использовали методику
прямого дугового атомно-эмиссионного анализа
слюны и минерализатов волос человека [17–21]. Ее
достоинствами являются существенно меньшая
стоимость оборудования и расходных материалов
по сравнению с атомно-эмиссионной спектромет-
рией с индуктивно связанной плазмой и отсут-
ствие влияния состава и содержания биоматрицы
на правильность результатов анализа за счет ис-
пользования спектрального буфера [19, 20].
Угольные электроды изготавливали из стержней
класса F (Карботек, Россия), проводили их обжиг в
дуговом разряде при силе тока 20 А в течение 20 с
для удаления микропримесей. Затем на торце

электродов выпаривали по одной капле (20 мкл)
раствора (0.3 мас. %) полистирола в толуоле ос. ч.
(Вектон, Россия) для создания защитной пленки.
На подготовленные электроды последовательно
наносили и высушивали под ИК-лампой по
10 капель (по 10 мкл каждая) минерализата. Затем
в качестве легкоионизируемой добавки на торец
электрода наносили и выпаривали каплю (10 мкл)
раствора NaCl (15 г/л), приготовленного с ис-
пользованием NaCl ос. ч. (Merck, Германия) и де-
ионированной воды.

Электрод с пробой и противоэлектрод уста-
навливали в штатив дугового разряда с межэлек-
тродным расстоянием 3 мм. Спектры регистриро-
вали на установке МФС-8 (ЛОМО, Россия) с детек-
тором МАЭС (ВМК-Оптоэлектроника, Россия)
[22], который регистрирует спектр в интервале
197‒343 нм. Для увеличения светосилы исполь-
зовали ширину входной щели 50 мкм [23, 24]. Для
электропитания дугового разряда переменного
тока использовали генератор ИВС-28 (АОМЗ,
Россия) с дополнительным внешним сопротив-
лением. Для управления работой системы и обра-
ботки данных применяли программу “Атом” [25].
Спектр пробы возбуждали при силе тока 20 А. Вре-
мя полной экспозиции спектра составляло 20 с,
время базовой экспозиции – 2 с. Для каждого ми-
нерализата выполняли по 8 параллельных опре-
делений. В качестве аналитического сигнала ис-
пользовали интегральную по длинам волн интен-
сивность спектральной линии за вычетом уровня
фонового излучения дугового разряда с учетом
сигнала контрольного опыта [26].

Растворы сравнения для построения градуиро-
вочных графиков готовили путем разбавления де-
ионированной водой стандартного многоэлемент-
ного раствора CertiPUR IV (Merck, Германия) с
концентрацией элементов 1 мг/мл. Градуировоч-
ные графики, построенные в логарифмических
координатах, прямолинейны в диапазоне до четы-
рех‒пяти порядков величины содержания анали-
тов. Проверка правильности путем сравнительно-
го анализа одного образца по описанной схеме с
различным наносимым на торец электрода объе-
мом пробы подтвердила отсутствие влияния мак-
росостава на результаты анализа [17].

Поскольку этапы пробоподготовки и измере-
ния сигнала занимают значительное время, в ряде
случаев (например, при анализе большого коли-
чества образцов) экономически целесообразно
выполнять минерализацию нескольких проб, а
затем определять в них элементы, причем послед-
нюю операцию можно отложить во времени. Од-
нако данный вариант можно использовать только
в случае, если при хранении минерализатов не
происходит потерь аналитов (например, за счет
сорбции на стенках посуды или образования ма-
лорастворимых форм). Для проверки возможно-
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сти хранения образцов выполнили серию анали-
зов проб через различные промежутки времени
между пробоподготовкой и измерением: сразу
после минерализации, через 2 дня и через 8 дней.
Обнаружено, что даже по истечении 8 дней не
происходит значимого изменения аналитическо-
го сигнала. Таким образом, растворы после мик-
роволнового разложения устойчивы в течение
продолжительного времени, что позволяет разде-
лить во времени процедуры пробоподготовки и
определения содержаний элементов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Возможность использования концентраций

элементов в биопробах в качестве биомаркера
обусловлена, среди прочего, постоянством их
значений в отсутствие влияния внешних факто-
ров. Для того, чтобы узнать, как меняется содер-
жание элементов в течение длительного периода
в ногтях одного и того же человека, у трех доноров
в течение 6–10 мес. отбирали и анализировали
образцы ногтей. Полученные данные свидетель-
ствуют об относительном постоянстве концен-
траций определяемых элементов, отклонения ре-
зультатов анализа единичных проб от среднего
значения обычно не превышают 30% (на рис. 1
представлена для примера зависимость для цин-
ка). Поскольку концентрации элементов не изме-
няются в течение продолжительного времени,
выявление их существенного изменения может
свидетельствовать о наличии какого-либо внеш-
него воздействия на организм человека.

При мониторинге содержания кадмия в образ-
цах одного из доноров (рис. 2) обнаружено резкое
увеличение его содержания, что по временным
рамкам совпало с непродолжительным измене-

нием места пребывания донора (данная инфор-
мация была получена в результате дополнитель-
ного анкетирования). После возвращения на по-
стоянное место жительства содержание кадмия
постепенно уменьшилось до выхода на постоян-
ное значение, совпавшее с исходным. Данный
пример может служить подтверждением возмож-
ности использования ногтей как источника ин-
формации о прошедшем воздействии.

Проанализированы 73 образца ногтей различ-
ных доноров. Для расчета среднего содержания
элементов в ногтях в выборке проб описано ис-
пользование среднего арифметического [6, 14–16],
среднего геометрического [27] и/или медианы
[15, 16]. Мы считаем, что способ расчета среднего
следует выбирать в зависимости от вида распре-
деления содержания элемента в серии проб. Для
обработки данных применяли программное обес-
печение Statistica (StatSoft, США), для установле-
ния вида распределения каждого элемента в вы-
борке проб использовали χ2-критерий Пирсона (с
доверительной вероятностью 0.95) [28]. В данной
работе вид распределения устанавливали для эле-
ментов, которые были достоверно обнаружены в
большинстве проб ногтей исходной серии (Al, Ca,
Cu, Mg, Zn).

На первом этапе оценивали соответствие нор-
мальному закону. После построения экспери-
ментальных распределений содержаний элемен-
тов в пробах обнаружено, что это соответствие
выполняется только для Mg, Cu и Zn. При этом
для меди значение χ2-критерия, равное 12.3, ока-
залось близким к критическому 14.1, что может
свидетельствовать о влиянии внешних (субпопу-
ляционных) факторов на распределение элемента.
Распределения Al и Ca не подчиняются нормаль-

Рис. 1. Концентрация цинка в образцах ногтей трех доноров при продолжительном мониторинге (m – день взятия об-
разца): (h) – донор 1, (∆) – донор 2, (s) – донор 3.
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Рис. 2. Концентрация кадмия (логарифмическая шкала) в образцах ногтей одного донора при продолжительном мо-
ниторинге (m – день взятия образца).
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ному закону (на рис. 3а для примера приведено
распределение для кальция), значения χ2-крите-
рия для них существенно выше критического. По
этой причине далее поводили проверку соответ-
ствия логнормальному распределению, т.е. нор-
мальному распределению логарифмов концентра-
ций элементов (поскольку форма эксперименталь-
но полученных распределений (см. пример на
рис. 3а) близка к логнормальному закону). В этом
случае, как видно из рис. 3б, функция соответствует
логнормальному распределению, значения χ2-кри-
терия меньше критического значения. Следует от-
метить, что несоответствие нормальному закону
также установлено для ряда элементов в различных
биопробах [11, 19, 29, 30]. После установления зако-
на распределения рассчитали средние значения и
диапазоны содержаний в серии проб (табл. 1); для
элементов, которые не были обнаружены в боль-
шинстве образцов, указаны медианы и верхние
границы диапазона. Для сравнения в табл. 1 при-
ведены концентрации элементов, определенные
в ногтях человека другими исследователями. Вид-
но, что они различаются между собой по всем ци-
тируемым публикациям, что, вероятно, связано с
проживанием доноров образцов в разных геогра-
фических регионах, “микроэлементная” эколо-
гия которых различна. Тем не менее, с учетом
диапазонов содержаний элементов наблюдается
согласованность с литературными данными.

В данной работе влияние различных факторов
устанавливали с помощью однофакторного дис-
персионного анализа с использованием про-
граммного обеспечения Statistica (StatSoft, США).
Выявлено влияние (уровень значимости 0.05) по-
ла донора на содержание меди: среднее содержа-
ние элемента в ногтях доноров-мужчин (n = 35)
составило 2.7 ± 0.3 мкг/г, в ногтях доноров-жен-

щин (n = 38) – (3.8 ± 0.3) мкг/г. В литературе так-
же упоминается влияние данного фактора на со-
держание в ногтях ряда элементов, в частности,
Bi, Na, Mg, Si, K [15], Cr и Pb, хотя наблюдаемая
разница в концентрации меди оказалась стати-
стически незначимой [12].

Рассматривали также влияние курения на
концентрации элементов в ногтях. Обнаружено,
что содержание свинца в ногтях курящих людей
(4 ± 1 мкг/г, n = 13) превышает его содержание в
ногтях некурящих людей (1.4 ± 0.6 мкг/г, n = 60).
Однако из-за небольшого числа курящих доно-
ров, а также невозможности определения кон-
центрации элемента во всех образцах от некуря-
щих доноров, выявленное различие не является
статистически значимым при уровне значимости
0.05. Отметим, что повышение концентрации
свинца (а также Cd и Cu) в ногтях курящих доно-
ров по сравнению с некурящими обнаружено и
другими исследователями [14]. В то же время в не-
которых работах различие в содержании свинца
не являлось статистически значимым (в отличие
от кадмия, концентрация которого в ногтях куря-
щих доноров была выше) [15, 16]. Для прочих изу-
чаемых факторов (включая возраст доноров и ре-
гион проживания) не удалось выявить значимого
влияния, что может быть обусловлено как не-
большим объемом выборки проб, так и невоз-
можностью определения большого количества
элементов во всех образцах.

Помимо выявления влияния различных фак-
торов на содержание элементов при статистиче-
ской обработке полученных результатов прово-
дили корреляционный анализ с помощью про-
граммного обеспечения Statistica (StatSoft, США)
с уровнем значимости 0.05. Наиболее выражен-
ная корреляция имеет место для логарифмов кон-
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Рис. 3. Частотное распределение концентрации (а) и логарифма концентрации (б) кальция в ногтях для всей выборки
проб.
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центраций Mg и Ca (рис. 4), хотя обнаружена за-
висимость и для самих концентраций (r = 0.676 и
0.458 соответственно). Также выявлены связи ло-
гарифмов концентраций Al/Ca (r = 0.510), Al/Mg
(r = 0.488). Более слабые зависимости (r < 0.3) об-
наружены для Cu/Zn, Cu/Al, Cu/Mg, Cd/Pb, от-
рицательная корреляция для Ca/Cd (в последних
двух случаях рассматривали данные только для
образцов, в которых элементы были достоверно
определены). В литературе также упоминаются
корреляции между содержаниями различных
элементов в ногтях, в частности, содержание Pb и
Cd отрицательно коррелирует с содержанием Zn
и Fe (Pb/Zn r = –0.256; Pb/Fe r = –0.188; Cd/Fe r =
= –0.241) [6], обнаружена корреляция Cu/Zn с r =
= 0.68 [31], щелочных металлов (Cs/Rb r = 0.59,
K/Na r = 0.91), щелочноземельных металлов
(Sr/Mg r = 0.91) [15] и некоторых других элементов

(Na/K r = 0.859, Na/Mg r = 0.359, Na/Se r = –0.388)
[27]. Выявление корреляций может помочь в пони-
мании способов попадания элементов в организм
и механизмов их влияния, а существенное несо-
блюдение корреляций в индивидуальных случаях –
в обнаружении отклонений в организме.

* * *

Таким образом, показано, что в связи с отно-
сительным постоянством концентраций микро-
элементов в ногтях в течение продолжительного
мониторинга выявление их существенного изме-
нения может свидетельствовать о наличии како-
го-либо внешнего воздействия на организм. По-
скольку концентрации не всех элементов подчи-
няются нормальному распределению, в качестве
среднего значения содержания в выборке образов
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необходимо использовать адекватный параметр
(среднее арифметическое, среднее геометриче-
ское, медиану). Показано влияние ряда индиви-
дуальных и субпопуляционных факторов на со-
держание ряда микроэлементов в биопробах, что
необходимо учитывать для корректного сопо-
ставления результатов.

Исследование выполнено при финансовой под-
держке РФФИ в рамках научного проекта № 18-
33-00022 мол_а. Авторы выражают благодарность
ресурсному центру Научного парка СПбГУ “Ресурс-
ный Образовательный Центр по направлению хи-
мия” и ООО “ВМК-Оптоэлектроника”, чье обору-
дование было использовано при выполнении исследо-
вания.
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