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ABSTRAKT

Abstrakt ¢esky

Préce je rozdélena na uvod, teoretickou Cast a zaver.

Bakalafska prace je zaméfena na toxické a fyziologické ucinky germania a jeho sloucenin
na lidsky organismus.

Déle se zabyva vyskytem germania v potravinach a nutricnimi doplnky, které obsahuji
organicky vazané germanium.

Jsou zde popsany i analytické metody pro stanoveni stopového mnozstvi germania.

Kli¢ova slova: Germanium, Ge - 132, Spirogermanium, Sanumgerman

ABSTRACT

The work is divided into introduction, theoretical part and conclusion.

The bachelor thesis focuses on the physiological and toxic effects of germanium and its
compounds on the human organism.

It also deals with the occurrence of germanium in food and nutritional complements that
contain organically bound germanium.

The thesis describes analytical methods for the determination of trace amounts of

germanium as well.

Keywords: Germanium, Ge - 132, Spirogermanium, Sanumgerman
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UvVOD

Germanium je anorganicky prvek, ktery je zatazen do skupiny prvki, ktera se nazyva
polokovy. Jako prvni popsal fyzikaln¢ - chemické vlastnosti germania v roce 1871
D. I. Mendélejev. Poprvé bylo germanium izolovano v roce 1886 panem C. A. Winklerem
Z nove objeveného, vzacného mineralu argyroditu (AgsGeSg). Prvek pojmenoval podle své
vlasti Némecka (latinsky Germania). Hlavnim prumyslovym odvétvim, které vyuzivalo

vlastnosti germania je elektrotechnicky primysl.

Prvek germanium se nevyskytuje jen v anorganickych slouceninach, ale také jako
slouceniny S organicky vazanym germaniem, které najdeme v potravinach nebo nutri¢nich
dopliicich stravy. Védecké studie prokézaly, ze pravé organicky vazané germanium ma
dualezité fyziologické ui€inky na lidsky organismus.

Slouceniny organicky vdzaného germania maji pozitivni vliv pii 1é¢be rtiznych nadorovych
onemocnéni. Maji vynikajici vysledky i u jinych nemoci, jako je osteopordza a malarie.

Ovliviiyji celkovy stav imunitniho systému v organismu a zvySuji uinky analgetik. Jednou

vvvvvv

germanium bude ucinkovat i pii 1é¢beé nemoci AIDS.

Stanoveni germania se provadi rGznymi spektrometrickymi metodami, napf. emisni

spektrometrii s indukéné vazanym plazmatem nebo atomovou absorpéni spektrometrii.
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1 VLASTNOSTI GERMANIAA JEHO VYSKYT

Existenci a chemické vlastnosti germania piedstavil roku 1871 D. I. Mendélejev, zaradil je
do 4. sloupce v periodické soustavé prvku pod kiemik a proto je nazval ,,ekasilicium®.
V roce 1885 objevil profesor Weisbach novy mineral, ktery nazval argyrodit. Mineral
analyzoval Clemens A. Winkler, ktery zjistil, ze pfi celkové analyze vSech slozek mineralu
schazi do 100 % jeste asi 7%. Usoudil, Ze diferenciaci zpiisobuje pfitomnost nezndmého
prvku. Pozdé€ji se mu podafilo z argyroditu oddé¢lit jeho sulfid a vySettit 1 vlastnosti nove
objeveného prvku, ktery nazval na pocest své vlasti Némecka (Germania). Teprve ve
tiicatych letech minulého stoleti zjistii V. M. Goldschmidt cetnéjsi vyskyt germania

v zemské kiife a zejména jeho zvySeny obsah v uhli [5].

Zajem o germanium nastal vroce 1948, kdy byly objeveny v laboratotich Bellovy
spole¢nosti v USA prvni tranzistory a dalsi elektronické soucastky na bazi vysoce ¢istého
germania. Béhem dalSich desetileti bylo germanium nahrazeno kiemikem, ktery se
vyskytuje v ptirodé v daleko vétsi mife. Pouze bylo nutno vyvinout postupy pro jeho
pramyslovou vyrobu v Cistoté minimalné¢ 99,9999 %. Avsak germanium je nadale
pouzivano pro polovodi¢ové diody. V soucasné dobé se germanium pouziva v prumyslové
vyrobé polovodic¢i jako germanid kiemiku (SiGe) pro vyrobu integrovanych obvodil
s vysokou rychlosti pfenosu signdlu. Je také soucasti obvodu, které reaguji na
elektromagnetické vinéni v infraCervené oblasti spektra. Vyuzivad se tedy v radaroveé

technice. Nyni tato vyuziti ponékud klesaji ve prospéch aplikaci v optice [7].

Dulezité uplatnéni ma germanium pii vyrobé svétlovodné optiky, protoze jeho pfitomnost
v materialu optickych vlaken podstatnym zptisobem zvySuje index lomu materialu. Tato
vlastnost se uplatni 1 ve vyrobé& specidlnich optickych soucéastek jako jsou cocky pro
kamery s Sirokym thlem zabéru nebo optika pro zpracovani signalu v infracervené oblasti
spektra (napf. v pfistrojich pro no¢ni vidéni). Vysoky svételny lom dodava optickému sklu

také oxid germanicity GeO, [7].

Celkova svétova produkce germania byla v roce 1982 odhadovana ptiblizné na 114 000 kg,
ale to nezahrnuje vyrobu Vv Zairu, ktery ma jeden z nejvétSich zdroja germania, ale zadné
vyrobni tdaje nejsou k dispozici. V roce 2003 byla vyroba odhadnuta na 44.000 kg a na
50.000 kg v roce 2005 [16].


http://cs.wikipedia.org/wiki/Tranzistor
http://cs.wikipedia.org/wiki/Dioda
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Germanid_k%C5%99em%C3%ADku&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/wiki/Integrovan%C3%BD_obvod
http://cs.wikipedia.org/wiki/Radar
http://cs.wikipedia.org/wiki/Optick%C3%A9_vl%C3%A1kno
http://cs.wikipedia.org/wiki/Index_lomu
http://cs.wikipedia.org/wiki/%C4%8Co%C4%8Dka_(optika)
http://cs.wikipedia.org/wiki/Infra%C4%8Derven%C3%A9_z%C3%A1%C5%99en%C3%AD
http://cs.wikipedia.org/wiki/Elektromagnetick%C3%A9_spektrum
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1.1 Vyskyt germania

Germanium je prvkem v piirodé zna¢né rozsifenym. Pfesto je velmi rozptyleno a netvori
samostatna loziska. Primérny obsah germania v zemské kiie ¢ini pouze 5 — 7 ppm (mg /

kg). V moiské vodé je jeho koncentrace mimoiadné nizka, pouze 0,07 ug/ | [6].

Jediny a nejbohatsi zdroj germanitu se nachazi v republice Kongo. Toto lozisko je jednim
Z nejvetsSich zdroji germania na svété. Jednim z dalSich zdroji je uhli, jehoz popel
obsahuje i pies 3 % Ge. V Ceské republice najdeme nejvétsi obsah germania v uhli

zZ plzenské panve. Toto uhli obsahuje az 70 g Ge v 1 tuné uhli [5].

Je znamo mnoho minerald germania, ale prakticky vyznam ma pouze germanit a

renierit.[5].

Tab. 1. Minerdly germania [8]

Nazev mineralu

Chemické slozeni

argutit GeO;

argyrodit AgsGeSe

bartelkeit PbFe®*Ge;0q

briartit Cuy(Fe,Zn)GeS,
brunogeierit (Ge™* Fe*")Fe,* 0,
carboirit Fe’*Al,GeOs(OH),
colusit Cu12-13V(As,Sh,Sn,Ge)3S16
fleischerit Pb3Ge(S04)2(OH)*3H,0
germanit CuqsFe,GesSs,
germanocolusit CuzsV2(Ge,AS)6S3,

itoit Pb3Ge(S04),0,(0H),

mathewrogersit

Pb7(Fe,CU)A'gGeSi12036(OH , HzO)s

morozewicit (Pb,Fe)3;Ge1-xSs

otjisumeit PbGe;Oq

polkowicit (Fe,Pb)3(Ge,Fe)1-xS4
renierit (Cu,Zn)11(Ge,As),FesS16
schaurteit CasGe" (SO,)2(OH)g*3H,0
stottit Fe’*Ge(OH)g

barquillit

Cu,(Cd,Fe)GeS,



http://www.db.mineral.cz/mineraly_detail.php?index=371&stavvyberu=jeselekt
http://www.db.mineral.cz/mineraly_detail.php?index=372&stavvyberu=jeselekt
http://www.db.mineral.cz/mineraly_detail.php?index=519&stavvyberu=jeselekt
http://www.db.mineral.cz/mineraly_detail.php?index=728&stavvyberu=jeselekt
http://www.db.mineral.cz/mineraly_detail.php?index=747&stavvyberu=jeselekt
http://www.db.mineral.cz/mineraly_detail.php?index=825&stavvyberu=jeselekt
http://www.db.mineral.cz/mineraly_detail.php?index=1472&stavvyberu=jeselekt
http://www.db.mineral.cz/mineraly_detail.php?index=1626&stavvyberu=jeselekt
http://www.db.mineral.cz/mineraly_detail.php?index=1627&stavvyberu=jeselekt
http://www.db.mineral.cz/mineraly_detail.php?index=2052&stavvyberu=jeselekt
http://www.db.mineral.cz/mineraly_detail.php?index=2862&stavvyberu=jeselekt
http://www.db.mineral.cz/mineraly_detail.php?index=3086&stavvyberu=jeselekt
http://www.db.mineral.cz/mineraly_detail.php?index=3362&stavvyberu=jeselekt
http://www.db.mineral.cz/mineraly_detail.php?index=3600&stavvyberu=jeselekt
http://www.db.mineral.cz/mineraly_detail.php?index=3877&stavvyberu=jeselekt
http://www.db.mineral.cz/mineraly_detail.php?index=3958&stavvyberu=jeselekt
http://www.db.mineral.cz/mineraly_detail.php?index=4218&stavvyberu=jeselekt
http://www.db.mineral.cz/mineraly_detail.php?index=5410&stavvyberu=jeselekt
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1.2 Fyzikalni vlastnosti germania

Germanium — Ge je leskly a Sedobily polokov, ktery se svymi vlastnostmi podoba
kiemiku. Atomova hmotnost germania je 72,61 g / mol. Teplota tani je 938,25 °C a teplota
varu 2820 °C. Tvrdost germania podle stupnice tvrdosti dosahuje hodnoty 6,5. Hustota je 5,323
g/ ml. Mérny elektricky odpor ¢istého kovu 60 Q / cm [6].

V pevném skupenstvi se germanium chova jako polovodic, a to jak v krystalické, tak v amorfni

fazi. Naproti tomu v kapalném skupenstvi je germanium kovem, podobné¢ jako rtut’ [6].

1.3 Chemické vlastnosti germania

Na vzduchu je stalé, z kyselin na n¢ ptsobi jedin¢ horka koncentrovana kyselina syrova a
koncentrovana kyselina dusi¢na. V louzich lze germanium rozpustit pouze po pridavku
peroxidu. Germanium ve svych slouceninach vystupuje jako dvojmocné a ctyfmocné,
pficemz dvojmocné slouceniny nejsou stalé a snadno se oxiduji [5]. Paulingova

elektronegativita je rovna 2,01.

Obr. 1 Germanium


http://www.tabulka.cz/prvky/ukaz.asp?id=14
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1.4 Anorganické slou¢eniny germania
1.4.1 Germany (GepHj-n+2)
German (germanovodik, GeH)

Jsou méné t€kavé nez silany. Na rozdil od SiH4 a SnH,4 v kontaktu se vzduchem nevzplane,
je nete€ny k vodnym roztokim kyselin nebo 30% vodnému roztoku hydroxidu.
V kapalném NHj; vystupuje jako kyselina za tvorby iont NH;" a GeHs ~ reaguje v ném
s alkalickymi kovy za vzniku MGeHj3 (bilé krystalické latky) vySsi germany se pfipravuji
pasobenim tichého elektrického vyboje na GeHy [7].

Halogengermany (GeHxX4 x; X =CI, Br, I; x =1, 2, 3)

Jsou bezbarvé, t€kavé reaktivni kapaliny, které se ptipravuji reakci GeHy s HX [7].
1.4.2 Halogenidy

Germanaté halogenidy (GeX,)

Germanaté halogenidy jsou méné stalé nez germanicité. Maji reduk¢ni vlastnosti [7].

Fluorid germanaty (GeF>,),

Ptipravi se piisobenim fluoridu germanicitého (GeF4) na praSkové Ge pfti teploté 150 az

300°C. Je to tekava bila latka [7].

Chlorid germanaty (GeCl,)

Vznikéa vedenim par chloridu germanicitého (GeCly) pies zahtaté kovové Ge.

GeCly + Ge — 2GeCl,

Chlorid germanaty je pevna latka, velmi citliva k vlhkosti a vzdusnému kysliku.
GeCl, + H,O — GeO + 2HCI
2GeCl, + O, — GeO, + GeCl,y

Za chladu je téméi bezbarvy, zahfivanim se barvi oranzové. Pfi teplot¢ 313 °K se slucuje

s plynnym HCI na trichlorgerman (GeHCls) - bezbarva dymajici kapalina [7].

Bromid germanaty (GeBr»)
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Ptiprava se provadi redukci bromidu germanicitého (GeBrs) zinkem (Zn) nebo ptuisobenim

prebytku bromovodiky (HBr) na germanium pii 400 °C [7].

Zluta pevna latka, ktera je rozpustna v lihu a acetonu. Pii teploté 150 °C disproporcionuje
na Ge a GeBrg:
2GeBr; — Ge + GeBry

Hydrolyzuje se na zluty hydroxid germanaty:
GeBr; + 2H,0 — Ge(OH), + 2HBr

Jodid germanaty (Gel,)

Piipravuje se redukci jodidu germanicitého (Gels) vodnym roztokem kyseliny

trihydrogenfosforné (H3POy) v ptitomnosti HI (brani hydrolyze) [7].
Sublimaci se ziskavaji jasn¢ oranzové krystaly, které jsou na suchém vzduchu stalé.
Germanicité halogenidy

Ptipravuji se pfimou reakci prvki, nebo ptisobenim vodného roztoku halogenidu (HX) na

oxid germanicity (GeO,). Halogenidy snadno hydrolyzuji [7].

Fluorid germanicity (GeF,)

GeO, + 4HF — GeF4 + 2H,0

Fluorid germanicity je plynnd, jedovata latka. Vodou hydrolyzuje na oxid germanicity a
kyselinu hexafluorogermanicitou

2GeF, + 2H,0 — GeO, + HZ[GEFG] + 2HF

Chlorid germanic¢ity (GeCly)

Ge + 2Cl; — GeCly

Chlorid germanicity je bezbarva kapalina. Je dilezitym meziproduktem pfi piipraveé

organogermanicitych slou¢enin [7].

Bromid germanicity (GeBr,)

Bromid germanicity méa podobu bezbarvych krystalt.
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Jodid germanicity (Gel,)

Bromid germanicity ma podobu oranzovych krystalkti. Vodou se rozkladaji krystaly

bromidu mnohem prudéeji nez chlorid a proto na vzduchu silné dymaji [7].

1.4.3 Sulfidy

Sulfid germanaty (GeS)

Pripravuje se redukci sulfidu germanicitého (GeSz) Kyselinou trihydrogenfosfornou

(H3PO,). Tepeln& nejstalejsi slouceninou Ge*", ve vodé nerozpustny [7].

Sulfid germaniéity (GeS,)

Sulfid germanicity vznika pfimym slu€ovanim prvkd, je to bila latka, ve vodé nerozpustna.
Nehydrolyzuje, rozpousti se v roztocich alkalickych sulfidi za vzniku thiogermanicitanti:
GeS; + Na,S — Na,GeSg3

GeS; + 2Na,S — NasGeSy

1.44 Oxidy

Oxid germanaty (GeO)

Piipravuje se zahiivanim smési praskovitého Ge a GeO, za teploty 1000 °C. Zluta, snadno

sublimujici latka [7].

Zahtivanim zlutého GeO se ziskd tmavohnédy GeO. Ob¢ formy GeO maji redukéni
schopnosti a nad 700 °C disproporcionuji na Ge a GeOy:

2GeO — Ge + GeO,

Oxid germaniéity (GeQO»)

Pripravuje se zihanim germania nebo oxidaci germania koncentrovanou Kkyselinou

dusi¢nou:

Ge + 4HNO3; — GeO, + 4NO; + 2H,0

Oxid germanicity je bila tuha latka, ve vodé malo rozpustnd. V roztoku je pfitomna slaba
kyselina germanicitd, kterd reaguje se zasadit€jSimi oxidy — vznikaji germanicitany:

Ge0, + CaO — CaGeO3 — germanicitan vapenaty
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2Li,0 + GeO, — LiyGeOy4 — germanicitan tetrahlinity
Na,O + 2GeO; — Na,Ge,0s5 — digermanicitan disodny [7]

vvvvvv

Argyrodit - AgsGeSe

Mineral argyrodit ma Sedobilou barvu. Krystalizuje v kosoctvere¢né soustavé. Mineral ma
tvrdost 2,5 a hustotu 6,29 g / ml. Tento nerost byl objeven v roce 1866. V tomto mineralu
Loziska mineralu se nachazeji v téchto oblastech: Argentina, Bolivie, Irsko, Némecko,

Slovensko.

Tab. 2 Slozeni argyroditu [8]

Nazev prvku Znacka Obsah [%0]
prvku

Sira S 17,06

Stiibro Ag 76,50

Germanium Ge 6,44

Germanit - CuyeFesGesSs»

Germanit je riZzovoSedy az temné Cerveny mineral. Krystalizuje v krychlové soustavé.
Tvrdost mineralu ma hodnotu 3,0 - 4,0. Hustota je rovna 4,46 — 4,69 g / ml. Byl popsan
v roce 1922 [9].

Oblast vyskytu mineralu: Argentina, Finsko, Nambie, Recko.

Tab. 3 Slozeni germanitu [8]

Znacka
Nazev prvku Obsah [%0]
prvku
Sira S 32,14
Zelezo Fe 7,00
Med Cu 51,67
Germanium Ge 9,10



http://www.mineralienatlas.de/lexikon/index.php/MineralData?mineral=Schwefel
http://www.mineralienatlas.de/lexikon/index.php/MineralData?mineral=Schwefel
http://www.mineralienatlas.de/lexikon/index.php/MineralData?mineral=Eisen
http://www.mineralienatlas.de/lexikon/index.php/Germanium
http://www.mineralienatlas.de/lexikon/index.php/MineralData?mineral=Schwefel
http://www.mineralienatlas.de/lexikon/index.php/MineralData?mineral=Schwefel
http://www.mineralienatlas.de/lexikon/index.php/MineralData?mineral=Eisen
http://www.mineralienatlas.de/lexikon/index.php/MineralData?mineral=Kupfer
http://www.mineralienatlas.de/lexikon/index.php/Germanium
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Renierit - (Cu,Zn)11(Ge,As),Fe4S16

Oranzovo-hnédy mineral, ktery ma tetragonalni krystalografickou soustavu. Tvrdost
mineralu je 4 — 5. Hustota 4,38 g / ml. Oblasti vyskytu mineralu: Argentina, Australie,

Japonsko, Nambie.

Tab. 4 Slozeni renieritu [8]

Nézev prvku Zp‘f\‘/f(‘ff Obsah [%6]
Sira S 32.33
Zelezo Fe 14,08
Med Cu 33.03
Zinek Zn 11,33
Germanium Ge 6,87
Arzen As 2,36

1.5 Vyroba germania

1.5.1 Vyroba germania z germanitu

Pfi vyrobé germania se pouziva metoda, ktera vyuziva tékavosti oxidu germanatého
a sulfidu germania za teploty nad 900 °C. Jemn¢é rozemlety koncentrat se smisi s 10 %
asfaltové smoly, vysusi se asi na 2 % H,O a briketuje se na peletovacim lisu. Brikety se
smichaji s dfevénym uhlim nebo koksem a dopravi se do vertikalni retortové pece, coz je
muflova pec, do niz je vestavéna svisla retorta. Pfi zahfivani germaniovych koncentratt
V neutralni nebo reduk¢ni atmosféte za atmosférického tlaku dojde k sublimaci slou¢enin
germania, arzénu a olova. Prebytek arzénu neni na zdvadu, nebot arsen se oddéli od
germania dal§im oxida¢nim prazenim, ¢imz vznikne t€kavy AssOg vedle netékavého GeO,.
Tékavost germania a nezadouciho olova zavisi na teploté a na atmosféfe v peci. Za nizsich
teplot lze tékavost germania zvysit vytvofenim redukéniho prostfedi slozeného z oxidu
uhelnatého a vodiku, kdezto pti vyssi teploté (nad 1000 °C) nezavisi t€kavost germania na
sloZzeni plynné faze pece. Olovo tékd jen v siln€é redukéni atmosféfe pece, zpisobené

pritomnosti vodiku, v atmosféfe oxidu uhelnatého je té¢kavost olova nepatrna.

Ulet z retorty se zachycuje latkovymi filtry a podrobuje se oxida¢nimu prazeni pii 600 °C.
Vznikly oxid germanicity se rozpusti v kyseliné chlorovodikové, ¢imz se oddéli od olova,

a surovy chlorid germanicity se ziska destilaci [5].


http://www.mineralienatlas.de/lexikon/index.php/MineralData?mineral=Schwefel
http://www.mineralienatlas.de/lexikon/index.php/MineralData?mineral=Schwefel
http://www.mineralienatlas.de/lexikon/index.php/MineralData?mineral=Eisen
http://www.mineralienatlas.de/lexikon/index.php/MineralData?mineral=Kupfer
http://www.mineralienatlas.de/lexikon/index.php/MineralData?mineral=Zink
http://www.mineralienatlas.de/lexikon/index.php/Germanium
http://www.mineralienatlas.de/lexikon/index.php/MineralData?mineral=Arsen
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1.5.2 Ziskavani germania z meziproduktu zpracovani rud barevnych kovi

Pti vyrobé zinku destilacnim zplGsobem se rudni koncentrat aglomeruje v oxidacni
atmosfére za teplot 1200 az 1300 °C. Pii této aglomeraci téka arsen a kadmium spolu
s vét§inou germania. Cast germania zfistava v zinkovém praZenci, ktery se dale zpracuje
destilaci s uhlim v retortové peci pti 1100 az 1300 °C, vyredukuje se zinek i germanium.
Zinek se vydestiluje a germanium, které ma vysoky bod varu, se hromadi az do 0,5 %

Vv destila¢nim zbytku, z néhoz se ziska destilaci z HCI v proudu chloru.

Pti hydrometalurgickém zplisobu vyroby zinku se koncentrat pred louzenim oxidacné prazi
pii 800 az 900 °C, aby se ziskal rozpustny oxid zine¢naty. Pfi této teplot¢ nedochazi ke
ztratam germania, takze za dostateCného prebytku vzduchu zistdva veskeré germanium
Vv prazenci. Prazenec se zahtiva se soli a uhlim, ¢imz vytéka olovo, kadmium a germanium.
Z prachu zachyceného latkovymi filtry nebo elektrostatickymi odlucovaci se odlouci olovo
vylouzenim H,SOy a ve filtratu se vylou¢i méd’ spole¢né s arzenem, germaniem cementaci

zinkovym prachem [5].

1.5.3 Vyroba germania z uhli a produktii jeho zpracovani

Dal$im zdrojem germania jsou popely a prachy vznikajici pti spalovani uhli -germanium
se vyrabi z popilku kotld s pasovymi rosty. Germanium se koncentruje do jemnych podilt
popilku, ktery se zachycuje elektrostatickymi odlucovaci. Pohybuje-li se vychozi obsah
v uhli mezi 30 a 60 g Ge na tunu, Ize timto zptisobem ziskat popilek obohaceny na 0,5 az 1
% Ge. Germanium je Vv popilku vazano ptevazné v rozpustné formeé, takze z ného lze
oddélit chlorid germanicity GeCly destilaci z prostfedi 9-N-kyseliny chlorovodikové. Pred
vlastni destilaci se germanium zkoncentruje do poletavého prachu pietavenim popilku
v cyklonoveé peci, ¢imz se dosahuje 10 az 15 nasobného obohaceni pfi vysoké louzitelnosti

kyselinou chlorovodikovou [6].

1.5.4 Vyroba kovového germania a jeho rafinace

Z promytého a vysuseného oxidu se vyrobi kovové germanium redukci vodikem pfi teploté
600 az 700 °C. Redukuje se v elektrické peci vodikem, bez obsahu kysliku.

Vyrobené kovové germanium se musi déle cistit zonovou rafinaci tak, aby celkové
mnozstvi necistot neptesahlo 10 - 5 %.

Zonmova rafinace je v podstat¢ frakéni krystalizace z taveniny. Germanium, ulozené

v grafitové nebo kiemenné lodi¢ce a umisténé v kfemenné trubce, se bud’ ve vakuu, nebo
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vodiku roztavuje topnym c¢lankem tak, aby zarovd zona taveni postupovala rychlosti
nékolika cm / h. Atomy germania za¢nou krystalizovat, zatimco vétSina necistot zlstava
Vtaveniné a pohybuje se spolu se zarovou zdénou. Pro ohfev se pouziva
vysokofrekvenéniho ohfevu.

V z6nové rafinované ty¢i germania jsou necistoty pouze v okrajich, a ty se poté odfiznou.
Opakovanim zoénové rafinace (6 az 10 krat) se ziskd germanium, kterého se pouziva

Kk tazeni germaniovych monokrystali. Ty byly zakladem pro vyrobu polovodic¢ovych prvka

[6].
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2 TOXICITA GERMANIAA JEHO SLOUCENIN

Toxicita je vlastnost chemickych sloucenin, spocivajici ve vyvolani otravy osob nebo

zvirat, které latku pozily, vdechly nebo absorbovaly ptes kuzi.

V zasad¢ vSechny chemické slouceniny mohou byt pii uvziti pfili§ velkého mnoZzstvi
toxické. Aby bylo mozno toxicitu méfit a srovnavat, byla zavedena specidlni stupnice
oznacovana zkratkou LD (z anglického Lethal dose - smrtelnd davka). Nejcastéji je mozno
setkat se s variantou LDsp - to je oznaceni davky, po které uhynulo 50 ze 100 pokusnych
krys, kterym byla latka podana vSemi moznymi zpisoby (pfedevsim oraln¢). Nékdy se
pouziva i varianta LDgg pro uhyn 90%. Jinou stupnici, uzivanou pro plynné slouceniny, je
smrtelna koncentrace ve vdechovaném vzduchu, ve zkratce LC. Toxicita je bud’ akutni po
jednorazové aplikaci, nebo chronicka po opakované aplikaci. Pfi udavani hodnot LD je
nutno zaroven s davkou na kg, koncentraci zkoumané slouceniny, uvést i zptisob aplikace
(peroralni, perkutanni, inhala¢ni, parenteralni - injekcni, rektalni). Dale je nutné uvést
i druh zvifete, jeho pohlavi, stafi a dobu pozorovani zvifete po aplikaci. U chronické
toxicity je kromé uvedenych udaji nutné uvadét i intervaly aplikaci a dobu celého pokusu
[17].

2.1.1 Expozice germaniem

Germanium se nepovazuje za zdravi nebezpeénou latku; nahodné intoxikace u lidi jsou
vzacné, navzdory expozici v pramyslu a potravinach.

Primyslovd expozice

Primyslovou expozici jsou napi. prach a vypary z kovu a jeho oxidu béhem separace a
¢isténi od rudnych koncentrati kadmia, olova, zinku a souasné uZzivané expozice.
V elektronickém primyslu, je expozice omezena pouze na kovové vypary ze svafovani

nebo vice-zonalniho taveni [16].

Expozice potravinovymi dopliiky

Potravinové doplnky obsahuji kromé organicky vdzaného germania i elementarni
germanium a jeho anorganické soli, které zpiisobuji totalni selhani ledvin, neuropatii a jina

zavazna onemocnéni.


http://cs.wikipedia.org/wiki/Otrava
http://cs.wikipedia.org/wiki/Smrteln%C3%A1_d%C3%A1vka
http://cs.wikipedia.org/wiki/LD50
http://cs.wikipedia.org/wiki/Smrteln%C3%A1_koncentrace

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 24

2.1.2 Toxicita elementarniho Ge a jeho anorganickych slou¢enin

Toxické ucinky na kardiovaskuldarni systém

Intoxikace germaniem zpusobuje onemocnéni myokardu charakterizované rozsifenim
srdecnich oddilti, coz zpusobuje sniZzenou ejekéni funkci levé nebo obou komor jako
pumpy. Toto onemocnéni piedstavuje jeden z typi kardiomyopatie, postizeni srde¢niho
svalu doprovazené poruchou srde¢ni funkce. Dale zpusobuje vakuolarni degeneraci

srde¢nich bunék a balonovou degeneraci (intersticialni edém) [19].

Toxické ucinky na centralni nervovou soustavu (CNS)

Toxicita germania zpusobuje neuropatii. Neuropatie je nezanétlivé poSkozeni funkce a
struktury perifernich nervi. Periferni nervovy systém sestava ze sit¢ nervovych vlaken,
které vedou signaly z mozku a michy do ostatnich perifernich ¢asti téla, jako naptiklad do
rukou a nohou. Poskozeni periferni nervové soustavy proto ovliviluje proces pienosu
nervovych vzruchii, které ovladaji spravny pohyb vasich svald, kloubt, funkce kize a

vnitinich organt [18].

Toxické ucinky na ledviny

Ledviny jsou jednim zorgani nachylnych K intoxikaci (otravé) tézkymi kovy.
Celkova télesna zatéz a uroven saturace v tkani ledvin jsou dilezité limitujici faktory pro
vznik rendlniho poranéni. Akutni nebo chronické expozice na néktery z tézkych kovl
muze vyvolat rendlni tubulointersticidlni zranéni, vcéetn¢ akutni tubularni nekrézy,
chronické tubulointersticidlni nefritidy, Fanconiho syndromu, renalni tubularni acidézy a
renalni tubularni dysfunkce bez morfologickych zmén. Chronicka expozice anorganickym
germaniem mize zpusobit chronické selhani ledvin bez poruchy moceni, kvuli tubularni
degeneraci a intersticialni fibroze, zejména v tlustém vzestupném udu smycky Henle a

distalnim tubulu [19].

2.1.2.1 Karcinogenita a mutagenita

Kanizava a Schroeder vroce 1967 pii pokusech na mysSich a poté jen Schroeder pfi
pokusech na potkanech v roce 1968 nezjistili zadné dikazy 0 karcinogennich ucincich
sloucenin germania. (Mysi i potkani byly po cely Zivot vystaveni expozici 5 mg Ge / |
pitné vody) [19].


http://cs.wikipedia.org/wiki/Nemoc
http://cs.wikipedia.org/wiki/Srde%C4%8Dn%C3%AD_svalovina
http://cs.wikipedia.org/wiki/Srdce
http://cs.wikipedia.org/wiki/%C4%8Cerpadlo
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Kardiomyopatie&action=edit&redlink=1
http://www.umirani.cz/postizeni-nervu-neuropatie.html
http://wikipedia.infostar.cz/vyhledavani.html

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 25

Teratogenita

Spirogermanium inhibuje syntézu DNA a RNA v buiikich HeLa” a je cytotoxicky in

vitro.(v organismu) [19].

Ferm a Carpenter 1970 nenasli zadny teratogenni nebo fetotoxicky efekt na kieccich
lécenych slouc¢eninou germaniem (40 — 100 mg / kg intravendzné, vstiikovani provedeno

osmy den t¢hotenstvi).

Tehotnym krysam bylo subkutanné aplikovano nejprve 19 poté 38 a naposledy 75 mg Ge /
kg. Pozorovany byly matky, embrya i novorozenci. Nebyly pozorovany zadné nezadouci
ucinky oxidu Ge [19].

2.1.3 Pripady akutni a chronické intoxikace germaniem

Klinicka studie ¢. 1

Muz ve véku 53 let, ktery uzival doplnék stravy, ktery obsahoval GeO, po dobu 14 mésicd,
uzil celkem 400 g germania. B€hem tii mésicti zhubl 16 kg. Zacal trpét azotemii a astenii —
pohybova slabost predev§im dolnich koncetin. O dva mésice pozdéji se jeho stav nadale
zhorSoval. Byl pfijat do nemocnice s chronickym selhanim ledvin. Histologické vySetfeni
ledvin neodhalilo zadné protilatky, akumulaci lipofuscinu, vakuolarni degeneraci, ale jen

bunécnou smrt [19].

Klinicka studie ¢. 2

Ctyfi roky stara divka, ktera trpéla poruchou chiize a svalovou slabosti uZivala 28 mésict
ustné slou¢eniny germania (GeO;) Denni davka se lisila od 225 do 450 mg / den. Kromé
zjisténi chronického selhani ledvin a anémie se predstavily charakteristické neurologické
piiznaky ilustrované difuzni svalovou atrofii, fascikulaci jazyka a smyslovymi poruchami.
Stiedni loketni a senzorickd rychlost vedeni nervu byly také snizena. Kromé ndpadné
degenerace renalnich tubularnich buné¢k, patologické studie odhalily, znacnou ztratu
nervovych vlaken a degeneraci gliosis' ve hibetnim sloupci michy, které byly nejvice
viditelné v oblasti dutiny hrudni a kréni michy. Axonalni degenerativni zmény byly také
viditelné u sural nervi a sedaciho nervu. Vysoka koncentrace germania byla zjisténa
v mozku, mise sedacim nervu, jatrech a ledvinach. Bylo objasnéno, Ze poskozeni centralni
nervové soustavy Vtomto piipadé bylo zpusobeno chronickou toxicitou germania.

Pacientka zemfiela na selhani ledvin a anémii [24].
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Klinicka studie ¢. 3

Neuropatie zahrnujici vétSinou senzorické nervy byla prokazana u muze ve véku 53 let,
ktery za 14 meésici uzil celkem 400 g GeO, jako dopln¢k vyzivy. Pozorovani u muze
prokazalo sniZeni svalové sily na stupen IV, ztratu hlubokych Slachovych reflexi v dolnich

koncetinach a pretrvavajici pocit mravenceni v dlanich a ploskach [19].

Klinicka studie ¢. 4

Zena ve véku 63 let uzivala 36 mg anorganického germania denné po dobu 6 let (celkova
davka odpovida 80 g Ge). Objevily se potize s chiizi a periferni neuropatie. Neuralni
poskozeni bylo nezvratné a pitva ukazala, degeneraci bun¢k hibetnich kofenovych
ganglionti a degeneraci hibetniho sloupce michy. Pacient zemiel na sepsi a pneumonii
[20].

Klinicka studie ¢ 5

Poziti celkem 30 g GeO, v prubéhu 8 mésict. Vysledkem byla pozoruhodna srde¢ni

dilatace, vakuolarni degenerace srde¢nich bunék a intersticialni edém [21].

Klinicka studie ¢. 6

Zena s nemetastazujicim karcinomem prsu, ktera zemiela v disledku tézké laktozové
acidozy (koncentrace laktatu v plazmé = 27 mmol / I). Celkem uzila 25 g germania béhem
2 mgésict. Selhani ledvin a hepatotoxicita se objevila béhem uzivani germania. Pitevni
vySetfeni odhalilo vaznou hydropickou dystrofii, vakuolizaci bunék sbérnych kanalkd a
pfevazné U bunck proximalnich tubulii ledvinovych télisek. Vzhled ledvin, glomerult a
mezibunééného prostoru byl normalni. Jatra ukazala akutni hepatitis - panlobularni
lokalizaci. V mo¢i, krvi a tkanich (ledviny, jatra, svaly, pankreas) byla Groven germania
velmi vysoka. Laktatova acidéoza muze zpisobit v kombinaci s germaniem indukované
selhani ledvin a jater, ale zbyva urcit, zda germanium miZze ovlivnit produkci laktatu nebo

metabolismus [22].

2.1.4 Toxicita organickych slouc¢enin germania

Toxicita nekterych sloucenin trialkylgermania byla studovana Cremer a Aldrige v roce
1964. Triethylgermanium acetat byl toxicky pro krysy v intravenoznich davkach 50 mg /

kg télesné hmotnosti, a ustné pti 250 mg / kg. Tri-N-butylgermanium acetat byl tolerovan
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peroralné Vv jedné davce az 375 mg / kg. Toxicita sloucenin trialkylgermania byla mensi

nez jedna desetina toxicity triethyltinu (organocicita sloucenina).

Pfi hodnoceni sloucenin tetraalkylgermania byly nejméné toxické slouceniny, které mély
nasycen¢ normalné¢ symetrické radikaly. Halogenace organickych radikalti zvysuje

biologickou aktivitu [19].

Vyssi hexaalkyldigermanium oxidy (butyl-, amyl-, hexyl-) byly méné¢ toxické nez
ethylhomology [19].

CH,

Obr. 2 Strukturni vzorec triethylgermanium acetdtu



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 28

3 FYZIOLOGICKE UCINKY GERMANIA NA LIDSKY
ORGANISMUS

V roce 1978, byl v Japonsku slavnostné otevien vyzkumny a zdravotnicky institut pro
vyzkum organicky vazaného germania. Institut zalozil Dr. Kazuhiko Asai. Byly provedeny
¢etné kontrolované studie Gc¢inkl organicky vazaného germania na rakovinu. V prvni fazi
byla studie na akutni a chronickou toxicity provedena s 23 zdravymi dobrovolniky obou
pohlavi. Zadné vyznamné hematologické nebo biochemické zmény nebyly zjistény,
U nékolika dobrovolniku se objevila mékka stolice. Maximalni tolerovana davka byla mezi
50 - 100 mg / kg / den. Absorpce a eliminace byla podobna jako u potkant. Klinické studie
na rakovinu plic odhalily statisticky vyznamny vliv Ge-132 na prodlouzeni zivota, regresi
nadoru v nekterych ptipadech, celkové zlepseni zdravotniho stavu a vykonnosti imunitniho

systému [23].

Dle Dr. Kazuhiko Asaie neni organicky vazané germanium toxické, naopak ma pozitivni

fyziologické ucinky na lidsky organismus [10].

3.1 Fyziologické ucinky u rakoviny

Autor a kolektiv provadéli se Spirogermaniem klinickou studii fazi I zahrnujici 35 pacientt
s riznymi typy rakoviny. Ugelem této studie bylo definovat tolerovanou davku a stanovit
protinadorovou aktivitu bez myelosupreseB. VSichni pacienti byli dfive 1éCeni
chemoterapii, na kterou byli jejich nadory resistentni. Spirogermaniem byl podavan
intravendznimi injekcemi s poc¢ate¢ni davkou 8 mg / m? a docilenou 32 mg / m?. Né&kolik
pacientll pocitilo mirné a prechodné neurologické toxické vedlejsi ucinky, jako napf.
zavrat, strnulost, které trvaly po dobu par minut aZ par hodin. VSechny znamky
neurotoxicity byly vyfeSeny. Nebyla zaznamenana kumulativni toxicita nervového
systému. Nebyla zaznamenana akutni nebo kumulativni toxicita, ani utlum kostni diené
(myelotoxicita). Jeden pacient pocitil bolest v misté vpichu a nevolnost. U jednoho
pacienta doSlo k ,,¢astecné odpoveédi® v oblasti lymfatickych uzlin (¢astecna odpoveéd =
<50 % pokles v nadorové oblasti). Zavéry z této studie jsou takové, ze Spirogermanium
neni toxické pro kostni dfei, nebyla zaznamenana myelosuprese® a ani kumulativni
hematologicka toxicita [23].

Byla provedena studie faze II s 18 pacienty s lymfom proliferativnim onemocnénim — 14
pacienti s non-Hodgkinovym lymfomem a 4 pacienti s Hodgkinovym lymfomem.

Vysledky byly takové, Ze u 17 pacientl (jeden pacient odstoupil ze studie po prvni davce
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z diivodl nesouvisejicich s toxicitou 1éku) pét pacienti (30 %) prokazalo objektivni
odpovéd’ zahrnujici dvé kompletni odpovédi. V této studii se neprokazala hematologicka
toxicita. Z dosazenych vysledkti potvrzujicich netoxicitu pro kostni dien vyplyva, Ze
Spirogermanium reprezentuje terapeutickou volbu pro 1écbu lymfomu bud jako
samostatny 1ék nebo v kombinaci s 1éky s myelosupresivnimi ucinky [23].

Smith Kline & French Laboratories a dalsi onkologické skupiny provedly nékolik
klinickych studii se Spirogermaniem jako protinadorovym lékem [23].

V nékolika klinickych studiich faze II se Spirogermaniem se nezjistila zadna
hematologicka, rendlni ¢i hepaticka toxicita, mirnd neurotoxicita, limitovana aktivita proti
malignimu melanomu a zadna odpovéd’ u intenzivné lécenych pacientli s pokrocCilymi

malignimi neoplazmaty a riznymi rakovinami [23].

Klinicka studie odhalila u¢innost Sanumgermanu proti zhoubnym nadorim vaje¢niku a
délohy. Studie byla provedena u Sesti Zen ve véku od 44 do 64 let, po operaci zhoubnych
nadord vajeénikd a délohy se stav vSech pacientek vyrazné zlepsil, znaéné se zmirnila
bolest. U péti Zen ze Sesti, nedoslo k exsudatu® v b¥idni nebo vnitini panevni duting,
u zbyvajici pacientky byl diagnostikovan maly vypotek. Zadné toxické nebo vedlejsi
ucinky nebyly pozorovany. Podrobné anamnézy pacientek, poskytly ptsobivé dosud

neoficialni diikazy, ze Sanumgerman ma lé¢ebné Gcinky proti rakoviné [23].

3.2 Analgezie

Dvacetosm derivati Ge-132 bylo zkoumano na inhibi¢ni uginky enzymu enkefalinu®. Ge-
132 bylo podavano ustng i intraperitonealni injekci Uginky derivati byly zkoumany na
opi¢im mozku, podélné svalovin¢ z hovéziho tenkého stfeva a lidském mozkomiSnim
moku. Rada z derivatd Ge-132 silné potladovala tyto enzymy. Po aplikaci organicky

vazaného germania se zlepSily analgetické ucinky morfinu [23].

3.3 Kyslikové obohaceni, ¢iSténi (purifikace) krve

Slouceniny germania komplexované v miizkové struktufe se vdZou s negativné nabitymi
atomy kysliku, které jsou schopné zachycovat pozitivné nabité vodikové ionty a tézké
kovy jako je rtut’ a kadmium. Jakmile se sloucenina germania navaze na volny vodikovy
iont (H"), nahrazuje funkci kysliku. Volné vodikové ionty se s t&la neodvadi v podobé
vody, ale jsou navdzany na organickou slouc¢eninu germania. V disledku toho vznika v téle

nadbytek kysliku, ktery je pak efektivnéji distribuovan po celém téle.
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V kyslikové vicestupiiové terapii s aplikaci sloueniny germania (Sanungerman) mutze rust
pO, (arterialni tlak) ze 70 az na 140 Torr b&hem inhalace kysliku. Uginek germania na
kyslikové obohaceni cCastecné vysvétluje rozsahlé terapeutické uCinky pii raznych
podminkach. Studie propojily nedostatek kysliku s rakovinou, zvysené zasobeni kyslikem

pomoci sloucenin germania mize hrat roli v jeho pozitivni onkogenni aktivité [23].

3.4 Elektronova struktura

Elektronova struktura germania mtze byt jednim z faktoru jeho terapeutickych vlastnosti.
Germanium ma 32 elektrondl, z nichz 4 jsou ve valenéni vrstvé. Ctyfi volné elektrony
valen¢niho obalu jsou nosi¢i zaporného naboje, pokud se jeden elektron odstépi, vznika
velmi reaktivni Castice tzv. volny radikél, ktery ma kladny ndboj. Organicky vazané
slouceniny germania fungujici jako volné radikaly se snazi ziskat neparové elektrony
toxickych latek. Germanium, v nizkych davkach vyvolava snizeni hladiny Glutationu

(GSH), ktery zajistuje ochranu proti endogenné vznikajicim radikalim [23].

3.5 Imunologické ucéinky

Indukce interferonu”™ (syntéza interferonu vyvoland germaniem), zvétSuje aktivitu
makrofagl, T-bun¢k a NK bunek®. Organické slouceniny germania prokazuji signifikantni
(dtlezitou) imunomodulaéni aktivitu. Tyto aktivity zahrnuji indukci interferonu, aktivaci
makrofagl, zvySeni aktivity NK-bunék a obnovu sniZzené imunitni odpovédi.
Protinddorova aktivita Ge-132 se zda byt zprosttedkovana fizenym impulzem a ptirGstkem
riznych sloZzek imunitniho systému, hlavné makrofagi a supresorovych T-bunék, a
zvySend aktivita NK bunék a aktivace makrofagu se zda byt zprostfedkovan interferonem
indukovanym germaniem.

Podani Ge-132 zdravym dobrovolnikiim bylo korelovano indukei interferonu a zvétSenim
aktivity NK bun¢k (piirozeny zabije¢). Vedle jeho (mysli se germania) bunkami
zprostiedkovanych imunitnich G¢inkd, Ge-132 zvétSuje humoralni imunitu u starych mysi
se snizenou imunitni odpovédi. Ge-132 vyznamné zvySuje plakotvorné jednotky u starych
mysi a predpoklada se, Ze obnovuje v ur¢ité mife snizenou imunitni.

Organicka sloucenina germania (Sanumgerman) prokazala, in vivo (v zivém organismu),
schopnost stimulovat cytolytickou aktivitu NK-bunék o 27 % a 33 % u mysi. Doslo
k ¢asové prolongaci efektu. Cytolyticka hodnota bunék se pfiblizila normalu az osmy den.

Plsobeni Sanumgermanu se jevi tak, ze stimuluje mechanismus imunologického dozoru
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s NK-bunkami. To je predstavitelné tak, ze zvySeni cytolytické aktivity NK-bunck je

sekundarni a odehrava se béhem indukce interferonu [23].

3.6 Osteoporoza.

Klinické zkousky prokazaly preventivni a 1é¢ebné 0i¢inky Ge-132 na senilni osteopordzu.
Ve studii probihajici 12 mésici byli pacienti, ktefi neuzivali Ge — 132 a byl jim
diagnostikovan pokles kostni hmoty, zatimco U pacientl, ktefi uzivali Ge-132 byla
prokazana, mirné stoupajici tendence v narustu kostni hmoty. Vyznamné rozdily byly vidét
1 az 3 mésice od pocatku 16&by. Uroven parathormonu (PTH)E je v negativni korelaci
(zavislosti) s kostni hmotou. Ge-132 vyrazné snizilo uroven PTH v séru, coZ ukazuje na

jasny mechanismus terapeutického ucinku organicky vazaného germania na osteoporozu

[23].

3.7 Mozna uéinnost u AIDS?

Rakovina, kterd je charakterizovana nekontrolovanou proliferaci (rozbujeni) T-bun¢k,
a onemocnéni AIDS, které je charakterizovano destrukci T-buné€k, zdanlivé onemocnéni
opacnych efektli, obé jsou zprosttedkovany (zptisobeny) retroviry. Sloufeniny germania
prokdzaly efektivni protirakovinnou aktivitou, ktera se jevi byt vedena mobilizaci
hostitelovych mechanismil imunity. Neddvné zpravy ukazuji, Ze supresorové T-buiiky hraji
roli v modulovani (upravovani) vyskytu viru v krvi a po¢atku AIDS symptomu (pfiznaki).
Momentalni situaci se nevi o Zadné studii pojednavajici o 1écbé AIDS germaniem.
Nicmén¢ protivirové a cytotoxické plisobeni germania spoleéné s jeho schopnosti
mobilizovat (zaktivovat) imunitni systém, déla jeho (Ge) moznou efektivnost proti AIDS
naprosto vérohodnou. Navic, jelikoZ jsou organické slouceniny germania prakticky
netoxickeé, je zde minimalni riziko pro pacienty s AIDS onemocnénim a je tu téZ potencial

pro jeho (Ge) G¢innost v posilovani imunitnich systémti pacientti s AIDS [23].

3.8 Malarie

U slouceniny s organicky vazanym germaniem (Spirogermanium) byla pozorovana
signifikantni (dtlezitd) in vitro aktivita proti chloroquine resistentnim (FCB, FTA, FVO) a
sensitivnim (FSL, FUI, FH) kmenim Plasmodium falciparum. Inhibice ristu a dozravani
parazitl nastalo po tficeti Sesti hodinové expozici koncentraci pohybujicich se od 2,48 - 9,9

ng / ml [23].
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4 POTRAVINY JAKO ZDROJ GERMANIA

Spektrofotometricka analyza, kterou provedly Shoeder a Belassa v roce 1967 prokazala, ze
se germanium nachdzi ve vSech potravinach v rozmezi od 2 — 4 ng Ge / kg cerstvych
potravin. Nejvétsi obsah germania byl naméfen Vv cerealiich (4 pg / kg) a chlébu (3 pg /
kg). Pouze pét polozek, mélo vice nez 2 mg Ge / kg (syrové Skeble, konzervovany tunak,
susené ryby, konzervované fazole, rajéatové Stavy), 15 dalSich polozek obsahovalo vice
nez 1 mg Ge / kg. Denni pfijem germania se muze li§it od 0,4 - 3,5 mg / den.
Odhadovany primérny piijem ¢lovéka v potravé je pfiblizné 1,5 mg Ge / den, z néhoz se

do organismu vstiebava 96 % nebo vice [23].

4.1 Germanium Vv rostlinach

Obsah germania u rostlin neni rovnomérné rozlozeny po celé rostliné. Napiiklad
U ZenSenu je germanium V rostliné soustfedéno V oblasti sahajici od stiedu kofene po
fapiky listi. Obsah germania v riznych ¢astech rostliny dosahuje az 4000 ug / kg. Periferni
kotfenové vlasky neobsahuji viibec zadné germanium [10].

Je zfejmé, ze germanium hraje dulezitou roli v rustu rostlin. Velmi dilezitym faktorem je
také slozeni ptidy (obsah germania v pud¢), kde rostliny rostou.

Aby Dr. Asai potvrdil svou teorii, provedl experiment se sazenicemi Zensenu. Ve dvou
polich byly zasazeny sazenice ZenSenu, které méfily cca 8 cm. Sazenicim v prvnim poli
bylo dodavano germanium. O Sest mésici pozdéji sazenice, kterym se dodavalo
germanium, vyrostly az do vySsky 30 cm a vydavaly rizné viné ZenSenu. Sazenice

v druhém poli bez pfidavki germania vyrostly asi jen 0 10 cm a vydavaly slabou vuni [10].

4.2 Obsah germania v jednotlivych druzich rostlin podle Asie

Tab. 5 Obsah Ge v jednotlivych potravinach [10]

Nazev rostliny Latinsky nazev O[ngs}hk;e
shelf fungus trametes cinnabarina 800 — 2000
zensen (Cina, Korea) panax ginseng 4000
7en$en (prefektura Simane, Japonsko) panax ginseng 250
7en$en (provicnice Sinano, Japonsko) panax ginseng 320
sanzukon codonopsis tangshen 257
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Nazev rostliny Latinsky nazev (?L);a/hk(;]e
susi angelica pubescens maxim 262
batternut trapajaponica flerov 239
boxthorn seed lycium chinese mill 124
vistérie mnohokvéta wisteria ftoribunda 108
je¢menné perlicky coicis semen 50
kamejka 1ékaiska lithosemi radix 88
aloe prava aloe vera 77
kostival symphytum peregimum 152
zelena fasa chlorella 76
Cesnek Allium sativum 754
bandai udo aralia cordata 72
bandai moss 255

4.3 Potravinové dopliiky stravy s obsahem Ge

4.3.1 Organicky vazané germanium - Ge - 132

V roce 1967 Dr. Kazuhiko Asai se svym tymem poprvé syntetizoval organické
germanium — bis-carboxyethyl germanium sesquioxide — [(HOOCCH,CH,Ge),03],. Nové

syntetizovana slou¢enina dostala trivialni nazev ,,Ge — 132 [10].

HO HO

Obr. 3 Strukturni vzorec spirogermania

Organicky vazané germanium pomaha okysliGovat mozkové burky, odstranuje
odpadni vodik. Je vyborny detoxikant - vaze se s tézkymi kovy jako je rtut, olovo,

kadmium, také se vaze s chlorovanymi bifenyly a spole¢né s jedy se vylouci do 24 hodin.
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Germanium v organické formé ([(HOOCCH,CH,Ge),0s],) je vyborna imunitni stimula¢ni
latka (Stimulace produkce obrannych bunék a T-lymfocyt), ktera odstraiuje iviry
a bakterie (napiiklad chiipky a salmonely). Podle vyzkumnych zprav tento prvek
napomaha také pii 1éCbé rakoviny, artritidy, vysokého krevniho tlaku, astmatu, poruch zlaz
s vnitini sekreci 1srde¢ni insuficienci. Germanium, jako polovodic¢ovy prvek, dokonce
uvoliiuje v téle specifické elektrické proudy, které napomdhaji hojeni ran ¢i zlomeniné
kosti nastavenim "rovnovazného stavu télni elektiiny". Doporuc¢enéd denni davka je 30 mg.

(Pro odstranéni nemoci se bere 1 az 1,5 gramu denné) [15].

Obr. 4 Nutri Colgy - organicky vazané germanium

4.3.2 Spirogermanium

Trivialn€ ndzev ,,Spirogermanium* Sloucenina byla syntetizovana Rice a spolupracovniky.
Patentova prava vlastni Unimed Inc., USA. Spirogermanium mélo pii zkouskach obdobné
fyziologické ucinky jako Ge - 132 a Sanumgermanu. Nicméné, tato smés byla vyvinuta
jako forma léku a ne jako nutricni dopln€k. Lécivo vykazovalo urcitou piechodnou

neurologickou toxicitu, coz vedlo k pozastaveni jeho distribuce [27].

Obr. 5 Strukturni vzorec
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4.3.3 Sanumgerman

Trividlni nazev ,,Sanumgerman® predstavuje smeés drasliku, laktatu, -citratu,
sukcinatu a germania. Podstatou produktu je organicky védzané germanium, vyrabéné
firmou Sanum - Kehlbeck v Némecku. Spole¢nost spolupracovala na vyvoji slouceniny se

spole¢nosti Asaie z Japonska vice nez 10 let.

Obr. 6 Strukturni vzorec Sanumgermanu

Zajem ovyvoj smési organicky vazaného germania (Sanumgerman) vzrostl
s vyzkumem 1é¢by rakoviny. Seeger zkoumal metabolické procesy na bunééné Urovni,
které zpusobily, ze normalni bunky se stali rakovinotvorné. Jeho patrani po elektronovych
akceptornich latkach, které by vratily rakovinotvorné buniky do normalu, ho pfivedly k
Asaiovu organicky vazanému germaniu (Ge-132). Zjistil, Ze je velmi uc¢inné. Blizky vztah
mezi Seegerem a zakladatelem firmy Sanum - Kehlbeck, Heinrichem Kehlbeckem se
prohluboval rozsahlym vyzkumem zaméfenym na vyvoj ucinného organicky vazaného
germania Vv laboratofich Sanum. Sanumgerman byl po 10 let velmi uzivan lékafi po celé

Evrope [27].
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Obr. 7 Sanumgerman kapky
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5 METODY STANOVENI GERMANIA V POTRAVINACH

5.1 Atomova absorp¢ni spektrometrie

5.1.1 Princip metody

Roztok analytického vzorku je zmlzen a vznikly aerosol je zaveden do plamene nebo
grafitového atomizatoru, kde se roztok okamzité odpaii a rozruSi se chemické vazby
v molekulach pfitomnych sloucenin. Podminky atomizace jsou pfitom voleny tak aby co
nejveétsi populace métenych atomt zistala v neutralnim stavu a nedochéazelo k ionizaci za

vzniku nabitych ¢astic typu Me" [14].

Plamenem prochazi paprsek svétla ze specialni vybojky, jehoz fotony jsou pii setkani s
atomy analyzovaného prvku absorbovany a atom prvku piechdzi do piisluSného
vzbuzeného stavu. Dochdzi tak k ubytku intenzity prochazejiciho svétla a tento ubytek je

dan Lambert-Beerovym zakonem Ve tvaru:

I :I ‘e—{k-ﬂ-h

Kde 1y je intenzita budiciho zafeni, | je intenzita zafeni po prichodu absorbujicim
prostiedim (plamenem), K je atomovy absorp¢ni koeficient pro danou absorpéni ¢aru, n je
pocet atomu analyzovaného prvku v jednotce objemu a | je délka absorpéni vrstvy (délka

hotéku, vytvatejiciho plamen).

V praxi se pak jako méfena veli¢ina pouziva logaritmus ubytku svételné energie nazvany

absorbance A, pro niz plati vztah:

A:lﬂg(%): 2,303 .k .n.I

Pro absorbanci pak plati velmi jednoduchd linedrni zavislost na koncentraci atomu
mé&feného prvku. Viechny AASK spektrometry proto udévaji méfeny signal v jednotkach
absorbance po matematickém zpracovani skute¢né métenych intenzit prochazejiciho svétla

[14].
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5.1.2 Popis zartizeni

Mg¢fici systém metody AAS se sklada ze 3 zakladnich soucasti:

1. Zdroje elektromagnetického zareni
2. Me¢érné cely, v niz dochazi k atomizaci (plamen, grafitova kyveta)
3. Optického detekeéniho systému, ktery méfi intenzitu proslého zareni

o specifické vinové délce

Kromeé toho je kazdy piistroj vybaven zatizenim, které provadi transport kapalného vzorku
do mémé cely a vypocetnim systémem, ktery fidi béh celé analyzy a vyhodnocuje
naméfené signaly, které prevadi pifimo do pozadovanych jednotek (napt. koncentrace
méfené¢ho prvku ve vzorku) [14].

5.1.3 Transport vzorku do mérné cely
Plamen

Transport do plamene probihd obvykle pomoci pneumatického kapilarniho zmlZovace,
ktery pomoci pratoku spalovaciho plynu a oxidaéniho ¢inidla zplsobi nasavani roztoku

méteného vzorku nebo pomoci ultrazvukového rozpraSovani roztoku vzorku.

Casto je takto vznikly aerosol dale upravovan tak, aby vstupujici ¢astice (kapicky) mély
pokud mozno jednotnou velikost. Proud nasdvané¢ho vzorku je proto navadén proti pevné
ptekazce (sklenéna kulicka) o kterou se dale rozbiji na jemngj$i Céstice nebo je
homogenizovan prichodem pfes jiny homogenizator (napiiklad rychle rotujici plastovou

vrtulku). Podle druhu a poméru paliva a oxidovadla Ize dosahnout riiznych teplot.

Elektrotermicky atomizdtor

Tento atomizator je tvoten grafitovou trubici (kyvetou), ktera je vyhtivana elektrickym

proudem. Méfené zafeni prochdzi rovnobézné s osou této trubice.

Vzorek se vnasi pomoci mikropipety automatického davkovace piimo na vnitini sténu
trubice nebo na specialni grafitovou desticku - platformu. Davkované mnozstvi vzorku se
obvykle pohybuje v rozsahu objemi 5 - 50 pl, pro dosazeni extrémnich citlivosti 1ze pak
provést opakované davkovani vzorku tak, Ze se nadavkovany vzorek opatrné odpaii pii
teplotdich kolem 100 °C a po ochlazeni kyvety se davkovani opakuje, mozno 1

nékolikanasobné [14].
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Moderni davkovace jsou konstruovany tak, aby cely proces davkovani byl plné fizen
pocitacem. Umoziuji tak analyzu nékolika desitek vzorkli bez zasahu obsluhy, véetné
nakalibrovani piislusné metody a ptipadného opakovani analyzy s niz§im davkovanym

objemem vzorku v piipadé neoc¢ekavané vysokého signalu [14].

Generace plynnych hydridii

Specidlnim ptipadem je generovani plynnych hydridi a jejich davkovani do plamene.
Tento postup vede ke zvySeni citlivosti analyzy, méa vSak fadu omezeni - je pouzitelny
pouze v omezené skupiné prvki jako arsen, selen, antimon, cin nebo bismut a soucasné
nesmi analyzovany roztok obsahovat vyznamné koncentrace tézkych kovu. Jako redukéni
¢inidlo se zde pouziva roztok borohydridu sodného (NaBH,), ktery po okyseleni uvoliuje

nascentni vodik s mimofadné silnymi reduk¢énimi G¢inky [14].

Specialnim ptipadem je zde generace studenych par rtuti, kterou Ize pomérné snadno
vyredukovat z analyzovaného roztoku jiz uvedenym borohydridem nebo
levnéjsim chloridem cinatym (SnCl,). Ze zkusenosti vSak vyplyva, ze v piipadé pouziti
chloridu cinatého se redukéni aparatura jiz nemuize pouzit pro analyzu cinu, protoze je
prakticky nemozné ji vycistit tak, aby nevykazovala vysoky signdl pro cin i v pfipadé

analyzy ultracdisté deionizované vody [14].

5.14 Zdroje zareni

Zéakladnim poZadavkem na zdroj méfen¢ho zéafeni je jeho relativné vysokd intenzita v
oblasti méfenych vlnovych délek a predev§im pak Casova stabilita zdroje. Intenzita
vyzafovaného zafeni by se pro praktické ucely neméla ménit o vice nez 1 % v Casovém
intervalu tadoveé desitek sekund. Proto se v praxi pouzivaji pfevazné jednoucelové
vybojky, které nevyzatuji kontinudlni spektrum, ale zafi predevs§im v oblastech vlnovych

délek meéfenych spektralnich car [14].

Vybojka s dutou katodou — HCL

Nejstars$im a soucasné nejcastéji pouzivanym zdrojem elektromagnetického zareni v AAS

je vybojka s dutou katodou (anglicky Hollow cathode lamp), zkratka HCL.

Je tvofena sklenénym plastém o priméru 30 - 50 mm a délce okolo 12 cm, ve kterém je
umisténa dutd katoda z analyzovaného prvku, ptedstavujici duty valecek o priméru

nekolika milimetr a anoda z bézného kovu. Sklenéna nddoba je dobie vakuove zatésnéna
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a je naplnéna inertnim plynem (neon, argon) pod tlakem 100 - 200 Pa. V ptipadé, ze na ob¢
elektrody vlozime napéti v fadu nékolika tisic voltd, dojde ke vzniku doutnavého vyboje a
kladné nabité ionty vzacného plynu jsou pfitahovany ke katodé¢, na kterou narazeji vysokou
rychlosti. Srazkami se z povrchu anody uvoliuji atomy analyzované¢ho prvku, které se
srazeji s dal$imi leticimi ionty a excituji se do vyssiho energetického stavu. Pii navratu do
stabilniho stavu pak vyzaiuji elektromagnetické zéfeni, jehoz vinova délka odpovida
energetickému rozdilu mezi excitovanym a normalnim stavem daného atomu. Prakticky
tak ziskame ¢arové spektrum o né€kolika desitkach spektralnich linii, které jsou pro kazdy
prvek charakteristické a jejich vinova délka je urCovana stavbou elektronového obalu

analyzovaného prvku [14].

Jistou nevyhodou praktického pouzZivani HCL je nutnost vymény lampy pii pfechodu na
analyzu jiného prvku a také fakt, Ze potfeba nakupu vice vybojek zvySuje niklady na
analyzy. Tento nedostatek se vyrobci snazi eliminovat vyrobou tzv. multielementéalnich
lamp, jejichz anoda je tvofena slitinou nékolika definovanych kovl. Na trhu jsou dnes i
vybojky s moznosti analyzovat 8 prvkl bez vymény HCL. Nevyhodou téchto lamp je vSak
vyrazné snizeni citlivosti, protoze jejich emisi na méfené vlnové délce snizuje soucasna
excitace vSech atomid kovl v anod€¢ a tim faktickym snizenim emitovaného vykonu na

pozadované analytické linii [14].

Bezelektrodova vybojka - EDL

Dalsim typem zdroje zateni pro AAS je bezelektrodova vybojka (anglicky Electrodeless
Discharge Lamp), zkratka EDL.

Uvedené zatizeni funguje na principu vyboje ve vysokofrekvenénim elektromagnetickém
poli. Zdrojem zareni je kfemenna banika naplnénd vzacnym plynem obsahujici nékolik
miligram®i té¢kavé slouceniny (obvykle halogenidll) analyzovaného prvku. Barka je
umisténa v civce vysokofrekvenéniho zdroje, které po ptivodu energie vytvoii stabilni
prstencovy vyboj a dojde k vyzareni spektralnich Car stejné jako u lamp typu HCL.
Obvykla frekvence zdroji vysokofrekvenénich zdroju ¢ini 27 MHz [14].

vvvvv

klasické HCL. Lze je vSak vyrobit jen pro omezené mnozstvi prvki, protoze musi byt
k dispozici snadno tékava sloucenina analyzované¢ho prvku a tuto podminku spliuji
pfedevS§im  hydridotvorné¢ prvky jako As Se, Sn, Sb, Bi, dale pak

naptiklad fosfor, olovo, zinek a alkalické kovy. Z ekonomického hlediska je dulezita
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nezbytnost nakupu specialniho zdroje vysokofrekvencniho elektromagnetického pole,

protoze v klasickych pfistrojich AAS tento zdroj neni automaticky zabudovan [14].

Kontinuadlni zdroje

V soucasné¢ doby se do praktického vyuziti zac¢inaji dostdvat kontinualni zdroje zaieni,
které vyzaiuji vysokou energii v celém rozsahu meéfeného spektra a dokonalejSim
optickym detektorem, ktery je srovnatelny s mifizkovymi detektory pouzivanymi
v metod¢ ICP-OES [14].

5.1.5 Atomizace vzorku

Zasadni podminkou pro méfeni koncentrace prvku metodou AAS je prevedeni atomil
analyzovaného prvku do stavu Me’, tedy do stavu, kdy se v mé&feném médiu (plamen,
plyn) vyskytuji pfevazné€ nenabité volné atomy analitu. Pro kazdy z jiz zminénych zptsobu
méfeni je tak nutné nalézt takové fyzikdlni podminky, v nichz populace castic Me’

vykazuje maximum [14].

5.2 Opticka emisni spektrometrie s induk¢éné vazanym plazmatem

5.2.1 Plazma

Plazma je ionizovany, makroskopicky neutralni stav, v némzZ volné elektrony a ionty
vykazuji kolektivni chovani. Za kolektivni chovani se pfitom povazuji ty pohyby castic,
které zavisi nejen na lokalnich podminkéach, ale i na stavu plazmatu ve vzdalenéjSich

oblastech [11].

5.2.2 Princip metody

Roztok analytického vzorku je zmlzen a vznikla mlha je proudem argonu vedena do
hotdku, ve kterém je za pomoci stiidavého vysokofrekvenéniho magnetického pole

udrZovano argonové plazma o teploté 6 000 — 10 000 °K [12].

Za takovych podminek se rozpoustédlo okamzité odpafi a zanikaji chemické vazby
v molekulach pfitomnych sloucenin. Energie v plazmatu je dostatecna k tomu, aby doslo
k excitaci elektroni pfitomnych atomi do vyssich energetickych hladin. Protoze

excitovany stav atomu je nestabilni, vraci se vybuzené elektrony zpét na své plvodni
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energetické hladiny a pfitom emituji svétlo o piesné definované vinové délce, urcené

energetickym rozdilem obou hladin [12].

h.c
A

Kde AE je energeticky rozdil hladin elektronu v atomu, h je Planckova konstanta (6.626 *

OF —h.v =

104 J.s), v je frekvence svételného vInéni, ¢ je rychlost svétla ve vakuu a & je vinova délka

svétla [12].

Emitované svétlo je poté vedeno na velmi vykonny monochromator, ktery rozdéli
zachycené svételné zatfeni podle jeho vinovych délek a fotony tohoto rozdéleného svétla
dopadaji na citlivy detektor, ktery pfevede intenzitu dopadajiciho zafeni na elektricky
signal. Intenzita signalu je rovna charakteristické vlnové délce svétla vznikajiciho
pfechodem energetickych stavli analyzovaného prvku pak odpovida mnozstvi prvku,

ptitomného v analyzovaném roztoku [12].

5.2.3 Transport vzorku do plazmatu

Prakticky viechny vzorky méfené technikou ICP-OES’ je tfeba pied analyzou pievést do
roztoku. Jeho transport do plazmatu probiha obvykle pomoci peristaltické pumpy (n¢kdy
se také oznaCuje jako peristaltické cerpadlo). Jeho pomoci se vzorek dostava do
zmlzovace, ktery z ptivodné kapalného vzorku vyrobi jemny aerosol a tato ,,mlha‘“ kapi¢ek
roztoku je proudem argonu unasena do plazmového hofaku. Pfitom se obvykle pouziva
dvou nebo i tficestné Cerpadlo, které v prvnim kanale transportuje roztok vzorku, v druhém
kanale roztok interniho standardu a tfeti miZe byt pouzit napiiklad pro in-line fedéni pfilis

koncentrovanych vzorkut [12].

Nejcastéji jsou pouzivany pneumatické kapilarni zmlzovace, které jsou konstrukéné
nejvice propracovany. V téchto zmlzovacich se slaby proud roztoku vstfikuje tenkou
tryskou do proudu argonu a v systému nékolika koncentrickych trubic vznika pomérné
velmi dobie definovany a homogenni aerosol vzorku. Jeho hlavni nevyhodou je moznost
zaneseni trysky malymi nerozpusténymi casteckami ve vzorku nebo vykrystalovanymi
solemi pii analyze pfili§ koncentrovanych roztokl. Pro takové roztoky je proto 1épe
vyuzit pneumatického Babbingtonova zmlZovace, ktery dovoluje pracovat i se silné
zasolenymi roztoky nebo suspenzemi pevnych Castic, nevytvaii vSak tak jemny a dobie

definovany aerosol [12].
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Specialnim pfipadem je generovani plynnych hydrida a jejich davkovani do plazmatu.
Tento postup vede k mimotadné citlivosti analyz, méa vSak fadu omezeni - je pouzitelny
pouze v omezené skupiné prvku jako arsen, selen, antimon, cin nebo bismut a soucasné

nesmi analyzovany roztok obsahovat vyznamné koncentrace tézkych kovu [12].

5.2.4 Odecteni emisnich spekter

Pti vstupu analyzovanych prvkt do plazmatu dochéazi k vybuzeni jejich emisnich car, jak
bylo popsano v ivodu ¢lanku. Aby bylo mozné vyuzit t€chto emisnich Car pro analytické
ucely, je tfeba odvést vznikajici zafeni do soucasti, kterd je schopna jej rozdélit podle
jeho vinovych délek — tzv. monochromator a dale ur€it intenzitu vyzafovani pii urcené

vinové délce, coz zprostredkovava detektor [12].

Protoze energetické podminky v pouzivaném plazmatu se vyznamné 1i§i v riznych
prostorovych castech vyboje, je velmi dilezit¢ spradvné umisténi pozorovaciho mista,
Z n¢jz se spektrum zaznamenava. V bézném plazmatickém hotdku se teploty generovaného
plazmatu 1i8i az o nékolik tisic °C mezi prostorem té€sné za hlavici hofaku (kde plazma
vznikd) a jeho ukoncenim, tedy na vzdélenost pfiblizn€¢ pouhych dvou centimetri. Diky
tomu je pochopitelné¢ vyrazné odliSnd intenzita vybuzeného zafeni v riznych mistech
plazmatického kuzele, protoze ta je dana piedevSim energii, pfeddvanou atomiam

plazmatem, tedy vlastné teplotou plazmatu [12].

5.2.5 Detektory

Konec¢nou fazi celé spektralni analyzy je kvantitativni vyhodnoceni naméfenych tdajh
umoziujici vypocet obsahu sledovaného prvku v méfeném vzorku. Zakladnim ¢lenem pro
toto vyhodnoceni je detektor, jehoz tkolem je zméfit intenzitu dopadajiciho zafeni
0 pfisluSné vlnove délce — toto zafeni na né&j posle vySe zminény disperzni ¢len, obvykle

Eschelle monochromator [12].

Detektor je proto na svém povrchu pokryt specialni polovodi¢ovou fotocitlivou vrstvou,
ktera je schopna pfevést intenzitu dopadajiciho svétla na velmi slaby elektricky proud. Po
jeho zesileni se presné urci intenzita vzniklého elektrického proudu a ta je pak vychozim

udajem pro uréeni obsahu méfeného prvky v analyzovaném roztoku [12].

Starsi pristroje obvykle pracovaly tak, Ze se monochromdtor postupné natacel tak, aby na
detektor vysilal pfedem zvolenou vinovou délku zateni, ktera odpovidala spektralni ¢afe

méfeného prvku. Postupné tak podle pfedem zvoleného pocitaCového programu proméftil
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vSechny prvky, které mély byt analyzovany. Tento postup byl pomémé pomaly, protoze
pro ziskani kvalitniho signalu je tfeba kazdou spektralni ¢aru proméfovat minimalné
nekolik sekund a bézna analyza, zahrnujici naptiklad 10 prvka tak trvala piiblizné 5 - 10

minut [12].

Podstatné zkraceni doby analyzy, i kdyz za cenu zna¢ného zvySeni ceny zatizeni, pfineslo
pouziti tzv. polychromatori, které¢ fungovaly na principu klasickych kvantometrti, bézné
pouzivanych v hutnim priamyslu. Disperzni ¢len zde zlstaval v nehybné pozici a na mista,
kam bylo vysilano svétlo o pozadované vinové délce, byly umistény detektory. Cela
analyzy tak prob¢hla za podstatné kratSi dobu, protoze se soucasn¢ métily vSechny prvky
naradz. Problémem byla nutnost instalace pomérné drahych detekénich ¢lenti pro kazdy
metfeny prvek a dale také fakt, Ze pfistroj byl schopen méfit vzdy jen pfedem vybranou a
nainstalovanou sérii prvki. Proto takové piistroje nachazeji uplatnéni predev§im v kontrole

sériové vyroby, kde je nutno kontrolovat stale stejné parametry [12].

V poslednich pfiblizné¢ 10 letech se objevily pfistroje, které namisto jednotlivych
nakladnych detektorii maji instalovano tzv. diodové pole, tedy soustavu az nékolika
milionti pixell, z nichz kazdy je schopen méfit intenzitu emise svétla v uréitém vinovém
rozsahu. Kvalitni pfistroje dnes pfitom disponuji detektory, které jsou schopny pokryt
Skalu vlnovych délek od 160 do 900 nm s rozliSenim 0,002 — 0,005 nm. Mé&feni pak
probiha opét soucasné na vSech zvolenych vinovych délkach a sniméni signdlu se omezuje
na vybrané pixely spiSe z divodu rychlosti zpracovani ziskanych dat. Detektory tohoto
typu je tfeba pii méfeni chladit na pomérné nizké teploty, obvykle postaci teploty asi -35
°C, kde se pouziva Peltierova efektu. Nekteré citlivéjsi ptistroje vyzaduji chlazeni az pod -

100 °C a tam je jako chladici médium vyuzivan kapalny dusik [12].

5.2.6 Omezujici faktory stanoveni
- Spektréalni interference

- Nespektralni interference
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5.3 Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

Hmotnostni spektrometrie s induk¢éné vazanym plazmatem (ICP-MS) je analyticka metoda
pro stanoveni stopovych koncentraci jednotlivych prvkd. Tato metoda byla komeréné

zavedena v roce 1983.

5.3.1 Princip metody

Roztok analytického vzorku je zmlzen a vznikla mlha je proudem argonu vedena do
hotédku, ve kterém je za pomoci stiidavého vysokofrekvenéniho magnetického pole

udrZovano argonové plazma o teploté 6 000 — 10 000 °K [13].

Za takovych podminek se rozpoustédlo okamzité odpaii a zanikaji chemické vazby
vV molekulach pfitomnych slou€enin. Jednotlivé volné atomy ve vétSin€ piipadl vytvofi
jednou kladné nabité ionty Me”, které jsou dale unaseny do piechodové komory, kde je

snizen tlak plynu na pfiblizné 0,01 Torru.

Po priichodu do vstupu k detektoru kles4 tlak na ¥adové 10™ Torru a ionty se systémem
elektromagnetickych ¢ocek dostavaji do kvadrupdlového detektoru. Zde jsou analyzované
ionty vedeny takovym zplsobem, aby na povrch zesilovace dopadly v daném casovém
okamziku pouze ionty se zvolenou hmotnosti. Dopadem na povrch zesilovace vznika velmi
slaby elektricky proud, ktery je nasledné zesilen a je zméfena jeho intenzita. Pomoci
vypocetniho programu jsou nameéfené intenzity signalu prevedeny na koncentracni data
a vysledkem analyzy jsou udaje o koncentraci métenych prvka v analyzovaném roztoku
[13].

5.3.2 Transport vzorku do plazmatu

V maximu béznych aplikaci se analyza technikou ICP-MS provadi z roztoku vzorku. Pro
jeho pfevedeni do plazmatu je proto nejprve tfeba jej dopravit do zmlZovace, coz se
provadi za pouziti peristaltické pumpy (n¢kdy se také oznacuje jako peristaltické cerpadlo).
Pfitom se obvykle pouziva dvou nebo 1 tficestné Cerpadlo, které v prvnim kandle
transportuje roztok vzorku, v druhém kandle roztok interniho standardu a tieti miize byt

pouzit napiiklad pro in-line fedéni pfili§ koncentrovanych vzorka [13].

Vytvafeni aerosolu vzorku probiha ve zmlzovaci, z néhoz vychazi jemné dispergovana
,mlha“ kapicek roztoku a je proudem argonu unaSena do plazmového hotaku. NejCasteji
jsou pouzivany pneumatické kapildrni zmlzovace, které jsou konstrukéné nejvice

propracovany. V téchto zmlzovacich se slaby proud roztoku vsttikuje tenkou tryskou do
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proudu argonu a Vv systému n¢kolika koncentrickych trubic vznika pomérné velmi dobie
definovany a homogenni aerosol vzorku. Jeho hlavni nevyhodou je moznost zaneseni
trysky malymi nerozpusténymi casteCkami ve vzorku nebo vykrystalovanymi solemi pfi
analyze pfili§ koncentrovanych roztokti. Pro takové roztoky je proto Iépe
vyuzit pneumatického Babbingtonova zmlzovace, ktery dovoluje pracovat i se silné
zasolenymi roztoky nebo suspenzemi pevnych Castic, nevytvari vSak tak jemny a dobie

definovany aerosol.

V néekterych specidlnich aplikacich 1ze odebirat vzorek pro méteni i z pevného materialu a
to odjiskfovanim laserem za prutoku konstantniho mnozstvi argonu, ktery transportuje

odjiskfené mikrocastecky vzorku piimo do hotaku.

Poslednim specidlnim ptipadem je generovani plynnych hydridi a jejich davkovani do
plazmatu. Tento postup vede k mimofadné citlivosti analyz, ma vSak fadu omezeni - je
pouzitelny pouze v omezené skupiné prvki jako arsen, selen, antimon, cin, tellur nebo
bismut a soucasné¢ nesmi analyzovany roztok obsahovat vyznamné koncentrace tézkych

kovi [13].

5.3.3 lonizace v plazmatu

Technika ICP-MS je zalozena na analyze iontd méfenych prvkd a je proto zadouci, aby
atomy analyzovanych prvka byly pied vstupem do detektoru ptevedeny do formy iontl
M®. Dlouhodobym vyzkumem bylo proto nalezeno plazma s takovymi parametry, které

produkci uvedenych iontl zabezpecuje v pozadované mife.

Zakladni charakteristikou vstupu vzorku do plazmatu je mnozstvi ptivadéného plynu. To je
v tomto piipadé na urovni piiblizné 20 1 Ar / min. a zajistuje tvorbu aerosolu vzorku
potfebnych parametri. Pro takovy pratok plynu je pak jako idedlni prostfedi definovano
vysokofrekven¢ni (obvykle v rozmezi 25 - 50 MHz) plazma s dodavanym vykonem 0,8 -
1,8 kW [13].

5.3.4 Prevedeni ionta do vakua

Protoze analyzu obsahu jednotlivych iontl ve vzorku lze provést pouze za podminek
pomérn¢ vysokého vakua, je tfeba ionty analyzovanych prvki transportovat do tohoto
prostiedi. Dosahuje se toho priichodem vzorku dvéma kénusy s primérem vstupniho
otvoru nékolik desetin milimetru. Po prichodu 1. kénusem (sampler) se atomy vzorku

dostavaji do meziprostoru, kde je tak plynu soustavné¢ udrzovan na hodnoté tadove


http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Pneumatick%C3%BD_Babbington%C5%AFv_zml%C5%BEova%C4%8D&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/wiki/Suspenze
http://cs.wikipedia.org/wiki/Laser
http://cs.wikipedia.org/wiki/Hydrid
http://cs.wikipedia.org/wiki/Arsen
http://cs.wikipedia.org/wiki/Selen
http://cs.wikipedia.org/wiki/Antimon
http://cs.wikipedia.org/wiki/C%C3%ADn
http://cs.wikipedia.org/wiki/Tellur
http://cs.wikipedia.org/wiki/Bismut
http://cs.wikipedia.org/wiki/Fyzika_plazmatu
http://cs.wikipedia.org/wiki/Vakuum

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 47

nékolika setin Torru. Po prichodu otvorem druhého kénu (skimmer) se analyzovany

oy oo

[13].

5.3.5 Separace ionti v kvadrupéplu

Po ptevedeni iont do vakuové ¢asti spektrometru se tam vsak také dostava velké mnozstvi
nechténych castic, které by rusily zavére¢nou detekci jednotlivych separovanych iontd.
Jsou to jednak elektricky nenabité atomy, pfevazné atomy argonu, kysliku a vodiku a dale
velké mnozstvi fotonli uvolnénych z argonového plazmatu. Protoze vSechny uvedené
Castice jsou elektricky neutralni a neovliviiuje je tudiz elektromagnetické pole, staci do
jejich drahy umistit néjakou mechanickou piekdzku (napt. kovovy tercik) a fotony
I nenabité Castice se na ni zastavi. Analyzované ionty se pak vychyli pfesné tvarovanym
elektromagnetickym polem tak, aby ptekazku prosté obletély a teprve za ni byly vneseny
do kvadrupdlu. U nékterych pfistroju je vzdjemné usporadani vstupnich kona a kvadrupdlu
vyfeSeno tak, ze osa kvadrupdlu je otoCena v uhlu piiblizné 45 o od sméru vstupujicich
ionti a ty jsou do kvadrupdlu nasmérovany opét dimyslné generovanym
elektromagnetickym polem (tzv. magnetickou optikou), zatimco nenabité Castice zanikaji

po dopadu na absorp¢ni kovovou plochu lezici v ose vstupnich kont [13].

Pro dalsi oddéleni jednotlivych iontii podle jejich relativni atomové hmotnosti slouzi tzv.
kvadrupolovy separator. Je to soustava Ctyt kovovych ty¢i o délce 30 — 40 cm a priméru
asi 10 mm, na které se postupné vklada elektrické napéti slozené ze stejnosmérné slozky a
vysokofrekvencni stiidavé slozky tak, aby dvé protilehlé ty¢e mély vzdy stejnou polaritu.
Pisobenim takto generovaného -elektromagnetického pole se ionty, vstupujici do
kvadrupdlu rozkmitaji a za urcitych znamych podminek lze docilit toho, ze kvadrupolem
proleti pouze Castice o definované hmoté a dopadne na detektor. Nékteré typy ICP-MS
spektrometri. maji navic instalovan jeSt¢ mensi kvadrupolovy predseparator, ktery

vstupujici ionty nasméruje do spravného sméru v ose vlastniho kvadrupolu [13].

@ ° » \4-—

Obr. 8 Schéma kvadrupdlu
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5.3.6 Detekce iontu

Pro detekci a kvantifikaci poctu dopadlych ionti se v ICP-MS nejcastéji vyuziva
vicekanalovy elektronasobi¢. Jeho funkce je obdobna jako u klasického fotonasobice a
spoc¢iva v mnohonasobném zesileni elektrického signalu, vniklého dopadem métfené¢ho
iontu na mérnou plosku (obvykle polovodivy oxid olova), na kterou je vlozen elektricky
potencial o velikosti piiblizné — 3 kV. Dopadem pozitivné nabitého iontu Me" dojde
k vypuzeni velkého poc¢tu tzv. sekundarnich elektronti, které jsou dale smérovany
elektrickym polem k dal$im elektrodam a znovu zesilovany, az je na vystupu detektoru

ziskan méfitelny elektricky proud [13].

5.3.7 Omezujici faktory stanoveni

- Salnita méfenych roztokt

- Vysoky ioniza¢ni potencial

- Tvorba dvojnasobné nabitych iontl
- Izobarické prekryvy

- Polynomické interference
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ZAVER
V bakalarské praci je popsan vyskyt germania v potravinach, jeho ucinky na lidsky

organismus a analytické metody stanoveni tohoto stopového prvku.

Z prace vyplyva, Ze elementarni germanium a jeho anorganické slouceniny jsou pro lidsky
organismus velmi toxické, ale germanium jako organicky vdzana slouc¢enina ma vyborné
terapeutické ucinky. Ne¢které organicky vazané sloucCeniny germania, piedevsim

Sanumgerman, a Ge — 132 Ize uzivat jako nutri¢ni dopliiky stravy.

Stanoveni germania se miaze provadét pomoci mnoha analytickych metod.
Nejpouzivangj§imi metodami jsou vSak emisni spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem, hmotnostni spektrometrie s indukéné vdzanym plazmatem a atomova

absorp¢ni spektrometrie.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 50

SEZNAM POUZITE LITERATURY
[1] VELISEK, J.Chemie potravin 1,2,3, Tabor : OSSIS, 1999.

[2] FAROON, O.M., KEITH, S.L., HANSEN, H., FOWLER, B.A. Handbook on the
toxicology of metals.,3rd edition, Elsevir B.V.,2007.

[3] SCHROEDER,H.A., BOLLASA, J.J.,Abnormal trace metals in man, Jurnal of Chronik
Diseasses, 20,4, 1967

[4] QIN, W., DAN, W., BIN, D., ZAIJUN, L., YANQIANG, H. Determination of trace
amounts of germanium in food and fruit by spektrometry, Journal of Food Compos. and
Anal., 19, 1, 2006

[5] VETEJSKA, Karel; ZAHRADNIK, Lubomir; MAZACEK, Jan. Vzdcné a stopové
prvky. Praha : SNTL - Nakladatelstvi technické literatury, 1967. 149 s.

[6] Wikipedie Otevrend encyklopedie [online]. 29.12.2004, 26. 3. 2011 [cit. 2011-04-03].

Germanium. Dostupné z WWW: <http://cs.wikipedia.org/wiki/Germanium>.

[7] KUGLEROVA, Jindra, et al. Chemie.gfxs.cz — chemicky vzdélavaci portal [online].
2003-2006 [cit. 2011-03-27]. Germanium (32Ge). Dostupné z WWW:
<http://chemie.gfxs.cz/index.php?pg=prvek&prvek_id=32>.

[8] Databdze mineralii [online]. 1.1.2003 [cit. 2011-04-03]. Databaze minerald na serveru
Mineral.cz. Dostupné

z WWW:<http://www.db.mineral.cz/mineraly.php?chemie=Ge&podle=slozeni>.

[9] Http://lwww.mineral.cz/styl.css [online]. 2003/11/04, 04.07.2010 02:59 [cit. 2011-05-
07]. Germanit - detailni vypis z databaze minerald. Dostupné z WWW:

<ttp://www.mineralienatlas.de/lexikon/index.php/MineralData?mineral=Renierit>

[10] ASAI, K.: Miracle Cure: Organic Germanium. New York: Japan: Publications

Kodansha International via Harper and Row, 1980.

[11] PLSKO, E., et al. Optickd emisni spektrometrie s indukcné vazanym plazmatem :
Shornik prednasek. Vyd. 1. . Cesky T&sin : 2 THETA, 1994. 224 s.

[12] JAKUBEC, K.. Http://cs.wikipedia.org [online]. 2.12.2006 [cit. 2011-05-14]. ICP-
OES - Wikipedie. Dostupné z WWW: <http://cs.wikipedia.org/wiki/ICP-OES>.

[13] JAKUBEC, K.. Http://cs.wikipedia.org [online]. 24.10.2006 [cit. 2011-05-14]. ICP-
MS - Wikipedie. Dostupné z WWW: <http://cs.wikipedia.org/wiki/ICP-MS>.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 51

[14] JAKUBEC, K. Http://cs.wikipedia.org [online]. 23.1.2007 [cit. 2011-05-14].
Atomova absorpéni  spektrometriec -  Wikipedie. Dostupné z = WWW:
<http://cs.wikipedia.org/wiki/AAS>.

[15] PODLIPSKY, J.. Http://www.jakaproc.cz/ [online]. 2005 [cit. 2011-05-14]. Jak a pro¢
- Ing. Jaroslav PODLIPSKY JP. Dostupné z  WWW:
http://www.jakaproc.cz/Stranky/samostud.html

[16] PATTY, F, et al. Prumyslova hygiena a toxikologie: Hlasitost Il: Toxikologie. 2.
ed. New York: Interscience nakladatelstvi, 1963, s 1043

[17] Http://cs.wikipedia.org [online]. 13.7.2005 [cit. 2011-05-15]. Toxicita - Wikipedie.
Dostupné z WWW: <http://cs.wikipedia.org/wiki/Toxicita>.

[18] Http://www.umirani.cz [online]. 2004 [cit. 2011-05-15]. PostiZeni nervi (neuropatie) |
Cesta domii. Dostupné z WWW: <http://www.umirani.cz/postizeni-nervu-

neuropatie.html>.

[19] GUNNAR, F, et al. Handbook on the toxicology of metals. 3. Oxford : Elsevir B.V.,
2007. 975 s. ISBN 978-0-12-369413-3.

[20] ASAKA, T, et al. Germanium Intoxication wiht Sensory Ataxia.Jurnal of the
Neurological Science. 1995, 130(2), s. 220-223.

[21] MATSUKATA, T, et al. Germanium-inducted Nephropathy . Report of Two Case and
Review of the Literature. 1988, 30(6), s. 341-345.

[22] KRAPF, R, et al. Abuse of Germanium associated with Fatal Lactic acidos. Nephron.
1992, 62, s. 351-356.

[23] GOODMAN, S.. Therapeutic Effects of Organic Germanium. Medical Hypotheses.
1998, 26, s. 207-215.

[24] KAMIJO, M, et al. Rinsho Shinkeigaku. PubMed. 1991, 31(2), s. 191-196.

[25] ZYKA, ], et al. Analytické piirucka 2. Praha: SNTL - Nakladatelstvi technické
literatury, 1988. 831 s.

[26] KLOUDA, P., et al. Moderni analytické metody. 2. dppl.vid. Ostrava : Nakladatelstvi
Pavel Klouda, 2003. 132 s.

[27] KNOFLICEK, M.. Stanoveni germania v potravindiskych materialech. Brno, 2005.
60 s. Diplomova prace. VYSOKE UCEN{ TECHNICKE V BRNE.


http://www.jakaproc.cz/Stranky/samostud.html

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 52

SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

A

CH

HelL a je buné¢na linie lidskych epitelidlnich bun¢k. Jedna se 0 nadorové
bunky izolované v roce 1951 a pochazejici z nadoru délozniho hrdla.
Henrietty Lacksové (z prvfnich dvou pismen jména a piijmeni této zeny
pochézi i ndzev této bunécné linie)

Myelosuprese je potlaceni krvetvorné funkce kostni diené.

Enkefaliny jsou opioidy piirozené¢ se vyskytujici v nervové soustaveé
obratlovct. U ¢loveéka jsou dva zastupci této skupiny, met-enkefalin a leu-
enkefalin, vobou pfipadech pentapeptidy. Nejvyssi koncentrace
enkefalind jsou v zadnich rozich michy, v Sedé hmot¢ kolem Sylviova
kanalku, dale v limbickém systému a v bazalnich gangliich. Rada t&chto
center se podili na vnimani tupé bolesti a zda se, Zze v tom maji dileZitou
roli pravé enkefaliny. VaZzou se na opioidni receptory, podobné jako
naptiklad opium, morfin ¢i kodein. Jsou znamy tfi typy téchto receptord,

delta, kappa a my.
Exsudat je zanétlivy vypotek z krevnich a miznich cest

Parathormon (PTH) je hormon vylu¢ovany v pfistitnych téliskach. Jeho
hlavni funkei je zvySovat kalcémii, tedy hladinu vapniku (Ca?*) v krvi.
Tento vapnik je uvolhovan zkostni tkan€. PTH omezuje vyluovani
vapniku ledvinami a zptsobuje vétsi vyplavovani fosforu. Sekrece je

fizena hladinou vapenatych iontt.

Interferon (IFN) je oznaceni pro skupinu glykoproteind produkovanych

nékterymi butikami v odpovédi na napadeni virem. Radi se mezi cytokiny.

NK buiiky - (z anglického ,,natural killer cell“, tedy ,p¥irozeny
zabije¢*) je velka granularni buiika imunitniho systému, ktera je fazena
mezi lymfocyty po bok B-bunék a T-bunék. Jsou schopné zabit nadorové
buiky & buiiky napadené viry. Radi se do vrozené (pfirozené,

nespecifické) imunity téla.
ppm parts per million (ug /1)

ppb parts per billion (ng /1)
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- Gliosis je sifeni astrocytti V poSkozenych oblastech centralniho nervového

systému (CNS). Tato proliferace obvykle vede ke vzniku gliovych jizev.

Astrocyty jsou relativné velké gliovy buriky a maji razné funkce, vcetné

hromadéni v oblastech, kde jsou poskozeny neurony. To jsou

vvvvvv

- ICP-OES je opticka emisni spektrometrie sindukéné vazanym
plazmatem.
- K ICP-MS je hmotnostni spektrometrie s indukéné vdzanym plazmatem

- L AAS je atomova absorpcni spektrometrie
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