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Розроблено аналітичні методики пробопідготовки гірських порід та грибів з використан-
ням мікрохвильового поля (МХП) для визначення германію методом мас-спектрометрії з
індукційно зв’язаною плазмою (ICP–MS-аналіз). Пробопідготовку силікатних порід для
ICP–MS-визначення германію проведено розкладом у суміші фтористоводневої, фосфатної
та азотної кислот у мікрохвильовому полі. Гриби-мікроміцети озолювалися у присутності
СаО, потім розчинялися у суміші HNO3+HF+H3PO4 у мікрохвильовому полі. Результати,
отримані за даною методикою, відповідають прийнятим атестованим значенням, відносне
стандартне відхилення Sr у межах 0.7–0.9. Встановлено, що дикорослі їстівні гриби мають
підвищений вміст германію. Найвищі значення зафіксовані для білого гриба, печериць та
мухоморів, найнижчі — для польського гриба та моховиків.

К л ю ч о в і  с л о в а:  ICP–MS, германій, гірські породи, гриби, методики пробопідготовки.

ВСТУП. Германій — рідкісний розсіяний
елемент, гомолог кремнію та вуглецю. Прояв-
ляє катіоногенні Ge(ІІ) та аніоногенні Ge(IV)
властивості. Важливими є невеликий розмір та
кислотні властивості Ge4+, а також здатність пе-
реноситися у газовій та водній фазах [1]. Вміст
у земній корі — 7⋅10–4  % за масою. Мінерали
германію — рідкісні природні утворення. Най-
частіше зустрічаються сульфіди — германіт
Cu3(Ge,Fe)[S,As]4, рен’єрит (Cu,Zn)11(Ge,As)2-
Fe4S16, аргіродит Ag8GeS6. Міститься в полі-
металевих мідно-цинкових рудах, в осадових
покладах заліза, у вугіллі. Германій-буровугіль-
ні родовища — перспективний вид германієвої
сировини. Вміст германію в окремих пластах
перевищує кларк на три і більше порядки [1].
Грунти, залежно від складу підстеляючих по-
рід, містять від 0.8⋅10–4 до 1.5⋅10–4 %, в серед-
ньому — 1⋅10–4 % германію (за Виноградовим).

Фізіологічні властивості германію та його
вміст у біологічних об’єктах ще недостатньо ви-
вчені. Германій може мати позитивний вплив

або токсичні ефекти в залежності від його фор-
ми знаходження. Неорганічна форма (діоксиду
германію) зазвичай асоціюється з токсичніс-
тю. Органічні форми, такі як сесквіоксид герма-
нію і спірогерманій, мають антиоксидантні влас-
тивості та протипухлинний ефект, в імуности-
мулюючій медицині їх властивості вже почи-
нають використовувати для пригнічення онко-
логічного процесу і знищення ракових клітин
[2, 3]. Існують дані, що органічні форми гер-
манію можуть виводити з організму важкі ме-
тали, такі як кадмій і свинець. Він також захи-
щає від радіаційного ураження. Показано, що
сесквіоксид карбоксиетилгерманію (Ge-132) має
протизапальну, антиартритну та фотозахисну
дію [4]. Рослинами-концентраторами германію
виступають хвойні, хвощі, папоротники, жень-
шень, алое, часник.

Донині визначення низького вмісту гер-
манію в геологічних об’єктах є досить склад-
ним аналітичним завданням, яке потребує йо-
го концентрування (екстракція, співосадження,
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йонний обмін) [5, 6]. Особливо широке розпо-
всюдження одержав фотометричний метод ви-
значення германію з фенілфлуороном. Метод
оснований на утворенні в кислому розчині ком-
плексної сполуки Ge(IV) з фенілфлуороном,
забарвленої в червоний колір. Для фотометри-
чного визначення використовують довжину хви-
лі 520–530. Визначенню германію заважають
багато елементів, тому проводять екстракцію  йо-
го тетрахлориду із 9н. HCl чотирьохлористим
вуглецем. Чутливість методу — 5⋅10–5 % [5].

На сьогоднішній день перспективним є
гармонійне поєднання методу розкладу приро-
дних об’єктів у мікрохвильовому полі і визна-
чення германію за допомогою ICP–MS-аналізу
[7]. Мета роботи — розробка методики ICP–MS-
визначення Ge у природних об’єктах; створен-
ня ефективних аналітичних схем пробопід-
готовки для ICP–MS-аналізу з використанням
мікрохвильового поля. Об’єктом аналізу були
гірські породи та гриби.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Вміст Ge у зразках визначали методом
ICP–MS-аналізу. У роботі використовували кон-
центровані кислоти НF, HCl, H3PO4, HNO3, які
додатково очищали за допомогою системи Sub-
boiling. Воду з опором 18.2 МОм одержували,
застосовуючи систему Direct-03 фірми Millipo-
re. Пробу розчиняли в МХ-печі Etnos фірми Mi-
listone (Італія). Робоча частота МХ-випроміню-
вання — 2450 МГц, максимальна потужність
— 1600 Вт. Сенсор з керамічним і тефлоновим
покриттям задавав значення температури та ча-
су розкладу природних об’єктів і контролював
параметри при проходженні реакцій в автокла-
вах на терміналі з кольоровим монітором (VCA-
640-480). Перебіг реакцій в автоклавах здійсню-
вався автоматично відповідно до заданої про-
грами і відображався графічно на екрані ком-
п’ютера. Еталон — міжнародний стандарт ба-
зальту JB-3 (Японія) та граніту CO3739 (Кана-
да), внутрішній стандарт — індій (115In).

Пробопідготовку зразків до ICP–MS-ана-
лізу проводили за наступними аналітичними
схемами.

Пробопідготовка силікатних порід для ICP
–MS-визначення германію розкладом у суміші

фтористоводневої, фосфатної та азотної кис-
лот (1). Наважку проби силікатних порід 0.2 г
поміщали в тефлоновий автоклав МХ-печі і роз-
чиняли у суміші кислот HNO3+HF+H3PO4 (5:5:2)
за програмою при 240 оС протягом 30 хв. Піс-
ля охолодження автоклава розчин переводили
в платинові чашки і випарювали до появи бі-
лих парів. Солі розчиняли, нагріваючи в 5 %-й
азотній кислоті. Одержаний розчин викорис-
товували для визначення Ge методом ICP–MS-
аналізу.

Пробопідготовка грибів для ICP–MS-визна-
чення германію (2). У зв’язку з тим, що пряме
озолення грибів приводить до значної втрати
германію, його проводять у присутності СаО [5].
Висушену пробу подрібнюють, розтирають і
змішують з двухкратною кількістю СаО, поміща-
ють у платинову чашку, обережно нагрівають
на плитці і озолюють протягом 1 год при 400
оС, потім 30 хв при 600 оС у муфельній пічці
до одержання світло-сірої маси. Осад розчи-
няють у суміші HNO3+HF+H3PO4 (6:6:1). Якщо
проба не повністю розчинилася, додають 5–10
мл H2O і HF та повторюють розклад. Залишок
від розкладу нагрівають з 25 мл води до розчи-
нення. Із одержаного розчину виділяють Ge
екстракцією [5]. До розчину додають 75 мл кон-
центрованої HCl, охолоджують, переливають у
ділильну лійку ємністю 210 мл. Туди ж вводять
20 мл чотирьохлористого вуглецю і екстрагу-
ють 2 рази, збовтуючи по 2 хв. Екстракти про-
мивають 3 рази 2 %-м розчином солянокисло-
го гідроксиламіну в 9 М HCl по 10 мл. Розчин
перемішують. Реекстрагують Ge водою двічі пор-
ціями по 6 мл, перемішуючи кожного разу про-
тягом 1 хв. Водні розчини переносять у мірну
колбу на 25 мл і використовують для визна-
чення Ge методом ICP–MS.

За розробленими методиками (схема 1) ви-
значено вміст Ge в стандартних зразках гір-
ських порід (табл. 1). Одержані результати від-
повідають прийнятим атестованим значенням,
відносне стандартне відхилення Sr — в межах
0.7–0.9. За схемою 2 проведено дослідження
вмісту Ge у грибах. Для визначення германію
були відібрані найпоширеніші види на терито-
рії Житомирської та Київської областей — бі-
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лий, дубовик, боровик, маслюк, печериця, му-
хомор (табл. 2). Вміст Ge змінюється у широ-
кому інтервалі концентрацій. Найвищі значен-
ня зафіксовані для білого гриба (50–60 мг/кг
золи), печериць та мухоморів (25–40 мг/кг зо-
ли), найнижчі — для польського гриба та
моховиків (0.5–3 мг/кг золи).

ВИСНОВКИ. Розроблено аналітичні схеми
розчинення гірських порід, рослин та грибів
з використанням мікрохвильового розкладу. Це
дозволило значно зменшити тривалість та пра-
цемісткість пробопідготовки. Розроблено комп-
лекс методик ICP–MS-визначення вмісту гер-
манію у гірських породах і грибах у діапазоні
0.1 ppb до 100 ppm з відносним стандартним
відхиленням Sr 0.1–0.8. Одержані дані про вміст
та розподіл германію у грибах представників

роду Boletales. Вони свідчать, що дикорослі їс-
тивні гриби мають підвищений вміст германію.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ГЕРМАНИЯ В ОБЪЕКТАХ ОКРУ-
ЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ МЕТОДОМ МАСС-СПЕКТРО-
МЕТРИИ С ИНДУКЦИОННО СВЯЗАННОЙ ПЛА-
ЗМОЙ

А.Н.Пономаренко1, А.И.Самчук1, Е.В.Вовк1*,
И.Д.Швайка1, А.А.Гродзинская2 
1 Институт геохимии, минералогии и рудообра-
зования им. Н.П.Семененко НАН Украины,
просп. Академика Палладина, 34, 
Киев, 03680, Украина 
2 Институт эволюционной экологии 
НАН Украины, ул. Академика Лебедева, 37, 
Киев, 03143, Украина
* e-mail:  vovkkaterina90@gmail.com

Разработаны аналитические методы пробо-
подготовки горных пород и грибов с использова-
нием микроволнового поля (МВП) для определе-
ния германия методом масс-спектрометрии с ин-
дукционно связанной плазмой (ICP–MS-анализ).
Пробоподготовку силикатных пород проводили ра-
творением их в смеси фтористоводородной, фос-
фатной и азотной кислот в микроволновом поле.
Грибы-макромицеты озолялись в присутствии СаО,
а потом растворялись в смеси HNO3+HF+H3PO4 в 
микроволновом поле. Полученные по данной ме-
тодике результаты отвечают принятым оттести-
рованным значениям, относительное стандартное
отклонение в пределах 0.7–0.9. Выявлено повы-
шенное содержание германия в съедобных грибах.
Самые высокие значения зафиксированы для бело-
го гриба, шампиньонов и мухоморов, низкие —  для
польского гриба  и  моховика.

К л ю ч е в ы е  с л о в а:  ICP–MS, германий, го-
рные  породы,  грибы, методики пробоподготовки.

GERMANIUM DETERMINATION IN ENVIRON-
MENTAL OBJECT BY THE METHOD OF MASS
SPECTROMETRY WITH INDUCTIVELY COUPLED
PLASMA 
O.M.Ponomarenko1, A.I.Samchuk1, K.V.Vovk1*,
I.D.Shvaika1, G.A. Grodzinskaya2

1 M.P.Semenenko Institute of geochemistry, minera-
logy and ore formation of the National Academy of
Sciences of Ukraine, 34  Academic Palladin Avenue,
Kyiv, 03680, Ukraine
2 Institute of Evolutionary Ecology of the 

Т а б л и ц я  1
Результати визначення германію у стандартних
зразках гірських порід

Об’єкт аналізу Атестовано, % Знайдено, %

Граніт СГ-1А 0.00033 0.00030
  Граніт MGT-1 0.00015 0.00018
Базальт JB-1 0.00009 0.00010
Базальт JB-3 0.00008 0.00020

Доломітизований
 вапняк CU-2

0.0018 0.0021 

Відвали шахтної
породи

0.0015 0.0016 

Т а б л и ц я  2
Вміст германію в золі дикорослих грибів (мг/кг)

Гриби 0,5–5 5–10 10–20 20–60

Білий гриб
Дубовик
Боровик

Польський гриб
Моховик
Маслюк
Печериця
Мухомор

О.М.Пономаренко, А.І.Самчук К.В.Вовк, І.Д.Швайка, Г.А.Гродзинська

112 ISSN 0041-6045. УКР. ХІМ. ЖУРН., 2019, т. 85, № 4

mailto:vovkkaterina90@gmail.com


National  Academy  of Sciences  of Ukraine, 
37  Academic Lebedev  Str.,  Kyiv,  03143,  Ukraine
* e-mail: vovkkaterina90@gmail.com

The analytical technologies of sample prepara-
tion of rocks and mushrooms using the microwave fi-
eld for the determination of germanium by the me-
thod оf mass spectrometry with inductively coup-
led plasma (ICP–MS analysis) have been developed.
         Germanium is a rare element. Germanium is
homology of silicon and carbon. To date, the defini-
tion of low content of germanium in geological ob-
jects  is a rather complex analytical task, which requi-
res its  concentration — extraction, co-precipitation,
ion exchange. At present, the harmonious combina-
tion of the method of natural objects decomposition  in 
the microwave  field  and germanium determination 
using  ICP–MS  analysis  is  particularly  promising.
         Sample preparation of silicate rocks for ICP–MS
determination of germanium was carried out by de-
composition in a mixture of hydrofluoric, phospha-
te and nitric acids (5:5:2) in a microwave oven pro-
gram at 240 °C for 30 min. Sample preparation of
mushrooms for ICP–MS germanium determination
was carried out according to the following scheme.
Initially, the dried sample was sealed in the presen-
ce of CaO, after dissolving it in a mixture of HNO3+
+ HF + H3PO4 (6:6:1). Ge solution was extracted by
V.A.Nazarenko extraction method. The developed
analytical schemes have made it possible to signi-
ficantly reduce the duration and labor intensity of
sample preparation. The obtained solutions were ana-
lyzed using an inductively coupled plasma mass
spectrometer.
         The developed method for determining germa-
nium by ICP–MS analysis has been successfully tes-
ted on standard rock samples. The obtained results
are in accordance with the accepted attribute, the re-
lative standard deviation Sr ranges from 0.7–0.9.
         The data on the content and distribution of ger-
manium in the Boletales fungi are obtained. They in-
dicate wild mushrooms contain high levels of ger-
manium, especially Boletus and Mushroom biospo-
res. These studies are necessary because the essential
properties of germanium and its compounds attract
special attention of scientists today. Complementary
Ge compounds which have hypotensive, bacterici-
dal, antiviral and antitumor effects have already be-
en  synthesized.

K e y w o r d s: ICP-MS, germanium, rocks,
mushrooms,  sample preparation  methods.
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