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羧乙基锗倍半氧化物化学分析方法                          
警告——使用本文件的人员应有正规实验室工作的实践经验。本标准并未指出所有可能的安全问题。使用者有责任采取适当的安全和健康措施，并保证符合国家有关法规规定的条件。
1　 范围

本标准规定了羧乙基锗倍半氧化物中无机二氧化锗、羧乙基锗倍半氧化物、铅、镉、汞及砷含量的测定方法。

本标准适用于测定羧乙基锗倍半氧化物（以下简称Ge-132）中的无机二氧化锗，测定范围：0.01 %～0.50 %；羧乙基锗倍半氧化物，测定范围：98.0 %～100.0 %；铅、镉、汞，测定范围分别为（0.01～1.0）×10-4 %、（0.01～1.0）×10- 4 %、（0.01～1.0）×10-4 %；砷，测定范围：（0.1～1.0）×10-4 %。
2　 规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本文件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。 

GB/T 6682  分析实验室用水规格和试验方法
第1部分：无机二氧化锗含量的测定  萃取分离-苯芴酮分光光度法

3　 方法提要

试料用6.0 mol/L盐酸溶液加热溶解，羧乙基锗倍半氧化物(Ge-132)和其中的二氧化锗（GeO2）均可与HCl发生下述反应：

(GeCH2CH2COOH)2O3+6HCl= 2Cl3GeCH2CH2COOH+3H2O；
GeO2+4HCl=GeCl4+2H2O。

由于生成的四氯化锗在四氯化碳中的分配系数远大于生成的氯代锗丙酸的分配系数，利用萃取分离法将四氯化锗从溶液中分离出来，从而与羧乙基锗倍半氧化物(Ge-132)分离，然后在盐酸浓度为1.2 mol/L～1.4 mol/L的条件下用苯芴酮显色，在波长510 nm处进行吸光度测定。
4　 试剂

本标准除另有规定外，所用试剂的纯度应在分析纯以上，实验用水按GB/T 6682的规定制备。

4.1　 盐酸，ρ约1.17 g/cm3～1.19 g/cm3。
4.2　 盐酸，9.0 mol/L。

4.3　 盐酸，6.0 mol/L。
4.4　 盐酸，0.1 mol/L。
4.5　 四氯化碳。

4.6　 无水乙醇。
4.7　 氢氧化钠，0.1 mol/L。
4.8　 CTMAB溶液，5.0g/L: 称取5.0 g溴化十六烷基三甲基铵(CTMAB)，加热溶于1000 mL水中。
4.9　 苯芴酮乙醇溶液，0.5g/L: 称取0.50 g苯芴酮于500 mL烧杯中，加入5 mL盐酸（4.1）和400 mL无水乙醇(4.6)，微热溶解，冷却后转移至1000 mL的容量瓶中，用乙醇稀释到刻度，摇匀。
4.10　 锗标准溶液A，100 μg/mL: 称取0.1441 g高纯二氧化锗于300 mL烧杯中，加入1.0 mL氢氧化钠(4.7)和50 mL水，微热溶解，冷却后加入1滴5.0 g/L的酚酞乙醇溶液，用盐酸(4.4)中和至红色消失并过量1.0 mL，然后用水稀释到1000 mL容量瓶中，该溶液浓度为100 μg/mL。
4.11　 锗标准溶液B，10 μg/mL:取10 mL锗标准溶液(4.10)于100 mL 容量瓶内，用水稀释至刻度，该溶液浓度为10 mg/mL。
4.12　 锗标准溶液C，2 μg/mL: 取20 mL锗标准溶液(4.11)于100 mL 容量瓶内，用水稀释至刻度，该溶液浓度为2 μg/mL。
5　 仪器
5.1　 分析天平，精确到0.1mg。

5.2　 分光光度计,型号为721或722。
6　 试样
试样经制备后于105 ℃烘干至恒重。
7　 分析步骤
7.1　 试料

称取0.10 g～0.20 g试料，精确至0.0001 g。
7.2　 测定次数
独立地进行２次测定，取其平均值。

7.3　 空白试验

随同试料做空白试验。
7.4　 测定

7.4.1　 标准曲线绘制
取含0 μg、1 μg、2 μg、4 μg、8 μg、12 μg锗的标准溶液C(4.12)，分别加入25 mL比色管中，加入5 mL盐酸（4.3）、2.5 mL溴化十六烷基三甲基铵（4.8），摇匀，再加入2.5 mL苯芴酮溶液（4.9），用水稀释至刻度，摇匀。在室温下放置10 min，然后将显色溶液移入比色皿中，以标准空白溶液作参比，在分光光度计上用波长510 nm测量吸光度，以吸光度为纵坐标，锗量为横坐标，绘制标准曲线。

7.4.2　 萃取分离

按7.1称取试料于100 mL烧杯中，加入5 mL水和5 mL盐酸（4.1），微热溶解完全后，移入125 mL分液漏斗中，用10 mL盐酸（4.1）洗涤烧杯，洗液并入分液漏斗中，然后加入20 mL四氯化碳（4.5）,振摇萃取5 min,静置10 min，然后将有机相移入另一个125 mL的分液漏斗中，再加入10 mL四氯化碳（4.5）重复萃取1次，有机相移入同一分液漏斗中，弃去水相；在有机相中加入10 mL盐酸（4.2）,洗涤有机相3 min，重复洗涤1 次，洗液弃去；加入10 mL水至有机相中,振摇反萃取5 min, 静置10 min，将水相放入50 mL或100 mL的容量瓶中，稀释至刻度，摇匀待测。
7.4.3　 吸光度测定

移取1 mL -10 mL待测试液于25 mL比色管中，加入5 mL盐酸（4.3），以下操作同7.4.1，显色后测定吸光度，试料溶液的吸光度值减去空白试验的吸光度值，从相应标准曲线上查得锗量。

8　 分析结果的计算
试料中无机二氧化锗的含量以二氧化锗的质量分数
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式中：

0.6941——二氧化锗含量换算成锗含量的系数；
m1——标准曲线上查得v1（mL）试液对应的锗量，单位为微克（μg）；
v——m（g）试料制备的试液体积，单位为毫升（mL）；

m——试料质量，单位为克（g）；

v1——v(mL)试液中分取的体积，单位毫升（mL）；

计算结果按数字修约规则取4位小数，结果以干基报出。
9　 精密度
9.1　 重复性限
在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在表1给出的平均值范围内，两个测试结果的绝对差值不超过重复性限（r），超过重复性限（r）的情况应不超过5%，重复性限（r）按表1数据采用线性内插法求得。
表1　 重复性限
	无机二氧化锗的质量分数，%
	0.01
	0.025
	0.225

	重复性限（r），%
	0.002
	0.005
	0.05

	注：重复性（r）为2.8 Sr,  Sr为重复性标准差


9.2　 允许差
实验室之间分析结果的差值应不大于表2的规定。
表2　 允许差                                      
	无机二氧化锗的质量分数，%
	允许差

	＞0.005～0.010
	0.003

	＞0.010～0.0.050
	0.005

	＞0.050～0.500
	0.010


第2部分：羧乙基锗倍半氧化物含量的测定  碘酸钾滴定法
10　 方法提要

将试料经600 ℃充分氧化后，使羧乙基锗倍半氧化物中大部分的Ge(Ⅱ)氧化成Ge(Ⅳ)，再用磷酸和高锰酸钾进一步氧化溶解成盐酸可溶锗（IV）后，在6 moL/L的盐酸介质中蒸馏分离出四氯化锗，在3 mol/L磷酸及4.5 mol/L的盐酸介质中，以次亚磷酸钠还原Ge(Ⅳ)为Ge(Ⅱ)，以淀粉为指示剂，用碘酸钾标准溶液滴定，计算得到总含锗量，减去无机二氧化锗的含锗量后，得到羧乙基锗倍半氧化物的锗含量，经换算得到羧乙基锗倍半氧化物的含量。

11　 试剂

本标准除另有规定外，所用试剂的纯度应在分析纯以上，实验用水按GB/T 6682的规定制备。

11.1　 高锰酸钾。

11.2　 碘化钾。

11.3　 无水碳酸钠。

11.4　 次亚磷酸钠。

11.5　 盐酸，ρ约1.17 g/cm3～1.19 g/cm3。

11.6　 磷酸，ρ约1.69 g/cm3。

11.7　 盐酸（1+1）。

11.8　 磷酸（3+1）。

11.9　 碳酸氢钠饱和溶液。

11.10　 淀粉溶液，0.01 g/mL：取1 g淀粉用少量水调湿后，加入100 mL热水中，煮沸冷却待用。

11.11　 碘酸钾标准溶液，0.1000 mol/L。
称取3.5667 g预先在130℃下烘干至恒重的基准碘酸钾(KIO3)于500 mL烧杯中，加入40 g碘化钾（11.2）、1.0 g无水碳酸钠（11.3），200 mL水，搅拌至完全溶解后，移入1000 mL容量瓶中，用水定容，混匀，放置24 h，浓度c（1/6 KIO3）为0.1000 mol/L。
12　 仪器

12.1　 分析天平，精确到0.1 mg。

12.2　 灰皿，20 mm×40 mm。

12.3　 马弗炉，4 kw，能控温至1000 ℃。
13　 试样
试样经制备后于105 ℃烘干至恒重。
14　 分析步骤
14.1　 试料

称取0.10 g～0.20 g试料，精确至0.0001 g。
14.2　 测定次数
独立地进行２次测定，取其平均值。

14.3　 空白试验

随同试料做空白试验。
14.4　 测定

将试料（14.1）均匀分布于灰皿（12.2）中，置于马弗炉（12.3）内，微开炉门，缓慢升温至600 ℃（约1 h）焙烧3 h，取出冷却至室温。

将试料转移入300 mL的锥形瓶中，用20 mL水洗净灰皿，洗水并入锥形瓶中，加10 mL磷酸（11.6），2 g高锰酸钾（11.1），低温加热分解，保持紫色，如紫色褪去，补加少量高锰酸钾（11.1），直至完全分解出现细微磷酸分解的白烟为止，取下冷却。

取500 mL锥形瓶，加入10 mL盐酸（11.7），40 mL磷酸（11.8），7 g～10 g次亚磷酸钠（11.4）。

加入80 mL盐酸（11.7）于锥形瓶内。连接好蒸馏冷凝装置，将冷凝液出口插入500 mL锥形瓶中，加热蒸馏，以3 mL／min～4 mL／min的速度蒸镏至20 mL～25 mL，取下，用10 mL盐酸（11.7）洗涤蒸馏导管。

取出锥形瓶，盖上盖氏漏斗，摇匀，往盖氏漏斗中加入碳酸氢钠饱和溶液（11.9），加热至沸，保持15 min取下，冷却至20 ℃左右。揭去盖氏漏斗，立即加入5 mL淀粉溶液（11.10），用碘酸钾标准溶液（11.11）滴定至蓝色15 s不褪为终点。
15　 分析结果的计算

15.1　 总含锗量

总含锗量的以锗的质量分数
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式中：

36.295 ——（1/6 KIO3）的摩尔质量，g/mol；

c——（1/6 KIO3）标准溶液的浓度，单位为摩尔每升（mol／L）；
v——滴定时消耗碘酸钾标准溶液的体积，单位为毫升（mL）；

v0——空白试验时消耗碘酸钾标准溶液的体积，单位为毫升（mL）；

m——试料量，单位为克（g）。

15.2　 羧乙基锗倍半氧化物的含量

羧乙基锗倍半氧化物含量以其质量分数
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式中：

0.6941——二氧化锗含量换算成锗含量的系数；

0.42797——羧乙基锗倍半氧化物换算成锗含量的系数。

计算结果按数字修约规则取3位小数，二氧化锗含量按本标准第1部分进行测定。

16　 精密度

16.1　 重复性限

在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在表3给出的平均值范围内，两个测试结果的绝对差值不超过重复性限（r）,超过重复性限（r）的情况应不超过5%，重复性限（r）按表3数据采用线性内插法求得。

表3　 重复性限

	羧乙基锗倍半氧化物的质量分数，%
	98.187

	重复性限（r），%
	0.28

	重复性限（r）为2.8Sr, Sr为重复性标准差。


16.2　 允许差

实验室之间分析结果的差值应不大于0.50 %。
第3部分：铅、镉、汞 含量的测定  电感耦合等离子体质谱法(ICP-MS)
17　 方法提要

试料经水溶解后，使羧乙基锗倍半氧化物溶解制备成待测溶液，用电感耦合等离子体质谱法测定铅、镉、汞的含量；以待测元素质量数的信号强度为纵坐标，待测元素浓度为横坐标绘制工作曲线，按标准曲线计算各元素的质量浓度，以质量分数表示测定结果。
18　 试剂

除另有规定外，在分析中所使用的水均为去离子水，电阻率≥18.2 MΩ·cm。
18.1　 硝酸，MOS级,经亚沸蒸馏提纯，总杂质含量≤1 ng/mL。

18.2　 铅标准溶液，质量浓度为1000 µg/mL，2%HNO3介质。

18.3　 镉标准溶液，质量浓度为1000 µg/mL，2%HNO3介质。

18.4　 汞标准溶液，质量浓度为1000 µg/mL，2%HNO3介质。

18.5　 铑内标溶液A，质量浓度为1000 µg/mL，2%HNO3介质。

18.6　 混合标准溶液A：分别移取1.0 mL的铅标准溶液(18.2)、镉标准溶液（18.3）、汞标准溶液（18.4）于100 mL的容量瓶中，加入2.0 mL硝酸（18.1），稀释至刻度，此混合标准液各待测元素的浓度为10 µg/mL。

18.7　 混合标准溶液B:移取1.0 mL的混合标准液A(18.6)于100 mL的容量瓶中，加入2.0 mL硝酸（18.1），稀释至刻度，此混合标准液各待测元素的浓度为0.1 µg/mL。

18.8　 内标溶液B，10 µg/mL：移取1.0 mL的铑内标溶液A(18.5)于100 mL的容量瓶中，加入2.0 mL硝酸（18.1），稀释至刻度，此内标溶液浓度为10 µg/mL。

18.9　 内标溶液C，0.1 µg/mL：移取1.0 mL的内标溶液B(18.8)于100mL的容量瓶中，加入2.0mL硝酸（18.1），稀释至刻度，此内标溶液浓度为0.1 µg/mL。

18.10　 氩气：纯度＞99.999%。

19　 仪器
19.1　 电感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS）,仪器工作参数见附录A。

19.2　 推荐采用表4所列待测元素的同位素质量数。

表4　 同位素质量数的选定

	元素
	测定同位素质量数
	元素
	测定同位素质量数

	Pb
	208
	Cd
	112

	Hg
	201
	
	


20　 试样
试样经制备后于105 ℃烘干至恒重。
21　 分析步骤
21.1　 试料

称取0.05 g～0.10 g试料，精确至0.0001 g。
21.2　 测定次数
独立地进行2次测定，取其平均值。

21.3　 空白试验

随同试料做空白试验。
21.4　 分析试液的制备

将试料（21.1）置于100 mL四氟或石英烧杯中，加入15 mL去离子水、0.5 mL硝酸（18.1），置于控温电热板上微热恒温溶解，至溶液清亮后，取出冷却至室温，用水稀释至刻度，混匀待测。
21.5　 工作曲线用标准溶液的配制

取100 mL的容量瓶，分别加入0.0 mL、0.5 mL、1.0 mL、2.0 mL、5.0 mL 混合标准溶液B（18.7），2.0 mL内标溶液C（18.9），2.0 mL硝酸（18.1），用水稀释至刻度，混匀。此标准系列溶液1 mL含铅、镉、汞为0 ng/mL、0.5 ng/mL、1.0 ng/mL、2.0 ng/mL，5.0 ng/mL。
21.6　 测定

将空白溶液（21.3）、分析试液（21.4）与标准系列溶液（21.5）同时在电感耦合等离子体质谱仪上按照外标法进行测定。
22　 分析结果的计算

待测元素的质量分数以其质量分数
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式中：

ρ1——自工作曲线上查得空白试料溶液的各待测元素的质量浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）；
ρ2——自工作曲线上查得试料中各待测元素的质量浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）；

V——试料溶液的体积，单位为毫升（mL）；

m0——试料的质量，单位为克（g）。
23　 精密度

23.1　 重复性限

在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在表5给出的平均值范围内，两个测试结果的绝对差值不超过重复性限（r）,超过重复性限（r）的情况应不超过5 %，重复性限（r）按表5数据采用线性内插法求得。
表5　 重复性限

	元素
	质量分数
	重复性限，r
	元素
	质量分数 
	重复性限，r

	Pb
	0.013×10-4 %
	0.030×10-4 %
	Cd
	0.054×10-4 %
	0.022×10-4 %

	
	1.0×10-4 %
	0.051×10-4 %
	
	0.51×10-4 %
	0.043×10-4 %

	Hg
	0.016×10-4 %
	0.002×10-4 %
	
	
	

	
	0.32×10-4 %
	0.047×10-4 %
	
	
	

	注：重复性限（r）为2.8×Sr，Sr为重复性标准差。


23.2　 允许差

实验室之间分析结果的差值应不大于表６所列允许差。

表6　 允许差

	元素
	质量分数

10×-4 %
	允许差

R，10×-4 %
	元素
	质量分数

10×-4 %
	允许差

R，10×-4 %

	Pb
	0.1～1.0
	0.05
	Cd
	0.05～0.5
	0.03

	
	1.0～10.0
	0.10
	
	0.5～5.0
	0.05

	Hg
	0.05～0.5
	0.03
	
	
	

	
	0.5～5.0
	0.05
	
	
	


第4部分：砷量的测定 　砷斑法
24　 方法提要
用盐酸和过氧化氢氧化溶解羧乙基锗倍半氧化物后，使大部分的锗由单质转变成Ge4+，然后在84℃下挥发除去四氯化锗，减少锗的干扰，而其中的+3价砷则被氧化为+5价砷留在残渣中，然后在盐酸溶液中用锌粒将砷还原成砷化氢，所生成的砷化氢与溴化汞纸作用，生成黄棕色的砷化汞斑点，斑点颜色的深浅与砷量成正比，与标准色阶进行比较得出砷量。

25　 试剂和材料
制备溶液和分析用水均为去离子水或相当纯度的水，电阻率大于18.2 MΩ·cm，实验所用器皿均用稀硝酸（1+4）煮沸浸泡过夜后，用纯水彻底清洗干净待用。
25.1　 过氧化氢（ρ约1.1 g/mL），超纯级（UP级）或相当纯度。
25.2　 盐酸（ρ约1.19 g/mL），超纯级（UP级）或相当纯度。

25.3　 无砷锌粒，As＜1×10-7 g/g。

25.4　 盐酸（1+1）。

25.5　 碘化钾溶液，150 g/L，：称取15 g优级纯碘化钾溶于100 mL水中，混匀。贮存于棕色瓶中。

25.6　 二氯化锡溶液，100 g/L：称取1 g优级纯二氯化锡，溶于5 mL热盐酸中，加入5 mL水，混匀。现用现配。

25.7　 砷标准贮存溶液：准确称取0.1320 g 预先在硫酸干燥器中干燥的基准三氧化二砷于300 mL烧杯中，加20 mL氢氧化钠溶液（100 g/L），加热溶解完全，用盐酸中和至微酸性，冷却，移入1000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀，此溶液1 mL含100 µg砷。或直接用国家元素砷标准溶液1 mg/mL配制。

25.8　 砷标准溶液：移取砷标准贮存溶液（25.7）1.0 mL，置于100 mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 µg砷。
25.9　 醋酸铅棉花：将脱脂棉浸于4 %优级纯醋酸铅溶液中（每100 mL醋酸铅溶液含醋酸2 mL），10 min后取出挤去过剩溶液，低温烘干。

25.10　 溴化汞试纸片：将定量滤纸浸在5 %优级纯溴化汞酒精溶液中40 min后取出，于空气中自然干燥。

26　 仪器与设备
试验用熏砷瓶如图1所示。
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1——广口瓶或锥形瓶；2——胶塞或磨口塞；3——玻璃管；4——玻璃管上端管口；5——玻璃帽。

注1： 玻璃管的上端管口表面磨平，下面有耳钩，供固定玻璃帽用；

注2： 玻璃帽下面磨平，中央有孔与玻璃管相通，上面有弯月形凹槽，供固定玻璃帽用。

图1　 熏砷瓶

27　 分析步骤
27.1　 试料
称取0.50g～1.00 g，精确至0.0001 g。
27.2　 空白试验

随同试料做空白试验。

27.3　 测定

将试料（27.1）置于250 mL熏砷瓶中，加入10 mL盐酸（25.4），加入0.5 mL～1.0 mL过氧化氢（25.1），充分混匀反应，完全溶解后，于电热板上微沸至干，再加入5 mL盐酸（25.4）、0.5 mL过氧化氢（25.1），回流溶解水解的四氯化锗，并蒸发至干，再加入1 mL碘化钾溶液（25.5），混匀。加入1 mL二氯化锡溶液（25.6），间断摇动，放置10 min。用水稀释至30 mL，混匀。

加5 g无砷锌粒（25.3），迅速盖上预先装有醋酸铅棉花（25.9）的溴化汞试纸片（25.10）的瓶塞，在室温下放置50 min（每隔10 min摇动一次）。然后取下试纸片与标准色阶比较。随同试样进行空白试验。
27.4　 标准色阶的制备

分别移取砷标准溶液（25.8），含0.0 μg、0.1 μg、0.3 μg、0.5 μg、1.0 μg 砷于5个熏砷瓶内，加入10 mL盐酸（26.4），用水稀释至30 mL，混匀。以下操作与试样同样处理。所得一系列不同颜色深度的溴化汞试纸片作为标准色阶。
28　 分析结果的计算

砷的含量以其质量分数
[image: image12.wmf]As
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计，按式（5）计算：
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式中：

ｍ1——自标准色阶上查得的试样砷量，单位为微克（μg）；

ｍ2————自标准色阶上查得的空白砷量，单位为微克（μg）；

ｍ0————试样的质量，单位为克（g）。

计算结果保留两位有效数字。

29　 精密度
29.1　 重复性
在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在表7 给出的平均值范围内，两个测试结果的绝对差值不超过重复性限（r），超过重复性限（r）的情况不超过5%，重复性限（r）按表7数据采用线性内插法获得：

表7　 重复性限

	砷的质量分数，10-4%
	0.10
	0.50
	1.00

	r，10-4%
	0.05
	0.10
	0.20

	注：重复性限（r）为2.8Sr，Sr为重复性标准差。


29.2　 再现性

在再现性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在表8给出的平均值范围内，两个测试结果的绝对差不大于再现性限（R），超过再现性限（R）的情况不超过5 %，再现性限（R）按表8数据采用线性内插法获得：

表8　 再现性限

	ωAs，10-4%
	0.10
	0.50
	1.00

	R，10-4%
	0.07
	0.15
	0.25

	注：再现性（R）为2.8SR，SR为再现性标准差。


30　 质量保证和控制

应用国家级标准样品或行业级标准样品（当前两者没有时，也可用控制标样替代），每周或每两周校核一次本分析方法的有效性。当过程失控时，应找出原因，纠正错误后，重新进行校核。

31　 试验报告
本标准规定的四种测试方法的试验报告应包括下列内容：
a) 试样；

b) 分析结果及其表示；

c) 与基本分析步骤的差异；

d) 测定中观察到的异常现象；

e) 试验日期。

f) 分析员。

附录A

电感耦合等离子体质谱法测定条件

（资料性附录）

A1.电感耦合等离子体源参数

RF功率：1350 W          载气流量：0.84 L/min       雾化器泵速：35 rps

冷却气流量：13.0L/min   样品提升量：1.0 mL/min      辅助气流量：0.8 L/min

A2.质谱仪参数

真空室动态压力：6.7*10-7 mbar  模拟电位HV： 1960 V          脉冲电位HV：3750 V

A3.接口参数

  采样深度：109 mm        镍采样锥孔径：1.10 mm        镍截取锥孔径：0.75 mm
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