行业标准《羧乙基锗倍半氧化物化学分析方法》

（送审稿）编 制 说 明
1、 工作概况

1. 立项目的及意义

羧乙基锗倍半氧化物（有机锗Ge-132）具有提高免疫功能、抗肿瘤、抗溃疡、抗衰老、抗疲劳等诸多生物活性，且毒性很低，往往应用于保健食品、食品添加剂、化妆品、等领域。而羧乙基锗倍半氧化物（Ge-132）的合成原料二氧化锗则有一定的毒性，因此必须控制羧乙基锗倍半氧化物（Ge-132）产品中混入的二氧化锗含量，且应有一个有效的控制手段，以保证羧乙基锗倍半氧化物（Ge-132）产品质量及使用的安全，另外在羧乙基锗倍半氧化物（Ge-132）标准中规定了含有的对人体有害的铅、砷、镉、汞等元素的限量，也需要进行准确检验；对于羧乙基锗倍半氧化物（Ge-132）的含量需要进行检验是否满足标准中规定的质量要求。

随着国内外锗产业链的延伸及国内外市场对羧乙基锗倍半氧化物的需求，羧乙基锗倍半氧化物（有机锗Ge-132）的用量在逐年增加，国内部分企业从1990年3月开始研制羧乙基锗倍半氧化物（Ge-132）并陆续投放到了市场，到了2011年已初步形成了较稳定的用户群，但由于目前还没有羧乙基锗倍半氧化物（有机锗Ge-132）及质量分析检验方法的国家或行业标准，对生产和贸易等方面带来了障碍，为给该产品提供一个统一的质量技术要求，便于产品的生产及销售，因此有必要制定羧乙基锗倍半氧化（Ge-132）产品质量检验标准，满足和规范有机锗Ge-132产品的生产、销售及质量检验的要求。

2. 任务来源
基于标准《羧乙基锗倍半氧化物》（2011-0923T-YS）的产品质量检验的需要，云南临沧鑫圆锗业股份有限公司提出了《羧乙基锗倍半氧化物化学分析方法》标准制定立项计划。根据《工业和信息化部办公厅关于印发2012年第二批行业标准制修订计划的通知》（工信厅科[2012]119号）的要求，《羧乙基锗倍半氧化物化学分析方法》由云南临沧鑫圆锗业股份有限公司负责编制，计划编号：2012-0631T-YS。

任务落实会上确定了标准的主起草单位：云南临沧鑫圆锗业股份有限公司；参加起草及复验单位有：北京有色金属研究总院、北京矿冶研究总院、南京中锗科技有限公司、云南东昌金属加工有限公司、昆明冶金研究院等。
云南临沧鑫圆锗业股份有限公司（以下简称“云南锗业”）成立于1998年，主要生产经营二氧化锗、区熔锗锭、有机锗、红外光学锗单晶及元器件、光伏级太阳能锗单晶片、光纤级四氯化锗、砷化镓单晶及晶片等高新技术产品，是中国锗行业龙头企业、国家科技部认定的高新技术企业，是中国唯一集锗矿采选、精深加工及研发一体化，锗产业链较为完整的锗生产企业，是国内锗资源保有储量最大的企业，2005年～至今连续保持锗系列产品的产销量居国内第一，亚洲之首。2010年，云南锗业在深交所中小企业板块成功上市，成为国内锗行业唯一的一家上市公司（云南锗业，代码：002428）。

截止2014年，公司注册资本65312万元，总资产204000万元。2014年实现营业收入55591万元，利润总额14973万元，净利润12495万元。锗系列产品占有的市场份额达到60%以上。公司现有员工1028人，其中技术人员258人。高级工程师23人，中级工程师以上的技术人员占公司总人数的10%以上，本科及本科以上学历者占10%以上。

作为高新技术企业，云南锗业具有强大的自主开发和技术创新能力。公司建有“云南临沧鑫圆锗业股份有限公司技术中心”、“云南省锗材料工程技术研究中心”等多个研发机构，通过自主创新，先后承担国家科技支撑计划项目课题2项、国家863计划项目课题1项、省级重点新产品开发计划项目1项、云南省对外合作科技项目1项，云南省省院省校科技合作项目1项，云南省专利转化和实施项目1项。至2014年底，主持和参与完成制（修）定国家标准13项，行业标准4项。获得国家知识产权局授权专利46件，其中发明专利17件，2010年被科技部认定为国家火炬计划重点高新技术企业，2014年被云南省科技厅认定为科技小巨人企业。
3. 主要工作过程
2012年9月立项计划得到了工业和信息化部的立项计划批复，在2012年11月珠海召开的2012年度全国半导体设备和材料标准化技术委员会材料分会年会上对标准制订工作进行了任务落实和初步讨论，经项目提出单位与相关参会单位协商同意将《羧乙基锗倍半氧化物化学分析法》标准按照《羧乙基锗倍半氧化物》产品标准的要求按测试项目分别进行起草。

根据任务落实会议的要求，标准起草小组进行了有关国内外的羧乙基锗倍半氧化物(Ge-132)中无机锗含量及有机锗含量的测试方法文献查阅和资料收集方法比对等工作，并经过起草小组的初步试验，所研究的方法不能满足羧乙基锗倍半氧化物(Ge-132)测试的要求，在此基础上，起草小组根据有机锗的性质特点进行了大量的方法探索性试验，在此基础上初步建立了提交讨论的检测方法标准草案，并在起草单位内部进行了意见征求、初步讨论及方法试验，形成了征求意见稿。
标准起草组根据任务落实的时间安排，编制了标准征求意见稿，对该标准相关单位发送《征求意见稿》的，发出单位数10个，回函的单位数：10个，回函并有建议或意见的单位数：5个，具体征求意见情况见征求意见汇总处理表。 

于2013年4月17日～18日在云南昆明市召开了《羧乙基锗倍半氧化物（Ge-132）化学分析方法》标准讨论会，会议由全国半导体设备和材料标准化技术委员会材料分会主持，由来自中国有色金属工业协会铟铋锗分会、全国半导体设备和材料标准化技术委员会材料分会等10家单位的15名代表参加了讨论会，与会代表对提交的标准稿进行了充分讨论，并提出了修改意见：（1）进行羧乙基锗倍半氧化物(Ge-132)化学分析方法的第1部分、第2部分 无机二氧化锗测试方法的选取及比较，并在编制说明中进行说明；（2）羧乙基锗倍半氧化物(Ge-132)化学分析方法 第3部分 铅、砷、镉、汞的测定方法；（3）进行方法试验看加标回收率情况，再进行方法选取，经标准起草小组讨论，确定了本标准的讨论稿。
于2014年5月26日～27日在江苏省苏州市召开了本标准的预审会，会议由全国半导体设备和材料标准化技术委员会材料分会主持，有来自全国半导体设备和材料标准化技术委员会材料分会等11家单位的12名代表参加了会议，与会代表对提交的标准预审稿进行了充分讨论，并提出了以下大的修改意见：
第1部分
1、 4.10中的“0.05%苯芴醇溶液”改为“0.05%苯芴酮乙醇溶液”；

2、 删除7.3中的待冷却…..摇匀，增加移取10 mL待测液((7.2)于25mL比色管中；

3、 将8章中的含量表示方法改为质量分数。

第2部分

4、 将第1章“总含锗量”改为“含量”，测定范围改为：98.5-100.0%；
5、 在第3章增加说明通过测定总锗含量后，通过减去无机锗含量来计算有机锗含量；
6、 将第6章“试料”改为“试样”；
7、 将9.1“称取”改为准确称取0.10 g-0.20 g, 精确到0.0001 g；
8、 将11.1重复性限采用40%—-44%，规定1个值；
第3部分
9、 将第1章测定范围下限“0.01 %调整为0.1 %”；
10、 在第3章中水溶解后滴加硝酸酸化；
11、 在4.2.1-4.2.4中，去掉2 % HNO3；
12、 将4.4、4.6中的10ug/mL改为10.0 ug/mL。
并行格式调整，补充实验，完善重复性及允许差的数据，及实验报告编写完善。
2、 标准编制原则和确定标准主要内容的依据
1、 编制原则

1)、本标准是为已制定完成的行业标准YS/T 988-2014 “羧乙基锗倍半氧化物”配套的羧乙基锗倍半氧化物含量及杂质含量的检测方法标准，检测范围涵盖了该标准中相应技术指标的要求。

2）、本标准力求科学性与实用性相结合，力求在检测过程中具有较强的可操作性。

3）、坚持方法简便，准确性可靠，便于操作。
2、 标准主要内容的确定
为了配套YS/T 988-2014《羧乙基锗倍半氧化物》产品标准的质量检验项目要求，本标准中规定的化学分析方法包括如下四个方法：
（1）第1部分 无机二氧化锗含量的测定  苯芴酮分光光度法，采用萃取法先分离出干扰的有机锗基体后，再用苯芴酮进行显色后测定溶液吸光度再进行计算；
（2）第2部分 羧乙基锗倍半氧化物含量的测定  碘酸钾滴定法，采用先焙烧氧化有机锗后，再经高锰酸钾氧化溶解，再经蒸馏分离出干扰杂质后进行蒸馏分离锗，再用碘酸钾标准溶液进行滴定，得到总含锗量，再用总含锗量减去第1部分测定的无机锗含量，再经换算得到羧乙基锗倍半氧化物的含量；
（3）第3部分 铅、镉、汞含量的测定  电感耦合等离子体质谱法，采用将羧乙基锗倍半氧化物溶于1:1盐酸溶液，以有效破坏消解样品，缩短样品消解时间以及降低样品处理过程中环境所带来的干扰，然后采用外标法进行测定；
（4）第4部分 砷含量的测定-砷斑法。由于受基体干扰较严重，As75在采用ICP-MS测试试验中，没能获得较理想的试验测试数据，因此改用砷斑法对砷进行半定量测定。

3、 关于方法选择
   YS/T 988-2014 “羧乙基锗倍半氧化物” 中的化学成分要求。
表 1  化学成分                             质量分数/%

	Ge-132 
	水 分
	无机锗（以GeO2计）×10-4
	铅（以Pb计）×10-4
	砷（以As计）×10-4
	镉（以Cd计）×10-4
	汞（以Hg计）×10-4

	≥99.5
	≤0.5
	≤200
	≤0.5
	≤0.5
	≤0.1
	≤0.1


针对本标准的四个测试方法的选择，一是考虑了测试结果的准确性和重复性，其次考虑了方法的可操作性和适用性。
1) 无机二氧化锗含量的测定方法  萃取分离-苯芴酮分光光度法
国内对于羧乙基锗倍半氧化物中无机锗的测定方法研究较多，如邱德仁 等提出了用盐酸蒸馏法分离后用苯芴酮分光光度法测定有机锗制品中锗等，但不适用于羧乙基锗倍半氧化物中的无机锗含量测定。
经试验及分析可知，羧乙基锗倍半氧化物在9 mol/L的盐酸溶液中会形成成稳定的有机二价态锗离子团，其在四氯化碳中的溶解度（分配系数）很低，而无机二氧化锗在9 mol/L的盐酸溶液中溶解形成锗（IV）离子，在盐酸溶液中的分配系数大，对于羧乙基锗倍半氧化物中的微量无机锗（IV）离子，经过四氯化碳萃取能有效进行分离，从而达到了分离羧乙基锗倍半氧化物和无机锗的目的。对于分离出的四价锗，采用在盐酸体系中用苯芴酮作显色剂，溴化十六烷基三甲基铵作活化剂，锗与之形成稳定的三元络合物，在510 nm处有显著的吸收，显色后测定吸光度，可计算得出无机二氧化锗的含量。
2) 羧乙基锗倍半氧化物含量的测定  氧化焙烧-蒸馏分离-碘酸钾滴定法
采用先检测出羧乙基锗倍半氧化物中总锗含量，然后再用总锗含量减去无机锗含量，从而可计算出羧乙基锗倍半氧化物的锗含量，再根据羧乙基锗倍半氧化物的分子量，可计算出羧乙基锗倍半氧化物的含量。
总锗含量的测定方法，由于羧乙基锗倍半氧化物分子较稳定，需采用先经过600 ℃焙烧氧化后，再在磷酸溶液中，采用高锰酸钾进一步氧化后使羧乙基锗倍半氧化物（II）分子全部转化形成无机锗（IV）分子后，再在6 mol/L盐酸溶液中经过蒸馏使锗以四氯化锗的形式与其它干扰元素分离后，采用在盐酸介质中用次亚磷酸钠还原锗（IV）为锗（II），再采用碘酸钾溶液对锗（II）进行滴定，从而可计算出总锗的含量，再通过减去第1部分 测出的无机锗含量，可计算得到羧乙基锗倍半氧化物的锗含量，再经过换算得到羧乙基锗倍半氧化物的含量。
3) 铅、镉、汞含量的测定  电感耦合等离子体质谱法
将羧乙基锗倍半氧化物溶解在水溶液中后，根据杂质含量范围在（0.01-0.5）mg.kg-1，选择采用电感耦合等离子体质谱法进行测定，采用外标法对铅、镉、汞进行测定。经检索，采用ICP-MS对羧乙基锗倍半氧化物（Ge-132）中铅、镉、汞、等的检测方法未见报道。
4) 砷含量的测定  砷斑法
因羧乙基锗倍半氧化物中锗基体的严重影响，砷在采用ICP-MS测定时无论用CCT模式或常规模式测定干扰均十分严重，虽经多次试验，试图消除基体干扰，但还是没有达到好的效果，因此样品经制样后，选择采用经典可靠的砷斑法进行测定，经反复试验，此方法锗的存在不会造成对砷的测定的干扰。
4、 试验情况
从2013年4月后标准起草小组在实验室进行了方法选择试验，经对现有披露的羧乙基锗倍半氧化物中的无机锗含量测定方法、羧乙基锗倍半氧化物含量测定方法、铅、砷、镉、汞、的含量的测试方法反复试验比对，发现现有方法均难满足有机锗中以上指标的测定，因此后来反复依据样品情况来试验新的方法。至2015年2月，初步确定了以上项目的测试方法：即采用萃取分离-苯芴酮分光光度法测定无机二氧化锗的含量，通过采用氧化焙烧-蒸馏分离-碘酸钾滴定法测定总锗含量再减去无机锗的含量来计算有机锗的含量，采用电感耦合等离子（ICP-MS） 对铅、镉、汞、进行测定，砷斑法测定砷的含量。方法试验结果如下：
1）无机二氧化锗测定：采用萃取分离-苯芴酮分光光度法进行测定，允许差最大为 0.060 %，相对标准偏差为 0.020 %，方法加标回收率为93.6 %- 99.2 %，方法精密度较高，方法可靠。
2）

3）铅：允许差最大为0.006%，相对标准偏差为34.68%，方法加标回收率为106%，方法精密度较高，方法可靠；（2）镉 允许差最大为0.005%，相对标准偏差为7.19%，方法加标回收率为101%，方法精密度较高，方法可靠；（3）汞 允许差最大为0.003%，相对标准偏差为119.52%，方法加标回收率为98%，方法精密度较高，方法可靠。
4）
3、 标准水平分析

经检索，国内外还没有统一的《羧乙基锗倍半氧化物化学分析方法》标准，各生产厂家根据各自的检测方法进行检验，但由于各生产单位的检测方法不统一，检测结果偏差较大，难以协调统一。
4、 与现行法规、标准的关系

本标准不违反国家现行的相关法律、法规及标准的规定。
5、 重大分歧意见的处理经过和依据
本标准立项后，相关企事业单位提出应与已制定的产品标准YS/T 988-2014《羧乙基锗倍半氧化物》协调一致，该标准中规定的羧乙基锗倍半氧化物的化学成分需要检测无机二氧化锗含量、有机锗含量、铅、砷、镉、汞、等项目。因此分为4种检测方法，包括了无机锗、Ge-132、铅、镉、汞及砷含量的测定，可操作性和实用性强。没有重大的分歧。
6、 实施本标准的要求和措施的建议

本标准是与YS/T 988-2014《羧乙基锗倍半氧化物》产品标准配套的检测方法标准，该标准方法未涉及专利等知识产权问题。本标准经工业和信息化部批准发布后，建议作为有色金属行业推荐性标准实施。
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