国家标准《再生锗原料》

编制说明（征求意见稿）

1、 工作简况

1、立项目的及意义

锗是典型的稀有分散金属，在地壳中含量约百万分之七，是重要的战略资源。我国是世界锗系列产品的主要生产及贸易大国，锗产量位居世界第一，且出口到美国、日本、比利时、德国等国家。目前，锗资源在全球分布较为集中，美国、中国、俄罗斯的锗资源储量分别约为3870吨、3500吨与860吨，占全球储量分别为45%、41%和10%，3个国家约占全球总储量的96%，其余已知储量则零散分布于加拿大、德国、比利时等国家；同时，全球锗产量主要分布为中国71%、俄罗斯4%、美国3%、其他22%。我国主要的锗矿资源位于云南省及内蒙古两地，二者合计占比超过80%，其中内蒙古储量占46%，云南占34%。

锗在电子信息、航空航天、核物理探测、光纤通讯、太阳能电池、生物医药、新能源等领域都有着广泛而不可替代的应用，生产锗用的原料主要来源于褐煤锗矿及铅锌锗矿，以及锗生产加工使用过程中产生的各类型再生锗原料（二次资源），如区熔锗废料、锗单晶废料、硅-锗、铬-锗合金废料、锗靶材废料、太阳能电池用锗单晶生长及加工废料等，此类废料量约占到提锗原料的30%-35%。我国自上世纪50年代开始研发生产锗产品以来，每年都会产生大量的再生锗原料，此外国外每年也产生大量的再生锗原料。我国作为锗资源储量和产销量大国，已建立了相对完善的锗产业链，近年我国生产的锗系列产品高纯二氧化锗、光纤级四氯化锗、红外锗单晶、太阳能电池用锗单晶片等数量已达100吨以上。随着锗在红外光学、化学催化剂、锗酸铋晶体和光纤通讯等领域的应用越来越广泛，在锗系列产品的生产、加工、使用过程都会产生大量的再生锗原料，每年都有20-35吨的不同种类的再生锗原料需重新回收利用。

随着锗用途的不断拓展，锗用量不断增大，锗矿开采的成本越来越高，再生锗原料种类不断增多，其所占提锗原料的比例也逐年在增加。GB/T 23522《再生锗原料》标准颁布实施11年来，再生锗原料的种类发生了较大变化，随着提锗技术的进步，对再生锗原料的质量、分类、采样方法及检测方法也提出了新的要求，文件的部分条款已不适应技术及市场发展需求，需要进行修订完善。
GB/T 23522-2009《再生锗原料》、GB/T 23523-2009《再生锗原料中锗含量的测定  碘酸钾滴定法》均发布于2009年，根据标准整合精简结论，本次特根据行业目前情况进行整合并修订。
2、任务来源

根据《国家标准委关于下达2021年第二批国家标准制修订计划的通知》（国标委发[2021]19号）的要求，《再生锗原料》由云南临沧鑫圆锗业股份有限公司等负责编制，计划编号为20211951-T-469。本标准由全国半导体设备和材料标准化技术委员会材料分技术委员会、全国有色金属标准化技术委员会归口，全国半导体设备和材料标准化技术委员会材料分技术委员会负责具体组织标准编制。
3、主要承研单位及起草人所做的工作

3.1  主要承研单位概况

再生锗原料的牵头单位为云南临沧鑫圆锗业股份有限公司[简称：云南锗业]。云南锗业是集锗矿开采、锗高效提取、锗产品精深加工及锗新材料研发生产为一体的世界知名企业，是中国第一、亚洲最大的锗系列产品生产商和供应商。公司拥有丰富的锗矿资源，资源储量占到了全国的27%以上，是国内锗资源保有储量最大的企业。公司主要生产经营区熔锗锭、二氧化锗、有机锗、红外光学锗单晶及元器件、太阳能电池用锗单晶片、光纤级四氯化锗、砷化镓单晶及晶片等高新技术产品，是中国锗行业的龙头企业。云南锗业具有强大的自主开发和技术创新能力，公司建有“企业技术中心”、“分析测试中心”和“云南省锗材料工程技术研究中心”等多个研发机构，配备有先进的仪器设备和专业的技术人才，研发新产品、新工艺。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、云南省重点新产品等省市级科技计划项目10余项。2010年公司被科技部认定为国家火炬计划重点高新技术企业，云南临沧国家锗材料基地骨干企业，公司技术中心于2015年12月被认定为国家级企业技术中心，技术中心配备了国内外各种大型的检测实验设备，有以30余名专业技术人员组成的省级锗材料创新团队，先后承担了40余项的国家标准和国家标准样品的研制项目，具有丰富的标准制修订经验和很强的标准制修订能力，2014年被云南省科技厅认定为科技型企业，公司分析测试中心于2017年3月通过了中国合格评定国家认可委员会（CNAS）的认可，认可范围涵盖了锗系列产品的分析检测技术领域，在锗的检测方面跨入了国内先进行列。

3.2  主要起草人及其所做的工作
本标准主要起草人及其所在的单位和工作职责见表1。
表1  主要起草人及其所做的工作
	起草人
	起草人单位
	工作职责

	普世坤
	云南临沧鑫圆锗业股份有限公司
	负责再生锗原料的数据调研、分析、检测方法的实验验证确定

	
	
	负责再生锗原料的数据调研、分析检测方法的实验验证

	
	
	负责标准稿件的完善，参与数据的调研、分析

	
	
	

	……
	
	


4、主要工作过程

再生锗原料标准修定立项申请得到批复后，在全国半导体设备和材料标准化技术委员会材料分技术委员会的组织下，云南临沧鑫圆锗业股份有限公司成立了标准起草工作组。标准工作组在总结多年再生锗原料生产及再生锗原料中锗含量的测定的基础上，将《再生锗原料中锗含量的测定》作为《再生锗原料》的规范性附录进行整合，并结合国内各主要再生锗企业的生产情况完善了《再生锗原料》国家标准。

2021年X月，在XXXX召开的标准工作会上就《再生锗原料》标准进行了任务落实，会上确定了标准的编制原则、成立了标准编制组，讨论了大致修订的内容和进度安排等。
2、 编制原则和确定主要内容的依据

1、编制原则

随着光纤通信产业的发展升级、红外光学在军用以及民用领域应用的拓展以及深化，再加上太阳能清洁能源利用率的提升带动太阳能电池在研发端、生产端都显示出了极大的发展潜力等因素的影响，全球锗行业的发展也迎来了振兴的势头，尤其是在中国光纤通信以及太阳能电池产业的快速发展带动下，中国锗需求领域保持快速增长趋势。
标准规定了多再生锗原料的分类、技术要求、试验方法、检验规则、标志、包装、运输、贮存、随行文件和订货单内容。修订后的《再生锗原料》国家标准中产品指标的要求，对再生锗原料生产企业，都是一个重要的参考依据。本标准编制过程中根据当前国内锗行业的实际生产、市场情况及发展趋势，结合GB/T 6679 《固体化工产品采样通则》的要求，经过充分的调研、征求意见确定了标准中的各项技术内容。标准中修改了XXXXXX，将《再生锗原料中锗含量的测定 碘酸钾滴定法》并将其作为《再生锗原料》的规范性附录进行修订合并。
2、标准主要内容的确定依据

2.1  标准适用范围说明
随着现代锗材料产业的不断发展，锗用途的不断拓展，锗用量不断增大，锗矿开采的成本越来越高，再生锗原料种类不断增多，其所占提锗原料的比例也逐年在增加。GB/T 23522《再生锗原料》标准颁布实施11年来，再生锗原料的种类发生了较大变化，随着提锗技术的进步，对再生锗原料的质量、分类、采样方法及检测方法也提出了新的要求。
综上，对于本文件的范围具体规定如下：
“本文件规定了再生锗原料的分类、技术要求、试验方法、检验规则、标志、包装、运输、贮存、随行文件和订货单内容。

本文件适用于从含锗物料的生产、加工、使用过程中产生的可回收的再生锗原料。”

2.2  规范性引用文件

在规范性引用文件中，引用了1个通则类标准，GB/T 6679 《固体化工产品采样通则》 ；1个产品标准，YS/T 300《锗精矿》；4个分析方法标准，GB/T 23523《再生锗原料中锗含量的测定  碘酸钾滴定法》，GB/T 23513.2  《锗精矿化学分析方法  第2部分：砷量测定 硫酸亚铁铵滴定法》GB/T 23513.5《锗精矿化学分析方法 第5部分：二氧化硅量的测定 重量法》，YS/T 422.1《炭化铬化学分析法 铬量的测定》 。

2.3  术语和定义
新增再生锗原料定义
再生锗原料  germanium renewable raw material

在锗的生产、加工使用过程中产生的，锗金属可再次提取使用的锗原料。

2.4  技术内容的确定依据

根据 再生锗原料的种类发生了较大变化，随着提锗技术的进步，对再生锗原料的质量、分类、采样方法及检测方法也提出了新的要求

本文件是对GB/T 23522-2009《再生锗原料》的修订，本文件与GB/T 23522-2009相比，除了结构调整和编辑性改动外，主要技术变动如下：

a) 增加了术语和定义（见第3章）；

b) 增加了光纤预制棒再生锗原料的分类（见第4章）；

c) 删除了3.1.1表1中牌号（见2009年版3.1.1表1）；

d) 更改了四级原生固态再生锗原料中锗含量的要求（见5.1表1，2009年版的3.1.1）；
e) 增加了五级原生固态再生锗原料（见5.1）；
f) 增加了粒度、表面质量的检验方法（见6.6、6.7）；

g) 更改取样和制样的内容（见7.4，2009年版的5.4）；
h) 更改了检验结果的判定（见7.5）；
i) 质量证明书更改为随行文件（见8.4,2009年版的6.4）；

j) 增加规范性附录再生锗原料中锗含量的测定  碘酸钾滴定法。

为了配套GB/T 23522《再生锗原料》产品标准的质量检验项目要求，本文件中将GB/T 23523《再生锗原料中锗含量的测定  碘酸钾滴定法》作为规范性附录进行合并，并对再生锗原料中锗含量的测定方法进行修订，主要变动如下：

a) 更改方法原理，将“试料以FeCl3或H2O2氧化”改为“试料以FeCl3、MnO2或H2O2氧化”，“在20℃以下，用碘酸钾标准溶液滴定”改为“在20±2℃以下，用碘酸钾标准溶液滴定。”（见第4章,2009年版的第2章）；

b) 增加试剂基准碘酸钾、二氧化锰，增加碘酸钾标准溶液c（1/6KIO3）为0.01378mol/L（见试剂）；

c) 更改试验步骤中接收瓶中内盛的物质（见第7章，2009年版的第4章）；

d) 删除了“在接收瓶Ⅱ内加磷酸（5.9）30mL，盐酸（5.11）15mL”（见2009年版的4.4.3）；

e) 删除了方法I，称取含0.1g~0.5g的试料（6），精确到0.0001g，于锥形瓶Ⅰ中，加入4g三氯化铁（5.5），120mL盐酸（5.11）立即按图连接起来（见2009年版的4.4）。

f) 增加了对于含铬再生锗原料（见7.3.6）；
g) 增加了对于特级再生锗原料的测试方法（见方法II）

h) 更改了精密度（见9.1,2009版6.1）；
i) 增加了试验报告（见第10章）。

针对本文件的测试方法的选择，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。将方法I改为式样以氢氧化钠、双氧水氧化溶解，盐酸蒸馏分离的方法。
方法II改为：对于特级再生锗原料样品（6），称取0.1g~0.5g样品，精确到0.0001g，于锥形瓶中，用15mL左右的水润湿，加1-2g氢氧化钠，在电热板上，缓慢加入10mL 30%的过氧化氢，至试料全部溶解后，升高温度赶尽过氧化氢，取下冷却至室温，盖上盖氏漏斗，注入碳酸氢钠饱和溶液，缓慢升温，微沸15min～20min后，取下放入流动的自来水水槽中冷却至20℃左右。后用碘酸钾标准溶液滴定，此方法缩短了试验步骤，操作简单，结果准确。
删除了方法试样以三氯化铁、盐酸氧化蒸馏分离的方法，此方法不能将所有的再生锗原料氧化蒸馏分离，致使锗不能被全部蒸馏分离，

试验情况数据见附件一。
3、 标准水平分析

本标准作为推荐性国家标准，经本次修定后，标准水平达到国内先进，国内未查询到相关标准。

4、 与现行法律法规、强制性标准的关系

本标准与国家现行的法律、法规以及强制性的标准没有冲突。
5、 重大分歧意见的处理经过和依据

本文件整合修订过程中无重大分歧意见。

6、 贯彻标准的要求和措施建议

本标准是再生锗的国家推荐性标准，该标准未涉及到专利等知识产权问题，建议经过本次修定后尽快颁布实施。

7、 预期效果

标准实施后能为再生锗的生产企业、再生锗的用户提供质量和技术方面的要求，对于再生锗检测技术手段等有很好的促进作用，通过提再生锗的生产加工技术含量促进行业的技术进步具有指导意义，具有良好的经济和社会效益。

              标准编制组

2021年12月

附件一

再生锗原料锗含量检测方法确认及数据表

试验方法

方法1：称取试样，加4g三氯化铁、120mL（1:1）盐酸蒸馏、还原、滴定；

方法2：称取试样，加1-2g氢氧化钠、10mL过氧化氢溶解后蒸馏、还原、滴定；

方法3：称取试样，加1-2g氢氧化钠、10mL过氧化氢溶解后直接还原、滴定。

	表一  方法比对

	序号
	20211027-中科含油锗泥-1#
	
	20211027-中科含油锗泥-2#
	
	20211027-南京中锗回收料
	
	20211027-质检切割锗泥

	
	方法1
	方法2
	方法3
	
	方法1
	方法2
	方法3
	
	方法1
	方法2
	方法3
	
	方法1
	方法2
	方法3

	
	组平均
	组平均
	组平均
	
	组平均
	组平均
	组平均
	
	组平均
	组平均
	组平均
	
	组平均
	组平均
	组平均

	1
	4.585 
	4.629
	4.900 
	
	10.288 
	11.099
	11.090 
	
	58.032 
	63.432
	59.063 
	
	87.965 
	87.962
	86.739 

	2
	4.724 
	4.769
	4.915
	
	10.684 
	11.049
	11.089
	
	58.715 
	61.616
	59.164
	
	87.796 
	87.697
	85.394 

	3
	4.816 
	4.769
	4.628
	
	10.785 
	10.958
	11.021
	
	58.275 
	61.657
	60.037
	
	87.982 
	88.027
	87.804 

	4
	4.724 
	4.807
	4.703
	
	10.907 
	11.077
	11.099
	
	58.431 
	60.016
	59.898
	
	87.864 
	87.976
	87.807 

	5
	4.828 
	4.779
	4.770 
	
	10.773 
	11.017
	11.176
	
	58.250 
	60.604
	64.194
	
	87.933 
	88.149
	87.781 

	6
	—
	—
	4.616
	
	—
	—
	11.000 
	
	—
	—
	64.044
	
	88.047 
	87.947
	87.844 

	平均值
	4.735 
	4.751 
	4.755 
	
	10.687 
	11.040 
	11.079 
	
	58.341 
	61.465 
	61.067 
	
	87.931 
	87.960 
	87.228 

	标准偏差
	0.0974 
	0.0697 
	0.1190 
	
	0.0917 
	0.0511 
	0.0572 
	
	0.2530 
	1.3009 
	2.1873 
	
	0.0816 
	0.1353 
	0.9087 

	RSD%
	2.06 
	1.47 
	2.503 
	
	0.86 
	0.46 
	0.516 
	
	0.43 
	2.12 
	3.582 
	
	0.093 
	0.154 
	1.042 

	重复性限
	0.273 
	0.195 
	0.333 
	
	0.257 
	0.143 
	0.160 
	
	0.708 
	3.643 
	6.124 
	
	0.228 
	0.379 
	2.544 

	最大值
	4.828 
	4.807
	4.900 
	
	10.907 
	11.099
	11.176
	
	58.715 
	63.432 
	64.194
	
	88.047 
	88.149 
	87.844

	最小值
	4.585
	4.629
	4.628
	
	10.288
	10.958
	11.000 
	
	58.032
	60.016
	59.063
	
	87.864
	87.697
	85.394

	极差
	0.243
	0.178
	0.272
	
	0.619
	0.141
	0.176
	
	0.683
	3.416
	5.131
	
	0.183
	0.452
	2.45


结论：方法1试样以三氯化铁、盐酸氧化蒸馏分离的方法，此方法不能将所有的再生锗原料氧化蒸馏分离，致使锗不能被全部蒸馏分离；对于不含铬、锡的再生锗原料，方法2和方法3无明显差异，但方法3中因含有大量的其他杂质，直接还原液有杂色影响终点滴定。
	表二  装置对比

	序号
	20211027-中科含油锗泥-1#
	
	20211027-中科含油锗泥-2#

	
	蒸馏管
	蛇形冷凝管
	
	蒸馏管
	蛇形冷凝管

	
	方法1
	方法2
	方法1
	方法2
	
	方法1
	方法2
	方法1
	方法2

	
	组平均
	组平均
	组平均
	组平均
	
	组平均
	组平均
	组平均
	组平均

	1
	4.585 
	4.629
	4.885
	4.853
	
	10.288 
	11.099
	10.640 
	10.987

	2
	4.724 
	4.769
	4.798
	4.771
	
	10.684 
	11.049
	10.181
	10.913

	3
	4.816 
	4.769
	4.801
	4.627
	
	10.785 
	10.958
	10.533
	10.880 

	4
	4.724 
	4.807
	4.718
	4.789
	
	10.907 
	11.077
	10.100 
	10.986

	5
	4.828 
	4.779
	4.860 
	4.978
	
	10.773 
	11.017
	10.802
	10.856

	6
	—
	—
	—
	—
	
	—
	—
	—
	—

	平均值
	4.735 
	4.751 
	4.812
	4.804
	
	10.687 
	11.040 
	10.451
	10.924

	标准偏差
	0.0974 
	0.0697 
	0.0583 
	0.1441 
	
	0.0917 
	0.0511 
	0.3252 
	0.0566 

	RSD%
	2.06 
	1.47 
	1.21 
	3.00 
	
	0.86 
	0.46 
	3.11 
	0.52 

	重复性限
	0.273 
	0.195 
	0.163 
	0.403 
	
	0.257 
	0.143 
	0.910 
	0.158 

	最大值
	4.828 
	4.807
	4.885
	4.978
	
	10.907 
	11.099
	10.802 
	10.987

	最小值
	4.585
	4.629
	4.718
	4.627
	
	10.288
	10.958
	10.100 
	10.856

	极差
	0.243
	0.178
	0.167
	0.351
	
	0.619
	0.141
	0.702
	0.131


结论：装置对比，锗含量结果无明显差异，可用石英蒸馏管代替蛇形冷凝管。
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