《锗精矿》（修订版）行业标准编制说明

    根据2005年12月昆明会议精神，我公司于2006年3月向中国有色金属工业质量计量标准研究所提交了《锗精矿》修订的立项报告书。现根据中国有色金属工业协会中色协综字[2006]080号文件批文，我公司根据多年的生产实践，结合国内外有关的资料，对YS/T 300-1994《锗富集物》进行了修订。修订说明如下：

1、 关于标准的名称：

原标准YS/T 300-1994（下称原标准）的名称为“锗富集物”（英文为Germanium Collection）。我们认为应改为“锗精矿”（英文为Germanium Concentrates）为好。这与其他金属的精矿相一致，为锌精矿（英文为Zinc Concentrates），这样也与国外的叫法相一致。如在《CA》中均以Concentrates作为关键词美国化表示精矿。在美国化工百科全书中用“Germanium Concentrates”表示用来生产粗GeCl4的原料—即锗精矿.[1].俄文的锗精矿是ΓерманиевЫе  КопцентратЫ”。[2，3，4，5]，也是西文的译音。
2、 关于锗精矿的等级划分：

2、1 关于锗精矿锗含量下限的规定

原标准把锗精矿分为九个等级，最低一级的下限定为不得小于5%。我们认为这对含煤尘锗的限制不够合理。例如原临沧地区冶炼厂（现为本公司的临沧鑫圆锗业公司）和当地的一些公司，采用一步火法富集的煤尘锗，平均含锗量在4%左右。用这种煤尘锗直接氯化蒸馏生产粗GeCl4已有几十年的历史。韶关冶炼厂从电炉炼锌真空渣（含锗0.7~2.5%）氯化蒸馏生产粗GeCl4已有２０多年的历史。如果认为<5%不是锗精矿，还需进一步富集提高到>5%以上才能用于生产粗GeCl4的话，~ 2在技术经济指标上显然是不够合理的。

其实，国外关于锗精矿锗含量的下限也并非不得小于5%，而可以在1%左右，以下是国外资料介绍的锗精矿中的含Ge量的范围。

表1    关于锗精矿含锗量的国外资料

	No
	Ge（或GeO2）含量范围
	资料名称

	1
	GeO2含量1－60%（即Ge  0.694－41.6%）
	锗的生产（俄）                    [2]

	2
	Ge含量2.0－64.0%
	稀散金属和轻稀有金属冶金学（俄）  [3]

	3
	Ge含量不低于0.15－0.20%,且氯化蒸出率不低于80－85%
	加工锗原料的物理化学基础（俄）    [4]

	4
	GeO2 1－2%－60%（即Ge 0.694－41.6%）
	锗的分析化学（俄）                [5]

	5
	含Ge量随矿物原料品位、工艺而不同
	稀有金属冶金学（俄）              [6]



	６
	不低于2.0~2.5%
	Brit.797967                        [7]


根据以下生产实践的资料，我们认为煤尘锗中盐酸可溶锗在1%以上即可作为锗精矿。

1 本公司的生产实践:
临沧鑫圆公司1%左右的煤矿烟尘氯化蒸馏金属平衡生产数据

	炉

号
	烟尘种类
	Ge%
	投入

kg
	盐酸

L
	蒸出

率%
	残渣
	残酸
	平衡率%
	

	
	
	
	
	
	
	质量g
	Ge

%
	渣率%
	渣中Ge占%
	酸度mol.L-1
	Ge　mg/L
	
	

	1#
	链条炉布袋尘
	1.12
	50
	300
	86.2
	39.5
	0.17
	79.0
	12.0
	7.2
	11
	98.8
	
	

	2#
	链条炉布袋尘
	0.93
	50
	300
	87.3
	38.7
	0.14
	77.4
	11.7
	6.9
	24
	100.2
	
	

	3#
	链条炉布袋尘
	1.31
	50
	300
	82.4
	37.3
	0.24
	74.6
	13.7
	7.4
	37
	97.5
	
	

	5#
	链条炉布袋尘
	0.84
	50
	300
	89.9
	40.5
	0.10
	81.0
	10.6
	6.8
	7
	101.0
	
	

	6#
	链条炉布袋尘
	1.27
	50
	300
	91.5
	38.8
	0.19
	77.6
	11.6
	7.0
	19
	103.9
	
	

	7#
	链条炉布袋尘
	1.08
	50
	300
	84.7
	42.7
	0.21
	85.4
	16.6
	7.2
	13
	101.9
	
	


2 原张家口101厂的生产数据：

1968年笔者在101厂协作工作时获得如表2所示的数据

表2  原101厂低品位锗原料氯化蒸馏生产统计数据
	精矿品种
	Ge,%
	加入

（Kg）
	盐酸

（L）
	蒸出率%
	残渣
	残酸
	平衡

	
	
	
	
	
	(g)
	Ge%
	渣率,%
	渣中Ge占%
	N,
	Ge  mg/L
	

	鼓风炉旋风尘
	1.32
	3
	15
	80.6
	1250
	0.28
	41.6
	0.057
	8
	2－
	83.2

	鼓风炉旋风尘
	1.32
	3
	15
	96.7
	1200
	0.2
	40
	0.035
	8
	
	104

	鼓风炉旋风尘
	1.32
	3
	15
	83.8
	1400
	0.48
	46.7
	0.06
	7.8
	
	94

	鼓风炉旋风尘
	1.32
	3
	15
	77.4
	1200
	0.44
	40
	0.04
	8
	
	82.6

	鼓风炉旋风尘
	1.32
	3
	15
	83.8
	1400
	0.016
	46.7
	0.57
	7.8
	
	86

	鼓风炉旋风尘
	1.32
	3
	15
	87
	1300
	0.019
	43.3
	0.62
	7.7
	
	91.4

	大白崖煤灰
	0.86
	6
	15
	88.4
	1400
	0.061
	23.3
	1.66
	8
	
	90

	大白崖煤灰
	0.86
	6
	15
	91.4
	1400
	0.047
	23.3
	1.28
	8.5
	
	94.2

	大白崖煤灰
	0.86
	0
	15
	95.9
	1400
	0.0574
	23.3
	1.56
	8.5
	15
	99.8


3 捷克煤尘锗氯化蒸馏资料[ 8 ]
	NO
	加入煤尘锗(Kg)
	Ge, %
	加入Ge(g)
	理论GeO2(g)
	实出GeO2(g)
	收率,%

	1
	3
	0.30
	9.0
	13
	11.5
	88.5

	2
	3
	0.52
	15.6
	22.4
	21.0
	93.5

	3
	3
	0.86
	25.8
	37.2
	34.5
	92.1


4 借用以下表5的C样品的结果：该样品含Ge 1.3%，其中酸不溶Ge 0.5%，酸溶Ge 0.77%,直收率73.96%（按酸溶Ge计），也接近表1第五个资料所述的蒸出率不低于80%－85%的要求。
2、2  关于特级
我们认为应把原标准中的特一、特二级合并为一个级别，其锗含量不小于60%。理由是（1）原标准的特一级要求Ge含量不小于67%，即GeO2含量不小于96.54%。这种规定没有必要，而且还容易与催化剂用的GeO2（4N+）相混淆，因为这种用途的GeO2要求GeO2含量仅为≥96.5%，还比特一级的原料GeO2含量低，总不能认为已可作为催化剂用的4N+以上GeO2还不如特一级锗精矿好吧！（2）原标准特一、二级的锗含量仅差2%，无任何实际意义，可以取消。

3、 关于增加盐酸不溶锗指标的说明

    由于锗是稀散元素，锗精矿均是由别的矿物经过一系列的火法、湿法工艺所得的副产物，因此锗精矿中的Ge含量及其锗的存在形式—物相可能各不相同[6]。例如，在[9]中报道，固体燃料热加工产品中锗的化合物形态与燃烧方式有如表4所示的关系。

表4  固态燃料热加工产品中锗化合物的形态[9]

	原始样品
	加工后样品
	加工方法
	Ge化合物的相对含量,%

	
	
	
	在酸溶化合物中
	在酸不溶化合物中，包括硅锗酸盐、锗等

	
	
	
	全部
	其中以GeO2存在
	

	褐煤

（δ）

1＃
	灰分
	实验室600℃灰化
	96-98
	未分析
	4-2

	
	灰分
	实验室1000℃灰化
	5-10
	未分析
	90-95

	
	飞灰
	干式排渣粉煤燃烧室中燃烧
	42-56
	达13
	44-58

	
	灰渣
	干式排渣粉煤燃烧室中燃烧
	5-8
	0
	92-95

	褐煤

（δ）

2＃
	飞灰
	干式排渣粉煤燃烧室中燃烧
	85-95
	未分析
	2-10

	
	飞灰
	喷射层状燃烧室
	90-98
	未分析
	2-10

	
	灰渣
	喷射层状燃烧室
	40-50
	未分析
	50-60

	木质褐煤
	飞灰
	施风燃烧室
	82-96
	78-81
	2-8

	气煤
	飞灰
	施风燃烧室
	50-70
	未分析
	30-50

	气煤
	焦炭
	还原热解
	2-10
	未分析
	90-98

	碳质泥煤飞灰
	挥发物
	火法富集
	82-96
	未分析
	4-18

	
	挥发物
	火法富集
	92-98
	未分析
	2-8

	
	挥发物
	施风炉熔化
	87-96
	未分析
	4-13

	
	渣
	施风炉熔化
	12-15
	0
	88-85


在湿法锌厂回收的锗精矿，其中主要的是酸溶性的六方品系（下称h－GeO2）但也有小量的酸不溶性的四方品系（下称t－GeO2）[10]。国内生产的锗精矿也不例外含有酸不溶锗。

众所周知，我国锗的生产初期，大部分是从Pb－Zn生产中提取的单宁（或烤胶）沉淀物的灼烧灰－通常称锗精矿。国内各厂用此锗精矿的氯化蒸馏残渣含Ge量一般占总锗的3－4%[11、12]。这个问题还不算突出。但随着临沧和内蒙含锗煤的发现和开发，酸不溶锗问题就暴露出来了。在这里笔者借用[13]的一个表。

表5不同含锗量的富集物的蒸馏情况表[（13）的表2.1]

	编号
	A
	B
	C
	D
	E

	富集物
	酸溶锗 %
	1.37
	2.56
	0.77
	3.33
	4.70

	
	全 锗  %
	3.34
	4.34
	1.34
	5.14
	8.83

	蒸馏直收率（全Ge计）
	30.76
	44.24
	43.10
	48.59
	40.0

	（以上是原作者所列的数字，以下是笔者依据上述数据的计算数据）

	酸不溶Ge，%
	1.97
	1.78
	0.57
	1.81
	4.13

	酸不溶Ge占总Ge，%
	59
	41.0
	42.54
	35.2
	46.77

	按酸溶Ge计直收率，%
	77.25
	75.00
	73.96
	75.0
	75.1


从此表可看出：①酸不溶锗占总锗的比例太大；②此表数据的内涵应该是反映酸不溶锗对氯化蒸馏直收率的影响。

笔者在东昌锗厂曾对临沧煤一步富集的煤尘锗进行了部分统计，结果发现煤尘锗中的酸不溶锗也有相当大的比例，有的竟达38%（见表6）。

表6临沧煤尘锗中酸不溶锗的部分统计结果

	样品号
	总Ge,%
	酸溶锗，%
	酸不溶锗，%
	酸不溶锗占总锗%

	1
	5．9
	4.18
	1.72
	29.15

	2
	5.64
	3.46
	2.18
	38.65

	3
	4.69
	3.49
	1.2
	25.59

	4
	5.20
	4.31
	0.89
	17.11

	5
	8.53
	8.12
	0.41
	4.81

	6
	5.98
	5.41
	0.57
	9.53

	7
	5.05
	3.20
	1.75
	34.65

	8
	6.43
	5.39
	1.04
	16.17

	9
	5.72
	4.69
	1.03
	18.00

	10
	3.42
	2.93
	0.49
	14.30

	11
	4.06
	2.72
	1.34
	33.0

	12
	4.02
	2.82
	1.2
	29.85

	13
	4.16
	3.00
	1.16
	27.88

	14
	5.25
	4.42
	0.83
	15.81

	平均
	5.29
	4.16
	1.13
	22.47


从上述述两个表所列数据可以看出，我国某些锗精矿的酸不溶锗比例太大，造成氯化蒸馏直收率太低，致使某单位不管酸不溶锗含量大小，统一以72%的低收率作为氯化蒸馏的考核指标，或者供需双方只好以实产GeCl4作为锗量的计算依据，这种做法容易酿成供需双方的不信任感，更重要的是造成锗资源的极大浪费，因此我们认为应对锗精矿中的酸不溶锗含量比例加以限制，实行按质（可溶锗比例）论价。以便促进冶炼工艺水平的改进和提高，提高锗资源的有效利用率。

根据国内现有的生产水平，我们建议有色冶炼工艺采用沉淀灼烧工序的锗精矿，酸不溶锗的比例不应大于总锗的4%，煤尘锗的这个比例不应大于10%。

4、 关于增加氟含量指标的说明

众所周知，F要严重腐蚀搪瓷釜，是锗精矿中最危险的有害杂质。在我国，大部分锗精矿中的F含量都不高，不致对搪瓷釜构成威胁，但随着技术的进步，提锗工艺也在不断更新，萃取工艺就是一个方向。在国内经大量研究的7815萃取剂至少有两个工厂已经工业应用[14、15]，但由于此工艺采用了某所提出的B试剂作反萃取剂，致使锗精矿中存在不可忽视的F含量[ 14]。在[16 ]中报道，某厂曾由于某些锗原料含F，致使该厂在半个月内先后有5个搪瓷釜穿孔漏料，还有二个釜搪瓷层腐尽，这是个严重的教训。因此我们认为在锗精矿的质量指标中应加上F含量的限制，根据国内的现实水平，我们建议F应不得>0.5%。

5、 关于分析试样的取法

在原标准的2.试验方法与检验规中规定：“每袋（桶）取出等量试样”作为分析原样。这种规定我们认为不妥，容易造成偏差。应改为“每袋（桶）取出量应与其重量成正比”。理由可以从如表7所举例子一目了然。

假设买方从供方买来四袋锗精矿，每袋重量和品位如表所示。

表7取样方法的不同带来的误差比较

	袋号
	重量

（Kg）
	Ge  %
	Ge

(Kg)
	每袋取等量试样
	每袋取出量与其重成正比

	
	
	
	
	取样量（Kg）
	取出Ge(Kg)
	取样量(Kg)
	取出Ge(Kg)

	1
	20
	15
	3．0
	0．05
	0．0075
	0．05×20/50
	0．0030

	2
	50
	10．5
	5．25
	0．05
	0．00525
	0．05×50/50
	0．00525

	3
	50
	10．2
	5．10
	0．05
	0．0051
	0．05×50/50
	0．00510

	4
	50
	10．1
	5．08
	0．05
	0．00505
	0．05×50/50
	0．00505

	合计
	170
	╱
	18．4
	0．20
	0．0229
	0．17
	0．0184

	加权值
	18.4
×100=10.82%
170

	0.0229
×100=11.45%
0.2

	0.0184
×100=10.82%
0.17



由于可见，按原标准规定的取样办法，使这批锗精矿Ge锗含量的偏高11.45-10.82=0.63%，由此买方为此批料亏金属锗1.071Kg，而按每袋取出量与其重量成正比的办法，所得结果与生产厂家的锗量相符合，公平合理。

6、 关于碘酸钾标准溶液对锗的滴定度TKIO3/Ge的确定

      在原标准的附录A、B中，KIO3溶液要进行标定，而其标定方法是用纯GeO2(4N以上)0.1g配制Ge标准溶液进行的：

	T=
	m
	×0.69405

	
	V
	


式中：T—碘酸钾标准溶液对锗的滴定度，g/mL;

        m—纯GeO2称取量，g;

        V—标定时消耗KIO3的体积， mL;

        0.69405—二氧化锗换算为锗的系数。

    我们认为这种方法容易使T偏高。原因是：

（1）4N GeO2是指纯度为4N，不是GeO2含量为4N。4N GeO2中出除了按国标规定要分析的12个杂质元素外，还含有数量较大、不可忽略的挥发份（H2O、S、Cl、CH等），所以GeO2换算为Ge的因子就不是0.694，而是小于0.694。

（2）高纯GeO2中GeO2的真实含量对确定T的影响程度：高纯GeO2中GeO2的含量大体上可以认为100-挥发份%。例如，比利时(1984年)催化剂用GeO2的GeO2含量规定要求≥96.5%，即挥发份≤3.5%[17]，在[18]中规定，已经在105℃下干燥后的标准级GeO2，电子级GeO2和催化剂级GeO2，仍然允许它们在800℃下的灼烧损失分别为1.5、2.0、3.0%，即其换算因子将分别为0.694(1-0.015)=0.6836,0.694(1-0.02)=0.6801和0.694(1-0.03)=0.6732。按上式计算T，则分别偏大1.5、2.0、3.0%。

（3）如果预先把GeO2在800℃下除去挥发份后再称样，则要考虑GeO2经脱水和老化后溶解性变差，甚至会由酸溶锗转化酸不溶锗的问题[10，19，20]。

正因为上述原因，苏联国标规定，在配制Ge标准液时，要从同一批GeO2中取出二份，一份去测挥发份，另一份配制标准液，而计算T时要扣除挥发份[21]。

（4）如果采用Ge粉作标样，则要考虑在制粉过程中的氧化和吸潮问题，即Ge粉可能存在GeO2和H2O。笔者曾对高纯Ge粉[制备条件是：原料为≥47Ω㎝的区熔Ge，粉碎和过筛（-180）目是RH=78%下进行]，用直接法配制KIO3标准液分析此Ge粉的Ge含量为98.34和98.40%，平均98.37%说明此Ge粉含Ge量并非100%。

总之，高纯GeO2和Ge粉皆不是基准物质，不能以非基准的GeO2或Ge粉去标定基准物质KIO3。

基于上述原因，我们认为在现代的试剂水平下，完全可以用精确称量的TP- KIO3，采用直接法配制KIO3标准溶液。例如，天津市试验研究所出品的工作基准试剂碘酸钾其KIO3的额定含量在99.95%以上，这比用GeO2、Ge粉去标定KIO3要好。美国和苏联人都是采用直接法配制KIO3标准液：精取KIO31.7834g,加KI 20g、Na2CO30.5g制成1000Ml,其

	TKIO3/Ge=
	1.7834
	×3×72.6=1.815  mg/ml     [5][20]
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表6是笔者用直接法配制的KIO3标准液，测定高纯GeO2 (5N)中的Ge含量,与测定的挥发份（5g,800℃,1h）氢还原锗锭的成品率的对照关系。

	No
	按KIO3分析
	按挥发份测定结果
	按还原生产结果计算

	
	
	
	加入原GeO2（g）
	产锗锭（g）
	实收率*

	
	Ge,%
	GeO2,%
	挥发份%
	GeO2+挥发份
	
	
	按原GeO2计
	按Ge%计
	按挥发份计

	1
	67.05
	96.61
	2.276
	98.89
	980
	663.6
	97.57
	100.99
	99.84

	2
	67.25
	97.62
	2.29
	99.91
	980
	664.2
	97.66
	100.04
	99.95

	3
	68.48
	98.67
	1.708
	100.38
	967
	662.8
	97.85
	99.17
	99.56

	4
	68.58
	98.82
	1.447
	100.27
	980
	671
	98.65
	99.84
	100.1

	5
	68.24
	98.38
	1.522
	99.91
	980
	666.6
	98.01
	99.62
	99.53

	6
	68.06
	98.06
	1.872
	99.94
	980
	664.1
	97.64
	99.57
	99.51

	7
	68.06
	98.07
	1.97
	100.4
	980
	666.4
	97.98
	99.91
	99.95

	8
	68.18
	98.24
	1.753
	99.99
	980
	670.4
	98.57
	100.34
	100.33

	9
	67.47
	97.22
	1.928
	99.15
	975
	661
	97.69
	100.48
	99.96

	10
	67.49
	97.25
	2.304
	99.55
	980
	664.2
	97.66
	100.42
	99.68

	均
	67.89
	97.89
	1.907
	99.84
	╱
	╱
	97.93
	100.04
	99.84

	*按原GeO2计收率=
	实产锗锭重(g)

	
	加入原 GeO2 (g)×0.694


	按分析的Ge（%）计收率=
	实产锗锭重(g)

	
	加入原 GeO2 (g)×Ge%


	按挥发份计收率=
	实产锗锭重(g)

	
	加入原 GeO2 (g)×（100-挥发份%）×0.694


由此可见：

1 上述10×1KG的5N GeO2，按原GeO2重量计还原实收率为97.73%，与比利时人每炉还原GeO2 1700g，平均得锗锭1150g的收率97.47%相一致[22]。说明5N或6N GeO2，其GeO2的含量并不等于99.999%和99.9999%，其真实GeO2含量=100-挥发份%，而GeO2的挥发份一般控制在≤3.5%。因此，如果在分析中把4N以上GeO2换算成Ge的因子视为0.694,则会使T KIO3/Ge偏大≤3.5%，这对价格很高的锗来说，显然是不允许的。

2 采用T KIO3直接法配制KIO3标准溶液的分析结果与生产实践相符合，这种方法既准确可靠，又简化了操作手续。
7、 关于酸不溶锗的测定方法

     要准确测定锗精矿中的酸不溶Ge,必须首先了解酸不溶Ge的存在状态—物相。在[23]中详细分析了冶金烟尘中各种锗化合物的物相。北京有研总院曾对湿法锌厂的附产锗精矿的氯化蒸馏残渣进行过物相分析，如表9所示。从表9可见酸不溶Ge主要是t- GeO2,Si-Ge结合体（或硅锗酸盐）、硫化物。

表9  有色冶炼副产锗精矿氯化残渣的物相分析  [8]  %

	No
	氧化物和锗酸盐
	硫化物
	Si-Ge结合体
	t- GeO2
	总Ge

	1
	0.14
	0.09
	0.019
	1.10
	1.349

	2
	0.143
	0.154
	0.089
	1.145
	1.525


要测定锗精矿中酸不溶锗含量，实际上有二种途径：

（1） 取二份试样，一份测总Ge，一份只加盐酸蒸馏测酸溶Ge，两者之差即为酸不溶Ge.

（2） 取样一份，首先只用6N盐酸蒸出酸溶Ge，测定此Ge量为酸溶Ge,然后分析残渣中的锗，即为酸不溶Ge.

现在的问题是怎样测定总Ge或残渣中的Ge，根据表  所示的数据可见，用单宁等沉淀一灼烧工艺的锗精矿的氯化残渣中，t- GeO2  约占80%，而t- GeO2可与碱融按下列反应式生成酸溶的偏锗酸盐：

       GeO2+Na2O2=Na2GeO3+1/20

GeO2+Na2CO3=Na2GeO3+CO2
GeO2+2NaOH=Na2GeO3+H2O

而[11]中的实验也证明氯化残渣加碱焙烧时，锗几乎无损失，焙烧后氯化收率在90%左右，因此利用原标准附录A的A.4分析步骤即可测出总Ge，只要增加一份仅加盐酸直接蒸馏分离出Ge测出酸溶Ge，就可算出酸不溶Ge了。

对于煤烟尘Ge中的酸不溶Ge的分析，根据[9]的实验资料认为，在煤烟气相中，一段析出无定形GeO2，在冷却时无定形GeO2可转化为t- GeO2和h-GeO2。在1000℃以下，h-GeO2转化为t-GeO2的速度很小，但存在某些杂质时则加速此转化过程。因此，煤尘Ge中不排除存在t-GeO2。另外，冷凝在飞灰粒子表面的GeO2也可与其他组分反应形成锗酸盐和GeO2—SiO2结合体，而煤尘Ge中也有少量的未燃烧的煤粒，其中也含有Ge。要分析煤灰中的Ge。[21]采用HNO3 3-5Ml,HF 5ml和H3PO4 5ml的混合酸在pt皿中进行分解，然后采用萃取或蒸馏法分离Ge。在[24]中采用避免使用pt皿的简易方法，即用HF+H2SO4与H3PO4进行分解各种煤灰的对比试验。结果发现只用H3PO4分解也可获得可接受的结果（见表11）。但[21]认为，当用H3PO4+HNO3在玻璃烧杯中分解的简易方法与标准方法（HF 5mL+ H3PO45mL+ HNO3 3—5mL）产生矛盾时，尽量用标准方法。

表11  用不同方法分解煤灰中的硅酸锗组分时测定Ge的结果比较   [18]

	煤种
	分解煤灰后测得的Ge含量，%
	偏差   %

	
	HF+ H2SO4
	H3PO4
	

	褐煤
	0.0064
	0.0066
	+3.1

	烟煤
	0.0164
	0.0157
	-4.2

	长熘煤
	0.0047
	0.0044
	-6.4

	肥煤
	0.0146
	0.0150
	+2.7

	焦煤
	0.0110
	0.0120
	+9.1

	瘦煤
	0.0020
	0.00196
	-2.6


为了考察国产煤尘锗的特性，笔者从临沧煤尘Ge（供方报Ge=3.81%）中取出一部分，充分混合均匀后进行如下试验：

1 取0.51376g,加120ml 6NHCL蒸馏，还原后用TGe=1mg/ml的KIO3滴得Ge=3.78%。蒸馏残渣加10ml H3PO4分解后蒸馏还原测定Ge=0.175%,即总Ge=3.96%。酸溶Ge=3.78,酸不溶Ge=0.175%。

2 取0.51054g，加1N NaOH液5ml，慢慢加热蒸干后加120ml 6N HCL蒸馏，还原得Ge=3.84%。

3 取0.4873g 10ml H3PO4分解后蒸馏，还原得Ge=2.0%（玻壁粘有硅酸）。

4 取2.32434g，500℃下燃烧，烧失量43.85%，残留物占56.35%。

A、 取残留物0.40756g,加H3PO4 10 ml,加热分解，加水60ml煮沸后，发现玻璃壁上粘着大量硅胶，加浓盐酸60ml蒸馏，还原得Ge=4.39%转化为原烟尘Ge=4.39×0.5614=2.46%,说明硅胶的吸附Ge。

B、 取残留物0.4172g直接蒸馏还原得Ge=6.6%，转化为原烟尘Ge=6.6×0.5614=3.71%。

以上的初步试验说明，由于烟尘含碳较多（约40%），含Si量也较高，尤其是低品位烟尘，Si含量相对于Ge来说比例就更高，选用此法的实验其预处理应格外小心。

基于上述实验结果和分析，笔者采用H3PO4分解Si－Ge结合体，KMnO4氧化未烧尽碳质，并加少许NH4F除Si的分解方法，对某批煤尘锗的全Ge与碱融法进行了对比实验，结果发现两种分解试样的方法所测得的全Ge含量相吻合（见表12和13），可是从操作便捷和重复性考虑，对烟尘Ge的全锗分析，采用H3PO4 KMnO4－NH4F即可。但值得提醒的是采用此法时，加入少许NH4F4很有必要。否则由于硅酸吸附Ge会造成分析结果的很大波动。

例如：某女士，采用某单位的方法，即只用的H3PO4－KMnO4分解法对上述那一批的煤尘Ge进行了三次8个样品测定结果很分散：3.66、4.92、4.17%。详见表14：

表12 ：用碱融分解某批煤尘Ge测得全Ge的结果

	样品号
	加入试样
	KIO3（1mg/ml）体积
	Ge%
	与平均值的偏差
	说明

	1
	0.5087
	22.8
	4.48
	2.28
	

	2
	0.5018
	20.8
	4.15
	5.25
	蒸馏瓶壁附着硅酸

	3
	0.5049
	22.85
	4.52
	3.20
	

	平均
	╱
	╱
	4.38
	╱
	


表13  用H3PO4 KMnO4－NH4F分解某批烟尘Ge试样测定全Ge结果

	样品
	加入试样量（g）
	KIO3（1mgGe/ml）
	Ge%
	与平均值的偏差%

	1
	0.5029
	22.18
	4.41
	1.78

	2
	0.5084
	23.6
	4.64
	3.34

	3
	0.5160
	22.81
	4.42
	1.56

	平均
	╱
	╱
	4.49
	╱


表14  仅用H3PO4 －KMnO4分解某批煤尘Ge的全锗的结果

	次序
	样品号
	称取量(g)
	KIO3(1mg Ge/ml)
	Ge
	每次中各样品与平均值偏差%
	三次中每次与平均值偏差

	第一次
	1
	0.4932
	17.2
	3.48
	4.92
	13.8

	
	2
	0.4718
	19.7
	4.18
	14.2
	

	
	3
	0.4814
	16.1
	3.39
	9.02
	

	
	平均
	╱
	╱
	3.66
	╱
	

	第二次
	1
	0.2090
	10.2
	4.88
	0.81
	15.7

	
	2
	0.2048
	10.0
	4.88
	0.81
	

	
	3
	0.2044
	10.3
	5.00
	1.63
	

	
	平均
	╱
	╱
	4.92
	╱
	

	第三次
	1
	0.4688
	19.7
	4.21
	0.96
	1.88

	
	2
	0.4042
	16.4
	4.05
	2.87
	

	
	3
	0.4672
	19.9
	4.25
	1.92
	

	
	平均
	╱
	╱
	4.17
	╱
	

	三次平均
	╱
	╱
	╱
	4.25
	╱
	


8、 关于盐酸可溶法测定重复的实验数据

原标准对全锗分析的误差作了规定，现补充酸溶锗分析的数据

8．1 Zn厂生产的锗精矿：

试样通过－180目两天各测四个样品，结果如表15和16 所示

表15    Zn厂生产锗精矿盐酸可溶Ge测量结束

	分析号
	第一天
	第二天

	
	试样量(g)  Ge，%  与平均值差偏差%
	试样量(g)  Ge，%  与平均值差偏差%

	1
	0.4923      7.27       0.41
	0.4791      7.5        1.35

	2
	0.3952      7.32       0.27   
	0.4712      7.36       0.54

	3
	0.5574      7.35       0.68
	0.5089      7.44       0.54

	4
	0.5258      7.27       0.41 
	0.4792      7.31       1.21

	平均
	            7.30
	            7.40


两天测定的绝对差为0.1%，相对差为1.4%，在原规定的范围之内。

表16   烟尘锗盐酸可溶锗的测定结果

	分析号
	SA
	SB

	
	试样量(g)  Ge，%  与平均值差偏差%
	试样量(g)  Ge，%  与平均值差偏差%

	1
	0.4887      3.66       0
	0.4688      4.21        0.96

	2
	0.4798      3.66       0   
	0.4042      4.05        2.88

	3
	0.4927      3.65       0.27
	0.4672      4.25        1.92

	平均
	            3.66
	            4.17
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