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锗精矿化学分析法-碘酸钾滴定法测定锗量
1　 范围

本标准规定了锗精矿中锗含量的测定方法。
2　 规范性引用文件

下列文件中的条款通过本标准的引用而成为本标准的条款。凡是注日期的引用文件，其随后的所有修改单（不包括勘误的内容）或修订版均不适用于本部分，然而，鼓励根据本部分达成协议的各方研究是否可使用这些文件的最新版本。凡是不注日期的引用文件，其最新版本适用于本标准。

GB/T1.1标准化工作导则  标准的结构和编写规则

GB/T1.4 标准化工作导则  化学分析方法标准编写规定

GB/T601  化学试剂标准滴定溶液的制备

GB/T 603  试验方法中所用制剂及制品的制备

GB/T 6682  分析实验室用水规格和试验方法（neq ISO 3696：1987）  

3　 方法原理
试样以氢氧化钠熔融，用磷酸及高锰酸钾抑制砷、锑、锡等的蒸馏逸出，在3mol/L磷酸及4.5mol/L盐酸中，以次亚磷酸钠还原四价锗为二价，以淀粉为指示剂，用碘酸钾标准溶液滴定。

4　 试剂
4.1　 本标准除另有规定外，所用试剂的纯度应在分析纯以上，实验用水为按GB/T6682的规定制备。

4.2　 氢氧化钠。

4.3　 次亚磷酸钠。

4.4　 高锰酸钾。

4.5　 盐酸（ρ=1.19g.cm-3）。

4.6　 盐酸（1+2）。

4.7　 硫酸（2+1）。

4.8　 磷酸（3+1）。

4.9　 碳酸氢钠饱和溶液。

4.10　 淀粉溶液（1%）。

4.11　 碘酸钾标准溶液Ⅰ

称取预先在130℃下烘干至恒重的基准KIO3 0.9826g于400mL烧杯中，加入碘化钾20g、无水碳酸钠0.5g，水200mL，搅拌至完全溶解后，移入1000mL容量瓶中，用水定容，混匀，放置24h，此溶液对锗的滴定度为1.0mgGe.mL-1。

4.12　 碘酸钾标准溶液Ⅱ

称取预先在130℃下烘干至恒重的基准KIO32.9478g于400mL烧杯中，加入碘化钾40g、无水碳酸钠1.0g，水200mL，搅拌至完全溶解后，移入1000mL容量瓶中，用水定容，混匀，放置24h，此溶液对锗的滴定度为3.0mgGe.mL-1。

5　 试样

5.1　 样品经制备后过0.125mm（120目）筛孔，并于105℃烘干至恒重，测定其水分含量。

5.2　 试样量

按表1称取试样。

表1

	锗含量，%
	称样量，g

	30~60
	0.2

	20~30
	0.2

	10~20
	0.2

	5~10
	0.3

	1~5
	0.5
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6　 分析步骤

6.1　 总锗的测定
6.1.1　 方法Ⅰ（仲裁法）
6.1.1.1　 先加入3～4g氢氧化钠（4.2）于镍坩锅中，放入马弗炉中650℃熔好后冷却，然后按表1称取试样量于坩埚内，加入3～4g氢氧化钠覆盖试样，置于马弗炉中经700℃熔融20min后，取出冷却至20度左右。

6.1.1.2　 将坩埚放于250mL烧杯中，加入少量热水浸取，用水洗净坩埚，取出。滴加硫酸（4.7），小心中和至酸性（以酚酞指示）。

6.1.1.3　 移至300mL三角烧瓶中，低温加热或补加水使体积为60mL左右，加入10mL磷酸（4.8），0.1g高锰酸钾（4.4）摇匀，冷却。加入50mL盐酸（4.5）摇匀。

6.1.1.4　 取500mL三角烧瓶，加入40mL磷酸（4.8），10mL盐酸（4.6），7~10g次亚磷酸钠（4.3）

6.1.1.5　 接好冷凝装置（冷凝液出口）插入500mL三角烧瓶中（6.1.1.4），加热蒸馏，以3mL.min-1速度蒸至黄色褪去（残留20mL左右停止蒸馏），取下，用10mL盐酸（4.6）洗涤两次蒸馏液管。

6.1.1.6　 取出三角烧瓶（摇匀），盖上盖氏漏斗，往漏斗中加入饱和碳酸氢钠溶液（4.9），加热至沸，保持15min取下，冷却至20℃左右。揭去盖氏漏斗，立即加入5mL淀粉溶液（4.10），用碘酸钾标准溶液（4.11）滴定至蓝色15s不褪为终点。

6.1.2　 方法Ⅱ

按表1称取试样于300mL锥形瓶中，用约3mL水润湿，加磷酸10mL，高锰酸钾约2g，氟化铵0.2 g，低温加热分解，保持紫色，如紫色褪去，补加少许高锰酸钾，直至完全分解出现细微磷酸分解的白烟为止，取下冷却。加入6mol/L的盐酸120mL于瓶内，以下操作同6.1.1.4～6.1.1.6。
6.2　 盐酸可溶锗测定

按表1称取试样于300mL三角烧瓶中，加入0.1g高锰酸钾，盐酸（1+1）80mL，以下操作同6.1.1.5～6.1.1.6。
7　 分析结果的计算与表述
7.1　 锗含量计算

按式（2）计算锗的百分含量：

T╳ (V—V0) 

Ge（%）=               ╳100

m

式中：T—碘酸钾标准溶液对锗的滴定度，g.mL-1；

V—滴定时消耗碘酸钾标准溶液的体积，mL；

V0—空白试验时消耗碘酸钾标准溶液的体积，mL；

m—取样量，g。

7.2　 盐酸不溶锗的计算

盐酸不溶锗（%）=总锗（%）—盐酸可溶锗（%）。
8　 测量次数

独立地进行二份试样的测定，取其平均值。

9　 空白试验

一批试样做一空白。

10　 允许差

实验室之间分析结果的差值应不大于表2所列允许差。
                        表2   允许差
	锗量%
	允许差，%

	1.00~20.00
	0.35

	>20.00
	0.50
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