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НАУЧНЫЕ ЗАМЕТКИ

С. А. ДЕХТРИКЯН

К МЕТОДИКЕ ОПРЕДЕЛЕНИЯ МАЛЫХ КОЛИЧЕСТВ 
ГЕРМАНИЯ В РУДАХ И МИНЕРАЛАХ

Германий относится к числу наиболее редких и рассеянных эле­
ментов, встречающихся в природе.

Известны следующие минералы, богатые германием: германит— 
Сн3 ((ле, Оа, Ее, 2п)84 (юго-западная Африка), аргиродит—А^8ОеБ 
и обнаруженный в последнее время рениерит (Си, Ее, Се, 2п) 5 (Бель 
гийское Конго), содержащие от 6,5 до 10°/о германия.

Германий в количестве от 0,0001% до О,ОД— 0,01% присутствует 
в виде изоморфной примеси в полиметаллических и медных рудах, 
а также в углях и изредка в некоторых типах железных руд [I].

В литературе приводится описание ряда количественных—коло­
риметрических методов определения германия, а также методов раз­
ложения и отделения его из руд и минералов, содержащих малые 
количества германия.

А. И. Клалеем (С1и1еу Н. 3.) [2] в 1951 г. предложен способ оп­
ределения германия фенилфлуороном. Последний в солянокислой или 
сернокислой среде образует с германием нерастворимое комплексное 
соединение розового цвета. При малом количестве германия указан­
ное соединение (осадок) переходит в коллоидальное состояние; оно 
растворяется когда к раствору прибавляется желатин.

Впоследствии В. А. Назаренко и Н. Ф. Лебедева [3] применяли 
этот метод для определения германия в силикатах, сульфидных ру­
дах, в отходах цветной металлургии, в углях, в золе торфов п неко­
торых минеральных водах.

Указанные авторы предлагают разлагать руды, содержащие гер­
маний, серной и фтористоводородной кислотами. Для отделения ра­
створенного таким образом германия от других элементов приме­
няют метод перегонки в 6ЬТ солянокислом растворе.

Позднее было предложено вместе с перегонкой применять так­
же экстракцию четыреххлористым углеродом [4].

Н. И. Якимова также применяет (1955 г.) фенилфлуорон, но раз­
ложение рулы производит азотной и фосфорной кислотами. Отделение 
германия при этом производится экстракцией четыреххлористым уг­
леродом в 9П солянокислой среде, чем резко сокращается время, за­
трачиваемое на анализ. Кроме фенилфлуорона, для определения гер-
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мания в литературе указываются также другие реактивы, как-то: ге­
матоксилин, ацетатхинализарип и т. д.

Для колориметрического определения германия, наиболее при­
емлемым является предложенный в 1936 г. И. П. Алимариным и 
Б. Н. Ивановым-Эминым колориметрический метод определения гер­
мания с помощью молибденовокислого аммония [5, 6].

Сущность данного метода заключается в том, что германий в 
азотнокислой, сернокисло։! или уксуснокислой среде при наличии мо­
либденовокислого аммония образует гетерополярное, растворимое ком­
плексное соединение желтого цвета. Как известно закон Берра при­
меним при условии содержания GeO2 не более 40 мг иа 1 литр, а ми­
нимальный предел содержания для определения германия—1:1000000.

Согласно литературным данным, феннлфлуорон по сравнению с 
молибденовокислым аммонием—более чувствительный реактив, но пре­
имущество вышеприведенного метода состоит в том, что молибдено­
вокислый аммоний является дешевым и более доступным .реактивом.

При вышеуказанном методе определения германия разложение 
руды производится серной, азотной и фтористоводородной кислотами, 
а отделение германия от других элементов производится путем пере­
гонки в 6N солянокислой среде (Geliy перегоняется при температу­
ре 4 86 ), после чего германий окончательно отделяется от других 
элементов в виде сульфида.

Для определения малых количеств германия в некоторых рудах 
и минералах Армянской ССР (в галените, сфалерите, энаргите, бор­
ните, хромите, цинковом концентрате и др,), нами разработан следую­
щий вариант определения германия с молибденовокислым аммонием.

1. Для разложения указанных руд применяется сплавление их с 
перекисью натрия.

֊. Отделение германия из полученного раствора производится 
экстракцией четыреххлористым углеродом.

3. Отделенный германий определяется колориметрически с по­
мощью молибденовокислого аммония.

Экспериментальная часть

Разложение руды

Учитывая некоторые отрицательные стороны мокрого способа 
разложения руд, в частности: а) применение фосфорной кислоты, ко­
торая мешает определению германия молибденовокислым аммонием, 
б) отрицательное действие фтористоводородной кислоты и сероводо­
рода, мы нашли удобный и приемлемый способ сплавления руды с 
помощью перекиси натрия.

После растворения сплава в соляной кислоте, аммиаком осаждаем 
полуторные окислы, вместе с которыми осаждается весь содержащий­
ся в растворе германий.
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Экстракция

Для удаления германия из гидроксильной смеси, после растворе­
ния его в соляной кислоте (4:1) производим экстракцию четыреххло­
ристым углеродом, а для отделения германия 01 последнего произво. 
дим реэкстракцию водой.

В литературе указывается [7], что трехвалентный мышьяк также 
экстрагируется четыреххлористым углеродом, поэтому до экстракции 
мышьяк окисляют бертолетовой солью.

При предложенном нами способе получения сплава, мышьяк в 
растворе всегда является в соединениях пятивалентным и не экстра­
гируется четыреххлористым углеродом, благодаря чему мы минуем 
процесс окисления мышьяка.

Указанный способ экстракции дает возможность отделить герма­
ний от элементов, мешающих его определению. Таковыми являются 
мышьяк, кремний и др. Относительно фосфора данных не приводим, 
так как в образцах, подвергнутых анализу, согласно спектральному 
исследованию, фосфор полностью отсутствует.

Приготовление стандартного раствора германии и его колориметрия

Лкя приготовления стандартного раствора 0,1222 г (эталон) ме­
таллического германия растворяем в 15 зм 10% азотной кислоты, при­
бавляем несколько капель перекиси водорода и медленно подогреваем. 
При нагревании вновь добавляем несколько капель перекиси водоро­
да. После полного растворения германия, раствор охлаждаем и ней­
трализуем гидроокисью натрия (фенолфталеин); незначительный избы­
ток последнего нейтрализуем прибавлением 2—3 капель 21М серной 
кислоты.

Приготовленный таким образом раствор наливаем в литровую 
колбу и разбавляем до метки.

1 мл такого расшора содержит 0,1222 мг Ое, что соответсвует 
0,17606 мг ОеО2.

В мерных колбах емкостью 25.ил приготовляем шкалу стандарт­
ных растворов, содержащих 0,05 ֊1 мг СеО2 в следующем порядке: 
0,05—0,07—0,08—0,1—0, '5—0,2-0,25—0.3—0,5—0,8-1 мг ОеО2. В 
каждую из них прибавляем 2—4 .и.? свежеприготовленного 5% ра­
створа молибденовокислого аммония, 2 мл 2И серной кислоты 
и воду до метки.

Одновременно такое же количество реактивов добавляем в вод­
ные растворы германия, полученные экстракцией и реэкстракцией из 
руд. Интенсивность окраски растворов не изменяется в течение 20— 
30 мин., после чего постепенно слабеет.

Для проверки точности метода экстракции и реэкстракции, про­
изводимой четыреххлористым углеродом и водой, нами проведены сле­
дующие испытания.
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На растворы, содержащие германий известной концентрации, мы 
добавляли четыреххлористый углерод: в первый раз 20 мл, во вто­
рой и третий—по 10 мл и подвергали экстракции. После двукратной 
реэкстракции, проведенной 5—6 мл воды, водные растворы германия

Таблица 1 
Определение ОеО2 молибденово­
кислым аммонием после экстрак­

ции с четыреххлористым 
углеродом

Взяго
в .иг

GeO2

Найдено 
GeO2 
в .иг

Ошибка 
в .иг

0,050 
0,070 
0.080 
0,100 
0,150
0,200 
0,200 
( 1,500 
0,500
0,800 
1,000 
I ,000

0,045 
0,070 
0,078 
0.100 
0,150 
0,150 
0,200 
0,550 
0,500 
0,800 
I ,200 
1,000

֊0,005 
-0,000 
—(1,0( 12 
֊-0,(МЮ 
- О, (НЮ 
— 0,050 
֊ О,ООО 

0,050 
О,(MX) 

- 0,000 
-4-0,200 
-0,000

переливали в мерные колбы емкостью в 
25 .ил, добавляли 2—4 л/л 5°/0 раствора 
молибденовокислого аммония, 2 мл 21\' 
серной кислоты, воды до метки и через 
2—5 мин. сравнивали окраски с одно­
временно приготовленной шкалой стан­
дартных растворов. Полученные резуль­
таты приведены в табл. 1.

Сравнение данных, приведенных в 
таблице, показывает, что результаты 
анализа почти совпадают с известными 
количествами взятых стандартных ра­
створов.

Ход анализа

2 г хорошо размельченной руды в 
железном тигле смешиваем с 4—5 г

перекиси натрия, помещаем в холодный муфель, температуру к|оторо-
го поднимаем постепенно, и перемешиваем время от времени сплав. 
После получения однородной густой жидкости, тигель оставляем в 
муфеле на 5 минут, а затем охлаждаем и помещаем в стакан емко­
стью 300—400 мл, куда добавляем воду до полного покрытия тигля 
водой. - ■՛

После полного разложения сплава; тигель достаем из стакана.
Затем рас.вор подкисляем концентрированной соляной кислотой, по­
догреваем до 30֊ 40՜ (не больше) и производим осаждение германия 
полуторными окислами концентрированного аммиака.

Важным условием для полного осаждения германия с помощью
гидроокиси аммония является наличие в растворе достаточного коли­
чества железа (железо является коллектором). Несмотря на то, что в 
процессе сплавления в раствор попадает значительное количество же­
леза, все же в некоторых случаях необходимо в растворе его коли­
чество увеличивать.

Для этого до осаждения полуторных окислов необходимо доба­
вить 10—15 мл 10°/о раствора хлористого железа. После фильтрова­
ния осадок полуторных окислов, в котором находится весь германий, 
промываем 4—5 раз водой. * ’

Осадок растворяем в небольшом количестве соляной кислоты 
(4:1) и переливаем в стакан, где производилось его осаждение. Затем 
полученный солянокислый раствор переносим в делительную ворон­
ку, емкостью 150—200 мл, прибавляем 20 мл четыреххлористого уг­
лерода и в течение 2—5 минут энергично встряхиваем.
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После полного отделения четыреххлористого углерода от соля­
ной кислоты, органический слой переливаем в другую делительную 
воронку емкостью в 75—100 мл. Оставшийся солянокислый раствор 
снова два раза экстрагируем аналогичным образом. При каждом эк­
страгировании добавляем 15 мл четыреххлористого углерода. Пос, е 
трехкратной экстракции солянокислый раствор, из которого германий 
полностью удален, выливаем.

Для удаления незначительных количеств железа и других при­
месей, экстракт промываем 2 раза 10 мл (4:1) соляной кислоты.

Для полного отделения германия производим реэкстракцию, для 
чего прибавляем 5—6 мл дистиллированной воды, энергично встря­
хиваем в течение 2—5 мин. и оставляем до полного расслоения.

Полученный органический слой переливаем в другую делитель­
ную воронку, прибавляем еще 5—6 мл воды и по тому же принципу 
подвергаем реэкстракции. Полученный реэкстракцией водный раствор 
германия переливаем в мерную колбу емкостью в 25 мл, добавляем 
2—4 мл 5°/0 свежеприготовленного раствора молибденовокислого ам­
мония, 2 мл 2N серной кислоты, добавляем дистиллированную воду 
до метки и колориметрируем обычным способом.

Таблица 2
Определение германия в различных рудах и минералах1

Название минералов и руд Содержание 
ОеО2 в °/0

29/50 
35/50

7
9 

14/50 
205

37/50 
202 
204

1
9 Аг
5

203 
4

сфалерит ..............................................
сфалерит.....................•...................
энаргит ..................................................
энаргит с примесью теннантита . . 
сфалерит ..............................................
хвосты обогатительной фабрики . . 
полиметаллическая руда ...................
цинковый концентрат .......................
медный концентрат ...........................
сфалерит ..............................................
свинцово-цинковая руда ...................
цинковая руда ..................................
свинцовый концентрат .......................
хромит . . .|......................................

1 По данным спектрального анализа, 
веденных в таблице 2, фосфор отсутствует.

0,0010 
0,0010 
0,0000 
0,0010

следы 
• следы

0,СОЮ 
следы 
следы 
следы 
следы 

не обн. 
не обн. 
не обн

в образцах, при-

С целью выяснения точности предлагаемого метода, некоторые 
из полученных образцов были проверены в аналитической группе 
ИМГРЭ АН СССР.

Сравнительные данные приведены в табл. 3.
Сравнительные результаты показывают, что они совпадают в пре­

делах допустимой точности, что позволяет говорить о практической 
применимости предлагаемого метода.
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№№ Название минералов и руд

Таблица 3

Данные
ИМГРЭ с
примене­

нием фенил-
флуорона

Наши данные 
с применением 
молибденово­
кислого аммо­

ния

202 
/

13
9

204
1

37/50 
205 
203

4

цинковый концентрат ......................  
энаргит ................................................. 
цинковая руда, богатая свинцом . . 
энаргит с примесью теннантита . . 
медный концентрат ..........................  
сфалерит .............................................  
полиметаллическая руда . • . . . . 
хвосты обогатительной фабрики . . 
свинцовый концентрат ....................... 
хромит .................................................

следы

я

я

я 

я

я

ո

следы 
0,0009 
следы 
0,0010 
следы 
следы 
0,0010 
следы 
не обн. 
не обн.

Заключение

1. При определении незначительных количеств германия приме֊ 
няется перекись натрия, как наилучший способ разложения руд.

2. При наличии значительного количества железа в растворе гер­
маний полностью осаждается с помошью гидроокиси аммония.

3. При экстракции германия из солянокислого раствора (4:1)четы- 
реххлористым углеродом достигается полное отделение его от других 
примесей.

4. Предлагаемый метод дает возможность легко и быстро опре­
делить германий в различных рудах при ։его содержании в пре­
делах от 0,001—0,0003%.

Институт геологических наук Поступила 18 VI 1957 г.
АН Армянской ССР
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II. 4. ԴԵՂՏ1ԴԿՅԱՆ

ԳԵՐՄԱՆԻՈՒՄԻ ՓՈՔՐ ՔԱՆԱԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ որոշման անալիտիկ
ՄԵԹՈԴ

Ա մ փ ո փ ո I մ

/// ա կ ա ն ո է թյ ա ն մեջ Հայտնի են գերմանիում պա բուն ա կո գ հանքանյու­
թերի միներալների քայքայման, գերմանիումի անջատման ու որոշման անա- 
լիսւիկ մի շա ր ք մեթոդներ, որոնք մեծ մասամբ կապված են մա ման ա կի երկար 
տևոդության, թորման պրոցեսի և թանկարմեբ ռեակտիվների' ֆեն ի լֆլուօրօնի , 
ացեաատխինալիղարինի , գեմատոկսիլինի Հետ և այլն։ Նշված հանգամանք­
ներն առիթ հանդիսացան մշակել Ի. Պ. Ալիմարինի և Բ. Ն. Իվանով — կմինի

աո մոնիում մոլիբդա տ ով գերման իրս մի կոլո
ման մեթոդի մեկ այլ վարիանտ, որը կատարվում է համեմատաբար 
արագ ե էժանագին ռեակտիվների օգնությամբ։

ju վ ե լ ի
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Ս շակված մեթոդի էությսւն ը հետևյալն է'
1)2 գրամ մանրացված հանքան յութր լցնել երկաթե տիդլի մեջ և 

4—5 գրամ նա տրիամի սլե րօրս ի դի հետ լավ խառնելուց Հետո, ղն ե լ սա որ 
մսւֆելի մեջ և վերջինիս ջերմաստիճանն աստիճանաբար բարձրացնել։

2) Р'անձր միապաղաղ հոսող Հեղուկ ստացվելոլց հետո, տի ղլր թողնել 
մ ուֆերսմ ևս 5 րոպե, որից հետո ւ ա ռեցրած տ ի ղ լր դնել 300 — 400 մ՛ լ բաժակի 
մեջ, ավելացնել ջուր, մինչև նրա լրիվ ծածկվելը ։ Համաձուլվածքը քայքայվե­
լուց Հետո տիդլր բաժակից դուրս հաներ

3) Ստացված լուծույթը կոնցենտրիկ աղաթթվով թթվեցնելուց հետո տա­
քացնել 30 — 40" ոչ ավել ե կոնցենարիկ ամոնյակով նստեցնել անալիտիկ Յ֊րդ 
խմբի հիդրօքսիդները, որոնց հետ համատեղ նստում Լ գերմանիում ի իդ~ 
րռքսիղր։

Գերմանիումի լրիվ նստեցման կարևոր պա յմ անն Լ հանգիստն ում' լու­
ծույթում զգալի քանակությամբ երկաթի աոկայությունը։ Օ'եև միահալույթ 
կա տա րելու ժամանակ տիգլից լուծույթի մեջ է անցնում որոշ քանակությամբ 
երկաթ, այնուամենայնիվ երբեմն անհրաժեշտ է' նախքան Հիդրօքսիդների նբս- 
տեցնելր, ավելացնել լուծույթին 10—15 մլ 10 % երկաթքլորիդի քՄշՕ,՝.) լու­
ծույթ (երկաթը հանղիսւսնում է կոլեկտոր )։

Հի դրօքս ի գա յին նստվածքը, որի մեջ դտնվում կ ամբողջ գերմանիումը,
ֆիլտրելուց հետո լվանալ 5—6 անդամ։

4) ան հնարավոր Լ րիլ քանակությամբ աղաթթվով (4՚.1 ) նստվածքը
տեղափոխ ել այն բաժակի մեջ, որի մեջ կատարվել է հիդրօքսիդների նստե­
ցումը։ Ստացւէած աղաթթվային լուծույթը տեղափոխել 150 — 200 մլ բաժանող
ձա դա րի մ'ե ջ, ա վե լա ցն ե լ 20 մլ տ ե տ բա քլոր ֊ ած խ ա ծին և 2 — 5 րոսլե ինտենսիվ
թաւիահարել։ Տե տբաքլոր֊ ածխածնային շեբտն աղաթթվա յին շերտից լրիւէան- 
ջատ վելուց հետո, տեղափոխել tT ե կ այլ բաժանող ձագարի մեջ' տարողությամ բ 
75— 100 մ լ։ Մնացած ա դա թթվսւ յին լուծույթի վրա ա ւէե լա ցն ե լ ևս 2 անգամ 
15 ֊ ա կ ան մլ տ ե տ բա քլո ր ֊ ած իւ ա ծին և վերոհիշյալ ձևով ենթարկել Լկստբակ- 
ցիւսյիւ Ստացված 3 էկստրակտներր միացնել մեկ բաժանող ձագարի մեջ, իսկ 
աղաթթվային լուծույթր, որից լրիվ Հեռացել Լ դե ր մ ան ի ում ր, թափեր Ւերմա- 
նիումի քլորիդ (GeCh) պարունակող տետրա քլոր-ածխածնային կկստրակ- 
տում անցած երկաթի, ինչպես նաև այլ խառնուրդների շնչին մնացորդները 
հեռացնելու նպատակուէ, լվանալ այն 2 անդամ աղաթթվի (4՚.1) 10 մլ լու- 
ծու յթուէ։

5) Գերմանիումը տետրաքլոր-ածխածնային շերտից ^եռացֆյելու նպատա­
կով, կատարել ռեէկստրակցիա ջրով' ավերսցնել 5— 6 մլ ջուր և 2— 5 րոսլե 
ինտենսիվ թափահարել, որից Ժտո թողնել մի քանի րոսլե և անջատւէած ւոետ- 
րա քլո ր ֊ ա ծ խա ծն ա յին շերտք տեղափոխել մյուս բաժանող ձազարի մեջ, ալքե­
րս քնել ևս 5 — 6 մլ ջուր ու նույն ս կղբուն քուէ ենթարկել ոե էկս տ ր ա կ ց ի ա յի ։

6) Ստացված գերմանիումի ջրային լուծույթները տեղափոխել 25 մլ չա­
փող սրվակի մեջ, ավելացնել 2 — 4 մլ 5<>/0 թարմ' պատրաստված ամոնիումմո- 
ւիրդատ, 2 մլ 2 N ծծմբական թթու և ջուր մինչև դիծր։ 5 — 10 րոպե սպասելուց 
հետո' համեմատել առաջացած գունավորումներր միաժամանակ նույն քսւն՚սկի 
ռեակտիվների պարունակությամբ պատրաստած ՕշՕշ֊/ր ստանդարտ լու­
ծույթի շկալայի հետ։ Անալիզի ընթացքը տևում է 2,5—3 ժամ։

Ս շակւէած վար ի ան տուք հեղինակը կատարել է Հայաստանի մի ջարք . սն-
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քանյութերի հ միներալների (էնարգիտ, սֆալերիտ, գալենիտ, բոռնիտ, քրո­
միտ, բ ազ մա մե տ ս։ ղա (ին հանքանյութ, պղնձի, ցինկի կոնցենտրատներ և 
աղն) անալիզներ, որոնց տվլալները ստուգված են ՍՍեՒՄ-ի Գիտությունների 
ւսկադեմիս։ (ի ՀէՍԳՒ֊ի անալիտիկ խմբի կողմից։

Առաջարկված մեթոդը թուլլ Լ տաքիս անել հետևյալ եզրակացությունները.
1. Գերմանիումի չնչին քանակությունները որոշելու նպատակ։։վ> կիր^ո-

ված է նատրիումի պերօքսիդը, որպես .գերմանիում պարունակող սուլֆի դային 
հ անբան յութերի քայքայման լավագույն միջոց։

2. Երկաթի ղդալի քանակության առկայության դեպքում, աղաթթվային 
լուծ ուլթում եղած գերմանիումը լրիվ նստեցվում է ամոնիակի հ ի դրօ քս ի դով։

3. Աղաթթվային լուծույթից (4:1) տետրաքլոր-ա ծ ի։ ածն ով կատարված
Լկստրակցիա (ի միջոցով հնարավոր է գերմանիումը լրիվ բա ման ել այլ խառ­
նուրդներից:

•/. Անալիտիկ մեթոդի ալս վարիանտը ֊հնարավորություն Լ տալիս կարճ 
ժամանակաընթացքում արագ ու հեշտ ձևով հանքանյութի մեջ գերմանիումի 
որոշումը կաս։ արել 0,001—0,0003 տոկոսային պարունակության սահման­
ներում է
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