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摘要　随着锗物料应用的不断增加，对物料中锗含量的测定也提出了更高的要求。对近几年锗化学分析方法的

研究进展进行综合评述，包括分光光度法、电化学分析法、原子荧光光谱法、原子吸收光谱法、电感耦合等离子体发射

光谱法、电感耦合等离子体发射质谱法、容量法等。展望了各分析方法的发展方向及应用前景，为锗量的化学分析提

供参考。
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Abstract　With the expansion of germanium materials applications, more requirements were put forward for analysis 

of germanium content. It was has reviewed on the advances of researches on analytical methods of germanium in recent 
years. Spectrophotometry, electrochemical method, atomic fluorescence spectrometry, atomic absorption spectrometry, 
inductively coupled plasma optical emission spectrometry, mass spectrometry and titrimetry were introduced and compared. 
Moreover, the development direction and application range of every analytical methods was prospected, in order to provide 
some reference for chemical analysis of germanium content.
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锗由德国化学家 Winker 于 1886 年在硫银矿中发现，具

有金属和非金属的双重性质［1–2］。由于锗的特殊性质，使得

它应用于许多方面，如半导体、红外器件、催化剂、食品、保健

品等。近年来，随着锗工业的不断发展，对物料中锗量的分

析检测提出了更高的要求，应用简便、快速、准确的检测方法

显得非常重要。

1　锗分析方法及研究进展

目前关于锗量化学检测有 9 项国家标准，8 项行业标

准。所采用的检测方法包括：分光光度法、原子荧光光谱法、

原子吸收光谱法、电感耦合等离子体发射光谱法、电感耦合

等离子体质谱法、容量法［3–17］（见表 1）。其中石墨炉原子吸

收光度法测定各类食品中锗及保健饮品中无机锗含量的检

出限达 40 pg／mL，碘酸钾滴定法测定再生锗原料中锗含量

最高可达 99%［18–19］。锗标准检测方法检测范围较宽，涉及

矿石、煤炭、合金等多种物料，基本满足锗日常检测需要。笔

者在锗化学检测标准方法的基础上，对近几年化学分析方法

测定锗的研究进展，主要包括分光光度法、电化学法、原子荧

光光谱（AFS）法、原子吸收光谱（AAS）法、电感耦合等离

子体发射光谱（ICP–AES）法、电感耦合等离子体发射质谱

（ICP–MS）法、容量法等进行归纳总结，梳理各分析方法的

发展方向及应用前景。

1.1　分光光度法

作为锗化学分析的经典方法，分光光度法因设备便宜、

操作简单，在锗的检测中发挥了非常重要的作用。通常在简

化样品前处理过程和改良显色剂或表面活性剂方面进行不

断突破。王斯斯以锗 – 苯基荧光酮 – 乙醇为体系应用于矿
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表 1　锗量化学检测标准

标准编号 标准名称 适用范围

GB／T 14352.15–2010 钨矿石、钼矿石化学分析方法　第 15 部分：锗量的测定 1~200 μg／g
GB／T 14353.14–2014 铜矿石、铅矿石和锌矿石化学分析方法　第 14 部分：锗量的测定 0.060~100 μg／g

GB／T 17036–1997 铀矿地质样品中锗的测定——水杨基荧光酮分光光度法 0.5~2 500 μg／g
GB／T 23513.1–2009 锗精矿化学分析方法　第 1 部分：锗量的测定　碘酸钾滴定法 1.0%~70%
GB／T 23523–2009 再生锗原料中锗的测定方法 1%~99%

GB／T 5009.127–2003 食品包装用聚酯树脂及其成型品中锗的测定 ( 检出限为 0.020 μg／mL)
GB／T 5009.151–2003 食品中锗的测定 （检出限最低为 40 pg）
GB／T 8151.13–2012 锌精矿化学分析方法第 13 部分：锗量的测定　氢化物发生 – 原子荧光光谱法和苯芴酮分光光度法 0.000 50%~0.10%

GB／T 8207–2007 煤中锗的测定方法 1~200 μg／g
YS／T 520.9–2007 镓化学分析方法　第 9 部分：锗含量的测定　苯基荧光酮 – 聚乙二醇辛基苯基醚萃取分光光度法 0.000 05%~0.015%
YS／T 746.15–2010 无铅锡基焊料化学分析方法　第 15 部分：锗含量的测定　水杨基荧光酮分光光度法 0.001 0％ ~0.050％
YS／T 956.1–2014 金锗合金化学分析方法　第 1 部分：锗量的测定　电感耦合等离子体发射光谱法 0.50%~5.00%
YS／T 956.2–2014 金锗合金化学分析方法　第 2 部分：锗量的测定　碘酸钾电位滴定法 5.00%~30.00%
SN／T 4243–2015 铜精矿中金、银、铂、钯、砷、汞、镉、镓、铟、锗、硒、碲、铊、镧的测定：电感耦合等离子体质谱法 0.50~200.0 μg／g

SN／T 4501.2–2017 镍精矿中化学分析方法　第 2 部分：镓、锗、硒镉、铟、碲、镧、铊的测定　电感耦合等离子体质谱法 0.10~10.00 μg／g
DZ／T 0279.15–2016 区域地球化学样品分析方法　第 15 部分：锗量的测定　氢化物发生 – 原子荧光光谱法 0.2~100 μg／g
DZ／T 0279.16–2016 区域地球化学样品分析方法　第 16 部分：锗量的测定　电感耦合等离子体质谱法 0.3~100 μg／g

物中锗量的测定，试样经混合酸溶解，在强酸介质中，锗与

苯基荧光酮生成红色络合物被苯萃取到乙醇溶液中，溶液

可不经洗涤和反萃取便使锗与其它元素分离。试样以酸溶

解，于 517 nm 处，锗含量在 0～0.17μg／mL 符合比耳定律，

εmax=2.3×105 L · mol–1 · cm–1，精密度（RSD，n=6）为 2.3%，

回收率为 98%～104%。该方法实现了锗络合物可不经洗

涤和反萃取直接进行测定，操作简便，适用于多种铁矿石、

铜矿石、岩石、硅酸盐、云母、锰铁矿等多种矿石中锗的测 

定［20］。黄应平等致力于新型试剂与金属离子显色反应的研

究，曾经研究了 3,5- 二溴 -4- 偶氮变色酸苯基荧光酮与锗

显色反应，表面活性剂为 Tween 60，其最大吸收波长为 534 

nm 处，表观摩尔吸光系数 ε 为 1.76×105 L · mol–1 · cm–1，

锗（Ⅳ）浓度在 0～6 μg／(25 mL) 范围内符合比耳定律，该

方法用于煤中微量锗的分析，结果令人满意［21］。徐国想研

究了在十六烷基三甲基溴化胺（CTMAB）溶液存在下，5-

（对羧基苯偶氮）-8- 羟基喹哪啶与微量锗（Ⅳ）发生显色反

应，生成配合比为 3∶1 的橙红色配合物，最大吸收峰位于

540 nm，表观摩尔吸收系数为 2.5×105 L · mol–1 · cm–1，在

10 mL 溶液中，微量锗（Ⅳ）质量在 0.03～2.8 μg 之间符合

比耳定律，检出限为 0.1 mg／L，用于茶水中微量锗（Ⅳ）的

测定，方法的回收率为 103.2%～104.1%［22］。陈文宾等研究

了试剂 1,5- 二（2- 羟基 -5- 氯苯）-3- 氰基甲月替（HCPCF）-

CTMAB- 锗络合物，锗络合物在 632 nm 处，表观摩尔吸光

系数为 2.7×105 L · mol–1 · cm–1 ，经二乙基二硫代氨基甲

酸钠 – 四氯化碳（DDTC–CCl4）萃取分离锌后，用于锌精

矿中微量锗的测定［23］。彭翠红等利用苯基荧光酮 –Tween 

80–CTMAB– 锗体系中混合表面活性剂 Tween 80–CTMAB

的使用，提高了显色体系的稳定性和抗干扰性，不经分离可

直接测定矿样、矿渣中痕量锗［24］。

光度法还与样品前处理方法结合，产生了萃取光度法、

氢化物发生光度法、浮选光度法、固相光度法等。刘保生等

将罗丹明（6G）– 四溴荧光素 – 锗双显色体系浮选光度法

应用于蔬菜中痕量锗的测定，于 530 nm 处，表观摩尔吸光

系数为 5.8×105 L · mol–1 · cm–1，方法灵敏度很高［25–26］。光

度法与数据处理方法结合，产生了流动注射光度法、双波长

光度法。邹晓莉等利用 2，3，7- 三羟基 -9- 水杨基荧光酮 - 6

（SAF）-CTMAB- 锗体系流动注射分光光度法测定食品和中

草药中锗含量，方法检出限为 0.012 μg／mL［27］。罗道成等

利用流动注射 - 离子交换 - 二溴邻硝基苯基荧光酮光度法测

定煤中痕量锗，方法检出限为 0.18 μg／L，消除了大量干扰

元素对测定结果的影响［28］。

1.2　电化学分析法

与其它分析方法比较，电化学分析法仪器简单，灵敏度

高，选择性好，因而广泛应用于痕量锗的测定。其中极谱法

应用较广，主要包括差分极谱法、脉冲极谱法、示波极谱法、

催化极谱法等。拓展检测领域和改良极谱体系是极谱法的

发展重点。包玉敏、张力等利用差分脉冲极谱法测定肉蔻

五味丸、阿敏 – 额尔敦、心舒安、阿嘎日 -35、阿嘎日 -8 等多

种蒙药中总锗、无机锗、有机锗含量，该方法简便快捷、可操

作性强［29–33］。郎春燕等在 0.2 mol／L HClO4 中，采用催化

极谱法测定银耳、黑米等食品中的痕量锗，检出限为 1.02 

ng／mL，该方法已应用于食品中痕量锗的测定，结果满意［34］。

宋军等以新试剂没食子酸为络合剂，0.1 mol／L HClO4 为支

持电解质，对体系的测定条件及测定范围进行研究，并对富

锗螺旋藻样品进行测定，平均值为 0.148%，5 次测定结果的

标准偏差为 0.31%［35］。
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1.3　AFS 法

由于样品处理简单、检出限较低，AFS 法广泛应用于地

球化学样品，中药材，化妆品中锗的测定，包括氢化物发生 –

原子荧光光谱（HG–AFS）法、流动注射 – 氢化物发生原子荧

光光谱法（FI–HG–AFS）、电化学 – 氢化物发生原子荧光光

谱法（EC–HG–AFS）等，其中氢化物发生 – 原子荧光光谱法

最为常见，与一定的富集方法结合，测定痕量和超痕量含锗

物料。钱沙华等采用纳米 TiO2 胶体富集样品，氢化物 – 原

子荧光光谱法测定水样中的超痕量锗，检出限达 0.06 ng／

mL。纳米 TiO2 胶体对 Ge（IV）的吸附率达 97.0%～99.0%，

方法简单、快速，富集后不需要脱附，精密度好，已应用于实

际水样的测定［36］。随着仪器的不断发展，目前在双通道的

基础上，已经出现了四通道氢化物发生原子荧光光度计，可

实现多元素同时测定。钟鸣尝试采用 AFS–9950 型全自动

四通道氢化物发生原子荧光光度计测定土壤样品中锗量，

该方法用 HNO3–HF–HClO4–H3PO4 混酸体系溶解样品，于

磷酸介质（1+4）中直接测定，不用分离或掩蔽，检出限为

0.045μg／g，回收率为 90.1%～103.6%［37］。

1.4　AAS 法

AAS 法测定锗含量常见方法为石墨炉原子吸收光谱

法。因为激发温度较高，所以灵敏度较高，特征性强，多应

用于痕量或超痕量锗量的测定。由于仪器自身结构的局限

性，基体改进剂一直是石墨炉原子吸收法研究的的重要内

容。徐东群研究了血清中锗含量在 ng／mL 级别，铂、镍、钙、

镧、磷酸、EDTA、酒石酸、抗坏血酸、草酸、硫脲等十一种基

体改进剂对血清中锗的灰化曲线的影响，从而建立以硝酸

镧为基体改进剂，准确、灵敏、快速分析血清中锗的方法［38］。

高丽红建立了全血中锗量的测定方法，样品无需处理，以 0.5  

mg／mL 硝酸钙为基体改进剂，最低检出限为 0.75 mg／L，回

收率为 99.5%～103.6%［39］。同时原子吸收法还与分离方法

联用，如用苯基荧光酮、四氯化碳、正丁醇等萃取富集。李向

欣利用苯基荧光酮沉淀捕集水样，人工合成锌样，螺旋藻中

痕量锗，富集倍数为 20 至 6×102，采用镧基体改进剂及涂钨

石墨管，方法检出限达 0.027 ng／mL［40］。鲍长利等采用钼

酸铵处理石墨管，以苯基荧光酮为螯合剂，四氯化碳萃取，N，

N- 二甲基甲酰胺（DMF）反萃取富集，硝酸镍为改进剂测定鹿

骨等多种生物样品中痕量锗，方法灵敏度为 1.67×10–11 g／1%

吸光度，回收率为 96%～102%［41］。

1.5　ICP–AES 法

ICP–AES 法主要应用于部分常量和微量含锗物料的测

定，如：合金、烟道灰。含锗合金包括银锗合金、金锗合金、

锡锗合金等。这些合金在分解的过程中，锗常以 GeCl4 的形

式挥发，影响测定结果的准确性。李玉鹍等将银锗合金用

硝酸溶解，盐酸沉淀分离银，严格控制电热板电压小于 5 V，

采用电感耦合等离子体原子发射光谱法（ICP–AES）测定

锗，方法精密度、准确度较好，满足测定要求［42］。朱利亚等

采用密闭容器进行溶样，测定金锗合金中锗含量，测定范围

为 0.5%～5%［43］。陈吉祥等人则利用锗的挥发特性，采用盐

酸蒸馏分离的方式将再生锌原料中的锗进行分离，建立了

锗含量为 0.1%～1% 再生锌原料中锗的测定方法，方法检出

限为 0.000 58%，加标回收率为 95%～104%［44］。ICP–AES 

与氢化物发生器联用测定锗，具有快速，简便，干扰小，灵敏

度高等特点，是测定痕量甚至超痕量锗一种可行、准确的分

析方法。熊采华等人采用丹宁纤维素富集地下水中 10~11 

g／mL 级锗，氢化物发生，ICP–AES 法测定，方法检出限为

15 ng／L［45］。

1.6　ICP–MS 法

由于检测原理和检测方式不同，ICP–MS 法较 ICP–AES

法检出限更低，线性范围更宽，检测元素更多，主要应用于地

球化学样品、生物样品中微量及痕量锗量的测定。样品采用

不同的溶解方式，包括酸溶、碱熔、密闭消解、微波消解等，通

常与其它元素同时测定。沈宇等采用微波消解、硝酸提取，

电感耦合等离子体质谱法测定岩石、水洗沉积物和土壤国家

标准物质中钒、铬、镍、锗、砷，避免了溶样过程对样品造成污

染，将溶样时间缩短至 2 h，该方法具有检出限低、溶解速度

快、多元素同时测定的特点［46］。然而，ICP–MS 法测定中也

存在许多干扰问题，包括质谱干扰和非质谱干扰。孙朝阳等

将地质样品经硝酸 – 氢氟酸 – 高氯酸密闭消解，采用样品

前处理、数学校正等方法消除测定中的质谱干扰，结合内标

（Rh、Ir）校正消除基体效应和物理效应，方法简单、可靠，满

足地质样品批量测试要求［47］。

1.7　容量法

容量法一般测定锗含量较高的物料，包括碘酸钾滴定

法、EDTA 滴定法、高锰酸钾滴定法。碘酸钾滴定法是目前

使用较广泛的方法，常应用于置换渣、锗泥、烟尘、含锗合金

等物料中锗量的测定。容量法要求滴定液中杂质元素含量

较少，所以常采用盐酸蒸馏法进行分离。向德磊等通过对

蒸馏装置的不断改造，设计了一套无泄漏、更易于操作的蒸

馏装置。对 10.0 mL 锗标准溶液（相当于 0.027 07 g 锗）回

收率在 99.5% 以上，在蒸馏液中加入磷酸、高锰酸钾有效地

抑制或降低锑，锡，砷的逸出，满足一般物料的测定要求［48］。

乔丽娜等利用这种装置，采用硝酸 – 高氯酸 – 氢氟酸冒烟

除去碳、硫，高锰酸钾 – 硝酸 – 磷酸溶样，在盐酸 – 磷酸介

质中蒸馏分离，以次亚磷酸钠还原，淀粉为指示剂，用碘酸

钾标准溶液滴定烟尘中的锗，该法终点明显，标准回收率为

95.0%～108.0%，适用于锗烟尘中锗的分析［49］。朱利亚等通
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过研究碘酸钾滴定法测定金锗合金中锗量，比较了碘酸钾

电位滴定与传统碘淀粉终点指示法滴定，对分析结果准确

度、精密度、终点稳定性和敏锐度等进行分析，结果表明电

位终点指示法与传统碘淀粉终点指示法测定结果准确度基

本一致，电位终点指示法避免了人为因素的干扰。该方法

应用于金锗合金中 6%～13% 锗含量的测定，加标回收率为

99.11%～100.9%，已形成行业标准，应用于金锗合金中锗量

的测定［50］。

2　结语

随着检测技术的不断进步，锗化学分析方法由分光光

度法、电化学法为主，逐渐向 ICP–AES 法、ICP–MS 法、AFS

法等仪器分析方法发展；测定技术也由过去单一元素测定向

多元素同时测定发展；分光光度法、电化学法虽然要求检测

物料成分简单、选择性差，但由于仪器便宜，检测成本较低，

在锗量的检测中仍将发挥非常重要的作用。光谱法方法也

将与一定的样品前处理方法结合，在消除干扰、提高灵敏度

方面不断完善，由于其操作方便、快捷，将成为锗物料检测的

重要方法。质谱法虽然灵敏度较高，但在消除干扰方面还需

要不断探索。容量法将在电位滴定的基础上，进一步简化样

品前处理过程，实现高量锗的全自动化滴定。
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