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ОБНАРУЖЕНИЕ И ОПРЕДЕЛЕНИЕ ХИМИЧЕСКИХ ФОРМ 
ГЕРМАНИЯ В ОБЪЕКТАХ РАЗЛИЧНОЙ ПРИРОДЫ

На основании данных литературных источников рассмотрены вопросы обнаруже-
ния и определения химических форм германия в различных объектах. Отмечено, что 
эта область аналитической химии германия (в отличие от многих других элементов) 
мало проработана, о чем свидетельствует малочисленность сведений по веществен-
ному анализу германий содержащих объектов как в энциклопедической и другой 
обобщающей литературе, так и в отдельных статьях. Показано, что при обнаружении 
и определении форм германия в объектах окружающей среды наиболее эффективны 
комбинированные методы, сочетающие процедуры разделения и концентрирования 
форм с высокочувствительным определением с использованием физических мето-
дов анализа. Констатировано, что для обнаружения форм германия в неорганических 
германийсодержащих материалах используются разнообразные физические методы, 
причем наиболее широко применяются различные варианты рентгеновской спектро-
скопии. Количественное определение германиевых форм в неорганических материа-
лах осуществляется, в основном, методами редоксметрии и селективного извлечения 
форм специфическими растворителями. Отмечены трудности количественного анали-
за, связанные с многообразием форм германия и их кристаллических модификаций, а 
также со способами проверки правильности определения форм.
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Обнаружение и определение химических форм компонентов относится к обла-
сти вещественного анализа – актуального направления современной аналитиче-
ской химии [1, 2].

Основная направленность работ в данной области анализа связана с решени-
ем задач экологии, токсикологии, медицинской химии, что обусловлено различ-
ной биологической активностью и метаболизмом отдельных форм компонентов. 
Вещественному анализу функциональных материалов (ФМ) уделяется меньшее 
внимание, хотя сосуществование разных форм элементов играет важную роль в 
процессах производства ФМ и существенно влияет на эксплуатационные свойства 
получаемой продукции [1, 3].

В настоящем обзоре рассмотрены работы по вещественному анализу германий-
содержащих объектов. Эта область аналитической химии германия (в отличие от 
V, Cr, Fe, As, Se и других элементов) мало проработана, хотя сам германий и его 
соединения широко используются в промышленности, а их биологическая роль 
известна.
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Если рассматривать энциклопедические и обобщающие литературные ис-
точники, то можно отметить малочисленность или отсутствие сведений об 
определении или обнаружении химических форм германия. Так, отсутствует 
раздел по вещественному анализу в главе «Германий» в Химической энцик-
лопедии [4], хотя там же есть подраздел «Определение германия» и упомина-
ния о возможности сосуществования различных форм, например, GeO, GeO2, 
Ge, GeS, GeS2 в газовой фазе при пирометаллургическом получении германия.  
В Энциклопедии по аналитической химии под редакцией  Мейерса [5] и в Но-
вом справочнике химика и технолога (Аналитическая химия) [6] есть отдель-
ные упоминания о возможностях определения общего германия различными 
(преимущественно физическими) методами, но нет сведений об обнаружении 
и определении его форм. В большом разделе «Германий и соединения герма-
ния» в Энциклопедии Индустриальной Химии [7] данные об определении гер-
мания малочисленны, сведения о его вещественном анализе отсутствуют, хотя 
есть упоминания о различной токсичности форм германия (GeCl4, GeO2 и др.).  
В монографиях «Германий» [8], «Редкие металлы» [9] и «The chemistry 
of germanium, tin and lead» [10] есть разделы по аналитической хи-
мии германия, но сведения по вещественному анализу в них отсутствуют.   
В Энциклопедии Аналитических Наук [11] есть большой раздел «Elemental 
speciation», однако данных об определении (или обнаружении) форм германия в 
нем нет. В данной работе предпринята попытка обобщить сведения, опубликован-
ные в открытой печати, по обнаружению и определению химических форм герма-
ния в различных объектах, причем основное внимание уделено анализу неоргани-
ческих материалов.

Хотя биологическая активность соединений германия изучена многими авторами 
[12, 13], аналитическая литература по определению форм германия в биообъектах 
и в объектах окружающей среды немногочисленна. Так, в подробном справочнике 
Всемирной организации здравоохранения, где приводятся данные о токсичности, 
биодоступности, методах определения форм многих элементов, сведения о герма-
нии и его соединениях отсутствуют [14], так же, как и в справочнике «Предельно 
допустимые концентрации химических веществ в окружающей среде» [15], в по-
дробном обзоре по определению химических форм компонентов в биологических 
объектах [16]. Вероятно, это может быть связано с относительно низкой токсично-
стью германиевых форм – как неорганических, так и органических. Так, ПДК для 
соединений германия в воздухе составляют 1, 2, 5 мг/м3 для GeCl4, Ge и GeO2, GeH4 
соответственно [17]. По данным этого справочника, симметричные алкилгерманаты 
с насыщенными углеводородными радикалами обладают малой токсичностью, ко-
торая повышается с введением в молекулы галогенов. Однако даже галогенидные 
производные существенно уступают по токсичности свинец- или ртутьорганиче-
ским соединениям.

Определению форм германия в пищевых продуктах посвящена диссертация 
[18]. Автор описывает аналитические подходы к определению водорастворимых 
германиевых форм – диоксида и сесквиоксида (C6H10Ge2O7, германий-132, орга-
нический германий) в разнообразных объектах. Установлена возможность изби-
рательного неразрушающего определения микросодержаний (мкг/г) сесквиоксида 
гeрмания методом ИК спектроскопии, а также возможность определения GeO2 и 
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сесквиоксида германия методом ВЭЖХ в виде комплексов с кверцетином (с флуо-
ресцентным окончанием анализа).

Обнаружение и определение форм германия в окружающей среде описано в 
обзорах [19-21]. В работе [19] обсуждаются вопросы биогеохимии германиевых 
форм (неорганического германия, монометил- и диметилгермания) в природных 
водах. Способы определения форм описаны кратко: конечная стадия определения 
– атомно-абсорбционная спектроскопия с гидридной генерацией и атомизацией в 
графитовой печи после сорбционного разделения. Обзор [20] посвящен главным 
образом успехам в пробоотборе и пробоподготовке при определении в морской 
воде микросодержаний форм различных элементов, в том числе и германия. Ав-
торы отмечают возможность определения неорганических (главным образом 
гидроксокомплексов) и органических (преимущественно монометил-  и диме-
тилгермания) соединений Ge. Определение ведут, используя хроматографическое 
разделение форм с атомно-абсорбционным (с гидридной генерацией) окончанием 
анализа. Отмечается, что не  все органические формы германия в морской воде 
идентифицированы.

Автор единственного обзора по методам определения форм германия в окру-
жающей среде [21] называет эту область аналитической химии германия «чистым 
листом». И действительно – из 144 приведенных литературных источников только 
22 посвящены собственно вещественному анализу, а остальные относятся к исто-
рии химии германия и методам определения его общего содержания в объектах 
окружающей среды.

Анализ литературных данных позволяет выделить 4 основных подхода к опре-
делению микросодержаний германиевых форм: 

– отдельные формы (например, сесквиоксид германия) в присутствии других 
можно определять полярографически;

– образцы, содержащие сесквиоксид германия и его неорганические формы, 
можно фракционировать на ионитах с последующим определением компонентов 
спектрофотометрически или методами атомно-абсорбционной (с гидридной гене-
рацией) или атомно-эмиссионной спектроскопии (с индуктивно связанной плаз-
мой);

– разделение неорганических и органических форм германия возможно с помо-
щью жидкостной хроматографии с конечным определением методами кондукто-
метрии или масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой;

– летучие метилированные формы германия можно определять газохроматогра-
фически с разными вариантами пробоподготовки.

Автор отмечает большие перспективы гибридных методов анализа и отсут-
ствие валидированных методик определения форм германия.

Из работ, посвященных определению химических форм германия в объектах 
окружающей среды, представляет интерес статья [22], в которой предложена новая 
спектрофотометрическая методика определения Ge(IV) с уникальными парамет-
рами (чувствительностью, избирательностью, диапазоном определяемых содер-
жаний). Методика основана на объединении процедур сорбции (сорбент – хито-
зан) и комплексообразования Ge(IV) с реагентом АТАР (2-амино-4-(м-толилазо)
пиридин-3-олом) в присутствии поверхностно-активного вещества Triton X-100. 
Обогащенную Ge(IV) фазу после отделения растворяли в ацетонитриле и фотомет-
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рировали. Следует отметить, что германий(IV) может быть определен в различных 
водах, но при анализе почвенных вытяжек процедура пробоподготовки не позво-
ляет сохранить исходные валентные формы.

При изучении комплексообразования германия с различными лигандами для 
качественного вещественного  анализа  (обнаружения, идентификации, различения 
форм) использовали различные физические методы. Так, метод XAFS (High X-ray 
absorption fine structure spectroscopy) был использован при исследовании цитрат-
ных, оксалатных комплексов германия, а также его комплексов с катехолами [23]. 
Отмечены общие особенности и различия спектров XAFS изученных соединений 
и сделано заключение о координации германия с четырьмя атомами кислорода. 
При изучении форм германия в гидротермальных флюидах использовали методы 
растворимости, потенциометрии и рамановской спектроскопии [24]. Установлено, 
что германий существует в данных объектах преимущественно в двух гидроксо-
формах – Ge(OH)4

0 и GeO(OH)3
-.

Основные работы по вещественному анализу неорганических германийсодер-
жащих систем связаны с производством полупроводниковых материалов и других 
ФМ для электронной техники и оптического приборостроения. Контроль наличия 
и содержания форм германия необходим на всех стадиях – от переработки сырья 
до контроля качества готовой продукции. Однако, в монографиях, посвященных 
фазовому (вещественному) анализу руд и минералов [25-27], раздел по германию 
есть только в книге [27]. Очень кратко сведения по вещественному анализу неорга-
нических соединений германия приводятся в монографиях «Химия германия» [28] 
и «Аналитическая химия германия» [29].

В монографии [27] рассматривается фазовый анализ только одного германий-
содержащего объекта – пылей металлургического производства. Предположения 
о возможных сосуществующих формах германия (GeO2крист., сульфиды германия и 
различные германаты) были сделаны, исходя из физико-химических свойств гер-
мания, его соединений и параметров процессов образования пылей и возгонов. 
Схему фазового анализа отрабатывали на искусственных смесях, реагенты для се-
лективного растворения форм подбирали на основе общих представлений о физи-
ко-химических свойствах соединений германия. Последовательно извлекали фор-
мы: GeO2 и GeS2 – 0,5М раствором  NH3 (в присутствии NH4Cl); сумму германатов 
– 0,1М ЭДТА; GeS2 – горячим раствором  H2O2. Общий германий находили после 
кислотного вскрытия. Во всех случаях о содержании форм судили по содержанию 
германия в вытяжках, которое находили после его отгонки в виде GeCl4 спектор-
фотометрически с фенилфлуороном. Методы контроля правильности результатов 
определений не обсуждены.

В монографии [28] основное внимание уделено определению разновалентных 
форм германия при совместном присутствии. Основной алгоритм анализа – опре-
деление Ge(II) редоксметрически (окислители – KMnO4, I2, KIO3, NH4VO3, прямое 
или обратное титрование), а затем определение общего германия и расчет содер-
жания Ge(IV) по разности Geобщ. – Ge(II). Упоминается возможность определе-
ния Ge(II) в присутствии Ge(IV) спектрофотометрически по окраске экстрактов 
комплексов двухвалентного германия с хлоридами и органическими красителями.

В разделе «Вещественный анализ соединений германия» в монографии [29] 
рассмотрены разные подходы к количественному определению германиевых 
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форм. Селективное растворение использовано при определении GeO2, GeS2, GeS  
и германатов Ca, Cu, Zn, Pb и Cd в металлургических  возгонах (метод конечного 
определения, главным образом, – спектрофотометрия с фенилфлуороном), GeS2 
определяли иодометрически после его гидролиза с образованием H2S, а GeS – гра-
виметрически; содержание GeO2 рассчитывали по разности между содержанием 
общего германия и суммы содержаний форм (кроме GeO2).

Другой подход – редоксметрия (в сочетании с другими методами) использован 
при анализе смесей – GeO , GeO2 (титрант в избытке – FeCl3, обратное  титрование 
– KMnO4; определяется GeO) и GeI4, GeI2, GeO2, Ge (титрант – KIO3). Описана воз-
можность  определения GeI4, GeI2 и I2 в смеси спектрофотометрическим методом 
по различиям в спектрах экстрактов определяемых форм в хлороформе. Всего в 
разделе рассматриваются 9 публикаций и отмечается большая точность определе-
ния химических форм германия с использованием методов редоксметрии.

Подходы к качественному и количественному вещественному анализу герма-
нийсодержащих неорганических систем описаны в ряде конкретных статей. Так, 
в статье [30] показана возможность обнаружения, идентификации летучих герма-
новодородов, образующихся при гидролизе сплавов Mg-Si-Ge: Ge0, Ge2H6, Ge3H8, 
Ge4H10, SiGeH6, Si2GeH8, SiGe2H8, Si3GeH10, Si2Ge2H10, SiGe3H10, Si4GeH12, Gen-1Si, 
Gen-2Si2, Gen-3Si3, Sin-1Ge, а также Sin-2Ge2, Sin-3Ge3. Использовался метод газовой 
хроматографии в сочетании с различными физическими методами: давления па-
ров, масс-спектрометрии, ядерного магнитного резонанса, инфракрасной спек-
троскопии. Отмечены затруднения в интерпретации  масс-спектрометрических и 
ЯМР-данных.

При изучении системы Ge – GeO2 при напуске активного газа (кислород) ме-
тодом вторичной ионной масс-спектрометрии (ВИМС), авторы [31] на основании 
сопоставления экспериментальных ВИМС – результатов с литературными данны-
ми о давлении насыщенных паров элементов и соединений, которые могут образо-
вываться в условиях эксперимента, пришли к выводу, что пар, получающийся при 
работе с исследуемой системой, содержит формы Ge и GeO, и в масс-спектрах 
фиксируются только ионы Ge+ и GeO+. В работе [32] приводятся данные об обнару-
жении по спектрам люминесценции германия в степени окисления +2 в образцах 
фосфатных стекол с легирующей добавкой GeO2, синтезированных в восстанови-
тельных условиях. При термодинамическом анализе взаимодействия остаточного 
кислорода, содержащегося в газовой фазе, с расплавом германия в процессе выра-
щивания его монокристаллов авторы [33] предположили, что при синтезе из насы-
щенных растворов будет образовываться одна кислородсодержащая форма – GeO, 
содержание которой в расплаве будет равно мольной доле кислорода (последнюю 
определяли методом ИК спектроскопии с Фурье-преобразованием). Метод изме-
рения электросопротивления и химический анализ использовались для фиксации 
образования и идентификации соединений, получающихся в процессе окисления 
дисульфида германия в воздушной среде при разных температурах (100-800оС) 
[34]. По совокупности данных (методические подробности фазового химического 
анализа не приводятся) в остатках после окисления находили формы GeS2, GeO2 
и So и предполагали наличие сульфоксидов и полисульфидов (GenS2n+x) германия. 
Для идентификации форм германия в транзисторах на основе Ge/GeO2, подвергав-
шихся обработке кислородом при высоком давлении, о наличии Ge, GeO и GeO2 
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судили по изменению электрических свойств изучаемых объектов и изменению 
давления паров в этих системах [35].

При изучении скорости восстановления GeO2 водородом в широком диапазо-
не температур авторами [36] методами гравиметрии и рентгеновского фазового 
анализа (РФА) установлено, что на разных стадиях процесса кроме целевой фор-
мы – GeO могут существовать нестехиометричный оксид GeO2-x и металлический 
германий. Инфракрасные спектры поглощения были использованы для иденти-
фикации форм GeO2, Ge3N4 и GexOyNz, получающихся при ионной имплантации 
(бомбардировки ионами O2

+, N2
+, N+ и NO+) высокоомного германия [37]. О на-

личии германиевых форм судили по характеру и положению полос поглощения 
в ИК-спектрах. Об образовании оксидных фаз (окислении на воздухе) в поликри-
сталлическом и аморфном германии судили по изменениям спектров отражения 
образцов в УФ-области [38]. При изучении электрохимического поведения герма-
ния во фторидных [39] и оксофторидных [40] расплавах методами хронопотенцио-
метрии, электрогравиметрии, микроскопического и химического анализа установ-
лено или предположено постадийное появление в системах (KF-NaF)эвт. – K2GeF6 
и  (KF-NaF)эвт. – K2GeF6-GeO2 при электровосстановлении соединений германия 
разной валентности (Ge(IV), Ge(III), Ge(II), Ge(I),Ge(0)), способных распадаться 
по реакциям диспропорционирования и осаждаться на катоде.

Метод термогравиметрии в сочетании с РФА был использован для обнаружения 
форм Ge, GeS, GeS2 и их смесей и фазовых переходов в системах на основе GeS [41]. 
При изучении процессов окисления и улетучивания сульфидов германия о наличии 
и соотношении форм в исходном GeS (GeS, GeO2) судили по общему содержанию 
германия и серы, а о процессах, протекающих при окислении на воздухе GeS2, и об-
разующихся при этом соединениях германия (GeO2, Ge(SO4)2), – по результатам тер-
могравиметрии, иодометрического титрования SO2 (выделяется и улавливается при 
нагреве), а также по данным химического анализа, термогравиметрии (ДТА) и РФА 
огарков [42]. Методы ДТА и РФА использованы также при изучении систем PbO-
GeO2 [43], Li2O-GeO2 [44], GeO2-ZrO2[45]. В оксидных германиево-свинцовых си-
стемах с различным соотношением компонентов в закристаллизованном состоянии 
зафиксированы формы PbGeO3, Pb3GeO5, Pb4GeO6 Pb5Ge3O11 [43]. На разных стадиях 
получения образцов Li2O-11.5GeO2 в изучаемых объектах находили разнообразные 
германаты лития: Li2Ge4O9, Li2Ge7O15 и другие, а также фазу GeO2 [44]. Для изучения 
структурно-фазового состава систем GeO2-ZrO2, полученных соосаждением гидрок-
сидов, помимо ДТА и РФА использовали ИК-спектроскопию. Установлено, что при 
различном исходном соотношении компонентов образуются фазы ZrGeO4, Zr1-xGexO2, 
Zr3-xGe1+xO8. Методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии зафиксирован  
в некоторых образцах германий в нехарактерных для данных объектов степенях окис-
ления – Ge0 и Ge+ [45]. При изучении гидротермальной кристаллизации в системах 
CdO-GeO2-R-H2O (R-LiOH, NaOH, KOH, LiCl, NaCl, KCl, KF) c различным соот-
ношением компонентов образующиеся фазы изучали методами РФА, химического, 
спектрального, дифференциально-термического анализа и ИК спектроскопии. Уста-
новлена возможность образования большого числа ранее не описанных германатов, 9 
из которых выделены в виде монокристаллов [46].

Чтобы отслеживать взаимодействие и фиксировать образование различных 
форм германия (Ge(OH)4, GeO(i-1)(OH)(5-i), GeOi(OH)(4-i), GeO2, Ge8O12(OH)8), образу-
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ющихся в процессе «самосборки» наночастиц GeO2, были использованы комбина-
ции методов pH-метрии, проводимости, SAXS (small-angle X-ray scattering). [47]. 
На основании экспериментальных и расчетных данных сделан вывод о том, что 
наночастицы диоксида германия (~1 нм) существуют преимущественно в форме 
кубического октамера Ge8O12(OH)8. При изучении структурных превращений в на-
ночастицах на основе GeOx методом XES (X-ray emission spectroscopy) установле-
но наличие форм GeO2 и GeOx и не подтверждено предположение о существовании 
GeO в изучаемых объектах [48]. Наноразмерные системы GeOx(x>2), полученные 
из GeO2 путем химического восстановления (NaBH4) и подвергнутые различной 
обработке при варьировании температурного режима, были изучены методами 
РФА, TEM (Transition electron microscopy), XANES (X-ray absorption near-edge 
structure)  и XAFS (X-ray absorption fine structure) [49]. Авторы обсуждают досто-
инства и недостатки этих методов при исследовании наноразмерных аморфных 
систем и подчеркивают преимущества метода XAFS. В изученных объектах в за-
висимости от способа получения фиксировались те или иные германиевые формы: 
GeO2, GeO, GeOx и Geo.

При исследовании возможностей получения различных полупроводников на 
германиевой основе в изучаемых объектах устанавливали наличие различных 
форм (Ge0, GeO, GeO2, GeOx) методом SR-PES (synchrotron radiation photoemission 
spectroscopy) [50].

Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (X-ray photoelectron 
spectroscopy, XPS) в последние десятилетия получила широкое распространение 
для качественного и в ряде случаев полуколичественного обнаружения и опреде-
ления форм германия в различных объектах на основе его неорганических соеди-
нений [51-56]. Так, по результатам XPS исследований ряда германиевых оксидов 
основной фазой на поверхности признана GeO2, а также установлено, что в про-
цессе получения кислородных вакансий при обработке образцов аргоном возмож-
но образование Ge(II)O и GeOx [51]. Этим же методом в полученных CVD – спосо-
бом германиевых нанопроволоках зафиксированы формы GeO, GeO2 и Ge0 [52]. 
При исследовании свойств различных интерфейсов на основе германия авторы 
[53] уделили внимание влиянию разных германиевых оксидов (главным образом 
GeO) на свойства изучаемых объектов  после различных видов обработки и ме-
тодом XPS идентифицировали в них формы Ge0, GeO2 и GeOx. При получении 
различных материалов на основе германия его поверхность нуждается в очистке 
и пассивации [53, 54]. Методом XPS установлено [54], что после обработки  гер-
маниевых и германий-кремниевых полупроводников пероксидом водорода на их 
поверхностях могут сосуществовать формы GeO, Ge2O3, GeO2, GeOx. XPS иссле-
дование германиевой подложки с нанесенной на ее поверхность пленкой LaxAlyO 
показало, что в процессе образования пленок могут существовать такие германи-
евые формы, как Ge-O-Ge, La-O-Ge, Ge1+, Ge2+, Ge3+, Ge4+, LaGeOx, GeOx, GeO2 и 
GeO, а сформированный слой интерфейса включает германиевые фазы LaGeOx и 
GeOx. [55]. При изучении систем HfO2/Hf-Cap/GeOx, полученных в разных услови-
ях, методом XPS удалось не только зафиксировать наличие различных валентных 
форм германия (Ge1+, Ge2+, Ge3+, Ge4+), но и оценить их содержания (в % от общего 
содержания германия) [56].Очевидно, что при решении задач качественного веще-
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ственного анализа германийсодержащих неорганических объектов ведущую роль 
играют разнообразные физические методы исследования.

Для количественного определения форм в смесях с различным соотношением 
GeO2, GeI4, GeI2, Ge0 использовали титриметрию (иодатометрию и алкалиметрию) 
в сочетании с гравиметрией [57]. Навески растворяли в 6М HCl (в среде углекис-
лого газа) и титровали пробу раствором KIO3 до появления окраски I2 (V1, соот-
ветствующий содержанию GeI2). Металлический германий отфильтровывали на 
фильтре Шотта и определяли гравиметрчески. В аликвотной части фильтрата тит-
ровали иод (до исчезновения его окраски) иодатом (V2). Разность V2-V1  соответ-
ствует содержанию GeI4. Общий германий определяли алкалиметрически после 
его переведения в сильную маннитогерманиевую кислоту. Содержание диоксида 
германия рассчитывали по разности содержаний форм.

Содержание Ge(II) в GeO определяли ванадатометрически [58]. Образцы вскры-
вали смесью раствора ванадата аммония и серной кислоты и непрореагировавший 
V(V) титровали солью Мора. По разности содержаний Geобщ. и  Ge(II) находили 
количество Ge(IV) и рассчитывали содержание GeO2 в анализируемом моноокси-
де. Соотношение кислород: германий (по которому можно судить о наличии форм) 
в GeO рассчитывали по результатам иодометрического титрования образцов,  ко-
торые вскрывали в смеси KIO3 и HF до полного растворения навесок и удаления 
иода. Затем к охлажденной пробе добавляли раствор KI и титровали выделивший-
ся иод тиосульфатом натрия [59]. При анализе монооксида германия, полученного 
восстановлением Ge(IV) в солянокислых растворах гипофосфитом натрия в токе 
водорода, контролировали содержание Ge(II) редоксметрически. Навески обраба-
тывали избытком FeCl3 и выделившееся двухвалентное железо титровали раство-
ром перманганата калия [60]. По полученным данным судили о полноте образо-
вания GeO и о наличии в нем GeO2 и Ge0. Также термогравиметрически  установ-
лено, что в токе кислорода (350о С) монооксид германия частично окисляется до 
диоксида, и в конечном продукте окисления присутствуют обе оксидные формы.

В работе [61] показана возможность редоксметрического определения метал-
лического германия в германатах редкоземельных элементов. В качестве окисли-
телей можно использовать титрованные растворы как V(V), так и Fe(III). В первом 
случае германаты вскрывают в присутствии H2SO4 и HF, а непрореагировавший 
V(V) титруют солью Мора. Во втором случае  образцы вскрывают в присутствии 
HCl и титруют образовавшийся Fe(II) раствором бихромата калия. Авторы отмеча-
ют, что, если в германатах присутствует GeO, то он также будет взаимодействовать 
с окислителем, и таким образом будет определяться сумма Ge(0)+Ge(II).

Многообразие валентных форм германия и кристаллических модификаций его 
неорганических соединений, обладающих различными физико-химическими свой-
ствами, создают серьезные трудности при разработке методов количественного ве-
щественного анализа германийсодержащих объектов. Поэтому предпринимались 
попытки теоретически рассчитать возможности сосуществования различных форм 
германия, например, в интерфейсах электронных устройств на основе Ge/GeO2. Так, 
в работе [62] с использованием так называемой «плотностной функциональной тео-
рии» были проведены расчеты различных моделей систем GeOx/Ge – как кристал-
лических, так и аморфных. Эти расчеты показали возможность сосуществования в 
кристаллических системах германия в степенях окисления +1, +2 и +3 (помимо Ge0 
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и Ge(IV)), которые в данных объектах оказываются потенциально стабильными. В 
аморфных (разупорядоченных) формах GeOx возможно существование сложных 
взаимосвязанных структур, наличие связей Ge-Ge. Рассчитанные электронные свой-
ства покрытий (интерфейсов) были сопоставлены с экспериментальными данными, 
полученными методом рентгеновской фотоэмиссионной спектроскопии. Отмечены 
расхождения в теоретических и экспериментальных данных, что свидетельствует о 
сложности изучаемых объектов, а с позиций вещественного анализа – о необходимо-
сти экспериментального подбора условий определения форм германия в каждой кон-
кретной системе. Это относится как к методам количественного определения форм, 
основанных на окислительно-восстановительных реакциях, так в еще большей сте-
пени к методам, основанным на селективном растворении компонентов.

С целью поиска областей устойчивого существования германия (II) в работе 
[63] изучена растворимость Ge(OH)2 в воде, растворах HCl и NaOH (в атмосфере 
инертного газа – Ar). Количество Ge(II) в растворах, контактировавших с Ge(OH)2 
в течение разного времени, определяли ванадатометрически. Общее содержание 
германия находили титрованием пирокатехином после окисления Ge(II) перокси-
дом водорода. Содержание Ge(IV) рассчитывали по разности. Установлено, что 
Ge(II) стабилен только в среде 3,5-11М HCl, что может быть связано с образова-
нием анионных хлоридных комплексов. Попытки извлечения форм, содержащих 
двухвалентный германий, соляной кислотой в литературе не описаны.  

Монооксид германия и пленки, полученные из него методом термического ис-
парения в вакууме и нанесения на подложки, были проанализированы на содержа-
ние форм (Ge, GeO, GeO2) полярографическим методом после извлечения каждой 
формы специфическим растворителем [64]. Для извлечения металлического гер-
мания использовали горячую серную кислоту, для GeO2 – воду, а все формы гер-
мания растворяли в разбавленной смеси аммиака с H2O2. Зафиксировано и количе-
ственно оценено содержание всех форм как в исходном материале, так и в пленках 
на его основе. Авторы полагают, что данные количественного определения нельзя 
считать прецизионными, т.к. сведения о растворимости компонентов из разных 
литературных источников сильно отличаются.

Определение свободного германия в германидах  Zr, Hf, Ta, Cr и Mo возможно 
после  извлечения элементного германия H2O2. Общее содержание германия в этих 
объектах устанавливают титрованием маннитогерманиевой кислоты щелочью по-
сле разложения в смеси HF и  HNO3 (в случае германида тантала перед титровани-
ем необходимо дополнительное отделение германия отгонкой в виде GeCl4) [65].

Схема вещественного (фазового) анализа зол разработана авторами [66]. Пред-
полагалось наличие в золах диоксида германия и его твердого раствора с SiO2; 
германатов алюминия, железа, кальция, магния и соединений германия с алю-
мосиликатами. Схема анализа была отработана на смесях GeO2 различных кри-
сталлических модификаций, мета- и ортогерманатов Ca, Mg. Al, германата железа 
3Fe2O3∙2GeO2, твердого раствора GeO2 с SiO2 и так называемого муллита – мине-
рала состава 2Al2O3∙GeO2∙SiO2. Последовательно извлекали формы: 1.- Σ GeO2 + 
(GeO2+ SiO2) – 0.1M раствором NH3; 2. – германаты Ca и Mg – 0.3M раствором 
ЭДТА; 3. – германаты Al – 3М раствором NaOH; 4. – Fe6Ge2O3 – 1М раствором 
щавелевой кислоты. Остальные формы (прокаленный остаток) растворяли в смеси 
HF, HNO3 и H3PO4. Расчет содержания форм вели по германию, который опреде-
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ляли спектрофотометрически с фенилфлуороном после отгонки или экстракции в 
виде GeCl4 (на стадии 1 отделение Ge не нужно). Правильность анализа реальных 
зол контролировали, вводя добавки искусственных смесей. Суммы всех найден-
ных германиевых фаз в образцах составляли 99,8 – 108,4%.   

В работе по определению химических форм компонентов в оптическом мате-
риале на основе ZnS-Ge авторами было предположено сосуществование 2-х герма-
ниевых форм – Ge0 и GeО2 и разработаны подходы к их определению [67]. Диок-
сид германия селективно растворяли в воде, отделяли раствор фильтрованием, и 
в фильтрате определяли германий комплексонометрически. Оставшийся осадок 
сплавляли с гидроксидом калия и после растворения плава также определяли гер-
маний в растворе с ЭДТА. Авторами установлено, что при таком подходе опре-
делению форм германия не мешают другие компоненты, входящие в материал. 
Также показана возможность спектрофотометрического определения германия в 
фильтрате при низких содержаниях GeO2. Для проверки правильности определе-
ния форм (Zn0, Zn2+, Ge0, GeO2, S

0, S2-) была рассчитана сумма их содержаний, ко-
торая составила 99.6% масс., что говорит об отсутствии значительных количеств 
других форм компонентов в анализируемом объекте.

В заключение можно констатировать, что вещественный анализ германийсодер-
жащих объектов представляет собой мало проработанную область аналитической 
химии. Для обнаружения германиевых форм широко используются физические 
методы (в случае неорганических материалов чаще всего – различные варианты 
рентгеновской спектроскопии), а количественное определение химических форм 
германия базируется на эмпирических подходах, которые подбирают для каждо-
го конкретного объекта. При анализе объектов окружающей среды (микросодер-
жания германия) эффективны комбинированные методы, сочетающие процедуру 
разделения форм с высокочувствительными методами определения. При анализе 
неорганических объектов, особенно содержащих более двух форм, трудности свя-
заны как с разработкой самой процедуры анализа, так и с проверкой правильности 
результатов. Основные используемые методы конечного определения – редоксмет-
рия и спектрофотометрия (в зависимости от содержания форм германия). Поиск 
новых возможностей для обнаружения, идентификации и количественного опре-
деления германиевых форм представляет несомненный научный и практический 
интерес.
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ВИЯВЛЕННЯ ТА ВИЗНАЧЕННЯ ХІМІЧНИХ ФОРМ ГЕРМАНІЮ У 
ОБ’ЄКТАХ РІЗНОЇ ПРИРОДИ

На основі даних літературних джерел розглянуто питання виявлення та визначення 
хімічних форм германію у різних об’єктах. Відзначено, що ця область аналітичної хімії 
германію (на відміну від багатьох інших елементів) є слабко проробленою, про що свід-
чить мала кількість даних про речовинний аналіз германійвмісних об’єктів як у енцикло-
педичній та іншій узагальнюючій літературі, так і в окремих статтях. Показано, що при 
виявленні і визначенні форм германію в об’єктах навколишнього середовища найбільш 
ефективними є комбіновані методи, що  об’єднують процедури розділення і концентру-
вання форм із високочутливим визначенням з використанням фізичних методів аналізу. 
Констатовано, що для виявлення форм германію в неорганічних германійвмісних ма-
теріалах використовуються різноманітні фізичні методи (рентгенівський фазовий аналіз 
(РФА), ІЧ-спектроскопія, термогравіметрія, твердофазна люмінесценція та інші), причо-
му найбільш широко застосовуються різні варіанти рентгенівської спектроскопії (напри-
клад X-ray absorption near-edge structure (XANES), X-ray absorption fine structure (XAFS)), 
особливо X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), яка дозволяє не тільки виявляти, але й 
у ряді випадків оцінювати вміст форм германію. Кількісне визначення форм германію в 
неорганічних матеріалах здійснюється здебільшого методами тітріметрії (редоксметрії, 
комплексонометрії) і селективного вилучення форм специфічними розчинниками, які ви-
бирають з урахуванням фізико-хімічних особливостей форм, що визначаються, а також 
природи зразків, що аналізуються. Відзначено труднощі кількісного аналізу, що пов’яза-
но із різноманіттям форм германію та їх кристалічних модифікацій, а також із способами 
перевірки правильності визначення форм.

Ключові слова: речовинний аналіз, функціональні неорганічні матеріали, об’єкти 
навколишнього середовища, виявлення та визначення хімічних форм германію, хімічні та 
фізичні методи аналізу
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IDENTIFICATION AND DETERMINATION OF GERMANIUM 
CHEMICAL FORMS IN THE OBJECTS OF DIFFERERNT NATURE

On the basis of literary sources data the questions of identification and determination of Ger-
manium chemical forms in various objects are considered. It is marked that this area of analyt-
ical chemistry of Germanium (in comparison with many other elements) is small worked out. 
The small number of information testifies on the speciation analysis of Germanium containing 
objects are both in encyclopedic and in other summarizing literature and in the single articles. 
It is shown that the combined methods which include combining procedures of division (sepa-
ration) and concentration of forms with highly sensitive determination with the use of physical 
methods of analysis are the most effective for Germanium forms determination in the objects of 
environment. It is established that various physical methods (such as X-ray diffraction, IR-spec-
troscopy, thermogravimetry, solid-phase luminescence and others) are used for finding out the 
Germanium forms in inorganic Germanium containing materials. The different variants of the 
X-ray spectroscopy ( for example X-ray absorption near-edge structure (XANES), X-ray fine 
structure (XAFS)) are most widely used for these purposes, especially X-ray photoelectron 
spectroscopy which makes it possible not only to find out but in some cases to determine the 
Germanium forms concentration. Quantitative determination of Germanium forms in inorganic 
materials comes true, mainly, by the titrimetric  methods (redox-metry, complexometry) and se-
lective extraction of forms by specific solvents, which are choosed counting physical and chem-
ical properties of Germanium forms which are determined and the nature of samples which are 
investigated. The difficulties of quantitative analysis, related to the variety of Germanium forms 
and their crystalline modifications, and also with the methods of validating of determination of 
forms are marked.

Key words: speciation analysis, functional inorganic materials, objects of environment, 
identification and determination of Germanium chemical forms, chemical and physical methods 
of analysis.
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