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78. Nouvelle mkthode spectrofluorimktrique de dosage de traces 
de bore 

par M. Marcantonatos, D. Monnier et A. Marcantonatos 
(24 164)  

Le dosage de traces de bore de l’ordre du microgramme et du submicrogramme 
prksente un trks grand intCr&t, particulihement dans le domaine nuclkaire, dans celui 
des transistors et des mktaux de haute puretC. 

Yarmi les mkthodes utilisCes figurent en premier lieu la spectrophotoniktrie. Kien 
que souvent peu fidble et peu sklective, elle jouit, du fait de sa grande sensibilitit, de 
la faveur des analystes. Mais son emploi exige de trks grandes pritcautions. 

La fluorimdtrie par contre a CtC peu utiliske, car il n’y a que peu de rCactifs don- 
nant avec le bore des composCs ii fluorescence suffisamment intense. Citons la 
mkthode & la benzoine [111), d’une sensibilitk au moins aussi grande que celle des 
mkthodes colorimdtriques les plus sensibles, mais d’une exCcution tr&s dklicate. 
D’autres rkactifs ont C t C  proposCs, parmi lesquels l’amino-1-hydroxy-4-anthraqui- 
none [ 2 ] ,  la morine [3] et la rCsadtoph6none [4]. La mkthode ii l’acide (0-arsCno- 
ph~nylazo)-l-hydroxy-2-naphtaline-disulfonique-3,6 (APANS) que nous proposons 
est un peu moins sensible que celle B la benzoi’ne, mais elle est simple, prkcise et 
n’exige pas de prkcautions spkciales. Sa reproductibilitk est tr&s satisfaisante. Avec 
ce rkactif, le bore forme en milieu sulfurique un complexe fluorescent; dans les 
conditions fixkes, les propriktb fluorescentes des solutions sont rigoureusement 
additives et permettent de doser 0,01-0,7 ,ug/ml de bore, avec une bonne prCcision. 

RBactifs et appareillage 
a) hcide (o-ars6nophCn~.lazo)-l-hydroxy-2-naphtal~ne-disulfonique-3,6 (APAXS) puriss. p .  a .  

b) Acide sulfurique (d = 1,84) p .  a. MERCK. 
c) Acide borique p .  a. MERCK. 
d) RCactif : 0,13% d’APANS dans H,SO, conc. (variation tolerable 
L’eau utilisCc cst pass& par un Bchangeur de cations et bidistillde dans du quartz. - Les solu- 

tions de bore sont conservBes dans des ballons de quartz. - Les tubes & essai sont en quartz trans- 
parent, diamgtre 14 mm, longueur 130 mm (SOCIETE ~LECTROCHIMIQUE DE LA TOUR-DE-TR~ME). 

Les mesures ont 6t6 faites au moyen du spectrofluorim6tre ZEISS 8. deux monochromateurs, 
modile ZFM4C. Comme source lumineuse nous avons utilisk la lampe au xenon ou k mcrcure. 
Filtre de WOOD 365 mp. Etalon de fluorescence ZEISS. Cuves de quartz, I = 1 cm. 

Etude analytique. - Le complexe RO,H,-APANS se forme en milieu H,SO, conc. 
ou peu diluk. Nous avons ktabli les spectres d’absorption, d’Cmission et de fluores- 
cence en milieu sulfurique concentrk. Les solutions ont CtC prCpar6es comme indiquC 
plus haut . 

Comme le montre la figure 1, on obtient la plus forte fluorescence pour des rayons 
d’excitation voisins de 390 mp (256 p-l). Le spectre de fluorescence montre un maxi- 
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Fig. 1. Spectres dir  rPctr-tif (-4 PA LV.S) et tle sou cowiplexc avec le bore 

14, 13?, 13, : spcctrcs apparents rcsp. tl’cxcitstion, tl’dmission ct spcctrc tl’ahsorption d u  rPactil 
(0,0576 ing d’AI’.\NS/nil clans I-12S0,k conc.). 

Cl, C,, C,: spectres apparcnts resp. d’cxcitation, d’Cmission ct  spectre d’absorption tlc l a  solution 
(111 cnmplexc (1,082 pug B/ml+0,0.576 pg d’APANS/ml), incsurc faite sur un ~ n l u n i ~  d c  3 ml. 

Largeur dc la bande d’cxcitation: 0,11 p - l  B 2,56 y’. 
I-argcur dc la hanclc dc. fluoresccncc: O,lh /L-’ :L 1,7 ,u 

mum a 587 mp (1,7 ~ 1 - l ) .  Dans la zone d’escitation (390 mp) le rkactif absorbe moins 
que le complexe et la fluorescence qu’il produit est trks faible (B, B 587 nip). lie- 
marquons encore que le reactif e t  le complexe absorbent un peu B 1, = 587 m,u (C, et 
B,, B 1,7 p-l). Ce phCnom&ne n’est pas g&iiant pour de faibles concentrations cle 
rbactif, niais il faudra Cviter un exds  de celui-ci. Ceci implique aussi qu’on ne peut 
closer par cette m6thode que de faibles concentrations de bore. On Cvitera ainsi les 
effets internes cle filtre : autoabsorption et absorptions escessives des rayons d’ex- 
citation. 

Conditions de fornzatioiz d u  cotnplexe. La formation du complexe en milieu acide 
sulfurique concentr6 n’est quantitative la tempCrature ordinaire qu’apr&s 30 heures 
environ. Au cours de cette p6riode le reactif subit des altkrations qui se traduisent par 
une modification des spectres de fluorescence du complexe et  par l’apparition d’une 
fluorescence parasite Clev6e des t6nioins (du blanc). I1 est possible de pallier cet in- 
convbnient, tout en augmentant notablement la vitesse de reaction, par chauffagc 
dcs solutions B 90”. 

Afin de dkterminer lcs quantitCs minimums de reactif permettant d’obtenir une 
fluorescence maxinium, nous avons chauff6 ii 90” pendant 30 ii 120 min une s6rie 
de melanges de 0,1 ml de solution sulfurique d’acide borique 10-3~ (10,82 pg de bore/ 
ml), de 2,4 ml H,SO, conc. et de 0,5 in1 de r6actif de concentrations telles que le rapport 
mol6culaire [APANS]/[BO,H,] = t varie de 1 4. Les rksultats donnes clans le tab- 
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Tableau I. Intensrte‘s de fluorescenc.e de solutzons renfevmaizt 1,082p.g de  bow duns 3 1111  et d ~ \  
quuntitis varaables d’A  P A N S  

(Lampe 8. xCnon, cuves en quartz de 1 cin d’bpaisseur) 

t 0, .i 1 2 3 4 
t T & S  T l f S  ?‘ * s T + s 1‘ - - 5 

3 0 7.9 .rt 0,42 16,2 & 0,72 18,j + 0,87 17,8 j, 0,42 18,2 & 0,23 
60 7,9 0,24 16,5 + 0,41 18,l & 0,40 19,5 $ 0,43 17,s & 0,52 
90 7,7 f 0,351 16,3 f 0,62 19,l f 0,41 18.6 & 0,56 19,7 f 0,37 

120 8,2 & 0,42 17,4 f 0,56 19,O & 0,57 17,6 & 0,36 l8,3 j, 0,21 

z = [APANS]/[BO,H,’:. 
f = dur6e de chauffage en minutes. 

7’ = transmission en yo de solutions rlu complexe par rapport aux timoins; moyennc: arith- 

c = Ccart-type. 
mbtique de quatre expCriences conduites en parallhle. 

Largeur de la bande d’excitation: 0,11 p-l a 2,jG p-l. 
Largeur de la bande de fluorescencc: 0,16 p-l A 1,7 p-l. 

leau I nous ont en outre permis de dkterminer la prCcision de la mCthode pour des 
quantitCs de bore de l’ordre du ,ug. 

On constate qu’on obtient dCjL un maximum de fluorescence pour un rapport 
t = 1 et pour une durCe de chauffage de 60’. Si le rCactif n’est pas en grand exces, 
il ne gene pas le dosage. Quant l’erreur, elle ne d6passe pas f 3 yo pour des quanti- 
tCs de bore de l’ordre du pg. 

Recherche de l a f o r m u l e  du conzplexe. I1 a C t C  montrC [5] que la mCthode de varia- 
tions continues telle qu’elle a C t C  modifiCe par VOSBURG & COOPER [6] permet, dans 
le cas de la fluorimktrie, de dCterminer le nombre d’atomes du mCtal et des groupe- 
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Fig. 2. Vuvzataon de I’antensztb de 
fluovescence 812 fonct? on de 

- - - I 11 tle chauffage ?L 90’ 
2 h 30 tle chauffage B 90” 

x = 7 / ( I  + [ 4 PA SS] / [BO,H, l )  



nients complexants entrant dans la composition du complexe. Nous avons applique 
cette mkthocle au systdnie APANS -,I. BO,H,. Les courbes de la figure 2 representent 
l’intcnsitk de la fluorescence A diffbrentes longueurs d‘ondes du spectre de fluores- 
cence cn fonction de x = l/(l + [AYANS]/[BO,H,]). Le volume total des solutions 
ost de 3 ml et la somme des concentrations [APANS] .i- [H,BO,j est constante et 
Cgale & 5 . 10 4 mole/l. C’est ainsi que pour les valeurs extremes: x = 0,1 et ?G = 0,9, 
In quantitC cle bore est respectivement de 1,1803 ,ug/ml et 1,623 ,ug/ml. 

L’ouverture de la fente du monochromateur de fluorescence est la mCme pour 
toutes les niesures et dklimite une bande de 0,16 p-l de largeur B I ,7 p-l. Les solutions 
sont soumises & un rayonnenient d’environ 2,56 /&-I. La moyenne des abscisses des 
points d’intersection des courbes est de 0,666, correspondant au rapport LAPANS]/ 
LH3B03] = 0,501. On peut donc en conclure que, dans nos conditions particulikres, 
le complese est probablement form6 d’une molCcule d’APAN S pour deux restes 
boriques et qu’il prCsente une bonne stabilitC. 

Courbe d’etalonnage. - Ides valeurs de transmission sont donnkes dans le tableau 
I1 pour des concentrations de bore comprises entre 0,1803 et 1,0820 pgjml. Les me- 
sures sont effectukes sur un volume total de 3 ml. Nous avons Ctabli deux courbes 
d’ktalonnage, l’une pour un rapport moleculaire R : conc. molaire du rkactif/conc. 
molaire maximum d’acide borique = 1, l’autre pour R == 2. Notons que pour R = I 
et K = 2 les transmissions sont sensiblement les m&mes, ce qui nous a permis de fixer 
les variations tolkrables de la composition du rCactif. 

Tablcau TI. Courbes d ’ l f a l o m a g c  
( l a m p  B Hg, filtrc (365 mp),  cuves en quartz de 1 cm d’dpaisscur) 

0,1803 lY,3 & 0,70 *- 0,31 f 4,7 16,O f 0,81 +- 0,3G :k 6,3 
0,3600 33 ,4  & 0,04 i 0,42 i 3,.i 30,s 0,77 0,3+ ..L- 3,l  

0,7213 h5,4 & 1,54 & 0,69 & 2,‘) 66, l  & 1,47 1 0 . 6 6  + 2,s 
1 ,082C) 100,8 & l,G8 5 0,75 2,l  Y9,9 1,16 0,52 j= 1,4 

’ L ~  :- transmission en ”/; p r  rapport au temoin: moyenne arithmetique de chaque fois cinq essais. 
S - dcart-type. 
Sm - erreur type (= s/I/N; N = nombrc ck’essais). 
Eq” ~- errcur relative sur la sCric consid&& ( =  100 Sin t / T ) .  
1(95%) = 2,776 pour quatre degrCs de libcrt6. 
Pour la fluorescence, la largeur de la bande est cle 0,039 p-1 ii 1 , 7  p I. 

0,5410 49,6 f 0,71 5 0,32 f 1,s 48,2 & 0,94 & 0,42 - I -  2,4 

0,001 G 82,5 & l,5G f 0,70 + 2,4 81,6 0.79 - c 0,35 __ !- l ,o 

Influence de l’eau. - Dans la pratiquc. on est toujours en presence cfe solutions 
aqueuses d’acide borique, provenant de la mise en solution et des separations Cven- 
tuelles. hussi avons-nous ktudik l’influence de l’eau sur la formation du complexe 
bore-APANS. Le tableau I11 montre que la fluorescence est maximum et constante 
pour une teneur en eau de l’acide sulfurique concentrC comprise entre 8 et 16 yo. Dans 
ces conditions, comme le montre la. figure 3, la formation du complexe est quanti- 
tative aprks environ une heure a la tempkrature ambiante. On obtient une meme 
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intensit6 de la fluorescence lorsqu’on chauffe A go”, mais dans ces conditions la 
fluorescence max. n’est atteinte qu’aprhs env. 90 min. ct la valeur du blanc est en- 
viron deux fois plus ClevCe que lorsque l’on travaille A froicl. 

Remarquons enfin que les blancs sont trCs reproductibles, leurs valeurs Ctant, 
pour une large sCrie de mesures, effectuCes aprks dkveloppement de la fluorescence B 
la tempkrature ambiante, de 3,5 & 0,5% de transmission, lorsque la largeur de la 
bande de fluorescence est de 0,032 p-I 2 1,7 p-‘. 

Tableau 111. I.avratioiz de l’z,ntrnsite‘ de fluorescence e t z  jonction de lu teizeur en euu de  solzttloizs .\z& 
fwiques  du complexe (lampc i Hg .- filtre - 36.5 m p )  

0,7213 pg bore/nil; 120 min B 90” 

yo H,O dans 
H,SO, conc. 0 2 4 0 X 10 12 11 16 18 20 

-.a 39.6 43.4 46.3 50,3 51,4 52,0 51,’ 52,2 51,4 46,O 37,s 
1 5  
2 .z 
3 2 8,5 11,2 16,6 19,9 25,0 25,2 24,9 25,6 26,O 20,4 

0,3606 pg borc/ml; 120 min 21 temp. ambiante 

Chaque valeur c5t la moyenne arithmktique de quatre expCrienccs parall8lcs. 
La largeur tle la bande de fluorescencc est dc 0,032 /A A 1,7  p 

20 10 60 80 100 120 minuter 

Fig. 3. ~‘uriutioii de l’infensiti de fZuorescence (lampe P Fig, filtrc -36.5 mp) e n  ) o ~ ~ c f i o i z  d i ~  temps 

A .  80,b H,O dans H,SO, conc. (tempkraturc amhiante) 
n : 16”/” H,O dans H,SO, conc. (temperature amhiante) 
0 : 16”); H,O clans H,SO, conc. (tcnipCrature 90”) 

Dosage fluorimetrique du bore. - M o d e  opirutoira. I.)ans u n  tube i c 

tl’une solution dc 10 B 16% d’eau dans l’acide sulfurique concentrd c t  contenant 0,03 A 2,1 jAg 
de bore, 0,s ml d’acidc sulfurique concentre e t  0.2 ml de rdactif (v. p. 705). ;\prbs brassage de la so- 
lution on laisse reposer environ 90 min et  on mesure la transmission % 587 mp, par rapport B 
la solution tCmoin (2 ml d’une solution dc 10 % 1604 d’enu dans l’acidc sulfurique concentrC 
+ 0,s ml H2S0, conc. + 0,2 ml de reactif), en excitant la solution contenue dans une cuvc en 
quartz de 1 cm d’dpaisseur par lc triplet du mercure (lampe B Hg, filtre A365  mp). Avant  
chaque mesure on doit ktalonncr le fluorimktrc au moyen d’un Cchantillon fluorcsccnt standardkc. 

La figurc 4 reprdscntc dcux courhes tl’&talonnage itsblies dans les conditions ci-dessu?. 
Chaque point rcprescntc la moyenne arithmktique dc cinq dosages complcts effectuCs en parall6lc ; 
l’dcart type s est intliqut: pour chaque point. 

Remarques. - 1 .  Les tubes A essai en quartz e t  le matCriel tle verre (pipettes, ctc.) tloix.cnt Strc 
nettoyds avec de l’acide nitrique concentrC ct rinces avec de l’eau bidistillkc. 

2. Avant chaque mesurc dc fluorcscencr lv spectrofluorimktre a C t C  calihrC P I’aitlc (lc 1’Ctalon 
Iluorescmt tir Ia Maison ZEISS. 
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E'ig. 4. Courbes d'ttalonnage pocw 
des quantitds de bore compvises entre 
0,02164et 2,164pgg/3nzl 
Largeur de la bande de fluorescencc 
b1.7pu-', A :  0 , 0 3 9 , ~ ~ ~ ;  B :  0,087~-1 

RESUM6 

Une nouvelle mkthode fluorimktrique, permettant de doser 0,03 L 2,l pug de bore, 
a kt.4 mise au point. Elle est baske sur les propriktes fluorescentes du complexe bore - 
acide (o-arsCnophCny1azo)-1 -hydroxy-2-naphtal&ne-disulfonique-3,6 (APANS), dont 
la formation a lieu en milieu acide sulfurique concentrC ou peu diluC. Les valeurs des 
blancs et des rdsultats sont en gknkral tr&s reproductibles. La prCcision est de 12 % 
pour 0,03 pg, f 5 %  pour 0,21 ,ug et de & l , Z %  pour 2,l pg de bore. 

Nous rcmercions le FONDS NATIONAL SUISSE, COMMISSION POUR LA SCIENCE ATOMIQUE, grLce 
auqucl nous avons pu entrcprcndre cc travail. 

Laboratoire de chimie minCrale et analytique 
de 1'UniversitC de Genkve 
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