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59. Contribution 5 l’ktude du dosage de traces d’acide borique 
par luminescence 

par M. Marcantonatos, G. Gamba et D. Monnier 
Laboratoircs cle Chimie Mindralc c t  Anal)-tiquc clc 1’1 rniversitd cle Ccn‘ 

(13 169) 

Summavy. .\ highly sensitive lnminescent rcaction is p roposd  for the  determination of sub-  
microtraces of boric acid by  complexation with dibenzoylmcthane in ether-concentrated sulfuric 
acid. The optimal conditions of complex formation betwccn boric acid antl clibcnzoylmethanc are 
investigated, lnminescence spectral caractcristics of the  solutions of the complex arc described, 
antl the phosphorescence mean lifetimc of the  clitienzoylmcthane-l,oric acid systcm is evaluated. 
,inalytical curves, estnlilished by fluorimctry antl plios€~horiiiict,r?., are satisfactory. 0.0005 1‘6 B/m1 
is the minimum detectable concentration. 

Ix prksent travail a pour but dc reclierchcr unc rkaction phosphorescente sensilde 
de l’acide borique pour son dosage a l’ktat de subinicrotraces. 

L’intirrkt de cette irtude vient de cc que, a notre connaissance, la phospliorimktrie, 
bien que plus sirlective que la fluorimktrie, n’a encore trouvk que peu d’applications 
dans le doimaine de l’analyse dc traces ininirrales, le seul dosage propod ktant ceIui de 
terres rares par phosphoresceiice rksultant d’un transfert d’itnergie [ 13. 

RBactifs et appareillage. - a) Dibcnzoylnidthanc (FLUICA ti.(;.) purifid par clouble recristalli- 
sation dans un  mdlangc cau-dthanol 15% V / V ;  b) acidc sulfuriqnc p.a.  MERCK (d  = l,84); c) dthcr 
diCthylique p. a. MERCK, contenu en eau 0,2% ; d) dthanol a l ~ i l u  p. a. MERCK; c) solutions d’acidc 
borique (p.a. MERCK) 10-3w dam l’acicle sulfurique, conser clans des ballons en quartz;  
f )  eau tridistilldc dans du  quartz;  g) tubes k cssai en quartz transparent jaugCs B 5 1111 (dianii-trc 
14 mm, longueur 130 mm),  SOCIBTP ELECTROTHERMIQLJE DE I A  TOIJR DE TRBME; 11) spectro- 
fluorim8tre AMINCO-BOWXAN c t  phosphorirnBtre AMIKCO-I<EIRS (sans correcteur de  spectres e t  
ne fournissant donc que ctes spectres {~apparentsu). L’Ptalon dc la maison ZEISS 2 quatre faces 
polics a pcrmis dc calibrcr l’appareil pour Ics mesurcs dc fluorescence. 

A. Essais preliminaires. -Recherche d ’un  InLlaizgefoi.lrnissaIzt wae glace ap$r(j)riLc 
d basse teva$Lruture. Une des difficult& majeures rencontrke dans I’ktude de la lunii- 
nescence des liquides aux basses teinph-atures est l’obtention de glaces transparentes. 

Comnie nous dirsirons ktudiei- certaines rkactions de complexation de l’acide 
boriquc en inilicu sulfurique, le m6langc doit obligatoirement renferiiier cct acide tout 
en donnant aux basses tenipkratures une glace absoIument transparente. 

De nombreux essais nous ont montrk clue lc niklange suivant ritpond B cet iinpkratil: 
ac. sulfurique conc. 8 vol. ~ 2 complktcr 2 100 vol. avec de l’kther. 

Recherche d’ame rLactioi3 lurizi?ze.scetztc (fluoresceizce ct $hosplzorescen,ce) daizs Ic 
idla+zge propose‘. Des travaux prkc@dents 121 ont inoiitrir que le cornplexe bore- 
hydroxy-2-1nCt~ioxy-4-chlor~~-4’-benzopl  donnait en milieu H,SO, conc. unc 
fluorescence trks sensible. Cependant, 2 la te~riptirature ordinaire et  B celle de l’azote 
liquide, l’intensitk d’kmission dans le mklange H,SO,-Cther est trks faible et, d’autrc 
part, il ne nous est pas possible de travaillei- clans l’acide sulfurique concentrk car A 
77 K cet acide forme des glaces imparfaites. Clicrchant alors un autre complexant de 
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l’acide borique, nous avons finalenleiit trouvC le dibenzoylrnkthane (DBM) qui fornie 
avec l’acide borique dans l’acide sulfurique coiicentrk un coniplexe B fluorescence trks 
intense. L’adjonction d’6ther i ce milieu, dans des proportions dkterminkes, augmente 
l’intensitk de la fluorescence; paralldement, le blanc est affaibli. De plus, B la 
tempkrature de l’azote liquide, dans les glaces H,SO,-kther, le complexe kmet par 
phosphorescence des radiations trhs intenses. 

Dans la fig. 1, nous reprksentons les spectres d’excitation et d’kmission des solutions 
du dibenzoylmkthane et de son complex avec H,BO, . 

nm 

Fig. 1. Spectves upparents d’excitatioiz et  d’dunission des solutions de dibenzoylmdthune et dc son  
counplexe auec H,%O, duns un m6lnnge H,SO,-diher 

a) Spectrc d’excitation dn blanc; b) spectre d’emission du blanc; a) et bj 2,5 . 1 0 - 5 ~  DBM; 
a’) spectre d’excitation d u  coinplcxe; b’) spectre d’emission du complexe; a’) et b’) 2,5 . 1 0 - 5 ~  
DBM + 6 . ~ O - ’ M  H,BO,; tempdraturc ambiante, fentes 2/5/4/4/5/2/2, sensibilitd 1; c) spectrc 
d’excitation du blanc; dj spectre d’6mission du blanc; c) e t  d) 8 .  19-5~ DBM; c’) spectre d’ex- 
citation du complexe; d’) spectre d’6mission du complexe; c’) et d’) 8 . 1 0 - 5 ~  DBM + 3 . ~ O W M  

H,RO,; tempdrature 77 K, fentcs 5/4/4/5/1, sensibilite 0,1. 

B. Etude de la fluorescence. -La  formation, dans l’acide sulfurique concentr6, du 
complexe fluorescent (( H,BO,-DBM D, lente B la tempkrature ordinaire, est accklkrke 
par un apport de chaleur. Nous avons ktudik l’influence de la durCe de chauffage k 
diverses tempkratures, ainsi que celle de la concentration du rCactif sur la formation 
du complexe, vkrifike par fluorimktrie. 

Dude de chauffage. Nous avons chauff6 B 70 “C (temp. optimum) durant 5-90 niin 
des prises de 0,4 ml d’une sCrie de solutions sulfuriques contenant l’H,BO, et  le DBM 
dans le rapport molaire R = [DBM]/[H,BO,] = 41,6. Aprks refroidissement, nous 
avons introduit l’kther par petites portions, mClang6 avec prkcaution, compl6t6 B 5 ml 
et mesurk l’intensith de la fluorescence B 410 nm en excitant les solutions par les 
radiations de 385 nm. 
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Les rCsultats sont reprCsentCs par la fig. 2. Chaque point est le rCsultat d’une 
mesure isolCe. On constate que, aprks 45 min de chauffage, l’intensitk d’Cmission a 
atteint un palier. En outre (v. tableau I), les valeurs correspondantes des blancs sont 
trks faibles. 
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Fig. 2.  Vaviation de l’intcnsitd de fluovescence en fonrtion de la  durde de  chauffage iC 70°C 

[DBM] = 5 . [H,BO,j = 1 , 2 .  10-6~; fentes 2/5/4/4/5/2/1, sensibilitk = 1; excitation 
385 nm; Bmission 410 nm. 

TdblCaU I. Moyenne des intensite‘s de f luovescmce des blancs 
[DBM] = 5 . 1 0 - 5 ~ ~ ;  t ,  = durke de chauffage B 70” en min; T yo = transmission 

Iizfluence de la concentration du dibenzoylmkthane. Nous avons mesurC A la tempCra- 
ture ordinaire 1’intensitC de fluorescence de deux sCries de solutions sulfuriques 
d’acide borique, la sCrie A &ant 1,5 - 1 0 - 5 ~ ~  en H,BO, et la sCrie B f , 5  . 1 0 - G ~ ~ .  
Dans les deux sCries, nous avons, par l’apport de quantitks appsopriCes de dibenzoyl- 
mCthane fait varier le rapport des concentrations molaires DBM/H,BO, entre 1,66 et 
83,3. Des prises de 0,4 ml des solutions sont chauffkes 60 min B 70°C. On porte B 5 in1 
par addition d’Cther ([H,BO,] = 1,2 . 10-Gni); et on mesure la fluorescence aux 
ni&mes longueurs d’onde d’excitation et d’kmission que prCcCdemment (excitation 
355 nm, Cmission 410 nm). 

R 1,66 8,33 15,6 33,3 41,6 50,O 58,3 83,3 
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Fig. 3. Variation de l'intensite' de fluorescence en fonction d u  rapport rnolaire K = [UBM]/[H,BO,] 
[H,B03] = 1 , 2 .  1 0 - 6 ~  (A) ct [H,B03] = 6 M (B); t,: 60 min h 70°C; fentes 2/5/4/4/5/2/1; 

sensibilitk = 1. 

Dans la fig. 3 qui donne les rksultats, la courbe A montre un effet de filtre interne 
bien marqud, effet qui s'attdnue sensiblement avec la diminuation de la concentration 
de H,BO, (courbe B). Les valeurs des blancs sont toujours peu Clevdes (tableau 11). 

Courbe d'Ltalonnage. Nous avons choisi comme concentration optimum de rbactif 
2,5 * ~ O P M ,  correspondant B R = 41,6, et Ptabli une courbe d'dtalonnage pour des 
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Fig. 4. (A) Courbe d'ktalonnage e n  fluorirne'trie pour des concentratanns d'acide borique com.prise.5 
entre 5.  lo-* et 6 .  10-7~ 

[DBM] = 2,5 . 1 0 Y 5 ~ ;  t,: 60 min &70"C;  fentes: 2/5/4/4/5/2/2; scnsibilitC: 1;  excitation 385 m i ;  

6mission 410 nm 
(B) Courbe d'e'talonnage eia phosphorinze'trie pour des concentrations d'acide borique comprises entre 

5 .  et 3 .  IO-'M 
Fcntcs 5/4/4/5/1: scnsibilitC: 0 , l ;  excitation: 403 n m ;  Cniission: 509 nm; tempCraturc 77 K 
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concentrations d’acide borique allant de 5 . 10P A, 6 . l o - 7 ~ .  La fluorescence a ktk 
rnesurke aprks GO min de chauffage B 70 “C, refroidissement et introduction de l’ktlier 
dans les solutions sulfuriques. 

Les rksultats sont reprksentks par la droite A de la fig.4 dont les 6 points representent 
chacun la nioyenne de G essais; l’erreur relative E yo = S, . t . l O O / T  yo ( S ,  = erreur 
type; t (95%) pour 5 degrks de libertk; T yo = transmission par rapport au blanc; 
inoyenne arithmktique de six essais) est indiquke pour chaque point. 

C. Etude de la phosphorescence. - L‘intensitk dC la phosphorescence k la tem- 
pkrature de l’azote liquide &ant plus faible que celle de la fluorescence, nous avons 
augment6 la concentration de H,BO, tout en conservant les autres conditions 
(tempkrature et  d u d e  de chauffage, rapport LDBM]/[H,BO,] et  composition du 
mblange). Toutes les mesures de phosphorescence ont kt6 faites a 77 K. 

Nous avons ktalonnk l’appareil au moyen d’une solution de complexe DBM-H,BO, 
de composition donnCe. Tout en ne donnant pas pleine satisfaction, cette technique 
est suffisante pour le but proposk. Les tentatives faites sur d’autres ktalons ( to luhe  
13; ou indole [4] dans l’kthanol) n’ont pas k t k  couronnkes de succks. 

L’examen du spectre de phosphorescence du complexe DBM-H,BO, (fig. I) 
montre, du fait de la transition T -+ So, un dkplacenient bathochromique caractkri- 
stique du maximum de la bande d’kmission (fluorescence 410 nm, phosphorescence 
509 nm). 

C o w b e  d’dalonnage. Pour l’ktablir, nous avons inesurk l’intensitk de phosphores- 
cence i 509 nm avec l’excitation a 403 nm d’une skrie de solutions de concentration 
en acide borique allant de 5 * 10-7 B 30 - ~ O - ’ M  ([DBM] = 8 . 10-5~1). Les valeurs des 
hlancs ont ktk, dans tous les CRS, inf6rieures ?I 2,5 unit& dc transmission. Les rksultats 

t (5) 
Fig. 5. Couvbe rnoyenne de ddcroissance de lu phospliorescence uuec le tewips 

[DBWI] = 8 . 1 0 - S M ;  rH,RO,] = 3 . 10Wnr;  fentes: 5/4/4/5/1; sensibilitg: 0 , l ;  tempiratnre 77 I< 
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sont reprksentks par la droite (B) de la fig. 4 dont les 6 points sont cliacun larnoyenne 
de six essais. 

IXterriinatioiz de la demi-dwhe de diccroissance. La deini-dur6e de dkcroissance de la 
phosphorescence du complex DBM-H,BO, 6tablie ?i l'aide de l'enregistreur (HOUSTON 
Omnigraph modcl HK-96) nous a donnk une valeur inoyenne de 0,69 & 0,03 s (fig. 5). 

Nous remcrcions le PONDS N A T I O N ~ L  SUISSE DE LA RISCHERCHII SCIENTIFIQUE gr%ce auqucl  
nous avons pn entreprendrc ce travail. 
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60. Reaktion von Kaolinit rnit Kaliumhydroxid 
von H. Sticher und R.  Bach 

Agriliulturchcmiscllcs Institut, Eidg. Techn. Hochschulc, 8006 Zurich 

(10. I. 69) 

Summury. Thc reaction of lraolinite with potassium hydroxide (1 to  9 N )  was investigated 
between 70 and 90°C. During a first period of the reaction the content of Si and A1 in solution 
incrcased and reached a maximum in 100 to  240 minutes, depending on KOH concentration and 
temperature; then an amorphous aluminosilicate gcl formed. After an induction period, again 
depending on KO11 concentration and ternperaturc, the concentrations of Si and Al clccreascil 
rapitlly, tluc to thc forniation of a crystalline potassium aluminosilicatc. 

Kaolinit (Al,Si,O,(OH),) wird beim Erhitzen auf ca. 600 "C durcli die Abspaltung 
von Wasser in den amorphen Metakaolinit (Al,Si,O,) umgewandelt. Dieser kann init 
Alkalihydroxiden in Zeolitlie (Molekularsiebe) ubergefuhrt werden 1 1 j : 

Ebenso reagiert aucli Kaolinit selbst mit Alkalihydroxiden j 21, wenn auch vie1 
langsamer. Die Kristallisationsprodulite aus den Systeinen NaOH-Kaolinit und KOH- 
Kaolinit wurden von BARRER und Mitarb. [3] im Detail untersucht. Dagegen blieb 
der Reaktionsverlauf dieser Umsetzungen bisher noch wenig erforscht. In der vor- 
liegenden Arbeit wurde die Keaktion von Kaolinit mit KOH ( I - 9 ~ )  im Temperatur- 
bereich zwischen 70 und 90 "C untersucht. 

Material und Methoden. - Der Kaolinit wurde von ENGLISH CLAYS, LOVERING AND POCHIN 
Co. zur Verfiigung gestellt. Die Analyse dieses Produlrtes ist in [3] angegeben. Die Umsetzungen 
wurden in thcrmostatierten Teflonzylindern durchgefiihrt, dic niit Riihrer, Ruckflusskiihler und 
Entnahmerohr versehen waren. 

Die Lauge wurdc im Keaktionsgefass a u l  die gewunschte Temperatur vorgewarmt ; dann 
wurdc der Kaolinit (4,3% bezogen auf die Lauge) zugefiigt (Zeit null) untl dem Cemisch in ange- 
messenen Zeitabstanden aliquote Proben entnommen. Die Proben wurdcn filtriert, und irn Filtrat 
wurclen Si und .41 bestimmt. 


