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 ملخص

عرف في السنوات ا%خيرة، نجاحا كبيرا في العديد من المجا�ت ي تطبيق أثيرات التاج ل
استخراج
ج.  دالعلمية والتقنية. وھذا يدعمه أعمال العديد من مشاھيرالكيميائيين من أمثال تشارلز جون بيدرسن، 

التاجية تساعد  غرام و ج م  �ن، الحائزين على جائزة نوبل. وبالفعل فالبنية داخل الجزيء ل=ثيرات
نظرا لبساطة بنيته الكيميائية ووا%نيونات المعدنية والعضوية.  جاذبية النسبية لبعض الكاتيونات

مثل خصائص ستعما� ويھو  ا%كثر إ (DB-18-C-6) 6-تاج  -18 -بنزو ثنائىوالھندسية فإن ا%ثير
  .إلى أخرطور ونقل ا%يونات البسيطة والمركبة من عقيد فيزوكيميائية خاصة، تسمح له بالت

	��،��	،���	،���ثيرات التاجية تجذب انتقائيا بعض الكاتيونات كــ :ا%
ا إيجابيا. وھذا ملھبح�

وقد  .غيرةوثيوسيانات المعادن ذات التكافؤات المتستخراج ا%مثل %يونات اليوديد، السيانيد ا�يسھل 
في صناعة  W و Mo القياس الطيفي الذي يمكن من مراقبة كميةعن طريق  بينا كيفية اWستخراج

  .و نسب إحتوائھا في الحديد الصلب ومختلف المعادن ا%دوية

ظمة الصناعية والبيولوجية والتنغستين في ا%ن في إطار تحديد كمية الموليبدينوممستعملة ھذه الطريقة 
الھدف من ھذا العمل ھو استعمال الخصائص الغشائية ل=ثيرات التاجية لزيادة ا�نتقائية وظبط .المعقدة

وقد  .في مختلف المركبات الصناعية والصيد�نية (VI) والتنغستين (VI) وتحديد أيونات الموليبدينوم
و تأثير الكواشف الضرورية و حموضة  بفضل طيف  اWمتصاصعلى حدود الكشف التعرف تم 

بواسطة ا%ثير التاجي  (VI) و/أو الموليبدينوم (VI) واWستخراج الكامل للتنغستنعقيد الوسط الdزم لت
ھذا العمل يعرض أھم  . حساسية وا�نتقائيةالو مفعول ا%يونات المعدنية المتعددة التكافؤ و كذلك حدود 


ا%يونات المركبة النتائج المثلى لكيفية إستخراج��
������

و�����
������

بمحلول ��
الطريقة التي تم التوصل إليھا تطبق في تحديد مقادير .6-تاج-18-كلوروفورم مع ا%ثير التاجي بنزو

محاليل للحقن ومن ا%دوية صيد�نية في أشكال مختلفة Mo(VI)  منخفضة جدا منالكميات ال
  .وأقراص

الذي يحتوي على HS2-9-1-8  لتحليل الصلب السريعاتطبيقمن خdلھا م قمنا بتطوير طريقة يتوقد
لنتائج التي تم لالرياضية  ةالمعdج. Co (II)٪ 8و   V ٪ من1و Mo (VI) ٪ من9و W ٪ من2

التوصل إليھا تبين أن الطريقة التي بيناھا صحيحة بصفة مرضية ويمكن تطبيقھا في تحديد المقادير في 
   Mo (VI) .و W (VI)على  لصيد�نية التي تحتويالمواد الصناعية و ا

في محلوليھما الذين  (VI) والتنغستين (VI) ظبط  كميات الموليبدينوملتعيير و الطرق الموضوعة 
فإن النتائج تبين بأن الطرق  .مان ا%مdح الخالصة أو عند تواجدھما في نفس الوقت في عينة واحدةضي

 Mo و W  (VI)  و ضبط كمياتلتحديد الكمية  يمكن تطبيقھاالموضوعة صحيحة بصفة مرضية و 

(VI)في العديد من المواد الصناعية والصيد�نية ،. 

 

 

،  Mo(VI) ،W(VI)الطيفي،  تقريرالسائل ،   –السائل استخdص  ، 6-التاج- 18-بنزوإثير التاج،  الكلمات الرئيسية:
Co(II) 

 

 

 

 

 



Abstract 

The application of ethers crown extraction has a resounding success in several scientific 

and technical domains. This fact is moreover ascertained through the research done by 

well-known chemist as prestigious Nobel price Charles John Pederson, D.J Gram and J.M 

Lehn. Indeed, the intermolecular structure of the ethers crown promotes the relative 

attraction of certain metallic and organic cations and anions. Due to the simplicity of the 

chemical and geometric structure , the dibenzo-18-crown-6 is the more commonly used 

and it presents particular physico-chemical properties allowing a complexation and transfer 

of simple and complex ions from a phase to another. The ethers crown attract selectively 

certain cations as Li
+
, Na

+
, K

+
, NH4

+
 become positively charged, The optimal extraction of 

complex iodide ions, of cyanides as of variable metal thiocyanates of valences becomes, in 

this way, largely favoured. 

We developed a method of extraction-spectrophotométrique which, on the one hand, 

increases the control of the quantity of Mo and W in the manufacturing of the drugs and 

the processes of administration, and on the other hand, determines their content in steels 

and various metals. This method applies well still to know the concentrations out of Mo 

and of W in the industrial and biological systems complex. 

This work involves the use of membrane properties of crown ethers for increasing the 

selectivity and accuracy in the determination of ions molybdenum (VI) and tungsten (VI) 

in various industrial and pharmaceutical products. 

We used spectrum absorption to identify the effect of the necessary reagents and the 

acidity of the necessary environment in order to complex and extract tungsten (VI) 

completely and/or molybdenum (VI) applying the ether crown and the effect of multivalent 

metallic ions and also the sensibility, the selectivity and the detection limit were 

determined. This work exposes further the main results of the optimization process of 

extraction complex ions [MoO(SCN)5]
-2

and [WO(SCN)5]
-2

 with ether crown chloroformed 

solution the Dibenzo-18-Crown-6. These methods have been developed to quantify micro-

quantities of Mo (VI) in different forms of medicine (Drugs as Injections, tablets etc). We 

worked out  a method which applied to analyse the rapid steel HS2-9-1-8, containing 2% 

of W, 9% of Mo(VI),1% of V and 8% of Co(II). The mathematical treatment of the 

obtained results shows that the worked out method is sufficiently accurate and can be 

applied in the industrial and pharmaceutical mixture products containing W (VI) and Mo 

(VI).  

The determination of molybdenum (VI) and tungsten (VI) in solutions containing pure or 

when salts are present simultaneously in a single test sample, show, finally, that all the 

methods developed are acceptable sensitivity and accuracy. They may still serve, 

quantification of W (VI) and Mo (VI) in many industrial and pharmaceutical products. 

 

Keywords: Crown ether, Dibenzo-18-crown-6, liquid-liquid extraction, 

spectrophotometric determination, Mo (VI), W (VI), Co (II) 



Résumé 

L’application des éthers couronne pour l’extraction, connaît ces dernières années, un 

succès retentissant, dans de nombreux domaines scientifiques et techniques. Ce fait est, 

d’ailleurs, corroboré à travers les travaux de recherche d’éminents chimistes comme le 

prestigieux Prix NobelCharles John Pedersen, D.J. Gram et J.M.Lehn. En effet, la structure 

intramoléculaire des éthers couronne favorise l’attraction relative de certains cations et 

anions métalliques et organiques. De par la simplicité de sa structure chimique et 

géométrique, le dibenzo-18-couronne-6 est le plus couramment employé. Il présente des 

propriétés physico-chimiques particulières, lui permettant la complexation aussi bien que 

le transfert d’ions simples et complexes d’une phase à l’autre. Les éthers couronne en 

attirant sélectivement certains cations tels que Li
+
, Na

+
, K

+
, NH4

+
, se chargent  

positivement. L’extraction optimale d’ions complexes d’iodures, de cyanures ainsi que de 

thiocyanates de métaux de valences variables devient, de cette maniére, largement 

favorisée. 

      Nous avons développé une méthode d'extraction-spectrophotométrique qui, d’une part, 

accroit le contrôle de la quantité de Mo et de W dans la fabrication des médicaments et des 

processus d’administration, et d’autre part,  détermine leur teneur dans les aciers et les 

différents métaux. Cette méthode s’applique bien encore pour connaitre les concentrations 

en Mo et du W dans les systèmes industriels et biologiques complexes. 

        Ce travail a fait appel à l'utilisation des propriétés membranaires des éthers couronne 

pour l’augmentation de la sélectivité et de la précision, lors de la détermination des ions 

Molybdène(VI) et Tungstène(VI) dans les différents produits industriels et 

pharmaceutiques. L’identification grâce au spectre d'absorption, l’influence des réactifs 

nécessaires, l'acidité du milieu  approprié à la complexation et à l’extraction complète du 

tungstène(VI) et ou du molybdène (VI) à l'aide d'éthers couronne,  l’influence des ions 

métalliques multivalents,  ainsi que la sensibilité, la sélectivité ainsi que les limites de 

détection, ont été étudiées. 

       Le présent travail expose, en outre, les principaux résultats d’optimisation du 

processus d’extraction des ions complexes [MoO(SCN)]
-2

 et  [WO(SCN)5]
2-

, par une 

solution chloroformée d'éther couronne, le Dibenzo-18-Crown-6. Ces méthodes ont été 

élaborées à la quantification de micro-quantités de Mo(VI) sous diverses formes 

médicamenteuses (solution injectable, comprimés). Nous avons, également, mis au point 

une méthode spécifique à  l’analyse de l’acier rapide HS2-9-1-8, renfermant 2% de W, 9% 

de Mo(VI), 1% de V et 8% de Co(II). Le traitement mathématique des résultats obtenus 

prouve que la méthode proposée est suffisamment exacte et peut parfaitement, convenir au 

dosage de produits contenant le W(VI) et le Mo(VI). 

Le dosage du Molybdène (VI) et du Tungstène (VI), dans leurs solutions renfermant les 

sels purs ou lorsqu’ils sont présents simultanément dans une seule prise d’essai, montrent, 

enfin, que toutes les méthodes élaborées sont acceptables par leur sensibilité et leur 

précision. Elles pourront, encore,  servir, à la quantification du W(VI) et du Mo(VI) dans 

de nombreux produits industriels et pharmaceutiques. 

 

Mots-clés: Ether couronne, Dibenzo-18-Couronne-6, Extraction liquide-liquide, Dosage 

spectrophotométrique, Mo(VI), W(VI), Co(II) 
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INTRODUCTION 

 

L’intérêt grandissant pour les composés macrocycliques organiques est né à la suite du 

succès des travaux réalisés en 1967 par Charles John Pedersen. Plus tard, D.J. Gram et 

J.M.Lehn, ont reçu le  Prix Nobel pour leurs travaux. 

Ces composés, et en premier lieu, ceux oxygénés (éthers couronnes), à côté d‘autres 

composés plus utiles, ont ouvert une nouvelle ère dans l’analyse chimique, grâce à une 

sélectivité d’action très élevée et parfois, à des propriétés particulières remarquables. 

On appelle composés macrocycliques, tous les produits organiques, renfermant dans leurs 

structures des cycles d’au moins neuf atomes dont trois au moins sont hétérogènes. En 

général, ces derniers sont des atomes d’oxygène, d’azote et de soufre, mais parfois on peut 

trouver du phosphore, de l’arsenic et du silicium. 

On connait des composés macrocycliques naturels du type porphyrine et leurs complexes 

avec les métaux, parmi lesquels, on peut citer les composants de base de la chlorophylle, 

du sang (hémoglobine) ou de la vitamine B12. 

Cependant, pour les besoins d’analyses chimiques, les composés macrocycliques 

synthétiques sont ceux qui trouvent le plus d’applications. 

L’apparition de ce nouveau type de composés s’avère être un évènement  exceptionnel 

pour les chimistes analystes, d’autant plus qu’ils se caractérisent par une spécificité élevée 

vis-à-vis des ions métalliques et de certaines molécules organiques. 

L’application des éthers couronne pour l’extraction, connaît ces dernières années, un essor 

retentissant, dans de nombreux domaines scientifiques et techniques. En effet, la structure 

intramoléculaire des éthers couronnes favorise l’attraction relative de certains cations et 

anions métalliques et organiques. De par la simplicité de sa structure chimique et 

géométrique, le dibenzo-18-couronne-6 est le plus couramment employé; il présente des 

propriétés physico-chimiques particulières, lui permettant la complexation ainsi que le 

transfert d’ions simples et complexes d’une phase à l’autre. Les éthers couronnes attirent 

sélectivement certains cations tels que Li
+
, Na

+
, K

+
, NH4

+
, en se chargeant  positivement. 

Ce qui favorise l’extraction optimale d’ions complexes d’iodures, de cyanures et de 

thiocyanates de métaux de différentes valences. 

Pour le traitement des maladies dues au stress, on doit mettre au point de nouveaux 

préparâts à base de bismuth, de cobalt, de molybdène, de tungstène, de vanadium etc.  Les 

ions de métaux occupant une place importante telle, que ces médicaments sont utilisés le 

plus souvent pour des sujets atteints de maladies du système nerveux et immunitaire, ainsi 

que des maladies gastro-intestinales, qui constituent les parties les plus faibles du corps 
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humain. Après avoir étudié la composition d'un grand nombre de préparâts  contenant les 

métaux mentionnés ci-dessus, on doit, également, tenir compte de leur toxicité, et par 

conséquent, veiller à ne jamais dépasser les concentrations permises. Il est devenu évident 

que la rapidité d’un contrôle précis du nombre d'éléments dans la production de 

médicaments serait souhaitable dans l'analyse des tâches dans l'industrie pharmaceutique. 

Les méthodes spectrophotométriques de détermination des ions métalliques tels que Co, 

Bi, Mo, W, V dans les produits industriels et pharmaceutiques sont basées sur l'utilisation 

de réactifs tels que le diétyldithiocarbomate, EDTA, dithiozone, nitrozo-R-sel, thio-urée, 

NH4SCN, KI etc. Elles ne répondent pas aux exigences de l’industrie moderne et ont de 

gros inconvénients, à savoir la lenteur du contrôle de  qualité du produit. À cet égard, il y a 

nécessité de développer une nouvelle méthode de contrôle rapide et précise. Cette 

recherche est réalisée en conformité avec le plan du laboratoire de synthèse pétrochimique. 

L’objectif de ces travaux est l'utilisation des propriétés membranaires des éthers couronnes 

qui servent à augmenter la sélectivité, la précision et la détermination des ions 

Molybdène(VI) et Tungstène(VI) dans les différents produits industriels et 

pharmaceutiques. 

La nouveauté scientifique de ces travaux réside, d’abord, dans l'augmentation de la 

sélectivité de la méthode de détermination des Mo(VI) et W(VI) dans diverses drogues et 

alliages, qui, avant d’améliorer, à leur tour, d'autres paramètres analytiques, fera que  cette 

méthode devienne expresse et précise. Elle permettra ainsi l’élimination des influences 

négatives des composants inorganiques et organiques contenus dans les produits industriels 

ou pharmaceutiques. L'application d’agents d’extraction et de complexation à haute 

sélectivité des éthers-couronnes possédant des propriétés membranaires, aboutira, ensuite, 

à une méthode intermédiaire entre l’extraction et la spectrophotométrie pour la 

détermination du Mo et du W dans la drogue. Enfin, il est développé une  méthode 

d'extraction des complexes anioniques de Mo et de W sous  forme de paires d'ions. On a 

appliqué un additif qui favorise le changement des constantes diélectriques de la phase 

organique. A la suite de ce changement un transfert de complexes anioniques de la couche 

aqueuse à la phase organique est favorisé. Il s'agit d'un nouveau point de vue sur le 

mécanisme d'action d'additifs sur le processus d'extraction tels que la formation d’associâts 

polaires. On peut, en outre, régler la quantité d’additifs polaires, par le calcul de la 

constante diélectrique de la solution, qui assure un maximum d'extraction d’anions 

métalliques. 

L'important est, surtout, d’avoir développé la méthode d'extraction-spectrophotométrique 

qui permet de contrôler la quantité de Mo et de W dans la fabrication des médicaments et 
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des processus d’administration, ainsi que, leur teneur dans les aciers et les différents 

métaux. Dans le cadre de la détermination du Mo et du W dans les systèmes industriels et 

biologiques complexes, on a mis au point les moyens de se préparer à l'analyse des 

compositions pharmaceutiques et d’éliminer les facteurs qui empêchent sa réalisation. 

Le contenu de la thèse est réparti comme suit : 

Une Recherche Bibliographique constituée par une étude approfondie sur les éthers couronnes.Elle 

est suivie d’une application des composés macrocycliques dans les différents domaines d’analyses, 

de même il a été considéré les utilisations diverses de ces composés dans la spectrophotométrie, 

dans le dosage des métaux. On a détaillé les méthodes appliquées au dosage spectrophotométrique 

des ions Mo(VI) et W(VI).  

La partie expérimentale a porté essenciellement sur le dosage spectrophotométrique des métaux 

Mo(VI) et W(VI) ainsi que sur leurs extractions. 
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Chapitre I 

 

LES COMPOSES MACROCYCLIQUES (ETHERS COURONNES) 

 

 

I.1 Classification et nomenclature des  composés couronnés 

Les composés couronnes ont reçu ce nom en raison de leur structure chimique et de la 

forme du complexe, qui est formé par l'introduction d'ions métalliques dans leur cavité. 

Tous les composés couronnés synthétisés par Ch. J. Pedersen sont des polyéthers 

macrocycliques, les cadres principaux ont été les oligomères d’époxyalkanes, 

principalement de l'oxyde d'éthylène, associé à un ou plusieurs anneaux benzyliques ou 

cyclohexaniques. Après la publication de Ch. J. Pedersen, il a été synthétisé un certain 

nombre d'autres composés macrocycliques renfermant des atomes d'azote et (ou) de soufre 

en qualité d’électrodonneurs [1, 2, 3, 4, 5, 6]. Аctuellement les composés couronnés 

prennent une vaste place dans les composés cycliques, y compris des composés polyéthers 

macrocycliques caractérisés par J. Pedersen, désormais connu sous le nom d'éthers 

couronnes. Les polyéthers macrocycliques ayant des atomes électrodonneurs, uniquement 

des atomes d'oxygène, connus sous le nom d'éthers couronnes. Charles John Pedersen a 

proposé des noms courts, commodes pour les éthers couronnes, parce que leurs noms 

chimiques ici, sans aucun doute en conformité avec les règles de nomenclature 

internationale est assez longue et compliquée. Par exemple, l'éther couronne (5), qui a été 

synthétisé en premier, a le nom chimique complet suivant: 2,3,11,12-dibenzo-1,4,7,13,16 –

hexa-oxa-cyclo-octadecadien-2,11. Les noms sont classés selon les formules de structure 

d'éthers couronnes typiques dans la Fig. I.1, conformément à leurs formules "par 

Pedersen". Les règles générales proposées de la nomenclature des composés couronnés 

sont les suivants: le nom d’éther couronne, ayant des cycles aromatiques et ou 

cyclohexanoïques comprend :  

1) Le type et le nombre de groupes substitués dans le cycle du polyether  

2) Le nombre total d'atomes (correspondant à la taille de la cavité) qui forment un cycle de 

composés couronnes 

3) le terme «Couronne»  

4) le nombre d'atomes d'oxygène, c. à d. nombre de maillons (chaînons) d’éthers dans le 

cycle de composés couronnés séparés par des tirets, par exemple dibenzo-18-couronne-6. 

Cette règle de  nomenclature  n'est pas toujours décrite avec précision, le type de liaison de 
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la communication, ainsi que le type et la position des groupes allylène dans l'anneau de 

couronnes composés est aleatoire, mais ils sont très pratiques pour les éthers couronnes 

ordinaires symétriques ou des structures relativement simples. De tels signes sont 

maintenant acceptés et utilisés dans les revues scientifiques y compris le "Chemical 

Abstracts». Fig.I.1 
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Les aminoéthers cycliques, dans lesquels un des atomes d'oxygène est substitué par un 

atome d'azote, sont désignés sous le nom d'éthers asacouronnes, et les éthers polysulfures 

cycliques, dans lesquels plusieurs atomes donneurs d'oxygène sont remplacés par des 

atomes de soufre, sont appelés les éthers thiacouronnes. Les composés cycliques avec trois 

types d'atomes donneurs O, N et S sont appelés éthers asathiacouronnes. De même, les 

polyamines poly-macrocycliques n’ayant que les atomes donneurs d'azote, sont 

dénommées composés aza-couronnes, et les polysulfures macrocycliques ne contenant que 

des atomes donneurs de soufre, sont des composés thiacouronnes. 

Parmi les composés couronnés polycycliques connus, on peut citer celui de structure bi 

cyclique de type "Cellules" (11) synthétisée par J. M. Lehn. Dans ces composés, sur la tête 

de pont se trouvent des atomes d'azote tertiaire (Fig.I.1). Ces composés couronnes 

bicycliques de type « cellulaire » sont appelés par J. Lehn et ses collaborateurs cryptands et 

leurs complexes, cryptates du mot grec (-se cacher, masquer), désigne la cavité, les grottes 

(sur le même mot, il y avait aussi le nom du krypton- gaz inerte). La classification de 

différents types de composés couronnés  est donnée  sur le tableau I.1, et leurs exemples 

typiques sont présentés dans la Fig. I.1 [7]. 

Pour les éthers asacouronnes et thiacouronnes, on utilise parfois l’idiomatique des noms 

similaires, tels que les 18-diasacouronne-6 (ou diamino-18-couronne-6 (30), 1,10-dithia-

18-couronne-6 (ou 18-ditiacouronne-6) (33). 

J. M. Lehn (8,9) a proposé la nomenclature, qui selon le type et le nombre d'hétéroatomes 

dans l'anneau et le type d'utilisations, alterné trois chiffres ou des lettres entre crochets, 

comme cryptant [1,1,1] ou [2,2,2]. Les complexes de cryptands bi cycliques et tricycliques 

sont parfois appelés, respectivement dans leur ensemble [2]-cryptates et [3]-cryptates [7]. 

Le cryptand le plus courant est le N[CH2CH2OCH2CH2OCH2CH2]3N, dont la formule 

IUPAC est le 1,10-diazote-4,7,13,16,21,24-hexaoxobicyclo[8.8.8]hexacosane (11). Ce 

composé est appelé cryptand[2,2,2], où les chiffres indiquent le nombre de fonctions éthers 

dans chacun des trois points entre les « capsules » d'azote amine.  

 

 

 

 

 

 

 

 
 



Chapitre I 

7 

 

OO

N

O O

NO O

n

m

m

 

OO

N

O O

NO O

n

m

 

OO

N

O O

NO O

 
 11 12 13 

m=n=0 : [1,1,1] 

m=0, n=1 : [2,1,1] 

m=1, n=0 : [2,2,1] 

m= n=1 : [2,2,2] 

m=1, n=2 : [3,2,2] 

m=2, n=1 : [3,3,2] 

m= n=2 : [3,3,3] 

m=n=0 : [2B,1,1] 

m=0, n=1 : [2B,2,1] 

m= n=1 : [2B,2,2] 

 

[2B, 2B,2] 

XX

N

Y Y

NX X

 

OO

N

O O

N

 

 

14 15  
X=O, Y=S : [20,20,2S] 

3X=O, X+2Y=S : [20,20S,2S] 

X=S, Y=O : [20,2S,2S] 

X=Y=S : [2S,2S,2S] 

X=O, Y=N-CH3 : [20,20,2N] 

X=N-CH3, Y=O : [20,2N,2N] 

[2, 2,C8]  

OO

O O

 

O

O

O

O

O

O

 

O

O

O

(               )n  

16 17 18 

O

O

O

(               )n  

O

O

O O

 

OO

OO

OO

 

O

O

O

OO

(               )n  

19 20 21 22 



LES COMPOSES MACROCYCLIQUES (ETHERS COURONNES)  

8 

 

N
H

NH

N
H

NH

R

R

R

R  

NHNH

NH NH

 

NH NH

NH NH

 

NN

NHNH

N
CH3CH3

 

23 24 25 26 

S S

S S

 

S

S

S

S

S

S

 

SS

SS

 

O

NH

OO

NH

O

 
27 28 29 30 

O

N
H

O

O

N
H

O

 

N

O

O

O

(               )n  

O

S

O

O

S

O

 
31 32 33 

S

O

S

S

O

S

 

S

S

O

S

(               )n  S

NH

S S

NH

S

 
34 35 36 

O

NH

S S

NH

O

 

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O
O

O

 
37 38 

O

O

O

O

O

O

O
O

OR R

 

S

O

S

N

S

N

S

O

 

39 40 



Chapitre I 

9 

 

O

O O

O

O

O

O

OO

O

O

O

 

O
O

N

O

N

O

N

O

N

O

 

N

O O

N N

O O

N

O

O

 

41 42 43 

N

N

N

NCH3

CH3

O O

OO

B

N

N

CH3

CH3

O

O

B

CH3

CH3

 

N
+

N

O

N
+

N

O

B

N
+

N

O

P

 

44 45 

 
Fig. I.1 : Exemples d’éthers couronnes Suite 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



LES COMPOSES MACROCYCLIQUES (ETHERS COURONNES)  

10 

 

Classification des éthers couronnes 

                                                                                             Tableau I.1 
Le nombre de cycles-

couronnés dans 

la molécule 

Classification d’après 

les hétéroatomes 

donneurs 
Sous classe Exemples 

C
o

m
p

o
sé

s 
co

u
ro

n
n

és
 m

o
n

o
cy

cl
iq

u
es

 

L
es

 c
o

m
p

o
sé

s 
co

u
ro

n
n

és
  

a
v

ec
 u

n
 a

to
m

e 
d

o
n

n
eu

r 
d

’u
n

 

se
u

l 
ty

p
e 

O (oxygène)  polyéthers 
cycliques 

Ethers-couronnes 
aliphatiques 

 

Ethers couronnes 
aromatiques 

Oligomères d’oxyde d’éthylène 
(7,16) 

 
benzo-(2,4,5,8,9,10), binaphtyle-

(17) - éthers couronnes substitués,  
éthers de type cyclophanovique 

(18) etc. 
 Ethers couronnes 

alicycliques 

 

Ethers couronnes 
hétérocycliques 

 

Polyéthers cyclique 
renfermant les 

fragments des éthers 

complexes 

Ethers couronnes avec le 
fragment de cyclohexane (3,6) 

 

Composés renfermant les cycles 
furanique(19) et  

tétra- hydrofuranique (20) 

 
Macrocycliques lactoniques 

(21,22) 

N (azote) les polyamines 
cycliques 

Les oligomères 
cycliques d’aspidine 

 
Les polyamines 

cycliques 

 

Oligomères cycliques de dérivés 
d’aspidine (23) 

 
Cyclène(24), cyclène(25). 

Composés renfermant le cycle 

pyridinique (26) etc. 
 

S (soufre) Polythiaéthers 

cycliques 

Les polysulfures 

cycliques 

Polyalkylènesulfures de types 

27,28,29 etc. 

C
o

m
p

o
sé

s 
co

u
ro

n
n

és
 m

o
n

o
cy

cl
iq

u
es

 

C
o

m
p

o
sé

s 
co

u
ro

n
n

és
 a

v
ec

 d
es

 a
to

m
es

 d
o

n
n

eu
rs

 d
e 

d
if

fé
re

n
ts

 t
y

p
es

 

O      Ethers 
d’asacouronnes 

N 

Ethers 
d’asacouronnes 

aliphatiques 

 
Ethers 

d’asacouronnes 

aromatiques 
 

Ethers 

d’asacouronnes 
hétérocycliques 

Ethers d’aminocouronnes (30) 
 

 

Ethers diaminocouronnes(31) 
 

 

Ethers d’aminocouronnes 
renfermant le cycle 

pyridinique(32) 

o    Ethers thiacouronnes 

S 

Ethers thiacouronnes 

alyphatiques 

 
 

Ethers thiacouronnes 

aromatiques 
 

Ethers thiacouronnes 
Alicycliques 

 

Ethers thiacouronnes 
hétérocycliques 

Ethers couronnes dans lesquels 

une partie d’atomes d’oxygène est 

substitué par des atomes soufre 
(33) 

 

Le type de benzo dérivés (31), 
composés de type 

cyclophanovique. 
 

Ethers d’thiacouronnes  

renfermant 
le fragment de cyclohexane 

 

Composés contenant le cycle 
thiophénique et phuranique (35) 

N  Composés 

d’asathiacouronnes 

S 

Asathiacouronnes Composés de type 36 aliphatiques 

O     Ethers 

d’asathiacouronnes  N 

S 

Asathiaethers- 

couronnes 

aliphatiques 
 

Asathia ethers- 

couronnes 
aromatiques 

 

Asathiaéthers-
couronnes 

hétérocycliques 

composés de type 37 
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C
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m
p

o
sé
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u
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n
n
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o
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C
o

m
p

o
sé

s 
co

u
ro

n
n

és
 

p
o
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u
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 a
v
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es
 

a
to

m
es
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o

n
n

eu
rs

 p
a

r 

u
n

 s
eu

l 
ty

p
e.

 

O éthers couronnes 

polycycliques 

Ethers couronnes 

composés par 

quelques macrocycles 

séparés 
 

 

Ethers couronnes 
bicycliques dans 

lesquels en deux 

parties de pont se 
trouvent les atomes 

de cabrone 

Composés 38,41 
 

 

 
Composé 39 (qui peut être 

considéré comme un cryptand) 

C
o

m
p

o
sé

s 

p
o

ly
cy

cl
iq

u
es

 

re
n

fe
rm

a
n

t 
le

s 

a
to

m
es

  
d

o
n

n
eu

rs
 

d
e 

d
if

fé
re

n
ts

 

ty
p

es
. 

O    composés couronnés 

N avec quelques 
macrocycles                      

 S    séparés, renfermant 

les atomes donneurs de 
différents types. 

Ethers 

d’asathiacouronnes                     
avec les macrocycles 

séparés 

Composés 40 

C
ry

p
ta

n
d

s 

O     Cryptands 

N 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

Asaéthers-couronnes 
bicycliques(en deux 

parties du pont se 

trouvent les atomes 
de soufre 

 

Asaéthers- couronnes 
tricycliques(en 

quatre parties du 

pont se trouvent les 
atomes d’azote 

 

Les   cryptands 
sphériques en quatre 

parties du pont se 

trouvent les atomes 
d’azote 

 
 

 

 
 

 

Composé 42 
 

 

 
 

 

Composé 43. 

N 

S 

Asaéthers-couronnes 

bicycliques (les 
atomes d’azote se 

trouvent en deux 

parties  du pont et 
dans les fragments de 

polyéthers 

Composé 14 (X = O, Y=N-CH3 ; 

X = N-CH3, Y = O) 

O 

N 
S 

Composés d’ asathia- 

couronnes 
bicycliques (dans les 

deux parties du pont 
se trouvent         les 

atomes d’azote. 

Composé 14 (X =Y =S) 

O 

N 
B 

P 

Asathiaéthers-

couronnes 
bicycliques(dans les 

deux parties du pont 

se trouvent les 
atomes d’azote). 

 

Les cryptands dans 
lesquels sur la tête de  

pont sont disposés les 

atomes de bore ou de 
phosphore 

Composé 14 (X = O, Y=S ; 

3X = O, X+2Y=S ; X=S, Y=O) 
 

 

 
 

 

 
 

Composés 44,45 

 

 

I.2 Synthèse des composés macrocycliques (éthers couronnes) 
 

De nombreuses découvertes importantes dans l'histoire de la chimie des composés 

couronnes ont été obtenues par hasard, ce qui n’est pas le cas pour la synthèse particulière. 

La première information sur les composés  couronnés (éthers couronnes) a été  publiée par 

le savant américain  Ch. J. Pedersen [1] en 1967. Il a trouvé que lors de la synthèse du 
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Bis[2-(o-hydroxyphenoxy)ethyl] éther (1), l'un des groupements hydroxylique du 

pyrocatechol qui est protégé par le substituant de tetrahydropyranyle, réagit avec l’éther de 

dichlordiéthylique en formant une petite quantité de produit supplémentaire de cristaux 

blanc fibreux. La recherche de la structure de produit supplémentaire a montré que ce 

composé lui-même est un polyéther macrocyclique (2). 

OH

OH

+ Cl O Cl

1. NaOH, n-BuOH

2. H
+

OHOH

O

O

O

O

O

O

O

O

O

1
2

 

Schéma (I.1) : Synthèse des composés couronnés, on utilise la réaction de Williamson [7]. 

Pedersen, a déterminé que  la solubilité de ce macrocycle dans le méthanol, est augmentée 

en présence de soude. C’est pour cette raison, qu’il a décidé  d’étudier sa propriété plus en 

détail. 

 

I.2.1 L’état  général 

Les composés couronnes présentés dans la figure 1.3 et classifiés dans le tableau 1.1, 

peuvent être caractérisés comme des composés généralement macrocycliques qui 

contiennent une structure cyclique d'atomes électro donneurs, tels que O, N et S. Ce 

concept comprend des composés couronnés  bi et polycycliques, tels que les cryptands, qui 

peuvent se composer de deux ou plusieurs anneaux. Naturellement, il existe de nombreuses 

méthodes pour la synthèse des composés couronnés, mais l'aspect le plus important de 

l'une d'entre elles consiste à supprimer les réactions indésirables, conduisant à des 

polymères linéaires. Habituellement, pour la synthèse des composés couronnés on utilise la 

réaction de Williamson [schéma (I.1)] ou d'autres méthodes connues pour l'obtention des 

éthers, des  amines secondaires, thio éthers qui peuvent être appliquées aussi pour les 

composés bi fonctionnels.  

 

 



Chapitre I 

13 

 

I.2.2 Les  éthers-couronnes aromatiques 

L’éther couronne aromatiques présente lui-même un oligomère cyclique de l’oxyde 

d’allylène, dans la structure qui comprend un ou plusieurs cycles aromatiques. Les éthers 

couronnes aromatiques typiques sont le benzo et le dibenzo substitués des éthers  

couronnes, y compris le dibenzo-18-couronne-6, qui a été synthétisé pour la première fois. 

La principale méthode de synthèse des éthers  couronnes aromatiques, qui a été utilisé par 

J. Pedersen [2], est la réaction de Williamson, selon laquelle en tant que source de réactifs 

sont utilisés le catéchol et l’éther dichlorodiéthylique.  

Les réactions sont présentées (2.1) - (2.3). 

OH

OH

+ Cl-Q-Cl + 2 NaOH

O

O

Q + 2 NaCl + 2 H2O

OH

OH

2 + 2 Cl-Q-Cl + 4 NaOH

O

O

O

O

Q

Q

+ 4NaCl + 4 H2O

OH

O

OH

O Q

+ Cl-T-Cl + 2 NaOH

O

O

O

O

T

Q

+ 2 NaCl + 2 H2O

(2.1)

(2.2)

(2.3)

 

En général, le Q et T sont des groupes organiques divalents (CH2CH2O)n-CH2CH2- (n≥1), 

le schéma (2.3) illustre le procédé de condensation des deux étapes. Initialement, l’un des 

groupes hydroxyliques de pyrocatéchol est bloqué par un groupe de protection, tels que le 

benzyle ou tétrahydropyranilique, qui est stable en milieu alcalin, puis 2 moles d'un produit 

réagissent avec le Cl-Q-Cl, suivis par l’élimination du groupe protecteur et la condensation 

supplémentaire avec Cl-T-Cl. 

Depuis 1978, on produit  à l’échèlle industrielle, par les méthodes mentionnées, les éthers 

couronnes aromatiques et alicycliques, comme les dibenzo-18-couronne-6, dibenzo-24-

couronne-8, dicyclohexyl-18-couronne-6, et l'oxyde d’éthylène oligomère cyclique, 

comme les 15-couronne-5 et 18-couronne-6. Ils sont commercialisés par " Nippon Soda» 

[7] au Japon, ainsi que «Aldrich Chimiques», «Parrish chimical» et «PCR» aux États-Unis. 

D’autre cryptands, sont proposés à la vente par «Merck» (Allemagne) [7]. 
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Extraction par des éthers couronnes 

 

 

 

II.1 Généralités 

Les éthers couronnes sont des polyéthers macrocycliques neutres contenant des atomes 

d'oxygène de 4 à 20 séparés les uns des autres par deux ou plusieurs atomes de carbone. La 

propriété la plus importante et à peu près unique, caractéristique des polyéthers 

macrocycliques est leur capacité à former des complexes avec les sels des métaux alcalins 

et alcalino-terreux. 

Lors de la complexation, le cation fait partie de la cavité intérieure de l'éther couronne et 

est maintenu par l'ion-dipôle grâce à l’interaction avec l'oxygène du cycle. Les propriétés 

spécifiques des éthers couronnes sont la grande sélectivité des réactions de complexation. 

Parmi les autres facteurs influant sur la stabilité des complexes formés, on note la densité 

de la charge du cation, et dans la solution, la capacité du milieu de solvatation.  

Il a été synthétisé des complexes contenant des éthers couronnes de 5 à 15 atomes 

d'oxygène, avec des sels de différents métaux, notamment des ions métalliques, l'ensemble 

du groupe IB, IIA certains ions de métaux des groupes IIB , IIIA,  IIIB , IVB ( Li
+
, Na

+
, 

K
+
, Rb

+
, Cs

+
; Ag

+
, Au

+
; Ca

++
 , Sr

++
 ,Ba

++
; Cd

++
, Hg

++
; La

3+
, Ce

3+
 ; Тi

+
 ; Pb

2+
  [7]. 

La combinaison unique des propriétés contrastées, la cavité hydrophile formée par les 

atomes donneurs d’électrons, et l’enveloppe extérieure hydrophobe, permettent l'utilisation 

des éthers couronnes, non seulement comme un moyen très efficace et sélectif de ligands 

polydentés, mais comme agents d’extraction. Beaucoup d'éthers couronnes et leurs 

complexes sont plus solubles dans les solvants organiques peu polaires que dans l'eau, et 

d'avance, sont largement utilisés pour l'extraction. 

Les éthers couronnes extraient des ions métalliques sous forme d'ions associés. Le métal 

extrait, le plus souvent entre dans la composition de la partie cationique de l’associé 

ionique en formant avec le macrocycle un complexe cationique stable. L’extraction des 

ions associés n'est efficace que dans le cas des grands anions fortement polarisés, tels que 

l’ion picrate. On utilise moins souvent les éthers couronnes pour l'extraction des métaux en 

solution aqueuse sous forme d'anioniques acidocomplexes; dans ce dernier cas, le cation se 

présente sous forme de complexe entre l’éther couronne avec d'autres cations métalliques. 
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Parmi les nombreux éthers couronnes synthétisés pour l'extraction, les plus fréquemment 

utilisés sont : 15-С-5, B-15-С-6, 18-С-6, DB-18-С-6, DСН-18-С-6, le DB-24-C-8,  6-

hydroxy-DB-19-C-6 

 

O

OO

OO

 

O

O

O

O
O

 

15- Crown -5 Benzo -15- Crown- 6 

O

O

O

O

O

O

 

O

O

O

O

O

O

 

18- Crown- 6 DB-18 –Crown- 6 

O

O

O

O

O

O

 OO

OO

OO

OO

 

DCH-18- Crown 6 DB -24- Crown- 8 

O

O

O

O

O

O

HOHC

 

 

6-hydroxy-DB-19-C-6  
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II.2 Utilisation des capacités de complexation sélective, pour la séparation et le 

transfert des cations 

 

II.2.1 Le rôle de la structure de l'éther couronne. 

Une importante caractéristique des composés macrocycliques est la taille de la cavité, 

définie en première approximation, par le nombre d'atomes dans le cycle. Selon la 

présentation des chercheurs [8-12], le plus stable est le complexe formé lorsque le cation a 

un diamètre qui correspond à la taille de la cavité de l'éther couronne; si le diamètre du 

cation est inférieur ou supérieur, le complexe devient moins stable. La relation étroite entre 

la stabilité des complexes et les dimensions de l'éther couronne a été confirmée par analyse 

aux rayons X du complexe cristallin [1,13], et par la mesure de la constante de stabilité et 

d'extraction. 

Le principe de correspondance de diamètre de l’ion avec la cavité et la taille de l'éther 

couronne jouent un rôle décisif dans l'étude de la nature de l’effet macrocyclique. Mais ce 

n'est pas le seul facteur principal, déterminant la sélectivité de la complexation et de 

l’extraction. On ne peut pas expliquer sur sa base, les anomalies observées dans ces 

processus, dans le cas des éthers couronnes contenant plus de six atomes d'oxygène dans le 

cycle, ainsi que celui des éthers couronnes ayant différents substituants [14]. 

En général, la sélectivité et l'interaction des éthers couronnes avec le métal sont 

déterminées non seulement par la taille de l'ion et la taille de la cavité, mais aussi par le 

nombre et la position des atomes donneurs dans la molécule de ligand, la structure globale 

de la molécule, les éventuels changements dans la conformation de l'éther couronne dans 

l'interaction avec le métal, et d'autres facteurs. 

 

II.2.2 Effet de conformation 

Le même ensemble d'atomes donneurs et la même cavité moléculaire des éthers couronnes 

ayant différente conformation du cycle peuvent extraire des ions métalliques de diverses 

manières. 

 

II.2.3 La symétrie de la molécule  

Il a été étudié l’influence des groupements méthyléniques supplémentaires, introduits dans 

l'anneau du polyéther, sur les propriétés de complexation et d’extraction des 15-17 

membres-penta- et 18-20 membre -hexa-éthers couronne [15, 16, 17]. 

 Par comparaison avec 15C5 et 18C6 éthers couronne symétriques contenant dans leur 

cycle plus de méthylène liens supplémentaire; les métaux sont faiblement extraits, le 

changement le plus significatif sur les constantes est observé lors de l'introduction du 
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premier groupe de CH2 c'est-à-dire lors de la transition de 15C5 à 16C5 et de 18C6 à 19C6. 

Au fur et à mesure de l’augmentation du nombre de groupes méthyléniques dans le cycle, 

les valeurs des constantes d’extraction diminuent pour une série d’ions métalliques, sauf 

pour le sodium.  

 

II.2.4 Influence des substituants  

L’introduction de différents substituants dans l’anneau de polyéthers provoque, d’une part 

un changement de la conformation du macrocycle libre ainsi que du complexe, d’autre part 

une influence sur la capacité d’électrodonneurs des hétéroatomes. Cela conduit à un 

changement radical du lg Kex. L’introduction dans le cycle aromatique d’un substituant 

électronégatif conduit à une réduction brusque de la complexation et de la capacité 

d'extraction des éthers couronnes. L’influence de différents substituants des alkyles dans 

l'anneau de polyester et le degré d'extraction des picrates des métaux alcalins diminuent. 

Cela signifie que l’effet d'induction des électro donneurs des groupes alkyles est 

négligeable; la principale raison de ce changement se trouve dans les différentes 

conformations. 

 

II.2.5 Nature des contre-ions  

Pour l'extraction des complexes cationiques formés à l’équilibre, avec l’éther couronne et 

les contre-ions qui peuvent être transferés à l’interphase (МL
+А-

 dans le cas le plus 

simple), il y a formation d’une paire ionique avec les cations, qui peuvent être captés par 

l’interphase. Avec les mêmes concentrations de M et L, l'extraction sera d’autant plus 

élevée que ∆G solvatation est négatif, ceci est dû à l’excès d’anions A
-
 (la différence des 

énergies de solvatation et l'hydratation par  des solvants organiques). En pratique, il est 

important de fournir à faible hydratation, des anions utilisés comme contre –ions; dans le 

cadre de cette exigence, l’anion doit avoir:  

а) un substituant fortement hydrophobe (les radicaux de carbures d'hydrogènes)   

b) la charge délocalisée. 

 La deuxième exigence dépend de la taille des anions, par exemple la densité de la charge 

superficielle de perchlorate est inférieure à celle des chlorures. Dans la pratique on a 

identifié des contres ions plus  efficaces, par exemple la première exigence,  les alkyles  et 

naphtyle-sulfonâtes et pour la deuxième exigence les picrates, dipicryl-aminate, les 

différents colorants, qui portent  une charge négative des substituants accepteurs dans le 

cycle benzénique. On a étudié  de nombreux autres composés organiques ou inorganiques 

en qualité  de contres ions (thiocyanate, halogénure, permanganate, etc.)[18]. 
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II.3 Extractibilité et stabilité des complexes 

Les réactions de complexation jouent un rôle décisif dans l'extraction des métaux par les 

éthers couronnes.  

La constante d’extraction du complexe triple - MLA peut être écrite sous la forme : [19] 

Kex = K
-1

D, L · βE ·Kas, MLA· KD, MLA                                  (1) 

où-  K
-1

D, L- constant de distribution du macrocycle,   

βE – constante de la stabilité de son complexe en solution aqueuse,  

Kas, MLA –constante d’association de paire ionique -MLA dans la phase aqueuse, 

KD, MLA – constante de distribution KD, MLA. 

De l’équation (1) on voit que, pour que la valeur  Kex  soit  probablement plus élevée, il est 

nécessaire, d’une part, que le complexe cationique extrait avec l’éther couronne ait une 

grande stabilité, d'autre part, que la constante d'association des paires ioniques en solution 

aqueuse soit grande. La constante de distribution du réactif doit avoir la plus petite valeur 

possible et la constante de distribution de paires ioniques extraites doit avoir la valeur la 

plus  grande. 

La stabilité des complexes avec les éthers-couronnes est déterminée par de nombreux 

facteurs, parmi lesquels les plus importants, d’après  Pedersen [7,8-10], sont : 

1. La taille relative des cations et de la cavité des éthers couronnes : plus ils sont 

compatibles, plus stables seront les complexes formés. 

2. Le nombre d'atomes d’oxygènes donneurs : avec l'augmentation de leur nombre, 

croit généralement, la stabilité des complexes est bien meilleure. 

3. La position de l'oxygène atomes donneurs: les complexes sont plus stables, quand 

les atomes donneurs sont situés dans un même plan. 

4. Symétrie: plus les atomes d'oxygène sont symétriques, plus les complexes sont 

stables. 

5. La basicité de l'éther-couronne: la stabilité des complexes augmente avec la basicité. 

La basicité d'un atome d'oxygène, lié à des atomes de carbone aliphatiques, est plus 

élevée que la basicité d'atomes d'oxygène, liés au noyau aromatique. 

6. Plus la diminution de l’obstacle stérique de l’anneau de polyester est basse, plus 

élevée est la stabilité du complexe. 

7. Solvatation du cation: un complexe formé dans un solvant est plus stable, si la 

solvatation  du cation est faible. L’énergie de solvatation diminue avec 

l'augmentation de rayon ionique du cation. 

8. Charge du cation. 
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Le premier facteur est le plus important (3,4), c'est lui qui conditionne  la capture sélective 

des cations, selon le type de l'éther couronne. 

Certains métaux ayant la constante d’extraction KEX et la stabilité βE, peuvent changer 

parallèlement (c'est-à-dire, avoir des complexes plus stables, donc favoriser l’extraction). 

Le plus souvent, les complexes stables sont extraits plus facilement, et l’ordre de 

changement des constantes d'extraction et des constantes de stabilité sont similaires, ce qui 

indique une corrélation de ces constantes. Ces dépendances ont été construites sur la base 

des constantes de stabilité des complexes dans l'eau et les constantes d'extraction des 

picrates de métaux dans le benzène. 

Cette corrélation est indiquée par l'équation (1), si on change la nature du métal, KD,MLA 

varie peu. Dans d’autres cas, la dépendance linéaire ne l'est pas, car en plus de la formation 

du complexe au détriment de l'extraction, l'influence d'autres facteurs lies a la solvatation 

des ions métalliques libres et associées au macrocycle, ainsi que les différents circuits de 

répartition des complexes dans les phases des deux systèmes, est constatée. Le résultat du 

traitement par l'extraction sélective est parfois intéressant pour la chimie analytique, lors de 

l'extraction par des éthers couronnes ou les cryptâtes, les meilleures valeurs KD et βE 

changent dans le cas du potassium et du NH4
+
, mais pas dans le cas de sodium et de césium 

[20].  La préférence de la fixation d'un cation avec l’éther couronne par rapport à d'autres 

cations est exprimée par la valeur de la constante de sélectivité, c'est-à-dire, le rapport des 

constantes correspondantes ou de la différence ∆lgK, lorsque la valeur de la constante de 

sélectivité est élevée, il devient possible alors de séparer des cations.  

Le DB18C6 permet sélectivement la séparation des ions potassium à partir d’un mélange 

d'ions de lithium, de sodium et de césium. 

On pense que la sélectivité des éthers couronnes est essentiellement due à la structure 

rigide de l'espace et une cavité bien prononcée [13]. La sélectivité dans l'extraction est 

conditionnée non seulement  par la  sélectivité de taille, mais aussi par la coordination des 

interactions ou des interactions du type de paire d'ions de contre ion avec les ions de 

métaux situés dans le macrocycle, mais encore par les propriétés de solvant, en particulier 

sa capacité de solvatation de l’anion et du cation extraits sous forme de paire d'ions.  

 

II.4 Equilibres d’extraction  
Dans ce qui suit, on examine l'équilibre dans le cas de l'extraction des composés 

macrocycliques de métaux, ainsi que les méthodes de calcul des constantes d'équilibre. 
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II.4.1 Equilibres avec la participation  des métaux à extraire. 

Si on considère l'équilibre d'extraction du métal seul, le complexe peut être déterminé 

graphiquement - la méthode  graphique [21] (déplacement de l'équilibre). Pour cela on 

construit une relation entre les coordonnées lgD et lgCk. 

Où D est le facteur de distribution,  

Ck- concentration totale du composant C, qui est déterminé par la composition. La 

tangente de l'angle de l'inclinaison indique le nombre de particules dans l'extraction du 

complexe K. Il existe un certain nombre de systèmes avec la participation des composés 

macrocycliques, où le seul processus  important pour  le cas d’un cation mono chargé  est 

l'équilibre suivant: 

М+
Е + Lo + A

-
E ↔ MLA o                      (1) 

Si le macrocycle contient des groupes ionisants, l'extraction est possible sans contre-ions. 

Dans ce cas, l'équilibre est le suivant: 

М++
Е + 2НLo ↔ ML2 o  + 2H

+
          (2) 

 

Cependant le plus souvent, les processus de type (1) et (2) sont accompagnés par d'autres 

équilibres examinés ci-dessous. 

 

II.4.2 La dissociation du complexe en phase organique  

 

II.4.2.1 Effet du solvant. 

La nature du solvant organique  utilisé, influe fortement sur l'extraction complète et 

sélective des métaux par des éthers couronnes. Selon l'équation (1) l'influence du solvant 

est réduite à un changement dans les valeurs KD,MLA et  KD,L , ainsi que les relations entre 

elles, ainsi que les constantes Kd, MLA  (constante de dissociation). Il existe une certaine 

relation entre la constante d'extraction (Kex), la constante de distribution de l'éther 

couronne KD,L et des complexes - KLA (KD, KLA) et éventuellement, la constante de 

stabilité des complexes dans un solvant organique. Les valeurs maximales Kex obtenues, 

lors de l'utilisation des solvants assurant des valeurs élevées de KD, KLA et les faibles valeurs 

KD,L, la contribution KD, KLA , sont probablement plus importantes. Les valeurs élevées de 

KD, KLA sont obtenues avec les solvants qui peuvent faire une bonne solvatation  (alcools et 

cétones). Parmi les solvants inertes, on donne une préférence, pour les solvants, ayant 

relativement une haute perméabilité diélectrique assurant une dissociation partielle des 

paires d'ions extraits.  Les solvants pour l'extraction de métaux avec des éthers couronnes 

sont [22, 23, 24] le chlorure de méthylène, [25, 26], le 1,2-dichloroéthane [27, 28], le 

benzène [29 - 35] et le nitrobenzène [36]. 
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II.4.2.2 Equilibre du type  Kd.MLAo 

Nous examinerons ici les systèmes avec les équilibres du  type  Kd 

MLA o    ↔ ML o + A
-
 o         (3) 

Un tel processus est possible pour les complexes macrocycliques, qui ont la paire d'ions 

(comme la majorité). Une faible dissociation selon l'équation (3) est plutôt exceptionnelle, 

réalisée dans les milieux peu polaires ou en cas de forte (la liaison de covalence)  

interaction métal-anion. 

Une dissociation visible est possible pour les solvants fortement polaires (le nitrobenzène), 

et les solvants peu polaires (chloroforme, le 1,2 dichlore-éthane). Les processus de type (3) 

influencent l'aspect des courbes d’extractions. Si en l'absence de la dissociation des paires 

d'ions MLA la pente graphique lgD - lgCA (ou lgCL) est égal à l'unité, mais lors de la 

dissociation complète elle sera égale à 0,5, lorsque la dissociation partielle avec la même 

pente sera intermédiaire [37,38]. Pour calculer les constantes de dissociation (parfois 

définissant les constantes de l'association égale 1/Kd), on utilise l'optimisation du Kd et de 

la constante extraction Kex, en ayant recours à des données sur la répartition du métal. 

Dans les premiers travaux sur l'extraction des métaux alcalins et alcalino-terreux par des  

éthers couronnes, les équations d'équilibre suivantes ont été utilisées : 

 

М+
Е + Lo + A

-
E ↔ MLA o     (Kех)                  (4) 

 

MLA o    ↔ ML o + A
-
 o      (Kd )                    (5) 

 

LE  ↔  Lo                (KDL)                     (6) 

 

М+
Е  + LE ↔  М L

+
E   (β)                      (7) 

 

Les équations de bilan matière et l'électro neutralité dans ce cas (CM, СL, СА – les 

concentrations totales du métal, l'éther couronne et les contre- ions) 

 

СL = [L] o  + [L] E + [ М L
+
]E  + [М L

+
]о + [ MLA ]o      (8) 

 

CА = [ A
-
]o +[ A

-
] E +[ MLA ]o                                          (9)  

 

См  = [ М+
]Е  + [ М L

+
]E  + [М L

+
]о + [ MLA ]o               (10) 

 

[М L
+
]о = [ A

-
]o                                                                  (11) 

 

Si le contrôle de la distribution du métal conduit selon l’absorption de la lumière par de 

l'anion, 

      А/εl = b = [ MLA ]o +  [ A
-
]o ,                                      (12) 
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Lorsque A-densité optique, ε - coefficient d'absorption molaire des contre -ions, l - 

longueur de la couche d’absorption. 

Ainsi, nous avons un système de neuf équations à dix inconnues, y compris l'expression 

des constantes d'équilibre (4) - (7) et l'équation (9,8) - (12). Le système peut être réduit à 

une équation à deux inconnues Kex et Kd(13) [39]. 

 

             

                (2А + Kd - √ Kd
2
 + 4А Кd       )  (1 +1/ KDL  + βγ (См – b) / KDL ) 

Kех  =                                                                                                                    (13) 

                                 2 γ (См – b) (СL – b) (CА – b) 

 

Où γ – le coefficient de l'activité du métal dans la solution aqueuse.  

Constante de ML
+
 et la constante distribution de l’éther-couronne KDL sont déterminés de 

façon indépendante. On optimise les constantes KEx et Kd, avec des paramètres 

d’optimisation qui sont utilisés pour déterminer la différence des valeurs expérimentale et 

calculée, sur la base du système (4) - (12) ou l'équation (13) les valeurs de densité optique: 

 

∑ (Аcalcule - Aexper.)
2 → min,     

 

Où la somme est prise sur tous les points expérimentaux [39,40]  

En revanche, la densité optique de la valeur mesurée peut être, par exemple, le taux de 

distribution du métal. Puis, au lieu de l'équation (12) on obtient 

 

        [ MLA ]o + [М L
+
]о 

 D =                                                  (14) 

         [ М+
]Е   +[ М L

+
]E   

 

D'autres calculs KEx et Kd sont décrits ci-dessus. 
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Chapitre III 
 

 

Application des composés macrocycliques (éthers couronnes)  

dans la détermination des différents ions métalliques en chimie 

analytique  

 
 
 
 

III.1  Domaines d’utilisation des composés macrocycliques les éthers couronnes  

 

Ils peuvent être classés selon leur fonction, en relation avec leurs propriétés exclusives 

[18], par exemple : 

a) La séparation  ou la concentration des ions de métaux alcalins et alcalino-terreux, tels 

que Na
+
,  K

+
, Ca

2+
 et Sr

2+
 ; 

b) La fixation, l’extraction, la séparation , la concentration ou la purification des métaux 

précieux et des métaux lourds, par exemple Ag
+
, Cd

2+
,Hg

2+
 et Pb

2+ 
; 

c) la séparation des lanthanides; 

d) la séparation des isotopes; 

e) l’analyse des métaux; 

f) la préparation des électrodes ion-sélectifs; 

g) la préparation des membranes d’échange d’ions, y compris les membranes liquides; 

h) l’application en biochimie et en biophysique en qualité des inophores synthétiques; 

i) l’application des éthers couronnes physiologiquement activés en médecine et en 

agriculture; 

j) l’étude du mécanisme des réactions organiques en utilisant un masquage efficace de 

cations; 

k) la séparation des isomères optiques à l’aide  des éthers couronnes actifs optiquement; 

l) la catalyse par les complexes des métaux de transistion en utilisant principalement des 

éthers d’azacouronnes; 

m)  l’étude des réactions biochimiques et des processus biophysiques  par application en 

qualité de modèle  des composés d’azacouronnes ou de thiocouronnes.  

On met en application la propriété des éthers couronnes pour augmenter la solubilité des 

sels inorganiques ou des métaux alcalins dans les solvants organiques pour l’activation des 

anions. 
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De nos jours, on trouve d’importantes applications dans de nombreux domaines des 

composés macrocycliques tels que : la chimie inorganique, la métallurgie, l’énergie 

atomique, la synthèse des différents composés organiques, la synthèse et l’analyse des 

polymères, la chimie de l’écologie, la biochimie, la biophysique, la chimie des engrais et 

les corps chimiques toxiques, médecine etc. [7] 

 

III.2 Application des composés macrocycliques dans différentes méthodes 

analytiques. 

Les éthers couronnes (EC) sont largement utilisés en chimie analytique. Les éléments 

structurels des composés macrocycliques, et l'évolution de la taille de leur cycle, le type, le 

nombre et la position des atomes donneurs dans le cycle permettent d’assurer une grande 

sélectivité pour un cation déterminé. Etant donné que les complexes formés dans le 

processus analytique sont électro-neutres. La complexation de certains sels est caractérisée 

par la constante de sélectivité, c'est-à-dire, le rapport de deux constantes de stabilité. 

Lorsque la valeur de la sélectivité augmente, la séparation et le dosage des cations et des 

anions est possible [2,7,41].  

Dans cette partie nous n'avons pas l'intention de poursuivre l’étude documentaire de 

nombreux ouvrages et revues. Appliquons nous à résumer les résultats des travaux 

analytiques sur la base d'éthers couronnes publiés pour la période 2000-2009. Les éthers 

couronnes pour la première période de leur application en chimie analytique sont 

largement utilisés en qualité d’agent d’extraction à haute sélectivité pour l'extraction des 

ions alcalins et des métaux alcalino-terreux. La remarquable propriété d’extraction de ces  

réactifs basée sur la formation des complexes entre les ions alcalins et alcalino-terreux de 

métaux et de composés des éthers couronnes. A la base des résultats expérimentaux au 

début des années 1970, on a constaté que les composés hétérocycliques, en vertu de 

laquelle, la sélectivité de la liaison des ions métalliques avec les composés macro-

hétérocyclique se produit si le rayon ionique du métal est conforme à la taille de la cavité 

de la molécule d’éther couronne. Cette règle, formulée par Pedersen, ne reflète pas encore 

les lois fondamentales de l'étude expérimentale des différentes générations de chercheurs. 

Des recherches plus poussées dans ce domaine ont conduit à la sélectivité de la liaison des 

ions métalliques, non seulement définis par les règles de J. Pedersen, mais dépendant aussi 

des configurations, conformations, et d'autres facteurs structurels. Par conséquent, la 

structure de la couronne influe fortement sur la capacité d’extraction des éthers couronnes; 

il est nécessaire de tenir compte de ces facteurs structurels. Des chercheurs ont également 

constaté que les composés macrocycliques avaient des atomes d'oxygène dans le cycle de 
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polyester, utilisés pour séparer et identifier les éléments du premier et deuxième groupe du 

système périodique. Les composés dont la couronne est formée par des atomes d'azote, le 

macrocycle fixe efficacement les ions de métaux de transition. Au lieu de cela, les 

composés dont la couronne est formée par des atomes de soufre, le polyester peut alors 

fixer dans leur cavité les ions suivants: Pb, Ag, Hg, etc. [42]. 

Ainsi, la sélectivité de fixation  de l’ion par des éthers couronnes peut être obtenue non 

seulement par le changement de la taille de la cavité macrocyclique, mais également par 

l’ion qui est déterminé par le type et le nombre de donneurs, ainsi que par de la position 

des atomes dans le cycle. L’application des éthers couronne (EC) en chimie analytique, a 

également donné un nouvel élan à l'émancipation de toutes les méthodes d'analyse 

physico-chimique. Tout d'abord, l'application des EC a énormément amélioré la sélectivité 

et la sensibilité de la méthode d’analyse physico-chimique et physique. Pour de faibles 

concentrations de l’élément déterminé par l'éther couronne, il est possible d'augmenter la 

sensibilité de la méthode d’analyse physique et physico-chimique de deux à trois fois 

l’ordre de grandeur. L’utilisation des composés macrocycliques permet de développer des 

méthodes efficaces de séparation, le masquage, et l'extraction. Ils sont utilisés dans la 

chromatographie d'extraction, la photométrie, potentiomètrie,  conductimétrie,  

polarographie, voltamétrie. Ils sont également utilisés dans la fabrication de membranes 

pour électrodes ion-sélectives dans la colonne de chromatographie (chromatographie 

liquide de haute et à basse pression, chromatographie ionique), dans la colonne 

électrophorèse, chromatographie sur couche mince, électrophorèse sur couche mince. 

L'extraction sélective des éléments à l'aide de molécules macrocycliques a trouvé une  

large et diverse application en chimie analytique, la radiochimie, l'hydrométallurgie et en 

médecine. L'extraction est utilisée pour la séparation et la concentration d’éléments à 

déterminer, ainsi que pour la séparation de micro-éléments à partir des produits 

pharmaceutiques, technologiques et des micro-mélanges (les traces d’éléments) de 

substances de haute pureté. L'utilisation de macrocycles et utile si une méthode de 

définition n'est pas trop sélective, dans le processus d'analyse il est nécessaire de  contrôler 

un ou deux points. Parmi les méthodes de détermination combinées à l'extraction sélective 

des éléments, la plus utilisable est la spectrophotométrie et la fluorimetrie.   

La spectrophotométrie, étant l’une des méthodes les plus répandues d'analyse, de grande 

sélectivité, de céder la place à de nombreuses autres méthodes, de sorte que la recherche 

d'extractants sélectifs est un problème d’actualité. Une des directions prometteuses dans le 
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domaine de l'analyse et l’extraction-spectrophotométrique est basée sur l'utilisation de 

réactifs macrocycliques. 

Il y a au moins cinq variantes pour l'utilisation des macrocycles dans la spectrophotométrie 

[43]. 

1. La formation d'ions associés, dont la composition des complexes cationiques des métaux 

avec le macrocycle et les anions colorés. 

2. La formation d'ions associés contenant deux métaux, l'un  dans la partie cationique et 

l’autre dans la partie anionique, l’élément à déterminer est utilisé dans la partie anionique 

colorée sous forme de complexe avec des ligands organiques et inorganiques. 

3. Les métaux extraits, après séparation sélective par un  macrocycle,  sont dosés par 

spectrophotométrie. 

4. L'utilisation de deux réactifs, quand le premier réactif-macrocycle – assure la séparation 

sélective, le deuxième pour la détermination à haute sensibilité. 

5. L'utilisation de complexes avec le macrocycle, les molécules qui contiennent des 

groupements chromophores. 

La méthode d’analyse d’extraction fluorométrique peuvent probablement utiliser une des 

variantes ci-dessus, sauf s’il s’agit de phénomène de luminescence. 

Visuellement on constate une combinaison de l'extraction à l’aide des macrocycles par la 

méthode spectrophotométrique a effet de lentille thermique [44] et dans les méthodes 

d'analyse courantes d'injection par la détection spectrophotométrique [45]. Il est possible 

de combiner l’extraction par les macrocycles avec la méthode d’analyse de neutron-

activation [46].  

Pour la détermination des éléments par la méthode – EPR, il a été synthétiser les éthers 

couronnes greffés avec les radicaux nitroxides [47-48]. 

 

III.2.1  Applications des éthers couronnes pour la concentration et la séparation 

Les éthers couronnes sont les plus prometteurs pour la séparation et la concentration des 

alcalins, des alcalino-terreux et les éléments de terre rare et certains isotopes.  

Les éthers couronnes (solutions de 18C6, DB18C6 et DCH18C6 dans le chlorure de 

méthylène) peuvent être utilisés pour la séparation quantitative de potassium, de 10 fois 

plus les quantités de l'alcali et des métaux alcalino-terreux, d'ammonium, et plus de 100 

fois les quantités d’ions halogénures, nitrate, phosphate , sulfate, l’acide ascorbique et 

l’acide tartrique. L'extraction du potassium par les éthers couronnes en présence d'acide 

picrique, est utilisée pour son identification dans le sérum sanguin, le lait, le verre optique, 

et de savon doux [49]. 
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Les mélanges synergetiques à base de DB21C7 et de grands anions (12- 

molibdophosphate, 12-tingstène phosphate, 12-tingstène silicate, hexachloroantimonate, 

tetraiodobismuthate etc.) possèdent une haute stabilité chimique qui permet la séparation 

du césium à partir de son complexe selon la composition saline des solutions récupérées 

avec une moyenne d’activité [50] contenant de l'acide nitrique. 

La séparation préalable de strontium, de Ca, Ba, Mg par des éthers couronnes réduit le 

temps pour la détermination radiochimique du strontium (par rapport aux méthodes 

traditionnelles) de quelques jours à 1,5 jours. La solution chloroforme de DCH18C6 avec 

une seule extraction, extrait 0,7 à 20mg de strontium à 97% des solutions dont le pH varie 

de 2,5 à 7, contenant le picrate de  sodium et 1,5 g de calcium [51].  La séparation du 

strontium et le calcium contenus dans le lait, avec le même éther couronne dans le 

chloroforme, permet de définir  
89

Sr et
  90

Sr
 
 [52]. 

 

III.2.2 Méthodes Fluorimétriques    

L’application des éthers couronnes dans les méthodes d’analyse d’extraction-

fluorimétriques a trouvé son application à grande échelle comme en spectrophotométrie. 

Ainsi, avec moins de traitement, ces techniques peuvent probablement utiliser une des cinq 

variantes mentionnées  ci-dessus avec une petite différence, il s’agit de phénomène de 

luminescence. La plus grande application est l’introduction des groupements 

chromogéniques fluorescents dans la molécule macrocycliques ou l'utilisation d'anions 

luminescents spécialement mis en place. Sur cette base sont élaborées des méthodes 

d'extraction- fluorimetriques à haute sensibilité de potassium et de plomb [53, 54, 55]. En 

tant qu’anions fluorescents on utilise principalement des colorants xanthéniques, et les 

éthers couronnes tels que le 18С6 et DВ18С6. 

L’extraction en présence de l'éosine permet d'élaborer une méthode d’analyse d'extraction 

fluorimetrique de plomb. De nombreux éléments dont le rapport molaire M/Pb tels que : 

Li, Na, Mg (1000:1), Ca (500 :1), K(200 :1), Сs, NH4
+
, Тl, Ag, Ni, Cu, Zn, Cd, Hg, Co, 

Mn, Al (100 :1), Sr, Ba, Bi, Cr(50 :1), Fe(5 :1), ne présentent aucune gêne pour ce dosage 

[55]. 

On a élaboré une méthode d’extraction fluorimétrique pour la détermination des 

lanthanides (Tb, Eu, Dy), après leur extraction sous forme des benzoates par une solution 

de 18C6 dans l’acétate d’éthyle ou le chloroforme [56]. 
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III.2.3 Méthodes d’absorptions atomiques 

L’extraction sélective des alcalins et alcalinoterreux par les éthers couronnes sont le plus 

souvent, combinés avec l’émission atomique et l'absorption atomique pour la 

détermination de leurs extraits.  

La méthode d’absorption atomique est utilisée avec succès lors de l'extraction des 

complexes anioniques de métaux par des éthers couronnes. [49, 57, 58, 59]. 

Il est connu que l'extraction de l'or (III) en milieu HCl par le méthylisobutylcétone 

(MIBC), l’addition de 10
-4
М de DСН18С6 à ce solvant augmente non seulement 

l'intégralité de l'extraction de l'or, mais aussi l'efficacité de l’atomisation lors de la 

détermination de ce dernier par l’absorption atomique dans l’extrait. Cette méthode est 

appliquée à l'analyse des échantillons géologiques contenant de l'or de  0,8 jusqu’à  60g/t. 

La limite de détection est de (dans laphase aqueuse) 6·10
-3

 µg /ml pour la spectrométrie 

d'absorption atomique de flamme (ААS) et 5·10
-5 

µg / ml – pour la méthode 

électrothermique - AAS. Cette détermination n’est pas gênée par les ions de mercure et 19 

autres éléments dans les teneurs varie de 100 à 1000 fois [60]. 

Dans un même système d’extraction (7M solution НСl 1,5·10
-4 

M DCH18C6 dans MIBK) 

on peut extraire le germanium. La détermination est réalisée par la méthode 

électrothermique AAS à 265,1nm, la limite de détection est de 0.017 µg (pour 2,4 g/t) [61]. 

 

III.2.4 Méthodes d’analyses électrochimiques des ions métalliques 

Avec les composés macro hétérocycliques on peut réaliser des analyses par la méthode 

potentiométrique, conductimétrique, polarographique et voltamétrique [11]. Il existe de 

nombreux travaux sur l'application des électrodes sélectives des cations Na(I) et K(I). Pour 

le titrage des ions on peut utiliser des solutions aqueuses de différents criptands [62]. 

Les criptands les plus adoptés pour la détermination des ions Li
+
, Ag

+ 
; le pK de leur 

complexes avec le lithium et l’argent est respectivement de 8,6 et 10,6. Ainsi, le titrage 

potentiométrique a de grandes perspectives en chimie analytique, parce qu’un ion de métal 

quelconque peut être déterminé en présence de plusieurs autres ions métalliques. 

 

III.2.5 Electrodes d’ions sélectifs  

La création d’éléctrodes d’ions sélectifs est l’un des domaines de la chimie analytique où 

l’application des composés macro hétérocycliques a une grande importance dans le 

processus de formation. Le macrocycle est utilisé comme composant de l’électrode-active. 

C’est un capteur électrochimique de type membraneux, qui présente une mesure du 

potentiel de l’activité (concentration) déterminée par les ions dans la solution analytique 



Application des composés macrocycliques (éthers couronnes) dans la détermination des 

différents ions métalliques en chimie analytique 

  

29 

 

des membranes contenant des composés macrocycliques. Ils appartiennent à la classe de 

membrane liquide sur la base d'un support neutre. Il s'est avéré que les esters mono-

couronne ont également les propriétés «neutre transporteur».  

Rechnitz G.A. a étudié la réponse potentiomètrique des cations de métaux alcalins dans les 

systèmes membraneux contenant DB-15-C-5, DB-18-C-6, DB-30-C-10, DCH-18-C-6 dans 

le nitrobenzène [63] sur la base des résultats obtenus de l’étude de 20 composés couronnes 

différentes,  J. Petránek et O. Ryba ont montré expérimentalement que les plus hautes 

sélectivités sont obtenues pour les polyéthers avec six sites de liaison de l'oxygène dans un 

cycle de dix-huit chaînons et des bagues trente chaînons avec dix atomes d'oxygène 18-C-

6, DB-18-C-6, DCH-18-C-6 et 30-C-10, l'effet de la structure de l'anneau macrocyclique 

de base sur la sélectivité des ions K
+
 sur Na

+
. Sur la base d'une réponse potentiométrique 

des cations métalliques dans les systèmes membraneux contenant des composés 

macrocycliques, est le processus de transfert de charge à travers la frontière de la solution 

aqueuse / membranes [64,65]. Ce processus est dû à la capacité hydrophobe du macrocycle 

qui en retour fixe les cations complexes hydrophiles bien soluble dans la phase 

membraneuse. Il y a une corrélation directe entre la capacité de ces composés, qui 

possedent des propriètè électro-actives, et leurs actions comme ionophore (la formation des 

ions) [66-69]. Dans ce cas, trois étapes de transfert de cations se manifestent à travers la 

frontière de la phase et l'apparition du saut de potentiel de la membrane: 

1) complexation entre les macrocycles et les cations métalliques dans une couche  

membraneuse de diffusion; 

2) dissolution et diffusion du complexe dans la phase membranaire; 

3) dissociation des complexes de métaux. 

Cependant, plus récemment, sur la base d'études spectroscopiques de l'électrode sélective, 

le film potassium contenant des dérivés de bis (éther couronne) a prouvé que les électrodes 

en contact avec la solution de KCl complexe cationique existe uniquement sur la surface de 

la membrane et de sa diffusion en profondeur de la membrane de la phase  non-observée. 

La sélectivité potentiométrique de l’électrode membranaire à base du macrocycle devrait 

dépendre de la composition globale de la membrane, principalement dépend de la 

concentration du macrocycle dans la phase membraneuse et de la nature du solvant 

(plastificateur). Cet effet est confirmé expérimentalement dans plusieurs de ses œuvres, et 

se produit lorsque le formulaire de CEA complexes ML (NL) et avec les cations principaux 

et gênants ayant différente stœchiométrie : 

Lg KMN = Const +lg Gl 
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Pour ce faire, en relation avec la concentration du macrocycle dans la phase  membranaire, 

la baisse de la sélectivité est observée si l'ion principal forme un complexe de métal/ligand 

= 1/2. 

Les électrodes d’ion-sélectives sur la base d’éthers couronnes  peuvent également être 

appliquées avec succès pour déterminer des microquantités des métaux lourds. Par 

exemple, les auteurs des travaux [70,71] ont préparé de l’électrode d’ion sélectif sur  la 

base des éthers couronnes contenant du soufre  pour identifier les ions Pb
2+

, Hg
2+

. 

 

On a préparé et appliqué des électrodes d’ion-sélectifs de haute sensibilité pour la 

détermination des métaux lourds [72]. Deux approches différentes sont utilisées dans le 

développement de tels capteurs, la première approche est l'extraction des ions métalliques 

par l’éther couronne. La modification de l'oxygène et l'azote du macrocycle, ont été 

employées pour la détermination électrochimique des ions d'or et de mercure. La technique 

est utilisée dans l'analyse des ions d'or dans des échantillons géologiques, les ions de 

mercure provenant des amalgames dentaires. La seconde approche est fondée sur les mono 

couches formées spontanément sur l'électrode [73]. 

 

Fabriqué avec des électrodes ion-sélectives de membrane sol-gel contenant les dérivés de 

valinomicyne et d’éthers bis-couronnes en qualité de transporteurs neutres, ce type  

d’électrodes a été appliqué pour la détermination des ions K
+ 

et Na 
+ 

dans le sang et l'urine 

de l'homme. 

Un fait remarquable est qu'ils peuvent être fabriqués à l’aide de membrane-électrode, à 

base de complexes de transfert de charge de telle manière, les nouvelles électrodes peuvent 

être préparés par la transposition de deux ensembles différents de transfert de charge 

amino-couronne-esters plastifié membranes polivinilchlorés [74]. Les électrodes répondent 

à comportement Nernstien vers les ions tri-iodure dans la gamme de concentration d'ions 

de 1,0 .10
-5

 à 1,0.10
-1

, la limite de détermination est de ~ 1,0.10
-6

 M. Le temps de réponse 

des électrodes est de 20-30 sec. Les électrodes ont une stabilité de 4 mois et peuvent être 

utilisée dans une large gamme de pH 2,5 - 9. Ces dernières années, le rôle du design 

moléculaire est devenu primordial. Pour produire des électrodes très sélective et très 

sensible [75, 76, 77, 78], on a conçu et synthétisé huit ionophores sur la base de deux 

méthodes différentes pour l'identification de NH
4 +

, en retirant les caractéristiques de la 

nouvelle ionophore ammonium créé grâce à une conception rationnelle moléculaire. Il est 

démontré que TD-20-C-6 (tri decaline) a une vingtaine de membres du cycle de l'éther 

couronne et trois groupes de decalines, qu’assure une détermination sélective des ions 
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NH4
+
/K

+
. 

A partir de 2000 on assiste à un nombre croissant de publications sur l'utilisation des 

composés couronnes en chimie analytique [79]. Cela est particulièrement vrai pour 

l'utilisation de composés couronnes pour créer un hybride de méthodes analytiques 

 

III.2.6 Application des éthers couronne en chromatographie  

 

La haute sélectivité des éthers couronnes donne une grande possibilité de leur appliquation 

en chromatographie. 

L'utilisation de composés macrocycliques pour l’adsorption et l'isolement et la séparation 

chromatographique se fait dans la plupart des cas, par leur fixation sur les matériaux 

solides, dans de tels cas, on parle de l'immobilisation des macrocycles. Il existe plusieurs 

moyens d'immobilisation, telle que l'imprégnation des solides poreux aux dépent de la 

liaison chimique entre les composés macrocycliques et porteurs [80]. 

L’arrêt de la réaction chimique est également atteinte par la polymérisation et la 

polycondensation. Les adsorbants polymérique hétérogènes ainsi que les macrocycles dans 

les chaînes latérales ont été généralisés à travers le travail de Blazius et all [81]. Un 

nombre particulièrement élevé d'opérations effectuées à l'utilisation des éthers couronnes, 

tels que le B-15-C-5, B-18-C-6, DB-18-C-6. Les macrocycles choisis montrent la même 

sélectivité que les agents libres. Toutefois, l'efficacité de leur utilisation est renforcée par 

l'interaction des cations avec les groupes d’atomes donneurs [82]. Les polymères avec le 

macrocycle dans les chaînes latérales sont largement utilisés dans la HPLC en phase 

stationnaire, mais en même temps, les macrocycles se trouvant sur la phase sont capables 

d’interactions, la synthèse de ces matériaux absorbants est compliquée et longue. 

Les absorbants contenants des éthers couronnes et leurs analogues substitués par l’azote 

sont utilisés pour l'isolement et la séparation des ions métalliques. Les éthers de 

polycouronnes obtenus par la réaction de polymérisation et copolymérisation. Par exemple, 

l'interaction de Na
+
 et K

+
 avec poly-DB-18-C-6 montre que les éléments sont adsorbés par 

le mécanisme suivant: 

Ls+ M
+ 

+An
-  
� LM

+
s +An

-  
(1) 

Dans la phase solide sont présents des cations fixés et des anions libres. Le manque 

d'anions dans le milieu externe contribue à l'interaction des éthers couronnes avec des 

cations dans le polymère, en particulier lors de l'utilisation de solvants à faible capacité de 

solvatation.  
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La sélectivité des adsorbants polymériques dépend de la taille de la cavité du macrocycle 

entrant dans le polymère. Pour les polymères contenant du 18-C-6, reliée à une plus grande 

efficacité que le sodium et l'argent, et les polymères contenant du 24-C-8 ont montré plus 

d'affinité pour le césium [83]. Les adsorbants polymériques contenant dans la chaîne des 

éthers couronnes sont utilisées pour la séparation un certain nombre de métaux à partir des 

eaux naturelles, de l'uranium de l'eau de mer [84, 85]. 

Les composés macrocycliques sont utilisés comme dans la composition de la phase 

stationnaire, de sorte que l'utilisation des éthers couronnes dans la composition des phases 

mobiles suggèrent la suite de l'équilibre :            

А
- 
+ L + M � MLA (2) 

MLA - phase stationnaire (2),  

où A
-
 contre ion, M

+
 - ion métallique, L- molécule d'éther couronne ; MLA - lipophile 

paire d'ions, fixé sur une phase stationnaire 

LAM = A
-
 + M

+
   Mobile  

L = phase stationnaire MLA (3) 

Notez que dans certains cas des éthers couronnes, au début sont adsorbés à la surface de la 

phase lipophile stationnaire ensuite à la surface il se forme une paire d’ions - MLA. 

  

III.2.6.1. Chromatographie sur couches minces 

L’avantage de CCM est de présenter une méthode rapide due à la facilité de la séparation 

des substances. Elle est utilisée pour l'identification et la séparation des composés 

macrocycliques [80, 86], une évaluation de leur caractère lipophile [87] ainsi que la 

vérification de la possibilité d'utilisation comme agent d’éxtraction dans la 

chromatographie en phase stationnaire. L’évaluation de lipophilé est importante pour 

trouver des extractants et adsorbants,  plus de 30 dérivés de B-15-C-5, B-18-C-6, DB-18-

C-6 et de bis (15-C-5) ont été évalués à l'aide de la CCM. La fixation des éthers couronnes 

sur la plaque, la cire modifiée, selon le contenu des solvants organiques polaires dans la 

phase aqueuse mobile, ce qui peut caractériser la lipophilie. Sur la base de la CCM on a 

proposé un test simple pour évaluer la complexation des métaux avec des éthers couronnes. 

On a étudié la complexation des ions de métaux alcalins et alcalino-terreux tels que Sr, Ba 

et 12-C-4, 15-C-5, B-15-C-5, 18-C-6. 
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III.2.6.2 Chromatographie en phase liquide 

L’une des utilisations des macrocycles, principalement les éthers couronnes, dans la 

chromatographie en phase liquide, est leur additions à la phase mobile. En qualité de phase 

stationnaire, on utilise le gel de silice, et parfois des  résines échangeuses d'ions [88].  Le 

premier ouvrage consacré à cette application des éthers couronnes, est complété par 

Delfikom Horwitz.  On a étudié la rétention de radionucléides sur les métaux alcalins 

Dauekse 50W-88. La phase mobile est composée d'un mélange de 18-C-6 ou isomères, 

DCH-18-C-6 en solution de méthanol avec HCl. 

Le comportement chromatographique des métaux est bien décrit par une combinaison des 

équilibres suivants: 

�� � �	�	���																												�4� 

�� � 	
	�	� � 	�																				�5� 

��� � 		�	�� � 	�																�6� 

�	�	�
																																															�7� 

où  

M + : Ion métallique, L : Molécule d'éther couronne, N : Surface des résines échangeuse 

d’ion, un tiret indique un état lié d'un composant. Le modèle proposé permet de déterminer 

le coefficient d’éxtraction des métaux, à partir des résultats chromatographiques. Le succès 

de l'utilisation des éthers couronnes dans la phase mobile dépend largement de leur 

rétention sur la phase stationnaire (l'équilibre (12)). 

 

III.2.6.3 Chromatographie en phase gazeuse 

Il n'y a que quelques-unes de leur application dans la chromatographie en phase gazeuse. 

L'analyse est appliquée aux substances organiques. En chromatographie en phase gazeuse 

sur colonne de séparation on utilise deux types: emballées et capillaire [89,90]. On pratique 

l’immobilisation des éthers couronnes sur la surface des capillaires [91] au détriment de la 

polymérisation, et l'utilisation de la dynamique des revêtements de surface. Une colonne 

capillaire, de revêtement de poly (vinyl-benzo-15-C-5) et vinyle méthyl d’éthers couronnes 

résultant de la polymérisation, et utilisé pour la séparation des composés polaires: des 

alcools, des amines, des acides carboxyliques, pour sa qualité d’absorbant hydrophobe, il 

est également utilisé par la dynamique de revêtement de colonnes capillaires spéciales 

éthers couronnes. 
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Chapitre IV 

  

Dosage des métaux par extraction-spectrophotométrique à l’aide des 

éthers couronnes 

 

 

 

 

IV.1 Utilisation des éthers couronnes dans les méthodes d'analyse  

Au cours des 5 à 10 ans passés on a élaboré des méthodes hybrides à haute sensibilité 

basées sur une combinaison des éthers couronnes sélectives et des méthodes physiques 

sensibles. Généralement, dans ces méthodes les éthers couronnes sont utilisés pour la 

concentration et la séparation sélective des métaux [92]. Ainsi, on a réalisé une extraction-

spectrophotométrique pour la détermination des traces d'ammonium, de baryum, de 

potassium dans le mélange en utilisant le dicyclohexyl-18-couronne-6 [93]. 

 

Le travail développé par certains auteurs revêt une grande importance scientifique et 

pratique, la méthode de volt- ampèremètre d'inversion pour la détermination des métaux 

lourds [94, 95]. Une nouvelle méthode de détermination de la fragmentation du 

radionucléide 90
Sr dans les échantillons aqueux, a été mise au point. Cette méthode 

destinée a l'extraction de Sr, se déroule dans un réacteur tubulaire, dont les parois internes 

sont recouvertes d'un film liquide de 0,14 M de solution de 4,4 - (5) di 

(tret.butyldicyclohexano)-18-couronne-6 dans l’octanol.  Puis l'extrait est lavé des murs du 

réacteur par acétonitryle (1 ml) et évaporé. On mesure la  β-radioactivité du reste sur le 

compteur et la déviation standard relative < 0,003 (n =10), l’exactitude de la mesure est > 

80%. Cette méthode est utilisée pour déterminer 
90

Sr dans les minéraux, des eaux 

souterraines et l'eau de mer, du sol et de la poudre de lait [96]. 

 

Il a été démontré que l'utilisation d'une méthode hybride de la spectrométrie de masse avec 

la pulvérisation électrique d’ionisation crée avec l'utilisation des éthers couronnes a ouvert 

de nouvelles voies pour étudier les mécanismes des réactions de complexation des ions 

métalliques [97]. Ceci permet l'utilisation de la complexations des éthers couronnes (CE) 

pour extraire les ions gênants dans la méthode élémentaire MS(mass spectrometry) avec 

ionisation et de l’électro-pulvérisation. Pour une solution d'alcalin, alcalino-terreux et de 
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métaux de transition à la sortie de la colonne il faut ajouter EC (18-couronne-6), ce qui 

conduit à simplifier les spectres de masse dûs à la rétention de charges dans les complexes 

et la disparition des facteurs qui entravent la solution d'ions métalliques.  

Sous forme de complexes, à l’aide des CE les métaux alcalins peuvent être détectés sous la 

forme d'ions libres. Deux récepteurs rédox-actifs éthers couronnes (1,1-bi 2- naphtyle )-23-

couronne-6 avec 9,10 anthraquinones intégré et 1,4-benzo-quinone (BNBG) ont été 

synthétisés et utilisés pour lier sélectivement  NH
+

4 ou  K
+
 [98]. 

L'électrophorèse capillaire est une technique apparentée à la chromatographie liquide qui 

permet de séparer les composés selon leur charge, .La méthode de l'électrophorèse 

capillaire pour le groupe capillaire 72 cm/50cm (jusqu’au détecteur ) 50 mcm à une tension 

de 10kV, une température de 35°С, avec détection UV à 200 nm déterminé les constantes 

de la formation des complexes des métaux alcalins et alcalino-terreux, avec des éthers 

couronne, le benzo-12-couronne-4, B-15-C-5, B-18-C-6, DB-21-C-7, DB-24-C-8 sur la 

base de mesures de mobilité électro phorétique du ligands avec l'augmentation de la 

concentrations d'ions métalliques dans la solution électrolytique. 

Au cours des dernières années, sur la base de la couronne des composés on a mis au point 

de nouvelles formes de l'électrophorèse [99,100]. 

Nous décrivons l'utilisation de la mesure de mobilité électro phorétique des éthers 

couronnes dans le système d’électrophorèse capillaire pour l'analyse des réactions entre 

l’associat ioniques des métaux alcalins et les éthers couronnes avec les paires anioniques 

d'ions inorganiques et organiques dans des conditions où les ions sont analysés dans une 

solution à faible concentration. Il a été démontré que la capacité de l'association augmente 

de plus en plus avec l'augmentation de la taille de l'anion organique. La constante 

d’association ionique du complexe avec le DB-18-C-6 est plus élevés que celle du 

complexe avec B-18-C-6.  

Sur la base d'une combinaison de spectrométrie de masse avec ionisation et électro-

pulvérisation, des nouvelles méthodes hybrides sont crées. 

A  l'aide de la spectrométrie de masse à ionisation et électro-pulvérisation on a étudié la 

complexation des ions : Ag, Au, Cu, Ni, Zn, Fe, Pb, Mn et des ions de métaux alcalins 

avec un nouveau aza-éthers couronnes analogue à triaza-18-couronne- 6 modifié par deux 

groupes phényle et un groupe de coordination [101]. Avec l'utilisation d'éthers couronnes 

et les nanoparticules d'or créé par une méthode de détermination de potassium dans l'eau. 

Une méthode de détermination de K
+
 à l'aide de 15-crown-5 des nanoparticules d'or dans la 

matrice aqueuse contenant des cations physiologiquement importants comme Li 
+
, Na

+
, K

+
, 

Mg
+
, Са

+ 
, ainsi que l'excédent Na

+
. La méthode est basée sur la formation d'agrégats à 
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travers le complexe sandwich avec la composition stœchiométrique de 2 / 1 entre le 15-

crown-5 et K
+
. La présence de K

+
 provoque un changement de couleur de la solution 

colloïdale du rouge au bleu en conformité avec l'absorption de la surface de plasmine. Les 

graphiques d'étalonnage de la concentration K
+
 sont linéaires, à partir de 0,099 jusqu'à 0,48 

mMole et de 7,6 mMole à 0,14 mMole au niveau de la concentration des colloïdales qui 

correspond à  54,94mMole et 7,1 mMole [102]. 

 

IV.2 Extraction des ions métalliques 
 

Depuis leur découverte, les composés macrocycliques - éthers couronnes ont été utilisés 

comme agent d’extraction. Pour l'extraction sélective de substances inorganiques, on 

utilise les composés mono et bis couronnes, les macro-hétérocycles oligomériques et des 

polymères linéaires éthers couronnes. On a constaté que l'utilisation des oligomères 

linéaires des éthers couronnes peuvent atteindre des taux plus élevés des coefficients de 

distribution que des éthers couronnes monomères. La plupart des études portent sur 

l'extraction de sels alcalins et de métaux alcalino-terreux [103]. Cependant, très peu de 

choses sont décrites sur les méthodes d'extraction appropriées pour l'analyse des métaux 

lourds est de transition et de lanthanides (des éléments de terres rares). On a étudié l'effet 

de l'anion sur l'extraction des lanthanides par des éthers couronnes, on a déterminé que le 

coefficient de distribution change comme suit:  

Picrate > trichlore-acetate > sulfo-salicylate > chlorure de : Sm
3+

> La
3+

> Er
3+

 [82, 104]. 

La plus détaillée de l'extraction de sels d’actinoïdes par des solutions d’éthers couronnes 

dans les œuvres étudiées, B.N. Laskorina et V.V. Yakshina [105]. Le groupe de Wang a 

étudié l'extraction de l'uranium en utilisant le dicyclohexano-18-C-6. Les méthodes de 

spectroscopie IR ont montré la formation de complexes de type UO2Cl2⋅2L et UСl4⋅2L (L-

ligand). L’étude de l'extraction du U
6+

 de solution d'acide chlorhydrique 4M et 0.1 M 

solution de cis-syn-cis-isomère dicyclohexano-18-couronne-6 dans dichloréthane. 

Le complexe [L2⋅Н3О
+
] (UO2Cl

2-
4) obtenu est étudié aussi à l'état cristallin. On a prouvé 

que, dans ces conditions U 
6 +

 peut être séparé de thorium, les éthers couronnes et les 

cryptands peuvent être également utilisés pour l'extraction du technétium de ses mélanges 

avec d'autres isotopes radioactifs [106,107]. Par exemple, le dibenzo-18-C-6 extraits 

90
ТсО4

-
 de ses solutions en NaOH, LiOH, KOH, NH4OH, (CH3)4NOH, Ca(OH)2 et 

Ba(OH)2 à diverses concentrations. La concentration de ТсО4
- 

10
-5

 – 10
-3

 М, temps de 

contact de 20 minutes, l'extraction est réalisée suivant  l'équation: 
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Na
++ TcO4

-
+ L NaLTcO4

aqueux organique organique
 

 

131
I est extrait légèrement, 

95
Zr, 

95
Nb, 

103
Ru, 

140
Ba, 

140
La, 

141
Ce, 

147
Nd et 

239
Np ne sont pas 

extraits. Comme ligand on a également utilisé 12-C- 4, 15-C-5, 18-C -6, dicyclohexano-18-

C-6 [2,2,], l’efficacité maximal et obtenu avec le dicyclohexano-18-C-6. Toutefois, lors de 

l'examen de l'extraction des produits de la désintégration radioactive, le 
 103

Ru, 
133

Ba, 
137

Cs, 

144
Ce et 

152
Eu avec les solutions du 12-C-4 ,15-C-5 ,18-C -6, dicyclohexano-18-C -6, 

dibenzo-18-C -6 et dibenzo-24-C-8 en di-nitrobenzène, les meilleurs résultats sont obtenus 

lors de l’utilisation de 15-C-5 [108]. Le taux de distribution de paires d'ions affecte 

fortement la rigidité de l'anion. Par conséquent, l'extraction est souvent produite en 

présence de picrate-anion. Ainsi, nonaktin, dinaktin et trinaktin ont une grande sélectivité 

envers les picrates d'ammonium et de potassium. La plus grande sélectivité envers le 

picrate d'ammonium et de potassium est obtenue au moyen d'une solution de chlorure de 

méthylène trinaktin. Il a été montré que la sélectivité d’ammonium vers le picrate et de 10 

fois plus que la sélectivité de potassium vers le picrate et de 1000 fois plus que celle de  

sodium. Les picrates de métaux alcalins sont extraits en solution de 18-couronnes-6 dans le 

benzène dans l'ordre suivant: K(I) > Rb(I) > Cs(I) > Na(I).  

Les constantes d’extraction des picrates de potassium de différents isomères de 

dicyclohexano-18-C-6 sont différentes, il a été également signalé que pour extraire des 

picrates de métaux alcalins, le thallium (I) et le thallium (III) [105], en présence d'un grand 

excès de la Couronnes en tant que composés extraits Rb (I) et Cs (I), alors que jusqu'à 100 

fois l'excès de Mg (II) et Ca (II) n'est pas extrait. 

On a élaboré une nouvelle méthode d’extraction des traces de Pd
2+

 en milieu de HCl en 

présence de thiocianate. La méthode est basée sur la formation de paires d'ions complexes 

d'anions Pd(SCN)4
2-

 potassium ion complexes dicyclohexyl-18-C-6 avec la formation 

d'ions produit associât [DCH -18-C-6]
+

2 [Pd(SCN)4]
2-

 extrait par le chloroforme. La 

technique associée à la définition de l'AAS-flamme [109,110], nous doit signaler une 

extraction simple et sensible-méthode spectrophotométrique pour la détermination du 

contenu total de l'ammoniac dissous et ions ammonium. Le complexe triple dicyclohexyl-

18- C-6, extrait quantitativement l’ammonium par du dichlorométhane en présence 

d’orange-II (contre-ion) et sa densité optique à 483 nm, la courbe d'étalonnage est linéaire 

pour une concentration d'ammonium contenu dans la solution 0,05-300µg / ml. Pour la 
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détermination du 1,0 µg / ml d'ammonium pour un écart-type de 0.011, la méthode est 

appliquée à l'analyse des eaux usées du sol [109]. 

Il existe une méthode simple et précise d’extraction- spectrophotométrique de 

détermination de l'ammonium, de baryum, de potassium dans le mélange. Le triple 

complexe formé  DC-18-C-6-NH4-OR-II, DC-18-C-6-Ba(OR-II)2, le DC-18-C-6-K(OR-II) 

est quantitativement extrait dans le dichlorométhane et son absorption mesurée à 483 nm, 

la linéarité de l'étalonnage des graphiques est observée pour l'ammonium entre 0,05-300 

microgrammes / ml pour les Ba : 0,05-2,00 microgrammes / ml et K : 0,05-6,0 

microgrammes / ml. Les limites de détection est de 0,02, 0,01 et 0,02 µg / ml et les écarts 

types relatifs sont respectivement égales à 0,01; 0016; 0025 pour l'ammonium, le baryum 

et le potassium [110]. 

Ces dernières années, le développement des méthodes d'extraction de liquide, tel qu’on a 

déterminé par la méthode spectrophotométrique, la constante d’extraction du permanganate 

de Na et K à l’aide de 18-C-6 par 1,2 dichloroéthane à 25ºC. A l’aide de la méthode 

potentiométrique a été déterminée la constante de la formation de paires  ioniques  du 

complexes Na 
+
, K 

+
 avec le 18 C-6 et MnO4

-
 ions dans l'eau à 25 º C [111]. 

Il est également très intéressant  d’observer l’extraction de la phase solide  des métaux par 

une couche formée des éthers couronnes 

Un nouveau matériau adsorbant pour la séparation et la concentration des ions métalliques 

d'une solution aqueuse par extraction en phase solide a été mis au point. Cet adsorbant est 

une mono couche de 2 - [6-mercaptohexyl oxy] méthyl-15-couronne-5 sur la surface de 

l'or-substrat. Les méthodes de spectroscopie infrarouge, laser et spectroscopie de 

fluorescence permettent d’étudier les propriétés de l’adsorbant et le mécanisme de 

séparation d'ions Cu
2+

, Pb 
2+

, K
+
. 

On a élaboré des méthodes hybrides pour l'extraction des métaux à l’aide des éthers 

couronnes. Ainsi, On a identifié de multiples composants sur la base d'éthers couronnes et 

de ligands par extraction-spectrophotométrique [112]. 

La micro extraction de phase solide à l'aide d'une fibre en silice enrobée par l’éther 

d'hydroxy-couronne (hydroxy-benzo-14-C-4), la méthode sol-gel est très prometteuse. On 

a fait un nouvel adsorbant pour micro-extraction en phase solide sous forme de fibres de 

quartz, enduits (enrobé) par hydroxydibenzo- 14-couronne -4 de l'huile de silicone. Cette 

adsorbant stable lorsqu'il est chauffé à 350
°
C et est insoluble dans différents solvants 

organiques et inorganiques. Il est polarisé et assure un moyen très efficace d'extraction de 

composés polaire. L’adsorbant est appliqué pour la concentration des composés dipolaires 

dans l’échantillon de l'eau au pH =1 et suivant la détermination  par chromatographie en 
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phase gazeuse. La courbe d’étalonnage est linéaire et de l'ordre de 0,1-10 µg / ml phénols. 

On a utilisé pour l'analyse de l’eau usée de papetrie. Au cours des dernières années, un 

nouveau moyen de concentrer le sorbant se concentre sur une extraction préliminaire à 

l'éther couronne par des moyens de transport à travers la membrane [113]. 

Une nouvelle méthode pour la détermination de V, par extraction à l’aide de solution de 

DB-18-couronne-6 dans CH2Cl2 et concentration de l'extrait ainsi que la détection du V par 

spectroscopie d'émission atomique à plasma à couplage inductif, la limite de détection est 

de 2.10
-8

 grammes de vanadium, la méthode est utilisée pour déterminer le V de l'acier, des 

roches et des matériaux biologiques [114, 115, 116]. 

La combinaison de méthodes d'extraction, et la concentration en utilisant les éthers 

couronnes et le passage du liquide au travers les membranes a ouvert de nouveaux horizons 

en chimie analytique, et permet d'étendre les limites de leur application en biochimie [117]. 

L’étude de l'extraction de certains peptides protonés (glysylglycine, α-alanine, etc.) de la 

phase aqueuse par une solution chloroformée selon le mécanisme de paire d'ions permet le 

transport des peptides protonés par la membrane liquide de chloroforme en présence de 

contre ion. En même temps on peut déterminer les constantes d'extraction des peptides et 

des constantes de stabilité des complexes de peptides avec les éthers couronnes. On a 

étudié le mécanisme de transfert des ions Cu
2+

 en présence de composés macrocycliques 

(acide d’etansulfonique de 2 - N-morpholine) par l'intermédiaire d'un liquide humecté 

(membrane liquide). Elle se présente elle-même sous forme d’un support neutre de 1,10-

didesyl-1 ,10-diaza-18-C-6 , le contre ion est l’anion de l’acide laurique en 1:1 mélange de 

toluène et le benzène [118]. 

 

IV.3 Masquage des ions gênants 

Le masquage des ions gênants a une grande importance dans l'analyse qualitative et 

quantitative. Le plus solide de tous les cas connus à ce jour est le complexe de Ca(II) formé 

avec 1,4,7,10-tetra-azacyclodécane N, N
I
, N

II
, N

III 
– d’acide tétra-acétique(I) ayant une 

constante d’instabilité pK= 15,85, alors que pour le complexe Ca(II), avec l’EDTA le рK = 

11,0. Ce complexant est approprié pour masquer Ca(II) en présence de Mg
2+

, Sr
2+

 et Ba
2+

. 

Parmi  les cations de métaux alcalino-terreux, le Sr
2+

 forme le
 
plus stable des complexes 

avec le 1,4,7,10-tetraazacyclotridekane -N, N
I
, N

II
, N

III
–d’acide  tetra-acétique (II) 

+
. Le 

complexe de 1,4,8,11-tetraazadekane -N, N
I
, N

II
, N

III
– d’acide  tetraacétique (III) avec Са

2+
 

plus est stable que le complexe de cet acide avec Mg
2+

 [105, 119]. 
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Le masquage des métaux alcalins a une plus grande perspective avec les éthers 

macrocycliques contenant  l’atome d’oxygène. Ainsi, le  6-hydroxy-dibenzo-16-crown-5 

(IV) peut être utilisé pour masquer l'ion potassium, en présence de sodium. La plus grande 

stabilité du complexe de l'éther couronne avec les ions gênants, se masque le plus efficace 

dans le processus d'analyse pour la détermination [3]. 
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Après l'ouverture de la détermination des ions par des réactifs chimiques, les éléments 

gênants  (Entrave Ion) sont facilement récupérés par la destruction du complexe en milieu 

acide. Dans cette direction de recherche l’investigation doit être effectuée sur l'utilisation 

des éthers couronnes pour le masquage des effets gênants des ions dans le processus de 

détermination. 

 

IV.4 Extraction des métaux lourds par les contre-ions 

Les éthers couronnes sont traditionnellement considérés comme des agents extracteurs 

pour les alcalins et les alcalino-terreux, ainsi que les lanthanides et les actinides. En outre, 

ils peuvent bien extraire d'autres éléments tels que Аg(I), Hg(II), Pb(II) et TI(I). 

Certains métaux sont extraits plus mal et / ou selon les conditions et les circonstances 

particulières (par exemple, exiger l'introduction du réactif chélateur en qualité de contre 

ion). 

Il existe une définition plus commune des métaux qui sont déterminés par l’absorption 

quantitative stéréométrique des contres-ions colorés, adoptée à la phase organique, des 

exemples typiques de la détermination du potassium dans l'extrait de la forme de sa liaison 

avec 18C6 et les anions bromocrésol vert et picrate [120, 121, 122]. Par cette méthode on 

peut déterminer la quantité de potassium dans le sang (5 mg / ml) en présence de sodium à 

500 µg/ml [120]. On a élaboré des méthodes d’analyse par extraction-

spectrophotomètrique de potassium avec les anions de phenanthroline [123, 124, 125] et 

des azacouronnes [126, 127], la méthode connu pour la détermination du Pb(II) est la  

méthode photométrique dans la peinture en utilisant en qualité de contre ion, le jaune 

méthanolique et le 18C6, après extraction a рН 2-5 [128]. 

La deuxième variante de la méthode spectrophotométrie qui à l'aide des macrocycles, sont  

utilisés des ions associés contenant deux cations métalliques, l’un dans la partie cationique,  

l'autre dans la partie anionique. La partie cationique est normalement associée au complexe 

du macrocycle de métaux alcalins. L’ion à déterminer est transféré sous forme de 

complexe anionique coloré avec des ligands inorganiques et organiques. Les professeur 

A.L Shabanov et M.Nabiev ont mené de vastes recherches Sous cet angle [129-140]. Les 

auteurs ont constaté que les composés macrocycliques avec des atomes d'oxygène dans le 

cycle de polyester utilisés pour séparer et déterminer des ions Co(II), Bi(III), Mo(VI), 

W(VI) à l’aide des contres ions de thiocyanate, d’iodure etc. L’exemple est la 

détermination du Cu(II) par le réactif de zincon et le complexe de potassium avec DB18C6 

[141, 142]. Un autre exemple est la détermination du niobium par la méthode d’extraction 

spectrophotométrique, celle ci est basée sur son extraction à l’aide d’une solution de DB-
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18-C-6 dans le benzène et 2-5M d'acide chlorhydrique en présence de thiocyanate de 

potassium à 1M. La détermination du niobium (1ηg /ml, à λ= 398nm, ε =3,9.10
4
) n’est pas 

genée par (les quantités massiques): Се(III), Сr(III), La, Мn, Ni, Th, U(VI),  Zr (100:1), 

Со (15:1) à l'utilisation des agents masquant ne gênent pas les ions suivants : Fe(III) 

(200:1), Та(V) (35:1), W(V1) (15:1), Тi, Cu, Sn(IV),V (V), Мо(VI)(1:5) [143]. 

 

La troisième variante de l'utilisation des éthers couronnes  dans la spectrophotométrie, est 

l’utilisation de la réextraction du métal, après sa séparation sélective par des  extracteurs 

macrocycliques, puis des réactions photométriques en solution aqueuse, on a mis au point 

la méthode de détermination photométrique après l'extraction du gallium à l’aide de18C6 

sous forme de complexe anionique. On pense que cette option de l'utilisation de 

macrocycles est moins prometteuse, car  l'augmentation du nombre d'opérations d'analyse, 

peut entrainer la séparation des composants qui deviennent de plus en plus longue et 

augmente les erreurs systématiques et aléatoires, l’aperçu de la méthode photométrique 

pour la détermination des métaux, après extraction sélective des éthers couronnes est 

présenté dans le tableau.IV.1 

                                                                                                                                                   

Méthodes photométrique pour la détermination des métaux, après extraction sélective des 

éthers couronnes   

                                                                                                                                                      Tableau.IV.1 
 

 
élément 

mesuré 

Ether 

Couronne 

Contre-ion,  

le solvant,  

condition 

optimale  
 

Limite de 

détection ou 

concentration 

minimale 
 µg / ml 

Caractéristiques 

spectrales  

ε (λ max), nm 

Identification  

ne pas interférer  

(quantité multiple) 

bibliographie 

Potassium 

 

Potassium 

   

 

Cuivre 

 

 

  

Cuivre 

 

 

 

 

 

cuivre 

 

cuivre 

 

 

Cobalt 

 

 

plomb 

 

 

 

  

 

DВ18С6 

 

18С6 

 

 

DВ18С6 

 

 

 
DB18C6·K  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

18С6 

 

 

18С6 

 

 

 

 

 

Тrореоline-00 

СНСI3, рН >3 

 

Jaune de méthyle 

,СНСI3 

 

Bleu de bromphé- 

nol,СНСI3,рН 2-4 

 

Bleu de bromphé- 

nol+diethyldithioc

arbamate Na, 

СНСI3рН 2-4 

 

 

zinquon, рН>5 

 

zinguaon, n-

butanol, рН 13 

 

 NH4SCN 
 

 

Jaune de méthyle, 

 СНСI3,рН 2-5 

 

 

 

 

  1  - 20 

 

 
  0.5 – 5 

 

 
  1 –  10 

 

 
 

  0,1 – 2 

 
 

 

 
  0,1 – 2 

 

  0,1 – 2 
 

 

   5.9 
 

 

   
 3-30 

 

 
 

 

ε
405=2,6 .10

4 

 

ε
415=2,3 .10

4 

 

ε
415=1,95.10

4 

 

 

ε610=5.10
4
  

 

 

 

 ε615=5.10
4
  

ε610=5.10
4
  

 

 

ε621=2.3.10
4
  

 
 

ε
420=4,5 .10

4 

 
 

 
ε
412=1,8 .10

4 

 
 

- 
 

- 

 
- 
 

 

 
- 

 

 
 

 

Zn 
 

Zn 

 
 

Ni.Cu.Zn.Pb 

Cd.Sn(II).Fe(III) 

 

Сd.Bi(III). SO4
--. 

Les métaux transis 

tants(100), СI-

NO3
-(500),Li(104), 

Na(103), NH4
+(5), 

Аg.Cs(10),Са(100 
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[127] 

 
 

[123] 

 
 

 

[123] 
 

 

 
 

[141] 

 
[142] 

 

 
 

[143] 

 
 

 

[131,144] 
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Thallium 

 

 

 

Thallium 

 

 

 

Niobium 

 

Ag ,TI(1),  Pb 

 
      

 

Ag TI (1)  

 
  
 Ag ,TI(1),  

Pb,Вi 

 
      

 Ag 

 

     

Ag ,TI(1),  Pb 

 
 

 

Ag ,TI(1) 

 

 

  

Со(11) 

 

 

 

Со(11), Ni 

 

 

Со, Ni,Сu, Zn 

 

 
 

 

 

DВ18С6 

 

 

 

DВ18С6 

 

 

 

DВ18С6 

 

15С5 

 

  

18C6 

 

18С6 

 

 

15С5, 18С6 

 
 

DСН-18С-6 

 

 

DВ18С6  

 

 
18С6 

 

 

DСН-18С-6 

 

 

Décyle-

DB16С5-

acide 

Acétique 

 
 

Bleu de brom- 

phénol,СНСI3 

рН 5-9 

 

Vert de  brom- 

Phénol,СНСI3 

рН 3-4 

 

thiocyanate 

 

Picrate,СНС13 

 

 
Orange de 

méthyle, СНС13 

 
Trichloracétate, 

СНС13 

 

Picrate,CHCI3 

 

 

Di-(2-éthyl 

Hexyle phos- 

phate 

Dipicrylamina

te,СНС13 

 

 1-phényl-3-

métyle-

4benzoil-

pirasol-5 

   «    CHCI3, 

toluène 

 

Thénoyl 

trifloro 

acetonate 

toluène 

 
 

 

 
     - 

 

 
      - 

 

 
 

    

 
 

 

 
 

   pH 4,5-6 

 
 

 

 
        «  

 

 
 

 
 

 

 
 

 

pH  5,5-7 
 

 

 
- 

ε
417=1,7.10

4
 

 

 

 
ε
398=3,9.10

4
 

 

 

 
 

 
ε
430=1,2.10

4 

 

 

 

 

ε
290=3,5.10

3
 

 

 

 

 

 
 

 

 
 
ε
460=1,8.10

4 

 

 

    - 

 

 

    - 

 

 

Тh.Zr U(VI).La. 

Cr , Mn.Ni(1000), 

Со(150),Fe(III) 

(50),Та(V)(100) 

 

 

 

  - 

 

 

 

 

 

- 

 

 

 

 

 

 

 

- 

 

 

- 

[125] 
 

 

 
[125] 

 

 
[143] 

 

 

 

 

 

[145] 

 

[146] 

 

 

 

[147] 

 

 

 

 

 

 

[148] 

 

 

 

 

[149] 

 

 

 

[150,151,152] 

 

 

 

[153] 

 

 

           

IV.5 Extraction des complexes anioniques 

Les complexes anioniques peuvent avoir une faible énergie d'hydratation. Ainsi, ∆G 

hydration de АuCl4
- 
est plus petite, que celle de l’ion picrate [154]. Tenant compte de cela, 

et en présence de cations convenables les complexes anioniques peuvent être extraits 

quantitativement. En qualité de cations, ils peuvent former, un complexe du métal avec le 

macrocycle (le processus est connu principalement pour les métaux alcalins avec les éthers 

couronnes) et des complexes avec le proton. Ils sont classés en fonction de la nature de la 

partie anionique des associés ioniques. DВ18С6 et DСН18С6 extrait l'uranium (IV et VI) à 

partir de solutions d'acide chlorhydrique sous forme de complexe de chlorures [155,156]. 

DCН18С6 extraites U(VI) comme UO2Cl2·2L·2НСl dans le cas de l'isomère A et 

(UO2Cl2)2 ·3L·4НСl – dans le cas de l'isomère- B (données de spectroscopie IR), et avec 

cela le DU (coefficient de distribution) de l'ordre de 2 ci-dessous le deuxième cas. Il se 

trouve que certain nombre de macrocycles en solution, le 1,2-dichloroéthane peut extraire  

le fer (III) sous la forme de FeCl4
- 
[157]. 
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Le Gallium [158] et le Germanium [159] sont extraits sélectivement par le 18C6 et DCH-

18-C-6 de 5-7M d'acide chlorhydrique (en particulier lors de la réduction des ions 

multichargés formant des complexes d’halogénures [158], qui mettra au point une 

méthodologie pour la détermination de ces métaux. L’extraction du Mo(VI) et du W(VI)  

est réalisée sous forme des complexes thiocyanates : MoO2(SCN)3
-2

 et WO2(SCN)3
-2

 à 

l’aide DCH-18-C-6. Cette extraction n’est pas sélective, parce que les ions de métaux 

formant des complexes avec les ions thiocyanates gênent la séparation [160]. Dans tous ces 

cas, le cation est le macrocycle protoné. Lors de l’extraction du niobium (V) à partir de 

milieux de thiocyanate, on extrait non seulement le complexe anionique de thiocyanate - 

KL2 ·NbOCl2(SCN)3 (isolé sous forme solide), mais aussi le sel neutre [NbO(SCN)3] n·L (n 

=1, 2, L= DВ18С6, solvant et le benzène) [161]. 

On a étudié l'extraction des complexes halogenures et thiocyanates du bismuth par les 

macrocycles de dérivés thio-urée et DВ18С6, l’éxtraction chutes chez les: I
-
>SCN>Br> Cl. 

Dans le cas de l'iodure de complexes extraites [KL
+
][BiI4

-
] Le bismuth peut être déterminé 

dans l'antimoine, qui ne peut pas être extrait. [162,163]. 

Le Cobalt est extrait par le DCH18C6 de la solution de thiocyanate sous la forme de [ВаL] 

[Со(SCN)4]
-2

  et  [KL]2 [Со(SCN)4]
-2

 , le même macrocycle est utilisable pour l'extraction 

de cobalt et le nickel en présence de potassium et de FMBR(1-phényl-3-méthyl-4-

benzoilpirazolon-5 dans [KL](Co, Ni)·(FMBP)3 [164,165]. Le complexe de cuivre avec 

zincon (R
-4

) est extrait (pH>5) avec  18C6, sous forme [KL]2
.
CuR

-2 
qui permet de le 

séparer du complexe de zinc non extractible, l’avis de l’auteur est que cela est lié à la 

structure des complexes, et KL
+ 

 et  СuR
2-

 qui sont plats, et celui de ZnR
2-

 est tétraédrique. 

Le Thallium (III) et extrait quantitativement par 18С6, DСН18С6 et DВ18С6 dans le 

chloroforme et d'autres hydrocarbures chlorés de la solution  (2М sur KI et 4М sur Н2SO4) 

comme KL·ТlI4, de nombreux ions métalliques et anions ne gênent pas l'extraction de 2,5 

mg/ml de thallium (III). Le bismuth (III) est mieux extrait que le Thallium(III), mais on  

peut lui  extraire  préalablement (0,75 M de la solution d'iodure de 1M-ion et de Н2SO4) 

[166]. 

Les complexes de mercure (II) avec le thiocyanate  sont extraits par DB18C6 en présence 

de cations, formant des complexes en décroissant de l'extraction du mercure: K > Rd   >Cs 

> Na  ≈ NH4 >  Mg > Ca > Li  [167], et dans le cas de la méthode d'extraction avec 

DCH18C6 le complexe est séparé sous forme de [(Н3О
+
·Н2О)L]2Hg7CI15 ·H2O [168].  

On a étudié l'extraction des anions complexes de métaux nobles, Le Palladium extrait par 

les éthers couronnes (di-tert-butyl-B18C6, dibenzyl-B18C6, DB18C6) en milieu 
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d’halogénures et de thiocyanate. Le degré d'extraction dépend de la nature des cations de 

métaux alcalins (Li,  Na, K) et d'anions [169]. 

Les complexes de cyanures de  l'argent [170, 171, 172] extraits par 18-C-6 et de ses 

dérivés, où le cation complexe est d’éther-couronne de potassium. Les autres éthers-

couronnes qui extraient faiblement le potassium, sont moins efficace avec Аg (СN)2
-
, les 

complexes d’or (I) et d'argent М(СN)2
-
 sont extraits sous forme d'associât avec le 

complexe de potassium de 1,10-diaza-18С6 [172].  Ce processus est recommandé dans 

l'hydrométallurgie, tel que visé à l'anion dont la sélectivité est élevée. Au(III) est extrait par 

DCH18C6 de 3-8M d'acide chlorhydrique [60, 156, 170]. Un certain nombre de système 

sont extraits sous forme de complexes anioniques avec plusieurs métaux, tels que Fe(III), 

Cd(II),  Sb(III),  TI(III), Au(III) par des éthers couronnes ayant 18 membres à partir de 

solutions d'acide chlorhydrique concentrées, mais les éthers couronnes ayant de 12 à 15 

membres sont inefficaces. Le Thallium (I) ne donne pas de complexe stable avec les 

chlorures. Il est extrait très faiblement, et Au, Fe, Cd sont extraits de facon satisfaisante 

même si on remplace le HCl par LiCl, dans tous les cas il y a la formation de complexes 

(Н,Li) MCl4· Li [173]. 

L’extraction passe quantitativement des ions de Ag
+
, Au (I), Bi (III),  Pd et Hg sous forme 

de complexes de cyanure, thiocyanate et d’iodure (et moins de chlorure et de bromure) 

pour les dérivés de 18С6 [174]. L’extraction est faible pour les ions de Fe(III) et Cu(II) 

[175], Ni(II) et Zn(II) [174]. Le degré d'extraction des anions est déterminé par la stabilité 

du complexe cationique de l’éther couronne, par la méthode spectroscopique on a 

déterminé une action spécifique entre l'anion extrait et éther couronne [174]. 

Ainsi, l’extraction des complexes anioniques par les macrocycles donne une possibilité 

d’élargir leur domaine d’application. L’extraction des éléments ne peut pas être 

coordonnée directement avec les réactifs. L’extraction de complexes anioniques par des 

éthers couronnes peut être sélective, elle peut être utilisée dans la pratique, en chimie 

analytique.                  

Parmi les travaux importants de différents aspects sur la chimie des composés 

macrocyclique (éthers couronnes) on peut citer les travaux suivants : 

1. Propriété générale  des éthers couronnes : les articles de Ch.J.Pedersen [1,3], résumés de 

J.Pedersen et de N.K.Frensdorff [10,176], L.Tabouchi [177,178], M.Khiraoka [179], 

T.Matsuda et M.Takagi [180].  

2. Propriété générale des éthers couronnes et des cryptands: J. M. Lehn [181] et 

Kappenstein [182]. 

3. Propriété des polyamines cycliques : résumés N.Ogoshi [183,184] et E.Kimoura [185]. 
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4. Propriété des composés couronnés y compris des éthers couronnes, des  kryptands, des 

polyamines cycliques, des polythiaéthers  cycliques : résumés de J. J. Christensen [186]. 

5. Propriété  des composés couronnés, y compris les tableaux de constantes de 

complexions et donnés thermodynamiques sur le type  d’interaction du cation –« invités » -  

éther couronne- «maitre » : résumés de J.J. Kristensen [187, 188]. 

6. Structures des complexes : résumés de  J. Pedersen [189], M. R. Truter [190]  et J. M. 

Lehn [181]. 

7. Les complexes avec les sels de métaux alcalins en solution aqueuse : résumé  de 

Midgley [191]. 

8. La structure et le caractère des paires ioniques : résumés Smid [192, 193]. 

9. Dissolution des métaux alcalins dans les solvants organiques : résumé de  J. L. Dye 

[194]. 
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Recherche bibliographique sur les dosages spectrophotométrique des 

ions  Mo(VI) et W(VI) par différents réactifs 

 

 

 

 

V.1 Dosages spectrophotométriques du molybdène(VI) par différents réactifs  

Certains auteurs [195, 196, 197] ont élaboré des méthodes colorimétriques de dosage du 

molybdène par sa réduction à l'aide de différents réducteurs (Sn
++

, I
-
, thio-urée etc.)

  
en 

présence d’ions thiocyanates sous forme de complexe MoO(SCN)5]
2-

 coloré en rouge 

orange. La  force des  réducteurs et l’acidité du milieu influent fortement sur la formation 

du complexe mentionné.  

Si l’acidité est faible, dans ce cas le produit de la réduction du Mo(VI) peut former 

différents composés qui influent fortement sur l’extraction complète.     

La formation du complexe de Mo(VI) avec le dithiol est une méthode très sensible 

(toluene-3-4-dithiol ; 4-méthyl-1,2-dimercapto- benzène). Le dithiol forme un précipité de 

couleur vert foncé qui est peu soluble dans les acides, mais il est extrait par les solvants 

organiques tels que les éthers, les carbures d'hydrogènes, le benzène, le tétrachlorure de 

carbone  etc. Par cette méthode on peut doser de 1 –10 µg et plus de Mo(VI), l’extinction 

molaire est de ɛ = 20000 à la longueur d’onde λ = 675nm. Les ions des métaux tels que 

Hg(I), Hg(II), Pb
++

, Zn
++

, Cd
++

, Cu
++

, Tl(I) etc. gênent le dosage du Mo(VI); il faut les 

séparer préalablement ou les complexer par des complexants tels que : KCN, acide citrique 

etc. Cette méthode exige beaucoup d’essais [198, 199].  

Le dosage du Mo(VI) à l’aide d’éthyl xanthogénate de potassium (KS2COC2H5) est basée 

sur la formation  d’un composé de couleur rouge-violet qui est extrait en milieu acide 

faible (pH-1,8-1,9) et bien fixé par un mélanges d’éther de pétrole (35%) et d’éther di-

éthylique ou du chloroforme (65%), l’intervalle du pH est très étroit, ce qui complique le 

processus d’extraction. Cette méthode permet de doser 10 µg et plus de Mo(VI), la 

majorité des métaux y compris l’ion phosphate gênent pour ce dosage, c’est pour cette 

raison qu’il est impossible de l’utiliser dans l’analyse des aciers [200].    

Les analystes Japonais ont proposé trois réactifs organiques dérivés du chlorure de N-

phénylbenzimidoyle et de la thiourée, la thiourée et la thiosemicarbazide pour le dosage 

spectrophotométrique de Mo(V) à 465nm, il faut noter que les alliages renfermant le 

tungstène le dosage du Mo(V) ne donnent pas des résultats exacts, c’est pour cette raison 

qu’il faut éliminer préalablement le tungstène(V) [201].  

On a élaboré une méthode de dosage du Mo(VI) basée sur la formation d'un complexe  de 

thiocyanate molybdique ([MoO(SCN)5]
2-

) avec les pyrosalones-5 non substitués en 4, et 

l’extraction par le chloroforme [202], Dans cette méthode les métaux qui forment des 

complexes colorés avec les ions SCN
-
 gênent le dosage du Mo(VI). C'est pour cette raison 

qu’il faut les éliminer préalablement. 

Les auteurs ont proposé une méthode d’extraction-spectrophotométrique de dosage du 

Molybdène sous forme de complexe à coordinat mixte avec de la N-

benzoylphénylhydroxylamine et du o-nitrophénylfluorone. La capacité d’absorption 
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molaire est de 7.10
4
, λ max =520nm. La méthode élaborée est appliquée pour le dosage du 

molybdène dans les minéraux tels que la galenite et la sphalerite. Etant donné que ces 

minéraux contiennent d’autres métaux lourds qui gênent lors du dosage, il faut réaliser une 

élimination ou le masquage de ces métaux lourds qui fausse l’analyse [203].   

Les analystes Japonais ont proposé une méthode d’extraction-spectrophotométrique de  

dosage  du Molybdène dans le malachite à l’aide d’acide p-chloromendelique. Le 

complexe formé est extrait par le chlorobenzène en pH-2,0-4,0.  La courbe d’étalonnage 

est linéaire dans l’intervalle de 0,10-4,0µg /ml de Mo. Le maximum d’absorption  est 

observé à la longueur d’onde de 630nm, le coefficient d'extinction molaire est de 

ε=1,06.10
5
. Les résultats sont satisfaisants. Etant donné que la concentration du molybdène 

est plus petite, l’erreur relative dépasse  15%  [204].   

Les analystes indiens ont proposé une extraction quantitative du Mo(VI) en solution de 

HCl à 3-8M et 0,05M de solution DB-18-C-6 (0,01M/l) dans le dichloroéthane, le 

maximum d’absorption  est observée à la longueur d’onde de 390nm, Cependant Les 

éthers couronnes 15C5, DSH18C6, DB24C8 ne donnent pas de résultats satisfaisants, 

l’erreur relative est de 1,2%. Les ions qui forment des complexes avec HCl peuvent gêner 

le dosage du Mo(VI)  [205].   

Il existe aussi différentes variétés de dosage spectrométrique du Mo(VI) au thiocyanate 

dans différents produits naturels (végétaux) et synthétiques (aciers, angrais) [206,207].   

Il existe une méthode de dosage du Mo(VI) qui est basée sur la formation d'un complexe 

de MoO(SCN)5]
-2

 en milieu acide avec les ions SCN
-
, l’extraction du complexe formé ce 

fait par l'acétate de n-butyle. Les ions gênants comme le fer sont éliminés en phase 

aqueuse, la coloration jaune orange est déterminée par spectrométrie d'absorption 

moléculaire à 470 nm. Par cette méthode on dose relativement une grande quantité de 

Mo(V) (de 2,5mg à 12,5mg), la coloration jaune- orange est déterminée par spectrométrie 

d'absorption moléculaire à 470 nm.  Cette méthode ne peut pas être appliquée pour le 

dosage de microquantité de Mo (par exemple dosage molybdène dans les préparats 

médicamenteux qui se trouvent en quelques micro grammes), mais elle s'applique aux 

extraits des échantillons d'engrais obtenus par le traitement ayant plusieurs étapes (qui 

relativement implique  le dosage) pour lesquels une déclaration de l'élément total 

(molybdène) et/ou de l'élément soluble dans l'eau (molybdène) est requise par la directive 

89/530/CEE [208].   

Les analystes ont élaboré une méthode d’analyse d’extraction-spectrophotométrique pour 

la détermination de traces de Mo(VI) dans un acier et dans l’eau, la méthode est basée sur 

la concentration préalable au point de trouble par extraction avec l’utilisation de micelle de 

substances tension-actives. Le cetyle-tri-méthyle-ammonium bromide extrait le Mo(VI) à 

l’aide de rouge de brome pyrogallol en présence  de KI est déterminé par une réaction  

colorée. La réaction colorée est réalisée dans un milieu tampon de glycine chlorure  

pH=1,0, La Courbe d’étalonnage est linéaire dans l’intervalle de 0,3-320 µg/l de Mo, la 

limite de détection est de 0,1 µg/ml, l’écart relatif standard est de 0,011, lors de la 

détermination de 65 µg/ml de Mo, [209].  

Les analystes Chinois ont élaboré une méthode d’analyse spectrophotométrique de 

Mo(VI), basée sur la formation  d’un complexe avec le transfert de la charge de l’anion de 

Molybdo-wolfram phosphaté par le 3,3’, 5,5’-tétra-méthyle-benzidine qui est soluble et 

stable dans le milieux de  poly- vinyle (PVA), la courbe d’étalonnage est linéaire dans 
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l’intervalle de 0,04-2,5 µg /ml, le coefficient d’absorption molaire est de 1,47.10
4
, le 

maximum d’absorption est de λ=660nm, la méthode élaborée est appliquée pour la 

détermination de trace de Mo dans le minéral de wolframite [210].   

Les analystes d’Inde ont élaboré une méthode de dosage spectrophotométrique du Mo(VI) 

sur la réduction du  Mo(VI)  jusqu'à Mo(V) à l'aide d'acide ascorbique en milieu d'acide 

sulfurique qu’ils ont complexé par le réactif 6-chloro-3-hydroxy-2-(5-méthyl-2 furyl)-4H-

chromen-4-one de couleur jaune intense, composition 1:2. Le complexe obtenu est extrait 

par de 1,2dichloréthane, le maximum densité optique se trouve à la longueur d'onde de 

437nm, la majorité des métaux lourds gênent ce dosage, il faut donc les éliminer ou les 

complexer avant la réalisation de la réduction du Mo(VI) [211].   

Les analystes d'Azerbaïdjan ont élaboré une méthode de dosage spectrophotométrique du 

Mo(VI) à l'aide de complexant  le rouge de brome-pyrogallol en présence  de triton X-114 

(tension actif  de type anionique). Ils ont déterminé les conditions de la formation du 

complexe, les principales caractéristiques de complexe formé et l’influence des ions 

étrangers sur l'exactitude de détermination du Mo(VI). Ainsi, la méthode élaborée peut être 

appliquée dans l'analyse des matières de composition complexe. Mais il faut noter que les 

ions W(VI), V(V), U(VI), Pt(IV) gênent pour le dosage du Mo(VI) et pour cette raison ils 

doivent être préalablement complexés ou éliminés [212].  

Les analystes d’Inde ont élaboré une méthode spectrophotométrique de dosage du Mo(V) à 

l’aide de 6-Chloro- 3 hydroxy-2-(2’-teinyl)- 4H-chromen-4-one, la méthode est basée sur 

la réduction du Mo(VI) jusqu’au Mo(V) à l’aide d’acide ascorbique en milieu d’acide 

sulfurique (1mole) et la complexation du Mo(V) par le réactif mentionné, le complexe de 

couleur jaune est extrait par du chloroforme, le maximum d’absorption  est observé à la 

longueur d’onde de 424nm, pour ce dosage la présence de V et W ne gêne pas [213].   

On a élaboré une méthode d’analyse spectrophotométrique pour la détermination du 

Mo(VI) avec l’alizarine  S (ARS) en présence d’un polymère hydrosoluble, les ARS 

modifié par le polymère qui réagit avec Mo(VI) en solution de pH =3,4 – 4 en formant un 

complexe rouge. La composition du complexe est 1 : 4 : 1 rapport molaire de Mo(VI) : 

ARS : Polymère. La courbe d’étalonnage est linéaire dans l’intervalle entre 0,05 - 5,50 µg 

/ml de Mo, le maximum d’absorption est observé à la longueur d’onde de 500nm. Les 

éléments gênants (Al
+3

), Fe(III), Cu(II) sont masqués par l’EDTA. Les ions W(VI) gênent 

le dosage du Mo(VI). Une grande quantité de W(VI) (4 fois plus grande par rapport au 

Mo) peut être masquée par les citrates. La méthode élaborée est appliqué pour l’analyse 

des échantillons géologiques [214].    

Les analystes Chinois ont élaboré une méthode sensible de dosage de trace de Mo(VI) 

basée sur la formation d’un complexe d’associât avec le Cu(II) et la rhodamine en présence 

d’alcool polyvinylique, le maximum d’absorption de la lumière est à 580nm, Le coefficient 

d’absorption molaire est de ε =1,66.10
6
, La courbe d’étalonnage est linéaire dans 

l’intervalle de 0,1-0,50 µg/25ml de Mo(VI). La méthode élaborée est appliquée  pour la 

détermination de trace de Mo(VI) dans  les matières végétales [215]. 

Les analystes ont déterminé que le quercétine dans le système tampon de CH3COOH + 

NH4CH3COO de pH=4,72 avec le Mo(VI) forme un complexe ayant un maximum 

d’absorption de la  lumière de λ=422nm, La courbe d’étalonnage est linéaire dans 
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l’intervalle de 20.10
-5

-1,0.10
-4 

mole/l de Mo(VI). L’écart standard relatif est de 0,013 à la 

quantité  de 2,0.10
-5

mole/l, la composition du  complexe formé avec le Mo(VI) est de  I = 

1 : 1 [216]. 

Les analystes d’Azerbaidjan ont etudié la complexation du Mo(VI) et du W(VI) avec le 

réactif 2,2’, 3,4-tetraoxy-3’-
 

sulfo -5’- nitrozo benzène (TSNAB) en présence d’un 

troisième composant le décamétoxyne (DC). L’étude préliminaire de la formation du 

complexe de Mo(VI) et de W(VI) avec les réactifs donnés dans le système binaire a montré 

que le maximum d’absorption de la lumière du complexe formé au pH = 2 est égal à 

490nm, le coefficient d’absorption molaire pour le complexe Mo(VI) est égale à ε = 

8,0.10
4
, mais pour W(VI) ε = 1,35.10

4
. On a déterminé que lors de l’addition de DC dans 

la solution, il y a une variation des conditions de la formation des complexes, en présence 

du troisième composant.  Les maximums d’absorption des complexes de ligands différents 

Mo(VI)-R-KC et W(VI)-R-KC à 0,5M d’acide sulfurique sont égaux respectivement à 

582nm et 490 nm.  En même temps, a lieu une augmentation des coefficients d’absorption 

molaire, pour le complexe Mo(VI)-R-KC  ε = 9,1 .10
4
 et pour le W(VI)-R-KC ε = 

1,98.101
4
. Pour la complexation complète des ions de Mo(VI) et de W(VI)  il est 

nécessaire d’utiliser 8.10
-5

M  de  R et 2,2 .10
-5

M de DC, pour le Mo(VI) la courbe 

d’étalonnage est linéaire dans l’intervalle de 0,50-5,00 µg/ml, et pour le W(VI) 0,732-

7,320 µg/ml. Le rapport des composants réagissant est déterminé par le déplacement de 

l’équilibre et par la méthode de vieil de Barbanelu Me : R : DC = 1 : 1 : 2, il faut noter que 

l’addition du troisième composant  augmente aussi la sélectivité de la détermination. Sur la 

base de donnés est élaboré une méthode de détermination des éléments Mo(VI) et W(VI) 

[217]. Cependant la majorité des ions de métaux lourds gennent pour le dosage des ions 

Mo(VI) et W(VI) c’est pour cette raison qu’il faut masquer ou complexer les élements 

genants préalablement.  

Les chercheurs de l’université d’Azerbaidjan ont élaboré une méthode de détermination 

photométrique des ions Mo(VI) dans l’eau de mer après concentration par adsorbants 

polymériques à l’aide de Bis(2,3,4-trihydroxyphénylazo) benzidine en présence de 1,10- 

Phenantroline. Le rapport molaire des composants dans le complexe de ligands differents 

formé est de 2:2:4. Le maximum d’absorption de complexe est de 437 et 426nm et 

l’absorption molaire est de 9,02·10
4 

[218]. 

Les analystes d’inde ont élaboré une méthode simple, rapide, sélective de séparation du 

molybdène (V) from a large number of elements of analytical has been developed. The 

method is based on the extraction of Mo(V)-ferron(7-iodo-8-hydroxyquinoline-5-sulphonic 

acid) complex into trioctylamine-chloroform in sulphuric acid medium using ascorbic acid 

as reductant. Many elements such as  Re(VII),  W(VI), U(VI), Th(IV), Cr(III), V(V), 

Ce(IV), Ru(III), Co(II), Ni(II), Mn(II), Fe(II), Fe(III), Cd(II), Mg(II), Cu(II), Al(III), 

Zn(II), Pb(II), Ag(I) and As(V) are not extracted under the conditions proposed and thus 

molybdenum can be easily separated without any interference. Sulfate, chloride, nitrate, 

Phosphate and oxalate anions have no effect on the extraction of molybdenum. However, 

zirconium and palladium interfere seriously. The ratio of Mo: ferron : TOA in the extracted 

species is found to be 1:1:3 by Job’s method of continuous variation.The value has been 

further confirmed by mole-ratio method.  

Etant donné que l’analyse est réalisée en milieu acide sulfurique, les ions Pb(II) et Ag(I) 

peuvent être précipités sous forme des sulfates qui peuvent gêner l’analyse, en général les 
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ions WO4
- 

se précipitant en milieu acide en donnant H2WO4 qui pratiquement insoluble 

dans l’eau et qui peut adsorber quelques quantité des ions Mo(VI) [219]. 

Les analystes d’Inde ont élaboré une méthode de détermination du molybdène, la méthode 

est basée sur la réaction de Mo(V) avec le chlorure d'ammonium et le thiocyanate methyl-

trioctyl (MTOAC) en milieu acide, le complexe de couleur rouge de molybdène est extrait 

avec le N-phenylbenzimidoyl (PBITU) dans le 1-pentanol pour sa détermination par 

spectrophotométrie, la sensibilité de la méthode actuelle est supérieure à toute autre 

méthode de thiocyanate conventionnel, en raison de l'utilisation de MTOAC dans 

l’extraction liquide-liquide, le coefficient d'absorption molaire du complexe à l'égard de 

molybdène est de 7,6.10
4
 l.mol

-1
 cm

-1
 à 470 nm, la limite de détection du métal est de 

5ng.ml
-1

. Ce système obéit à la loi de Beer entre 20 et 1000ng ml
-1

, la méthode proposée 

est très sensible, mais n’est pas selective. Beaucoup d’ions de métaux lourds gênent dans 

ce dosage (Ni, Co, Bi, Cr, Mn, Cd, Al, W, Cu ect.). Il en est de même pour l’EDTA, 

citrate, arséniate, tartrate. Leur  mascage devient impossible pour quelques ions 

métalliques, la méthode proposée a été appliquée avec succès pour la détermination du 

molybdène dans les échantillons environnementaux et biologiques [220].   

Pour la détermination spectrophotométrique de molybdène un nombre de réactifs ont été 

appliqués (Tableau V.1). Dans certaines méthodes, les conditions de la réaction colorée 

doivent être strictement contrôlées afin d'obtenir des résultats fiables. Dans la méthode 

classique de thiocyanate, le molybdène forme un complexe de couleur orange-rouge avec 

le RCS en milieu acide en présence d’agent de réduction [221, 222]. Le Mo(VI) est réduit à 

Mo(V) qui forme l'hétéropolyacide avec le maximum d'absorption dans la gamme de 460-

470 nm. Le mécanisme de cette réaction est compliqué et le système peut contenir 

plusieurs complexes de Mo(V) [222].  

La sensibilité de cette méthode peut augmenter par l'extraction du complexe formé dans un 

solvant organique ou par la complexation du complexe anionique avec un gros cation, tel 

que le colorant basique, pour former un ion-associé qui peut être extrait plus tard. 

Les tensioactifs non ioniques ont été également intégrés dans cette méthode pour 

augmenter  

la sensibilité. Récemment, l'utilisation du rodamine-6G permet d’avoir un complexe 

ternaire de molybdène thiocyanate-rhodamine pour la détermination spectrophotométrique  

de Mo sans extraction. Cette méthode est développée à l’heure actuelle [221]. La stabilité 

de la couleur d'essai a montré que la mesure d'absorbance doit être effectuée après 45min. 

La concentration minimale détectable a été de 12 µg.l
-1

. 
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Les réactifs pour la détermination spectrophotométrique de molybdène(VI)  

                                                                                                                         Tableau V.1                                                                                  

Reactifs λmax 

[nm] 

Absorption  

Molaire ε 

 [Lmol 
-1

 cm
-1

] 

Intervalle de 

la quantité de  

Mo(VI) 

détectée 

(mg.l
-1

) 

Erreurs 

relatives 

Les ions de métaux  

gênants 
Ref. 

TMB+PVA 660 1,47·10
4 

de 0,04 à 2,5 1,1 
Cr (VI), V (V), Cu (II) à 

≥ 40µgL-1 
[210] 

DHPTHF 523 1,4 ·10
5 

0,6 1  [223] 

Rouge d’ali -

zarine-S 
500 2,1·10

4 
de 0,05 à 5,5 5 

Al (III), Cu (II), Fe (III) 

sont masqués par EDTA, 

W (VI) par le citrate 

 

[224] 

Zephiramine 

bromopyroga

llol 

634 6·10
4 

de 0,1 à 0,8 2,3 

W (VI) et V (V) à> 

0.4_g; Cr (III) 

masqués par l'acide 

ascorbique, Fe (III) par 

EDTA 

 

[225] 

Bromopyroga

llol 

rouge+CTAB

+OP 

637 1,3.10
5 

de 0,6 à 0,8 0,9 
EDTA masqués Zr, Sn, 

Ti, V et Sb 
[226] 

SCN
-
 

+Rodamine-

6G 

570 1,1.10
5 

de 0,09 à 10,5 1,05 

agents masquants pour le 

Pb (I), Fe 

(III),Co(II),Cu(II),Al(III) 

et Zn (II) 

 

 

[221] 

HTC 424 3,6.10
4 

de 0,4 à 3,1 0,2 ---  [227] 

SCN
-
 +SnCI2 462 2,1.10

4 
de 0,09 à 7,2 3,0 

W (VI), Cu (II), Co (II), 

Fe (III) 

masquée par l'acide 

citrique 

 

 [228] 

Dithiol 415 7,5.10
4 

de 0,25 à 1,25 3,0 
Fe (III) réduit par l'acide 

ascorbique  
[229] 

 

TMB : 3,3’,5,5’-tétraméthylbenzidine, PVA : alcool polyvinylique,  

DHPTHF: 9(2,4-dihydroxyphényl) -2,3,7-trihydroxyl-6-fluorone,  

Zephiramine: tetradecyldimethylbenzylammonium chlorure,  

CTAB: le bromure de cétyltriméthylammonium,  

OP: nonylphenyoxypolyethoxyethanol,  

HTC: 3-hydroxy-2 (2-thiényl)-3H-Chromen-4-one. 
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V.2 Dosages spectrophotométrique des ions W(VI) par différents réactifs 

Il existe des méthodes spectrophotométriques de dosage du W(VI) : Le toluène-3,4-dithiol 

(4-méthyle-1,2-mercapto-benzène forme avec le W(VI) un composé de couleur verte qui 

est extrait par  des esters et des carbures d'hydrogène.  Le coefficient d’absorption molaire  

est égale à  ε = 20 000, le maximum d’absorption est de λ=685nm, le Mo(VI) gêne pour ce 

dosage [230]. 

En milieu acide chlorhydrique la forme réduite de tungstène W(V) forme un complexe 

avec  le thiocyanate de couleur jaune. La réduction est réalisée par une solution de SnCl2, 

le complexe formé est soluble dans les alcools, le mélange d’alcool avec le chloroforme et 

dans les éthers simples et complexes. Par cette méthode on a déterminé 60 µg de W dans 

10ml de solution aqueuse avec une erreur de quelques pour cent. Le coefficient 

d’absorption molaire est égale à ε = 12000. Les ions Mo(VI), V(V), Cu(II),  nitrate gênent 

pour ce dosage, le maximum d’absorption de la lumière est égale à 400nm [231]. 

Le Molybdène à des concentrations supérieures à 0,3% interfère dans le dosage du 

tungstène dans l’acier bas de tungstène (W < 0,25%) avec le thiocyanate en raison de la 

présence de fer-molybdène, sous l’effet inter élément. Deux procédures sont décrites qui 

permettent de surmonter cette limitation. Dans la première procédure de tungstène(VI) et le 

Molybdène(VI) sont extraits dans le chloroforme comme α-benzoin oxime, complexe 

préalablement utilisé pour la détermination de tungstène. Dans la seconde procédure le fer 

est extrait du tungstène et le molybdène dans le méthyl isobutyl cétone. Jusqu’à 4 et 25% 

respectivement, en molybdène de l’acier peut etre tolérée lorsque ces procédures sont 

utilisées [232]. 

La détermination de tungstène sous forme de complexe de thiocyanate, après séparation du 

complexe α-benzoin oximate a été appliquée de manière satisfaisante à un acier standard et 

à un minerai sulfuré ainsi que pour le complexe concentré contenant du tungstène associé à 

des quantités considérables de Mo, Cu, Bi, As, Pb, Zn, Fe et Sn [233]. 

Une méthode simple et rapide, basée sur l’utilisation d’une flamme d’oxyde d’azote-

acétylène permet la mesure l’absorbance à 400,9 nm. Les échantillons sont composés de 

sulfate acide de potassium (KHSO4) fondu, l’interférence de 18 éléments est examinée et 

seulement le Calcium interfère fortement à concentrations supérieures à 0,1 mg pour 100 

ml. Cet effet peut être évité par addition d’une solution de silicate de Na. L’application se 

fait pour le dosage de W dans la wolframite, la scheelite, la  wolframite-cassitérite et les 

concentrés de minéraux lourds [234]. 

Le tributylphosphate (TBP) est utilisé pour extraire W(VI) d'une solution chlorhydrique 

contenant Mo(VI) ainsi que d'autres métaux.  Le W(VI) dans la solution de TBP est réduit 

par SnCl2 et l'acétate de n-butyle est utilisé pour la dilution, le bleu de tungstène formé est 

mesuré à 615 nm  [235]. 

A l’aide d’une méthode spectrophotométrique on a étudié la complexation du 

tungstène(VI) avec la 4- Sulfobenzolazopyrocatéchine (SBPC) dans le milieu hydro-

alcoolique à 20%.On a montré que le tungstène forme avec le SBPC (H3R) un composé 

complexe avec un rapport W : H3R= 1 : 2 pour un pH 1,0. On a déterminé des constantes 

d’équilibre et de stabilité du composé complexe, ainsi l’étude du mécanisme de 

complexation dans le système donné. [236]. 
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Une nouvelle méthode spectrophotométrique est décrite pour le dosage du tungstène, au 

moyen de cis-l,2-dicyanoéthylenedithiolate di-sodique comme réactif, il y a formation d'un 

complexe violet rouge en solution eau-acétonitrile (50%) et le maximum d'absorption à 

570 nm. Ce complexe est stable plusieurs jours, en milieu acide 1–3 M, la sensibilité : 

0,033 µg W cm
−2

 et le coefficient d'extinction molaire et de 5520. La coloration suit la loi 

de Beer de 1 à 20 p.p.m. (concentration optimale: 6–20 p.p.m.). La constante de stabilité K 

du complexe est de 2,344·10
18

[237]. 

 

Les complexes formés entre le tungstène(VI) et les ions chloranilate C
2−

 et bromanilate B
2−

 

ont été étudiés en solution aqueuse et à l'état solide, par spectroscopie (ultra-violet, visible 

et infra-rouge). A pH 3–4, les complexes ont une stoechiométrie ligand : tungstène  = 2. A 

pH < 2, il n'apparaît que des complexes 1 : 1. Les deux réactifs permettent le dosage 

spectrophotométrique de W(VI) (λ = 335 nm pour H2C et 340 nm pour H2B) en milieu 

HClO4 1,4 M à des concentrations voisines de 1 mg/l, les constantes conditionnelles de 

formation des deux complexes 1 : 1 dans ce milieu ont été calculées. Les complexes 

tungstiques sont plus stables que les complexes molybdiques correspondants, et les 

complexes de B
2−

 sont plus stables que les complexes de C
2−

, avec W(VI) comme avec 

Mo(VI). On voit que l'écart provient de la différence des valeurs de pK1 des acides H2B et 

H2C, les spectres l'infra-rouge des complexes de B
2−

 et C
2−

 avec Mo(VI) et W(VI) sont 

comparés en vue de préciser l'interaction entre les ions métalliques et les ligands 

aromatiques [238]. 

 

Le thiocyanate s'est révélé avoir un fort effet d'activation de la réaction catalysée de 

tungstène et du vert de malachite avec le  Ti (III). Une méthode très sensible, sélective et 

simple a été mise au point pour la détermination du tungstène ayant cet effet.  Le taux de 

transformation a été suivi par spectrophotométrie en mesurant le changement d'absorbance 

à 616 nm en utilisant un procédé à temps fixe. L'effet de différents paramètres a été étudié 

et des conditions optimales ont été établies. La courbe d'étalonnage est linéaire dans la 

plage de 1,2-10 et de 10 à 80 ng/ml. La limite de détection était de 0,15 ng / ml et l'écart 

type relatif pour dix mesures répétées est de 1,2 ng/ml de tungstène, est de 1,8%. La 

méthode proposée a été appliquée avec succès pour la détermination du tungstène dans les 

eaux thermales. [239]. 

Chlorhydrate d’éthopropazine (EPH) a été proposé comme un réactif sensible pour la 

détermination spectrophotométrique de tungstène (VI). La méthode est basée sur la 

formation d'un complexe ternaire de couleur jaune, soluble dans le chloroforme par 

l'interaction de EPH et le thiocyanate avec le tungstène (V). Le complexe présente un 

maximum d'absorption à 404 nm à la valeur de sensibilité de Sandell de 20,03 ng cm
-2

. Le 

complexe a obéi à la loi de Beer dans la gamme de concentration de 1 - 15 µg ml
-1

 avec 

une gamme de concentration optimale de 2.3 à 12.09 µg ml
-1

. Les effets des ions étrangers 

dans la détermination de tungstène (VI) ont été étudiés. La méthode a également été 

appliquée avec succès à l'analyse des aciers alliés. [240]. 

 

L'adsorption de W (VI) sur différents oxydes de métaux (TiO2 ZrO2), pour la 

préconcentration des W (VI) avec la taille du nanomètre dioxyde de titane (rutile) et la 

détermination par spectrophotométrie a été étudiée, le W (VI) était adsorbé sélectivement 

sur TiO2 100mg de 250 ml de solution à pH 3,0 puis élués par 2ml de solution d’HCl à 
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9mol l
-1

, la neutraliusation est réalisée à l’aide d’une solution de NaOH.  A 5 ml de 

solution on y ajoute 0,5 ml de HCl à 12 mol l
-1

, et 0,3 ml TiCl3 à 3%, 0,3 ml de NH4SCN à 

50%. On agite pendant 20 minutes. Cette méthode est utilisée pour l'analyse de W (VI) en 

mesurant l'absorbance à 402nm avec la spectrophotométrie, basée sur la réaction 

chromogénique entre le W (VI) et le mélange de TiCl3 et NH4SCN. Les limites de 

détection de 1,2 ng / ml, écart-type relatif de 2,3% au niveau 10 ng / ml ont été obtenu. La 

méthode a été appliquée pour déterminer le W (VI) dans les sources d'eau chaude, eau de 

la rivière, l'eau du robinet [241]. 

 

Une méthode sensible a été proposée pour la détermination spectrophotométrique du 

tungstène (VI) en utilisant la 3-hydroxy-2- (2'-thiényl) -4- OXO-4H-1-benzopyrane. (HTB) 

comme réactif pour la complexation d'ions métalliques et l'extraction, le rapport métal: 

ligand et de 1: 2, le complexes de dichlorométhane en solution d’acide à 0,2 M HCl, obéit 

à la loi de Beer dans l’intervalle de 0-2,8 mg.ml
-1 

de W, avec un coefficient d'absorption 

molaire et de Sandell sensibilité respectivement à 415nm de 6,45x10
4 

l
-1

 mol
-1

cm-1 et 

0,0029 mg W (VI). cm
-2 

Un grand nombre d’ions métalliques ne gênent pas pour ce 

dosage, mais les ions : Mo(VI), Cu(II), Pt(VI), Pd(VI) influent fortement sur le dosage du 

W(VI) [242]. 

 

Le complexe triple de W(VI) obtenu par 4-nitrocatechol (NC) et 3-(4,5-diméthylthiazol-2-

yl)-2,5 diphényltetrazolium bromide (Thiazolyl Bleue, MTT) est utilisé pour la 

détermination du W(VI) par l’extraction-spectrophotométrique, la composition du 

complexe est W(VI) :NC :MTT = 1 :2 :2, le maximum d’absorption de la lumière du 

complexe formé est égale à λ=415nm (dans le chloroforme), la limite de détection et la 

limite de quantification sont égales respectivement à 0,27µg/ml, 0,92 µg/ml, l’erreur 

relative est de 0,53% [243]. 

 

On a élaboré une méthode d’extraction-spectrophotométrique du tungstène(VI) qui est 

basée sur la complexation du W(VI) par le réactif 3-hydroxy-2-(4-methoxyphenyl)-6-

methyl-4-oxo-4H-1-benzopyran, le complexe formé de couleur jaune pale est extrait par du 

chlore-méthane. Le maximum d’absorption est obtenu à la longueur d’onde  410 nm, la 

courbe d’étalonnage est linéaire dans l’intervalle de 0 à 3,1µg/ml, les ions  Ti(IV), V(V), 

Cr(III), Fe(III), Co(II), Ni(II), Nb(V), Te(V), Mo(VI), U(VI), Zr(IV), Th(IV), Ce(IV), 

Re(VI) et Pt(VI) ne gênent pas la détermination [244]. 

 

Les analystes ont élaborés une méthode d’analyse d’extraction spectrophotométrique pour 

la détermination de trace du W(VI), basée sur la complexation du W(VI) avec le 6-Chloro-

3-hydroxy-2-(2'-thienyl)-4-oxo-4H-1-benzopyran de composition 1 : 3 en milieu acide 

chlorhydrique de 0,16 à 0,32M. L’extraction du complexe est réalisée à l’aide de 

chloroforme, le maximum d’absorption de la lumière est de 420nm, le coefficient 

d’absorption molaire est de ε = 40 000. La courbe est linéaire dans l’intervalle de 0 -3,0 

µg/ml de W, la détermination de 20 µg de W l’écart standard relatif est de 0,00409 [245]. 
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On a étudié  l'extraction de tungstène (V) avec le diethazine (DT) en milieu acide 

chlorhydrique par le chloroforme, la composition du complexe extrait a été déterminée 

(DTH 
+
) 2 [WO (SCN) 5]

 2 -
, ce complexe dissous dans le chloroforme, a une absorption 

maximale de 405 nm et un coefficient d'absorption molaire de 1,46 × 10
4
 L.mole

-1
 cm

-1
, les 

ions Cr(III), Mo(VI), Nb(V), U(VI), Re(VI) et Pt(VI) gênent pour le dosage du W. Il faut 

préalablement les séparer ou les masquer [246]. 

 

V.3 Conclusion  
 

Les éthers couronnes sont largement employés dans les domaines de la synthèse et de 

l’analyse applicables tant en analyse qu’en chimie préparative. L’intérêt grandissant pour 

la chimie analytique est la question dans quelle mesure les composés de la Couronne 

peuvent influer sur la sélectivité de la détermination spectrophotométrique des métaux 

dans des produits industriels (acier, alliages etc.), ainsi que dans des  biomatériaux, des 

enzymes et des médicaments. Bien que publié plusieurs monographies sur l'utilisation des 

éthers couronnes en chimie analytique, cependant, de nombreuses questions d'analyse dans 

ces livres ne sont pas discutées et ne sont pas compte tenu des évaluations appropriées. En 

outre, de cet examen, il s'ensuit que l'utilisation des éthers couronnes comme réactifs 

analytiques pour le dosage des métaux dans le complexe des matières biologiques, bio-

objets et des médicaments peu étudiés.  

De la bibliographie connue pour de nombreux réactifs appliqués pour la détermination de 

Mo(VI) et W(VI) des méthodes d'extraction spectrophotométrique, présentent des 

avantages et des inconvénients associés à la détermination de faible sélectivité. Pour 

améliorer la sélectivité et la sensibilité, nous avons utilisé les éthers couronnes, qui sont 

largement appliqués en chimie analytique pour l'extraction des métaux lourds sous forme 

d’associats d'ions. L'objectif et la tâche de présenter la thèse est l'application de la 

sélectivité élevée des éthers couronnes pour les associats d'ions et l'extraction en plus 

l’utilisation d’hydrocarbures chlorosubstitués (chloroforme, le dichloroéthane, etc) et de 

combler ainsi les lacunes dans le domaine scientifique et technique. 
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CHAPITRE  VI 

 
Méthode de dosage spectrophotométrique du Mo(VI) par complexation 

au thiocyanate, à l’aide d’éther couronne (DB-18-C-6) 
 

 

 

VI.1 Introduction 

 
Le molybdène et ses composés ont de multiples utilisations dans différents domaines, sous 

forme de métal pur, ou d’élément d'alliage, comme lubrifiant ou comme catalyseur.  

Il présente, en effet, un faible coefficient de dilatation thermique, des propriétés 

réfractaires, une résistance à la corrosion, une faible densité, une conductibilité thermique 

remarquable, ainsi que de bonnes propriétés de contact électrique. 

L’élaboration d’une méthode sélective de dosage de l'ion molybdène (VI), dans différents 

produits naturels et synthétiques, a une grande importance. 

L’utilisation des éthers couronnes permet la mise au point d’une méthode de quantification 

sélective, expresse et précise de détermination de l’ion Mo(VI) dans diverses matrices. 

Dans cette partie, nous rapportons les résultats des principales étapes du procédé. 

L’identification et la quantification du molybdène(VI) avec le spectre d'absorption, 

l’influence des réactifs nécessaires, l'acidité requise pour la complexation et l’extraction 

complète du molybdène (VI) à l'aide d'éther couronne, l’influence des ions métalliques 

multivalents, ainsi que la sensibilité, la sélectivité et les limites de détection, ont été 

déterminées. La méthode élaborée est, ainsi, appliquée pour le dosage du molybdène (VI), 

dans différents produits industriels et pharmaceutiques. 

 

VI.2 Procédés d’extraction de l’ion complexe [MoO(SCN)5]
2-

 
La présente partie de travail expose donc, les principaux résultats d’optimisation du 

processus d’extraction  de l’ion complexe [MoO(SCN)5]
2-

 , par une solution chloroformée 

d’éther couronne DB-18-C-6.  

L'étape principale dans le processus de formation du complexe MoO(SCN)5]
2-

 est la 

réduction du Mo(VI) jusqu’à Mo(V). En général la réduction doit être réalisée par des 

réducteurs faibles et l'acidité du milieu doit être bien déterminée, car la formation de 

différents produits  de la réduction, par exemple la formation de Mo(III) est possible, mais 

dans le milieu acide faible on peut avoir la formation du ''bleu molybdique’’ [195]. 

D'autre part, il faut strictement suivre la concentration des autres réactifs, qui influent 

positivement sur la stabilisation du complexe formé, les faibles réducteurs et les solvants 

organiques plus ou moins  miscibles avec l'eau : l’acétone et les différents éthers de glycols 

etc. [195,196]. 

L’ion complexe MoO(SCN)5]
2-

 formé peut être extrait par les éthers simples, les alcools, le 

cyclohexanol, le butyle phosphate, mais l’extraction n’a pas lieu avec les carbohydrogènes 

et leurs chlorodérivés (CHCl3, CCl4 etc.). 

Des expériences ont montré que les problèmes mentionnés ci–dessus peuvent être résolus 

par l’utilisation d’une solution chloroformée de DB-18-C-6 en présence d’une petite 

quantité d’acétone. Etant donné que l’ion complexe MoO(SCN)5]
2-

 est hydrophile et il est 

stable en solution aqueuse. La réalisation d’une extraction de cet ion à l’aide de 

chloroforme est impossible parce que la constante de diélectrique de l’eau est de ε = 78,5,  

pour le chloroforme ε = 5, pour l’acétone et ε =21.  

Le pouvoir complexant des  éthers couronnes étant d’autant plus faible que la solvatation 

des ions sera bonne (cas des ions dans l’eau),  le solvant utilisé devrait, par conséquent, 

avoir une constante diélectrique supérieur à celle du chloroforme. Il est possible de varier 
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la constante diélectrique d’un solvant en y ajoutant un autre solvant. Celle-ci est 

directement proportionnelle à la concentration de chaque constituant et à leur constante 

diélectrique respectif. On applique la formule suivante [248]  

 

           εm = (q
1
 ε

1
 +  q

11 
ε

11
) / (q

1
 + q

11
) 

 

Où εm  – est le constant diélectrique du mélange,  

      q - concentration de chaque constituant,  

      ε
1 

et ε
11  

- constant diélectrique de chaque constituant. 

Lors du  mélange de l’eau et du chloroforme avec l’acétone, la constante diélectrique de 

l’eau diminue et celle du chloroforme augmente. Cette variation de la constante 

diélectrique facilite relativement l’extraction de complexe [MoO(SCN)5]
2-

 par le 

chloroforme.  

Mais le taux d’extraction est insignifiant même si le chloroforme contient l’acétone. 

L’efficacité de l’extraction atteint le maximum lorsqu’on utilise une solution chloroformée 

de DB-18-C-6 en présence d'une petite quantité d’acétone. Les expériences ont montré que  

l'utilisation d’une petite quantité d'acétone stabilise aussi la couleur du complexe extrait 

par la  solution chloroformée de DB-18-C-6 (pendant 48 heures et plus). 

Si on réalise une extraction par les solvants indiqués ci-dessus (les éthers, les alcools, le 

cyclohexanol, le butyle phosphate), tous les ions colorés vont gêner la détermination du 

molybdène (V), par conséquent lors de l'extraction de l’ion complexe [MoO(SCN)5]
2-

, les 

cations métalliques formant des complexes colorés avec les ions thiocyanates (Cr(III), 

Fe(III), Bi(III), Pt(VI), Co(II), W(VI), …etc.) sont extraits également [197]. 

L’expérience a montré que la solution chloroformée de DB-18-C-6 extrait sélectivement 

l’ion complexe [MoO(SCN)5]
2-

. L’un des facteurs principaux de cette  méthode élaborée 

est l’application  des éthers couronnes.  

Nous avons déterminé que le dosage du Mo(VI) sous forme cationique par les éthers di – et 

poly-aso- couronnes est impossible à cause de la mauvaise sélectivité de ces macro 

hétérocycliques, car ils attirent tous les métaux  transissant et lourds, c’est pour cette 

raison, la méthode élaborée nous permet de doser le Mo(V) sous forme de complexe 

anionique ([MoO(SCN)5]
2-

) de couleur jaune orange.  

Le mécanisme de formation du complexe peut être expliqué comme suit:  

Tout d'abord l'ion NH4
+
 est extrait de la solution aqueuse par la couche de l'éther couronne, 

ensuite, il se forme dans le chloroforme l’ion complexe d'éther couronne, chargé 

positivement, qui attire l'ion complexe du penta thiocyanate de molybdènile: 

 

        DB-18-C-6   +        NH4
+ 

                    [DB-18-C-6· NH4
 
]

+ 

  Phase organique                aqueuse                                 organique 

2[DB-18-C-6· NH4]
+
 + [MoO(SCN)5]

2-
              ([DB-18-C-6· NH4

  
]

+
)2 [ MoO(SCN)5]

2-
       

 organique                     aqueuse                                     organique 

 

La partie expérimentale du travail renferme les principaux résultats du procédé, tels que 

l’identification du Mo(VI) à l’aide d’éther couronne (Dibenzo-18-Couronne-6) par le 

complexe de thiocyanate, la détermination du spectre d’absorption de l’associât coloré de 

[DB-18-C-6]
+

2 ·[MoO(SCN)5]
2-

, l’optimisation de l’extraction des ions complexes 

[MoO(SCN)5]
2-

 à l’aide d’une  solution chloroformée d’éther couronne, la détermination 

de la limite de sensibilité ainsi que de la dilution limite, l’influence des ions métalliques 

polyvalents sur l’identification et le dosage du molybdène (VI), la quantification des micro 

doses de molybdène (VI ) dans ses solutions propres et dans différents produits industriels 

(alliages, aciers etc.), ainsi que la régénération du réactif  précieux (DB-18-C-6). La 

méthode élaborée nous permet le dosage du Mo(V), sous forme de complexe anionique 

([MoO(SCN)5]
2-

 ).  
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VI.3 Les appareils et les réactifs utilisés 

a. Les appareils utilisés 
     1. Spectrophotomètre Pye Unicam UV- visible 87000, 

     2. Pye Unicam Ltd Cambridje ANGLETERRE 641749. 

     3. EC- 10   Portable  pH-mètre, Cat No 50050-00  (HACH) 

     4. Secheuse, Modell 400  MEMMERT. 

     5. Balance analytique électronique 

 b. Les réactifs et solutions  utilisées. 
1.   Ammonium heptamolybdate tetrahydrate    

      (NH4)6Mo7O24.4H2O (M=1235,86 ), Codes du Produit : J.T.Baker : 0716 ;  N°. du   

       CAS12054- 85-2 (Tetrahydrate). 

2.   MoO3 - RFNORMAPUR
TM

 pour analyses- 99,0 à 100,0% 

3.   DB-18-C-6- Sigma-Aldrich Chemie GmbH- à 98% 

4.   15-C-5  -RP NORMAPUR pour analyses 

5.   18-C-6 - RP NORMAPUR pour analyses 

6.   DCH-18-C-6- RP NORMAPUR pour analyses 

7.   NH4SCN-  MERCK pour analyses -99,6 à 100% 

8.   NaOH  -RP NORMAPUR pour analyses 

9.   SnCl2.2H2O - RP NORMAPUR
TM

 pour analyses 99% 

10. FeSO4.7H2O  RP NORMAPUR
TM

 (99,5%) 

11. Acide ascorbique-ANALYPUR pour analyses 99,7% 

12. HCl concentré à 35%  para analisys- ACS-ISO. 

13. Chloroforme– Trichlorométhane, stabilisé avec éthanol, pour analyse ACS-ISO 

14. Butanol -para analisys- ACS-ISO. 

15. Ether diéthylique - para analisys- ACS-ISO. 

16.  Dichloréthane  -para analisys- ACS-ISO. 

17.  Benzene -para analisys- ACS-ISO. (à 99,5%) 

18.  Acétone  PA pour  analyse  ACS-ISO. (à 99,5%) 

 

b. Préparation des solutions  utilisées. 
La solution mère de Mo(VI) est obtenue à partir de MoO3. On dissout 0,3750g de MoO3 

chimiquement pur dans 20 ml de solution à 2N de NaOH dans un matras jaugé de 250 ml, 

on dilue par l'eau distillée jusqu'au repère du jauge.  

On prend 1,00 ml de cette solution dans un matras jaugé de 250ml et on  ajoute 5 ml de 

HCI concentré, qu’on dilue par l'eau distillée, jusqu'au trait de jauge. 1ml de solution 

diluée contient 4 µg de Mo(VI) (4,16.10
-5

M). 

 

La solution mère de Mo(VI) peut être préparée aussi à partir de (NH4)6Mo7O24.4H2O, et 

pour cela on dissout 0,4620g de (NH4)6Mo7O24.4H2O chimiquement pur dans un matras 

jaugé de 250 ml, puis on dilue par l'eau distillée jusqu'au trait de jauge. 

On prend 1,00 ml de cette solution dans un matras jaugé de 250ml et on ajoute 5 ml de HCl 

concentré, qu’on dilue par de l'eau distillée, jusqu'au trait de jauge, 1ml de solution diluée 

contient 4 µg de Mo(VI) (4,16.10
-5

M). 

Lors de l’analyse on utilise une solution chloroformée de DB18C6 à 5·10
-3

M, une solution 

de HCl concentrée, une solution de SnCl2 à 10%, une solution de FeSO4 à 2%, une solution 

d’acide ascorbique à 5% en qualité de réducteur de Mo(VI), l’acétone, une solution de 

NH4SCN à 10% et 10,0ml d’une solution chloroformée de DB-18-C-6 à 5.10
-3

M. 
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d. La pureté du réactif utilisé. 

 
La pureté du réactif utilisé DB-18-C-6 (provenance Aldrich, 98%) a été déterminées par 

chromatographie en phase gazeuse couplée à un spectromètre de masse GC MS, et par 

spectrométrie infrarouge a transformée de Fourrier IRFT. 

L’ensemble de chromatographe en phase gazeuse couplée à un spectromètre de masse 

comprenant :  

Un chromatographe TRACE GC ULTRA THERMO, équipé d'une colonne 5MS (longueur 

30m, diamètre intérieur 0,25 mm et épaisseur du film 0,25 µm), couplé à un spectromètre 

de masse D.S.QII THERMO.  

Durant l'analyse, la température est maintenue à 50°C pendant une minute, programmée 

ensuite à 300 °C avec une vitesse de chauffe de 20 °C/min; la température est maintenue à 

cette température pendant 11 min. Les températures de l'injecteur et la ligne de transfert 

sont respectivement de 250°C et 315°C. L'injection est effectuée en mode splitless et le 

volume d'injection est fixé à 1 µL. L'hélium qui est de pureté N60, est utilisé comme gaz 

vecteur avec un débit de 1 mL/min. Le spectromètre de masse opère en mode impacte 

électronique (EI), dont la température de la source est fixée à 230°C. Les spectres de masse 

sont enregistrés au strandard de 70eV dans la gamme de m/z 50-650 et ceci en mode Full 

Scan. 

Spectre de masse et spectre référance du DB-18-C-6 Voir Annexe I et II. 

Hit : Cible 

SI : Système de comparaison directe 

RSI : Système de comparaison invese 

Prob : probabilité 

Pour reconnaitre le composé cible, il faut que le SI�� et proche du RSI et la probabilité 

soit de l’ordre de > 90%. 
 

L’appareil utilisé est un spectromètre infrarourge à transformée de Fourrier de marque 

Bruker modèle Alpha-T équipé d’un détecteur DTGS, gamme spectrale : 7500 – 360 cm
-1

 

Spectre spectre Infrarouge et spectre de référance du DB-18-C-6 Voir Annexe III et IV. 
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VI.4 Spectre d'absorption du complexe 
La détermination expérimentale du maximum d'absorption s’effectue comme suit: 

Dans un ampoule à décanter de 50 ml, on verse  20,00ml d'une solution de Mo(VI), 

contenant de 1 à 80 µg de Mo(VI), on introduit 5,0 ml de HCl concentré, 1 ml d'une 

solution de sel de fer(II),  3,0 ml de SnCl2 à 10% ou 5,0ml d’une solution d’acide 

ascorbique à 5%, 3,0 ml d'une solution de NH4SCN à 10%, 1,0 ml d'acétone et 10,0 ml 

d'une solution chloroformée de DB-18-C-6  à 0,005M. On agite le mélange obtenu pendant 

15 s, puis on laisse décanter la phase chloroformée colorée en jaune–orange et on procéde 

à l'extraction et la mesure de l'absorbance de la phase organique, par rapport à la solution 

chloroformée de DB-18-C-6 sur un spectrophotomètre Pye Unicam UV- visible 87000, 

dans une cuvette d’épaisseur 1cm, les résultats obtenus sont représentés sur la figure VI.1  
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Fig. VI.1 Spectre d'absorption du complexe DB-18-C-6·NH4]

+
2 MoO(SCN)5]

2-
        

 

Le maximum d'adsorption de l'associât ionique [DB-18-C-6·NH4
 
]

+
2 [MoO(SCN)5]

2-
 est 

caractérisé par un pics correspondant à la longueur d'onde de 475nm ± 1nm. Le coefficient 

d’extinction de ce complexe coloré est de ε ≈ 15000 à la longueur d'onde λ = 475nm 

 

VI.5 Quantité de réactifs nécessaires 
 

VI.5.1 Détermination de la quantité nécessaire de DB-18-C-6  pour l’extraction 
complète du  [MoO(SCN)5]

2-
 .       

 

La quantité nécessaire de DB-18-C-6 pour l’extraction complète du [MoO(SCN)5]
2-

 est 

déterminé de la manière suivante : dans une ampoule à décanter de 50ml, on verse 20 ml 

de solution étalon de Mo(VI) de concentration 4,16.10
-5

M (contenant 80 µg de Mo(VI) ), 

on introduit les solutions mentionnées ci-dessus et on dilue par l'eau jusqu'à 35ml, on 

ajoute 1,0ml d'acétone et 10,0ml d'une solution chloroformée de DB-18-C-6 à différentes 

concentrations 0,001; 0,002; 0,003; 0,004 et 0,005M, on agite le mélange obtenu pendant 

15sec., on laisse décanter, la phase chloroformée colorée en jaune-orange, on procède à 

l'extraction et la mesure de l'absorbance de la phase organique par rapport à la solution 

chloroformée de DB-18-C-6. La phase aqueuse doit être traitée à nouveau par la solution  

chloroformée de l’éther couronne afin de vérifier l’efficacité de l’extraction.   

Il a été déterminé que le rendement en extraction est bas lorsqu’on utilise 10,0ml de 

solution chloroformée de DB-18-C-6 à 0,001 et 0,002M, cependant il atteint pratiquement 
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100% lorsque les concentrations de la solution utilisée sont égales à 0,003 et 0,004M, les 

résultats obtenus sont présentés dans le tableau VI.1 

 

Influence de la concentration du DB-18-C-6 sur le degré d'extraction du Mo(V). 

                                                                                                                  Tableau VI.1 
 

la quantité prise 

de Mo(VI), en µg 

Concentration du 

DB-18-C-6 en mole/l 

la quantité trouvée 
de Mo(VI), µg 

la quantité trouvée 
 en  % 

80 

80 

80 

80 

80 

80 

80 

80 

1,0.10
-3 

1,0.10
-3

 

2,0.10
-3

 

2,0.10
-3

 

3,0.10
-3

 

3,0.10
-3

 

4,0 .10
-3

 

4,0 .10
-3

 

67,5 

68,0 

78,2 

78,0 

80,10 

80,05 

80,07 

80,03 

84,45 

85,0 

97,75 

97,55 

100,12 

100,06 

100,08 

100,04 
 
                                        

D'après les résultats obtenus on voit que la quantité optimale de DB-18-C-6 pour 

l’extraction complète du [MoO(SCN)5]
2-

 est de 10,0 ml de concentration 3,0.10
-3

M. 
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Fig.VI.2 : Influence de la concentration du DB-18-C-6 sur le degré d'extraction du Mo(V). 

 

VI.5.2 Optimisation de la quantité  de SnCl2  et d’acide ascorbique 
Une solution de  SnCl2  est utilisée en qualité de réducteur, il faut noter que la quantité de 

réducteur influe fortement sur la réduction du molybdène (VI), l’excès de réducteur peut 

provoquer la formation d’autres produits de réductions : composés de Mo(III) et en milieu 

acide faible le bleu de molybdène peut se former. Pour la détermination de la quantité de 

réducteur SnCl2, on utilise le même mode opératoire mentionné ci-dessus, mais dans ce cas 

on utilise différentes quantités de  SnCl2. 

Dans cinq ampoules à décanter, on verse 20,0ml de solution étalon de Mo(VI) et les 

solutions mentionnées ci-dessus, et on ajoute respectivement 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 et 6,0ml 

d’une solution de SnCl2 à 10%, on dilue par l'eau jusqu'au 35,0ml.  
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Ensuite on introduit dans chacune des ampoules 1,0ml d’acétone et 10,0ml de solution 

chloroformée de DB-18-C-6 et procéder à l’extraction et à la mesure de l’absorbance 

comme décrit ci-dessus, le résultat obtenu est présenté sur le tableau VI.2 
 

Influence de la quantité de réducteur (SnCl2) sur le degré d'extraction du Mo(VI).                                                                                                 
                                                                                                                       Tableau VI.2 
 

Les volumes pris de 

solution SnCl2  à 10% 

en ml et en mole) 

La quantité prise 

de Mo(VI) en µg 

la quantité trouvé 

de Mo(V) en µg 

la quantité trouvée 
en % 

1,0 

1,0 

2,0 

2,0 

3,0 

3,0 

4,0 

4,0 

5,0 

5,0 

6,0 

6,0 

4,5.10
-4

 

4,5.10
-4 

9.10
-4 

9.10
-4 

1,3.10
-3 

1,3.10
-3 

1,8.10
-3 

1,8.10
-3 

2,3.10
-3 

2,3.10
-3 

2,8.10
-3 

2,8.10
-3

 

80,00 

80,00 

80,00 

80,00 

80,00 

80,00 

80,00
 

80,00 

80,00 

80,00 

80,00 

80,00 

64,3 

65,2 

77,6 

77,2 

80,0 

80,05 

80,10 

80,07 

78,5 

77,8 

71,5 

72,3 

80,4 

81,5 

97,0 

96,5 

100,0 

100,06 

100,12 

100,01 

98,10 

97,25 

89,40 

90,37 
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Fig. VI.3 : l'influence de la quantité de réducteur (SnCl2) sur le degré de l'extraction 

du  Mo(VI) 
 

D’après les résultats obtenus on voit que la quantité optimale pour la réduction du Mo(VI) 

est 3,0 ml (1,3.10
-3

M) à 4,0 ml (1,8.10
-3

M) de solution de SnCl2 à 10%. L’utilisation de 

petite quantité de réducteur n'est pas suffisante pour la réduction complète de Mo(VI) et de 

grande quantité provoque une réduction plus profonde c'est-à-dire, que le Mo(III) peut se 

former. C’est pour cette raison que l’utilisation en qualité de réducteur d’acide ascorbique 

est plus avantageuse. 



CHAPITRE  VI 

64 

 

Détermination de l'influence de la quantité d’acide ascorbique sur  le degré 

d'extraction   du  Mo(V).                                                                                                  
                                                                                                              Tableau VI.3 

 

Volumes pris de 

solution de l’acide 

ascorbique à 5%, en 

ml et en mole) 

La quantité prise de 

Mo(VI) en µg 

la quantité trouvée 

de Mo (V) en µg 

la quantité trouvée 
en % 

1,0 

1,0 

2,0 

2,0 

3,0 

3,0 

4,0 

4,0 

5,0 

5,0 

4,5.10
-4

 

4,5.10
-4

 

9.10
-4

 

9.10
-4

 

1,3.10
-3

 

1,3.10
-3

 

1,8.10
-3

 

1,8.10
-3

 

2,3.10
-3

 

2,3.10
-3

 

80,00 

80,00 

80,00 

80,00 

80,00 

80,00 

80,00 

80,00 

80,00 

80,00 

54,3 

53,7 

62,5 

63,1 

75,2 

75,8 

80,05 

80,03 

80,1 

80,2 

67,88 

67,2 

78,1 

78,7 

95,2 

95,4 

100,12 

100,01 

100,0 

100,01 
 

D’après les résultats obtenus  on voit que la quantité optimale pour la réduction du Mo(VI) 

est de 4,0 ou 5,0 ml (de 1,8.10
-3

 à 2,3.10
-3

mole) d’une solution d’acide ascorbique à 5%. 

 

VI.5.3 Optimisation de l’acidité du milieu de l’extraction 
L'acidité du milieu influe fortement sur la formation du complexe [MoO(SCN)5]

2-
, ainsi 

que sur la réduction du Mo(VI)  jusqu'à Mo(V), si l’acidité du milieu est faible le Mo(VI) 

se réduit jusqu'à Mo(III) qui peut former le bleu de molybdène et l'extraction du Mo(V) 

devient impossible. 

La détermination de la quantité de HCl est réalisée par le même mode opératoire 

mentionnée ci-dessus, mais dans ce cas on a utilisé différents volumes de HCl concentré 

(1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; et 10 ml de solution concentrée de HCl) ensuite on procède à 

l’extraction et à la mesure de l’absorbance comme décrit ci-dessus, les résultats obtenus 

sont présentés sur la fig.VI.4 
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                               Fig.VI.4 Optimisation de l’acidité du milieu  de l’extraction 
                                                                                                             

D'après la courbe on voit que l’extraction complète de [MoO(SCN)5]
2-

 a lieu à partir d’une 

concentration de HCl de 1,8 M. Dans cet acidité le Mo(VI) se réduit jusqu'à Mo(V) qui 



Méthode de dosage spectrophotométrique du Mo(VI) par complexation au thiocyanate, à l’aide 

d’éther couronne (DB-18-C-6) 

  

65 

 

provoque la formation de cation molybdényle MoO
3+

et en présence de NH4SCN a lieu la 

complexation de celui-ci, d'autre part à cette acidité la charge positive de l'éther couronne 

est stabilisé. Il attire sur soi énergiquement l'ion complexe formé [MoO(SCN)5]
2-

; il faut 

noter que l'utilisation d’une grande quantité de HCl influe négativement sur l'extraction, 

cela peut être expliqué par le remplacement progressif des ligands (SCN
-
)  par les ions Cl

-
, 

à la suite de quel l'intensité de la coloration diminue ou  passe une formation d'acide HSCN 

qui provoque une diminution des ions SCN
-
 ou les ions  MoO

3+
 se transforment 

progressivement en MoCl5 ou en [MoCl6]
- 

 

VI.5.4. Optimisation de  la quantité  de NH4SCN.   
Dans quatre ampoules à décanter, on verse 20,0ml de solution étalon de Mo(VI),  5,0ml de 

HCl concentré, 5,0 ml d’une solution d’acide ascorbique à 5% et on ajoute respectivement 

1,0; 2,0; 3,0 et 4,0 ml d’une solution de de NH4SCN à 10% et les autres solutions 

mentionnées ci-dessus, et on procéde à l’extraction et à la mesure de l’absorbance comme 

décrit ci-dessus, les résultats obtenus sont présentés sur le tableau VI.4 

Optimisation de  la quantité  de NH4SCN.   

                                                                                                                   Tableau VI.4 

La quantité prise 

Mo(VI) en µg 

Les volumes pris de 

solution NH4SCN  

à10%, ml, et en mole 

la quantité trouvée 

de Mo(VI) en µg 

la quantité trouvée 
en % 

80,0 

80,0 

80,0 

80,0 

80,0 

80,0 

80,0 

80,0 

1,0 

1,0 

2,0 

2,0 

3,0 

3,0 

4,0 

4,0 

1,3.10
-2

 

1,3.10
-2

 

2,6.10
-2

 

2,6.10
-2

 

3,9.10
-2

 

3,9.10
-2

 

5,2.10
-2

 

5,2.10
-2

 

74,5 

75,2 

78,9 

79,2 

80,10 

80,08 

80,07 

80,12 

93,12 

94,05 

98,62 

99,0 

100,12 

100,1 

100,1 

100,15 

D'après les résultats obtenus on voit que la quantité optimale de NH4SCN est de 3,0 ml ou  

3,9.10
-2

 mole. 
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Fig. VI.5 : Optimisation de  la quantité de NH4SCN pour la complexion complète du 

Mo(VI)  
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VI.6 Courbe d'étalonnage. 
 

Après avoir optimisé les quantités nécessaires des réactifs utilisés nous avons construit la 

courbe d'étalonnage. 

 
Méthode : dans six ampoules à décanter, on verse respectivement  0,25; 2,50; 5,00, 10,0;  

15,0; et 20,0ml  de solution étalon de Mo(VI) à 4,16.10
-5

M
 
(1,0 ml de solution étalon 

contenant 4,0 µg de Mo(VI) ) et on procède à l’extraction et à la mesure de l’absorbance à 

la longueur d'onde  475nm, comme décrit ci-dessus. 
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                             Fig.VI.6 Courbe d'étalonnage        
 

La méthode ainsi élaborée permet de doser des quantités de Mo(VI) comprise entre 1,0 et 

80 µg, le coefficient d'extinction molaire correspondant à 475 nm est de ε=15000. 

 

VI.7 Etude du rendement de l’extraction du Mo(V), avec divers éthers couronnes, à 

différentes concentrations.  
 

Nous avons vérifié quelques éthers couronnes pour l’extraction du complexe anionique de  

[MoO(SCN)5]
2-

, tels que 15-C-5, 18-C-6, DB-18-C-6, DCH-18-C-6 de différentes 

concentrations de 1.10
-3

 à 6.10
-3

M. 

Le résultat est montré sur la figure VI.7 
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Figure VI.7 La dépendance entre le degré de l’extraction du Mo(V) et certains éthers 

couronne de différentes concentrations.  
La Figure VI.7 montre que  la meilleure extraction est obtenue avec le DB-18-C- 6. 

 

VI.8 Etude de l’influence de différents solvants, sur le rendement de l’extraction 
 

L’extraction du complexe de [MoO(SCN)5]
2-

 à partir des solutions dépend aussi de la 

nature des solvants, et pour marquer cette influence, nous avons utilisé différents 

solvants tels que le chloroforme, le dichloréthane, l’éther dibuthylique et le butanol. 

Pour cela, nous avons préparé une série d’échantillons du complexe [MoO(SCN)5]
2-

 à 

partir de solution étalon de Mo(VI) à 4,16·10
-5

M, pour une concentration déterminée de 

DB-18-C-6 (3·10
-3

M), dans les différents solvants mentionnés ci-dessus. 

Les résultats, présentés dans la figure VI.6, montrent que, parmi les solvants utilisés, le 

plus efficace, est le chloroforme, en présence d’une petite quantité d’acétone 
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Fig. VI.8 Etude de l’influence de différents solvants, sur le rendement de l’extraction. 
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VI.9  Identification du Molybdène (VI) 
La méthode d'obtention de ce complexe est la suivante : à 2 ml de solution à étudier, de 

concentration 4,16.10
-5

M, contenant 8,0 µg de Mo(VI), on introduit 1ml de HCl concentré, 

2 ml de NH4SCN à 10%, 2 ml de SnCl2  à 10% ou 5 ml d’une solution d’acide ascorbique 

à 5%, 1 ml d'une solution de sel de fer(II), 1,0 ml d'acétone et 5,0ml d'une solution 

chloroformée de DB-18-C-6 à 5.10
-3

M. On agite le mélange obtenu, pendant 15sec. et on 

laisse décanter la phase chloroformée colorée en jaune orange, cette coloration indique la 

présence de Mo(VI) dans la solution à étudier. 

 

VI.10 L'étude de la sensibilité de la réaction 
La sensibilité des réactions analytiques est caractérisée quantitativement par deux critères 

étroitement liés, la limite de sensibilité et la dilution limite. La limite de sensibilité est la 

quantité minimale de substance ou d’ions qui peut être décelée par la réaction considérée 

dans des conditions déterminées. 

L'étude de la sensibilité de la réaction a permis de déterminer que la détection et la dilution 

limites sont respectivement égales à  0,1µg  et  1/ 400000. 

 

VI.11 Analyse qualitative et quantitative du complexe [DB-18-C-6·NH4
+
]2 

[MoO(SCN)5]
2-

    

 
La structure du complexe de paire d'ions a été trouvée sur la base de l'analyse élémentaire 

et de transformations chimiques. Ainsi en chauffant le complexe avec de l’eau, il se 

décompose en matière de départ selon le schéma suivant : 

�DB � 18 � C � 6 ∙ NH�

��	�MoO�SCN���

�� 	
��	��	��	�� 
!""""""""# 	2	DB18C6 % MoO�SCN�&

% 2	NH�SCN 

             

VI.11.1 Analyse qualitative de complexe extrait 

 
Comme mentionné ci-dessus, dans le procédé d'extraction 10 ml de chloroforme 

contiennent 80 µg de Mo(V) et 200 ml de chloroforme, l’extrait contient donc 1600 µg de 

Mo(V). Cette solution a été évaporée à sec à une température de 60 ºC, le résidu sec a été 

traité avec 20 ml d'eau et filtré à travers un filtre de verre, le filtrat aqueux contiendra 

NH4CSN et Mo(V) et l’éther couronne reste sur  le filtre. 

1. Identification du DB18C6 : Après séchage, le point de fusion a été mesuré, il est de 

160ºC, cette température correspond à la fusion des dibenzo-18-crown-6. 

 

2. Identification de l’ion thiocyanate : on ajoute à 1 ml du filtrat 1 ml 0,5 N sulfate  de fer 

(III), la formation de la couleur rouge de la solution indique la présence d’ions thiocyanate. 

 

3. Identification du Mo(V) : on  ajoute à une goutte de filtrat placé sur une plaque à godets, 

une très petite quantité de xanthogénate de potassium et 2 gouttes de solution 2N, de HCl, 

en présence de Mo(V) il se forme une coloration violette. Cette réaction permet 

l’identification de 0,04 µg de Mo. [249] 

 

                                    '	()�*� % +	,'-./ � ,0 � 0
� →	

�()'/2�,'-./�,0�0
3�+�

*4)56776
 

 
4. Identification de l’ion ammonium : à 0,5 ml du filtrat, on ajoute une solution 

d'hydroxyde de sodium, on aura un dégagement d’ammoniac, détecté par le réactif de 

Nestler. 
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VI.11.2 L'analyse quantitative du complexe extrait:[DB-18-C-6·NH4
+
]2[MoO(SCN)5]

2-
 

 

On procède de la manière suivante : 200 ml d'extrait de chloroforme (contenant 19,32mg 

de complexe) sont évaporés à sec (60°C), le résidu sec, traité avec 20 ml d'eau, le filtrat 

aqueux contenant le thiocyanate d'ammonium et le Mo est recueilli dans une fiole jaugée 

de 25 ml, sur le filtre, nous avons 12,01 mg de dibenzo-18-couronne-6, qui est pesé sur la 

balance analytique. 

   

1) Détermination de la quantité de Mo : Le poids moléculaire du complexe est de 1158,27, 

la quantité du complexe dans 200 ml d'extrait est de 1158,27 x 1,6/ 95,94 = 19,32 mg. 

Théoriquement il contient 8,27% de Mo, ce pourcentage est déterminé par 

spectrophotométrie avec  le réactif de Dithiol (toluène-3-4-dithiol ;  4-méthyl-1,2-

dumercaptobenzene) [199]      

 

2) Détermination de l'ion thiocyanate : la même expérience décrite précédemment est 

répétée, le poids moléculaire du complexe est égal à 1158,27, il contient théoriquement 

25,07% de thiocyanate: 1 mole contient cinq groupes d’ion thiocyanate et le poids 

moléculaire est de 58,066, si la quantité du complexe est de 19,32mg, dans ce cas la teneur 

moyenne en thiocyanate sera 4.965mg. 1 ml de cette solution contient 198,6 µg de 

thiocyanate. Cette quantité est déterminée par gravimétrie sous forme de  thiocyanate 

d'argent et cette concentration est dosée aussi à l’aide d’un mélange de CuSO4 et de 

Pyridine  par la méthode spectrophotométrique [250].  

 

3) Détermination de l'ion ammonium : Cette opération est réalisée par photométrie avec le 

réactif de Nestler à une longueur d'onde de 347 nm. Le volume du filtrat 25 ml d'eau et 

contient théoriquement 0,621mg, et 1 ml de cette solution contient théoriquement 24,84µg 

d'ion d'ammonium, l’analyse de 15 ml du filtrat considéré contient 372,6µg d’ion 

ammonium [250]. Les résultats d’analyse quantitative de complexe [DB-18-C-6·NH4
+
]2 

MoO(SCN)5]
2-

, sont portés dans le tableau VI.5 

 

L'analyse quantitative du complexe extrait : [DB-18-C-6·NH4
+
]2[MoO(SCN)5]

2-
                                                                                                                       

          Tableau VI.5 

Quantité 

[DB-18-C-6⋅NH4]2 

[MoO (CNS)5], en mg 

Quantité de Mo(V),  

en mg 

Quantité de SCN
- 

en mg 

Quantité de NH4
+
, 

en mg 

Prise Prise trouvée Prise trouvée prise trouvée 

19.32 1.60 1.595 4.965 4,955 0,621 0,615 

 
Les résultats ont montré que l’échantillon considéré contient 8.27% de Mo, 25.04% de 

thiocyanate, 3,10% d’ammonium, 1.38 d’oxygène liée avec le Mo  (la somme de – Mo, 

SCN- , NH4+   et d’oxygène est  37,74% et 62,16% de DB-18-crown-6). 
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VI.12 Influence de la présence d'ions d'autres métaux 

 
On a déterminé expérimentalement que l'addition d’une quantité centuple de Mg

2+
, Ca

2+
, 

Ba
2+

, Zn
2+

, Mn
2+

, Al
3+

, Ni
2+

, Cu
2+

, Hg
2+

, Ag
+
, Pb

2+
 à la solution de Mo(VI) ne gêne point 

l'identification et le dosage de celui-ci, ce qui est d'ailleurs, confirmé par la concordance 

des résultats obtenus, aussi bien, en présence qu'en absence de ces ions. 

Toutefois, il a été observé que les complexes de thiocyanates de Fer(III) et de Bi(III) ont 

été extraits en même temps, le fer(III) se réduisant, lors de la formation du complexe de 

Mo(V),  en présence du réducteur utilisé (Sn(II) ou l’acide ascorbique). Par contre, une 

petite portion de Bi(III) et de vanadium(V) ne gêne pas le dosage du Mo(V). Le Co(II) 

dans les conditions de dosage du Mo(V) ne forme pas de complexe avec les ions 

thiocyanate, compte tenu du milieu  acide fort et de l’insuffisance de la concentration en 

thiocyanate. 

Les ions de cuivre se réduisent, lors de la détermination du Mo(V), en se précipitant sous 

forme de  CuSCN, séparé par filtration. Le W(VI) et le Tl(III) doivent être masqués par du 

citrate ou du tartrate, le Ti(IV) par les ions fluorures. La présence de  petites quantités (30 

µg) d’ions Pt(IV), U(VI), Re(VII), Bi(III), Au(III) et Ti(IV) ne gênent pas le dosage du 

Mo(VI).  

La figure VI.9 illustre l’effet de différentes concentrations d'ions métalliques sur la 

détermination quantitative de Mo(VI), de Mg à Ag (100:1) Co, Zr, Sn, Th, Ti, W (50:1), 

Nb (30:1), U, V(10:1) 
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VI.13 Comparaison de la méthode élaborée avec d’autres méthodes 
 

Il existe plusieurs méthodes  spectrophotométriques de dosage du Mo(VI), la formation du 

complexe du Mo(VI) avec le dithiol constitue une méthode très sensible (toluene-3-4-

dithiol ; 4-méthyl-1,2-dimercapto-benzène). Le dithiol forme un précipité de couleur vert 

foncé qui est peu soluble dans les acides, extrait par les solvants organiques tels que les 

éthers, les carbures d’hydrogène, le benzène, le tétrachlorure de carbone  etc.  

Par cette méthode on peut doser de 1 – 10 µg et plus de Mo(VI), l’extinction molaire est de 

ɛ = 20000 à la longueur d’onde λ = 675nm.   

Les ions des métaux tels que Hg(I), Hg(II), Pb
++

, Zn
++

 , Cd
++

, Cu
++

, Tl(I) …etc, gênent 

pour le dosage du Mo(VI). Il faut les séparer préalablement ou les complexer par des 

complexants tels que KCN, l’acide citrique etc. Cette méthode exige beaucoup de 

manipulations [198, 199]. 

Le dosage du Mo(VI) à l’aide d’éthylxanthate de potassium (KS2OOC2H5) est basé sur la 

formation d’un composé de couleur rouge-violet qui est extrait en milieu acide faible (pH-

1,8-1,9) bien fixé à l’aide de mélanges d’éther de pétrole (35%), de l’éther di-éthylique ou 

du chloroforme ( 65%). L’intervalle du pH est très étroit ce qui complique le processus 

d’extraction. Cette méthode permet de doser 10 µg et plus de Mo(VI). La majorité des 

métaux, y compris l’ion phosphate gênent pour ce dosage, c’est pour cette raison qu’il est 

impossible de l’utiliser dans l’analyse des aciers [200]. 

Certains auteurs [195,196] ont élaboré des méthodes colorimétriques de dosage du 

molybdène  par sa réduction à l'aide de différents réducteurs (Sn
++

, I
-
, thio-urée, ect.)

 
en 

présence des ions thiocyanates sous forme de complexe [MoO(SCN)5]
2-

 coloré en rouge 

orange. La  force des  réducteurs et l’acidité du milieu influent fortement sur la formation 

du complexe mentionné. Si l’acidité est faible dans ce cas le produit de la réduction du 

Mo(VI) peut former différents composés qui influent fortement sur l’extraction complète.  

On a élaboré une méthode de dosage du Mo(VI) qui est basée sur la formation d'un 

complexe de thiocyanate de molybdène [MoO(SCN)5]
2- 

avec les pyrosalones-5 non 

substitués en 4, et l’extraction par le chloroforme [202]. Par cette méthode les métaux qui 

forment des complexes colorés avec les ions SCN
-
 gênent le dosage du Mo(VI), c’est pour 

cette raison qu’il faut éliminer préalablement tous les éléments qui gênent. 

Il existe aussi différentes variétés de dosage spectrométrique du Mo(VI) au thiocyanate 

dans différentes matières naturelles (végétaux) et synthétiques (aciers, angrais) [206, 207]. 

Il existe une méthode de dosage du Mo(VI) qui est basée sur la formation d'un complexe 

de [MoO(SCN)5]
-2

 en milieu acide avec les ions SCN
-
 et l’extraction du complexe formé 

par l'acétate de n-butyle, les ions gênants comme le fer sont éliminés en phase aqueuse. La 

coloration rouge- orange est déterminée par spectrométrie d'absorption moléculaire à 470 

nm, par cette méthode  on dose relativement une grande quantité de Mo(V) (de 2,5mg à 

12,5mg).  Cette méthode ne peut pas être appliquée pour le dosage des microquantités de 

Mo (par exemple dosage molybdène dans les préparât médicamenteux qui se trouvent en 

quelques micro grammes), mais elle s'applique aux extraits des échantillons d'engrais 

obtenus par le traitement ayant plusieurs étapes (qui relativement implique le dosage) pour 

lesquels une déclaration de l'élément total (molybdène) /ou de l'élément soluble dans l'eau 

(molybdène) est requise par la directive 89/530/CEE [208].  

Les analystes d’Inde ont élaboré une méthode de dosage spectrophotométrique du Mo(VI), 

la méthode est basée sur la réduction du Mo(VI) jusqu'à Mo(V) à l'aide d'acide ascorbique 

en milieu d'acide sulfurique et la complexation de celui-ci par un réactif le 6-chloro-3-

hydroxy-2-(5-méthyl-2 furyl)-4H-chromen-4-one de couleur jaune intense de composition 

1 : 2, le complexe obtenu est extrait par de 1,2-dichloréthane, le maximum de densité 

optique se trouve à la longueur d'onde de 437nm [211]. La majorité des métaux lourds 

gênent pour ce dosage, il faut les éliminer ou les complexer avant la réalisation de la 

réduction du Mo(VI). 
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Les analystes d'Azerbaïdjan ont élaboré une méthode de dosage spectrophotométrique du 

Mo(VI) à l'aide de complexant de pyrogallol-rouge en présence de triton X-114 (tensio-

actif anionique). Ils ont déterminé les conditions de la formation du complexe, les 

principales caractéristiques du complexe formé et influence des ions étrangers sur 

l'exactitude de la détermination du Mo(VI). Ainsi, la méthode élaborée peut être appliquée 

dans l'analyse des matières de composition complexes. Mais il faut noter que les ions 

W(VI), V(V), U(VI), Pt(IV) gênent pour le dosage du Mo(VI) et pour cette raison ils 

doivent être préalablement complexés ou éliminés [212].   

Une méthode assez sélective et sensible est décrite pour la détermination des quantités de 

l’ordre de µg de Mo(V) au moyen de sa réaction avec le thiocyanate et la forme énolique 

de divers amidopyridines et l'extraction dans du benzène. Le coefficient d'absorption 

molaire des complexes est dans l’intervalle de 1.5 à 1.9 × 10
4
 l.mole

-1
.cm

-1
 et le maximum 

d’absorption est de 470 nm. La méthode est applicable dans l'acide chlorhydrique de 1,5 à 

7 M ou de 1,2 à 6 M milieu acide sulfurique. Cu
+
, Co

2+
, Mn

2+
, Zn

2+
, Ni

2+
, Cd

2+
, Fe

3+
, Al

3+
, 

Cr
3+

,Ti
4+

, V(V), Nb
5+

, Ta
5+

, W(VI), et U(VI) ne gênent pas ce dosage [251]. 

Une méthode sensible pour la détermination spectrophotométrique de molybdène est 

décrite. Le molybdène est réduit avec de l'acide ascorbique dans une solution d'acide 

chlorhydrique, et complexé avec des ions thiocyanate, et le complexe formé est extrait 

avec de l'α-mono-octyle anilinobenzylphosphonate (MOABP) dans le chloroforme. 

L'absorption molaire de la méthode est 5858 lmol
-1

 cm
-1

 à 470 nm. La loi de Beer est 

respectée dans la gamme de 0,7 à 28 µg Mo ml
-1

. Peu de métaux interfèrent, la séparation 

des éléments perturbateurs est discutée. La composition du complexe extrait est Mo 

(SCN)5.3 MOABP, les ions Bi(III), Cr(III), U(VI)  gênent le dosage du Mo(V)  [252] 

La méthode que nous proposons est précise et sensible, présentant l’avantage de se 

dérouler plus rapidement. Elle se caractérise par une spécificité et une sélectivité élevées. 

De plus, il n’est pas nécessaire de recourir à une séparation préalable des constituants des 

mélanges. 

 

VI.14 Dosage du Mo dans le Tungstène métallique 
D’après les normes ISO 0039-9140 et ISO 4941:1994, le dosage du molybdène dans le 

tungstène métallique et les différents alliages de tungstène, est réalisé par la méthode 

spectrophotométrique, à l’aide de thiocyanate. Cette méthode permet de quantifier de 0,005 

à 0 ,125 %  de molybdène, dans le tungstène métallique. Cependant, on a mentionné ci-

dessus, ses avantages et ses inconvénients. La méthode élaborée pour le dosage du 

molybdène (VI) à l’aide d’éther couronne (18-DB-C-6) a une série d’avantages qui nous 

permet d’appliquer celle-ci, à l’analyse du tungstène métallique. 

 

VI.14.1 Principe de la méthode : 
En général, le tungstène métallique renferme une petite quantité de molybdène qui influe 

sur les propriétés physico-chimiques de  celui-ci. 

Le tungstène métallique et le molybdène sont insolubles dans  les acides dilués de HCI, 

H2SO4 et même dans HF, mais ils sont solubles dans ces acides, en présence d’oxydants 

(HNO3, H2O2, (NH4)2S2O8 etc.). 

 

 

 

 

 

 

 

3 2 4

3 2 4

.

2 2

2 2

P orange

W HNO H WO NO

Mo HNO H MoO NO

+ → +

+ → +
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VI.14.2 Les réactifs  nécessaires : 
HCl (1:4);  

HNO3  (d =  1,4);  

Solution de SnCl2 (On dissout 10g de sel dans 20 ml de HCl (d = 1,19), diluer jusqu’à 100 

ml par l’eau);  

Solution de NH4SCN à 10%. 

 

Méthode : 
On met 1g de Tungstène métallique (pesé avec une précision de  0,0001g) dans un verre de 

100 ml  puis, on le fait dissoudre, en chauffant dans  50 ml de HCl (1 :1). On réalise 

parallèlement, l’oxydation du tungstène et du molybdène,  par l’ajout de  8 – 10ml HNO3 

concentré, jusqu’à cessation de l’ébullition de la solution. On fait bouillir la solution, 

jusqu’à la transformation du tungstène métallique noir en acide tungstique de couleur 

orange (précipité), avec dégagement des oxydes  d’azote. 

On refroidit la solution et on laisse reposer le précipité pendant quelques minutes, ensuite 

on filtre par du filtre en verre fritté N° 3. Le filtrat est  récupéré quantitativement, dans un 

matras jaugé de 100 ml et on lave le précipité 3-4 fois par HCl dilué, afin de récupérer les 

ions de molybdates adsorbés par le précipité d’acide tungstique, puis on dilue le filtrat par 

l’eau jusqu’au trait de jauge.  

On prend 15,00 ml de la solution préparée, à l’aide d’une pipette, dans une ampoule à 

décanter de 50 ml et on réalise le processus de dosage du molybdène comme mentionné ci-

dessus et d’après la courbe d’étalonnage on détermine la quantité de molybdène, Les 

résultats de l’analyse sont présentés dans le tableau VI.6 

 

   Dosage du molybdène dans le tungstène métallique 
                                                                                                             Tableau VI.6 

Solution à 

étudier 

volume pris 

ml 

la quantité de 

Mo trouvée en 

µg 

erreurs relatives 

en [%] 

Solution 

préparée de 

W métallique 

15,00 

15,00 

15,00 

15,00 

15,00 

45.25 

45.35 

44.85 

44.95 

45.05 

  0.35 

  0.58 

- 0.53 

- 0.31 

- 0.09 

 

Les résultats obtenus montrent que 100 ml de solution préparée contient 300,9 µg de Mo, 

donc 1,0020g de tungstène métallique contient  0,0003g de Mo ou 0,03% de Mo. Ce 

résultat est comparé à celui de  la méthode - ISO 4941 :1994  - Analyse des aciers et 

fontes–Dosage du molybdène- méthode spectrophotométrie au thiocyanate. – Journal 

officiel n° L 113, p.17-36 de 07.05.1993. 

 

VI.15 Dosage du molybdène dans  l'alliage de NICROFER 5923 hMo – alliage59 

(NO6059) (introduction sur le marché vers 1990) 
Composition chimique: Ni -59%, Cr -23%, Mo -15 -16%, Fe - < 1, Mn- 0,5%, Si – 0,04%, 

C-0,005%, P – 0,015%, S -0,005%. 

Du fait de sa teneur élevée en chrome, molybdène et nickel, le Nicrofer 5923 hMo – 

alliage59 peut être utilisé dans de nombreux milieux de processus chimiques réducteurs et 

oxydants. Cet alliage à hautes performances présente une excellente résistance, non 

seulement aux acides minéraux contaminés, y compris les acides mixtes, mais également 

aux acides organiques tels que l'acide formique et l'acide acétique, ainsi qu'aux attaques par 

les ions chlorures. Il résiste, aussi, aux solutions concentrées de sels oxydants, tels que le 
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FeCl3 et CuCl2, ainsi qu’aux hypochlorites et au chlore, à l'état gazeux, ce qui est 

particulièrement important dans l'industrie de la pâte à papier. 

L’usine de Krupp VDM (de Barenstein, près de Werdohl) est un des producteurs de 

métaux d'apport pour la soudure des alliages à base de nickel. Le Nicrofer 5923 hMo – 

alliage 59 a été le seul matériau à se qualifier lors d'essais préliminaires. C'est cet alliage 

qui a été spécifié, pour la construction du premier  réacteur. Il faut noter que la présence 

d'une quantité déterminée de Mo influe fortement, sur les propriétés physico-chimiques de 

cet alliage, c'est pour cette raison, que le contrôle de la quantité de Mo, lors de la 

production de cet alliage, est très important. 

 

Méthode : 
- On met 0,1g d'alliage de Nicrofer5923 hMo (avec une précision 0,0002g) dans un 

verre de 100 ml  puis on y ajoute 20 ml d'une solution de HCl diluée (1:1)  et  1-2 ml 

d'acide HNO3 concentré (pour oxyder le Mo jusqu'au H2MoO4) , dans 30 ml d'eau 

distillée  

- On verse  le contenu du verre dans un matras jaugé de 250ml puis rincer 2 fois par 

petites portions d'eau distillée. 

- On transvase le liquide de lavage dans matras jaugé et diluer jusqu'à repère de jauge 

par l'eau. 

- On prend 1,00ml de solution préparée à l’aide d’une pipette dans une ampoule à 

décanter de 50 ml et diluer jusqu'à 20,0 ml par l'eau distillée. 

 

On réalise le processus de dosage  du molybdène mentionné ci-dessus et à partir de la 

courbe d’étalonnage, on détermine la quantité de molybdène. 

Remarque: la présence d'une grande quantité de Ni et de Cr ne gêne pas le dosage du Mo. 

C'est le grand avantage de cette méthode par rapport aux autres. 

 

     Dosage du molybdène dans  l'alliage de NICROFER 5923 hMo – alliage59 

                                                                                                                                              
                                                                                                                      Tableau VI.7 

Solution à 

étudier 

la quantité de 

Mo trouvée en 

µg 

Mo dans 

l'échantillon pris, 

en % 

Caractéristique 

métrologique 

Solution 

préparée 

d’alliage -59  

métallique 

(volume 

pris1,00ml) 

64.80 

64.70 

65.30 

65.00 

65.50 

15.78 

15.76 

15.90 

15.84 

15.96 

X = 15.85 

∑
2d = 0.0277 

S = 0.0832 

Sr = 0.5249 

Sx9= 0.0372 

	tSx9=0.0956 

 

Le pourcentage du Mo dans l'alliage-59 est calculé par la formule suivante: 

 

( ) Mode
VP

aV
X

prisech

matras %85.15
1.1027,0

00006520,0.100.250

.

.100.
%

.

===  

Où  a – quantité trouvée dans 1,00 ml  de solution, en g.  

 

Les résultats obtenus montrent que 250 ml de solution préparée contiennent 16,355 mg de 

Mo. 
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Ce résultat  est comparé à celui de la méthode - ISO 4941 :1994  - Analyse des aciers et 

fontes –Dosage du molybdène- méthode  spectrométrie au thiocyanate. – Journal officiel 

n° L 113 ,p.17-36 de 07.05.1993. 

 

VI.16 Régénération et réutilisation des réactifs précieux   

 

L’extrait chloroformée de couleur jaune légèrement orangé, contenant de l’associât de DB-

18-C-6)
+

2 ·[MoO(SCN)5]
2-

, peut être régénéré par ré-extraction du [MoO(SCN)5]
2-

. Pour 

ce, on mélange dans une ampoule à décanter,  une partie de cet extrait avec un volume égal 

d’une solution basique (NaOH à 1N), en présence d’une petite quantité d'eau oxygénée. Le 

molybdate et le thiocyanate de sodium formé passe en phase aqueuse. Après sa séparation 

de la phase aqueuse, la phase  chloroformée doit être lavé de 2 à 3 fois à l’eau distillée: 

Durant ce lavage aqueux, l’éther couronne perd une charge positive. La phase 

chloroformée est encore distillée sous vide et l’éther couronne récupéré, est réutilisé après 

purification. 

Cette éther couronne régénéré est alors  identifié par infrarouge puis comparé avec son 

spectre d’origine. 

Voir Annexe V 

 

VI.17 Conclusion :  
 

Une méthode d’identification et de dosage du Mo(VI),  basée sur la formation d’un 

associât ionique de [MoO(SCN)]
-2

 avec l’éther couronne : (18-DB-6-C )2. [MoO(SCN)5]
-2

 

de couleur jaune–orange, la méthode élaborée permet la détermination de Mo(VI), en 

présence d’ions de métaux bi et trivalents. L’associât ionique formé dans la phase 

chloroformée, est caractérisé par deux pics d’absorption, respectivement à 367,5 et 475nm 

et des coefficients d’extinction molaire respectivement égale à 5 000 et 15000, la limite de 

sensibilité de la réaction d’identification du Mo(VI) (0,1µg) et la dilution limite (1/ 400 

000) ont été déterminées, la méthode élaborée permet de doser de 1,0 à 80µg de Mo (VI).  

Elle s’applique à l’analyse du tungstène métallique et de l'alliage –Nicrofer5923 hMo, les 

résultats obtenu est comparé à celui de la méthode ISO 4941 : 1994  - Analyse des aciers et 

fontes –Dosage du molybdène- méthode  spectrométrique au thiocyanate.  
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CHAPITRE VII 

 
Application des éthers couronnes pour l’extraction de micro – quantités 

de Molybdène (VI) par complexion à partir d’une forme médicamenteuse 
(solutions injectables - 20 µg/ml. ; 48,4 µg / ampoule) 

 
 

 
 

L’investigation a porté sur la quantification de microquantités de Mo(VI), sous une forme 

médicamenteuse (solution injectable). On sait que le Mo est un important oligo-élément 

entrant dans la composition chimique des coenzymes. Des doses excessives de Mo(VI) 

peuvent ainsi engendrer une toxicose dangereuse, d’où la nécessité d’un contrôle rigoureux 

des formes médicamenteuses contenant le Mo, et la détermination précise de la quantité de 

principe actif (Mo). La méthode élaborée dans cette étude, conduit au dosage courant du 

Mo (VI), suivant des teneurs variant de 1 à 80µg.  

 
VII.1 Introduction 
Ces dernières années les sels de molybdène entre dans la composition chimique de 

différentes formes médicamenteuses: Vitamines, minéraux, Juvamine Top Forme 23 

(comprimé-150µg); Juvamine-Multivitamine Gold Fizz-24 (comprimé - 150 µg); 

Multivitamine – Materna -50 µg); Survitine –Copyright Vidal, 2007 (comprimé - 62,5 µg); 

TRACITRANS solution injectable 48.4 µg/ampoule (intraveineuse) Boite de 10 ampoules 

de 10ml (Lab. Fresenius Kabi France), de classe thérapeutique–Anesthésie, réanimation.  

Le MOLYBDENE AGUETTANT 20 µg/ml Solution injectable pour perfusion Boîte de 10 

Flacons de 10 ml (Lab. Aguettant) ect. 

L’investigation a porté sur la quantification de micro-quantités de Mo(VI)  dans différentes 

formes médicamenteuses (solution injectable, comprimés).  

 

VII.2 Determination de la droite de regression pour les solutions medicamenteuses. 

(courbe d’étalonage)  
L’étude de linearite est realisée sur les differentes quantites de molybdène (VI) dans les 

solutions obtenues de differentes formes medicamenteuses. 

Méthode :  

On Prend une ampoule contenant 10 ml (soit 200 µg de molybdène) de solution injectable 

et on transfère le contenue dans un matras jaugé de 50 ml. On acidifie la solution obtenue 

par 5 ml de solution concentrée de HCl et on dilue par l'eau distillée jusqu'au trait de jauge. 

1,0 ml de solution diluée renferment théoriquement 4,0 µg de Mo(VI). 

Dans six ampoules à décanter, on verse respectivement  0,25; 2,50; 5,00, 10,0;  15,0; et 

20,0ml  de solution étalon de Mo(VI) à 4,16.10
-5

M
 
(1,0 ml de solution étalonne contient 

4,0 µg de Mo(VI)) et on introduit les réactifs mentionnés ci-dessus, on procède à 

l’extraction et à la mesure de l’absorbance à la longueur d’onde 475nm.  



CHAPITRE VII 

78 

 

0 10 20 30 40 50 60 70 80

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

Quantité de Mo(VI) [µg]

 A
b

s
o

rp
ti
o
n

 [
%

]
y=0,01785x+0,00107

R
2
=0,99993

 

                                                         Fig.VII.1 Courbe d'étalonnage        
 

La méthode ainsi élaborée permet de doser des quantités de Mo(VI) comprise entre 1,0 et 

80 µg. Le coefficient d'extinction molaire correspondant à 475nm est égal à ε=15000. 

 

VII.3 Influence de la présence d'ions d'autres métaux 
Dans les formes médicamenteuses, la présence d’ions métalliques tels que ceux du Fer, du 

Cuivre, du  Manganèse, du Zinc, du Cobalt, du Sélénium et du Chrome, dans la solution de 

Mo(VI), ne gêne, ni l'identification ni le dosage de celui-ci. 

  

 

VII.4 Dosage du Mo(VI) dans la solution injectable Aguettant- 20 µg/ml 
Ce médicament est une solution de supplémentations en nutrition parentérale totale 

prolongée. Il prévient les états de carence, dans les situations où le déficit peut être attendu 

(entéropathies, grêle court). La supplémentation chez l'adulte doit couvrir les besoins et 

assurer la compensation des pertes chez la majorité des malades. 

Le classement est pharmaco-thérapeutique VIDAL : Solution pour perfusion : oligo-

éléments. AMM : 3334138  

MOLYBDENE INJECTABLE AGUETTANT 20 µg/ml sol p perf IV : 10Fl/10ml  

OLIGO-ELEMENTS AGUETTANT sol p perf IV enfant nourrisson  
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Fiche descriptive abrégée du médicament : OLIGO-ELEMENTS AGUETTANT sol p 

perf IV enf/nour 

Forme : solution pour perfusion 

 par 100 ml  

Gluconate ferreux dihydrate 43,171 mg  

Cuivre gluconate 21,446 mg  

Manganèse gluconate dihydrate 8,76 mg  

Zinc gluconate trihydrate 77,963 mg  

Sodium fluorure 11,053 mg  

Cobalt gluconate 11,434 mg  

Sodium selenite 1,095 mg  

Sodium iodure 0,591 mg  

Chrome chlorure hexahydrate 1,025 mg  

Ammonium molybdate tétrahydrate 0,92 mg  

 Fer 0,089 mmol  

 Cuivre 0,047 mmol  

 Manganese 0,018 mmol  

 Zinc 0,153 mmol  

 Fluor 0,263 mmol  

 Cobalt 0,025 mmol  

 Selenium 0,006 mmol  

 Iode 0,004 mmol  

 Chrome 0,004 mmol  

 Molybdène 0,005 mmol  

Excipients : eau ppi, Osmolarité : 15,6 mOsm/l .   

Classement pharmaco-thérapeutique VIDAL : Solution pour perfusion : oligo-éléments 

• AMM : 5564693  
OLIGO-ELEMENTS AGUETTANT sol p perf IV enf/nour : 10Fl/10ml  
Réservé à l'usage hospitalier 

Agréé aux collectivités  

Le principe actif est l'ammonium molybdate tetrahydrate, 100ml contiennent 3,68 mg de ce 

sel, soit molybdène 2 mg. 

Exipients : eau ppi. 

Le classement est pharmaco-thérapeutique VIDAL : Solution pour perfusion: oligo-

élément. AMM : 3334138  

MOLYBDENE INJECTABLE AGUETTANT 20 µg/ml sol p perf IV : 10Fl/10ml 
Le principe actif est l'ammonium molybdate tetrahydrate 100ml contiennent 3,68 mg de ce 

sel, soit molybdène 2 mg. 

Exipients : eau ppi. 
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Méthode :  
On prend une ampoule contenant 10 ml (soit 200 µg de molybdène) de solution injectable 

et on transfère le contenu dans un matras jaugé de 100 ml.  

On acidifie la solution transférée par 5 ml de solution concentrée de HCl et on dilue par de 

l'eau distillée  jusqu'au trait de jauge. 1,0 ml de solution diluée renferment théoriquement 

2,0 µg de Mo(VI). 

On transvase 15,00 ml de solution diluée dans une ampoule à décanter de 50ml et on 

procède de la même façon que précédemment et on mesure l'absorbance à 475 nm. 

Les résultats de dosage du Mo(VI) dans la solution de molybdène injectable 

AGUETTANT 20 µg/ml.     

 
Dosage du Molybdène(VI) dans la solution injectable  AGUETTANT  20 µg/ml.            

                                                                                                                  Tableau VII.1 

Préparas à analyser 
Volume pris de 

solution diluée 

La quantité trouvée 

de molybdène en µg 

Caractéristiques 

métrologiques 

Molybdène  inject. 

Aguettant  20 µg/ml 

(15,0ml de sol. 

renferme  théor.  

30,0 µg de Mo(VI) 

15.00 

15.00 

15.00 

15.00 

15.00 

29.65 

30.15 

30.25 

29.90 

29.85 

X�=29.96 

∑d
2
 =0,2320 

S = 0,2408 

Sr = 0,8038 

Sx�= 0.1077 

tSx�=0.2768 

 

 

Où    Xi    - teneur en Mo(VI) en  µg  

         X�      - moyenne arithmétique 

         ∑d
2
  - la somme de la carrée  des écarts de la valeur moyenne   

         S      - écart quadratique moyen 

         Sr     - écart quadratique moyen relatif   

         Sx�    - écart standard moyen 

         tSx�  - intervalle de probabilité     

 

Les valeurs de critères – t                                                                           Tableau VII.2 

critère – t 
f = n – 1 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

t 0,95 12,71 4,30 3,18 2,78 2,57 2,45 2,36 2,31 2,26 2,23 

En utilisant  les valeurs de critère –t  dans le nombre de degré  libre f = n – 1 et la 

probabilité 0,95 (tableau VII.2 ) on détermine l’intervalle de probabilité tSx� par la formule 

suivante : 

 tSx� � 	Sx�	. 
�,
� = 0,1077 • 2,78 = 0,2768   ou  %	tSx�= 0,2768• 100/ 29,96 =0,9239, 

maintenant on présente les résultats obtenus avec l’intervalle de probabilité 29,96 ± 0,2768 

(a) ;   29,96 ± 0,2768 (b); (29,96 – 0,2768) ÷ (29,96 + 0,2768) = 29,68 ÷ 30,24. Les valeurs 

présentées montrent que les résultats de l’analyse  avec la probabilité 0,95 se trouvent dans 

l’intervalle de 29,68  jusqu’à 30,24. 
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VII.5 Dosage du Mo(VI) dans la TRACITRANS solution injectable  de 48,4 

µg/ampoule   

TRACITRANS  c’est une solution injectable de 48.4 µg/ampoule (intraveineuse). Il est 

commercialisé sous forme de boite de 10 ampoules de 10ml (Lab. Fresenius Kabi France), 

de classe thérapeutique –Anesthésie, réanimation.  

Statut : Médicament soumis à prescription hospitalière. 

Apport en oligo-éléments dans le cadre d’un protocole nutritionnel par voie intraveineuse 

pour couvrir les besoins de base au cours de la nutrition parentérale.   

 
Les principes actifs:  
Na2MoO4 (48,4 µg ) (soit 19,15 µg de Mo(VI) /ampoule) , Na2SeO3, FeCl3, ZnCl2, MnCl2, 

CuCl2, CrCl3, NaF, KI. 

Les principes actifs mentionnés ci-dessus ne gênent pas le dosage du Mo(VI), mais la 

présence de grande quantité de Cu
++

 peuvent gêner pour ce dosage; l’addition du réducteur 

(SnCl2) pour la réduction du Mo(VI), réduit aussi l’ion Cu
++

 jusqu’au Cu
+
 qui forme un 

précipité CuSCN; le précipité formé peut être éliminé par filtration lors de l’extraction du 

Mo(V) Il reste entre les deux phases – phase aqueuse  et phase chloroformée. En ce qui 

concerne l’ion de Fe
3+

, il se réduit complètement par le réducteur utilisé (SnCl2).  

 
Méthode  :  
On prend une ampoule contenant 10 ml (soit 19,15µg de molybdène) de solution injectable 

et on transfère quantitativement le contenu dans une ampoule à décanter de 50ml, et on 

procède de la même façon que précédemment et on mesure l'absorbance à 475 nm. 

Les résultats de dosage du Mo(VI) dans la solution injectable de TRACITRANS - 48.4 

µg/ampoule (chaque ampoule renferme théoriquement 19,15µg).     

   

Dosage du Mo(VI) dans la solution injectable TRACITRANS -48.4 µg/ampoule  

                                                                                                                    Tableau VII.3 

Préparas à analyser 

Volume pris de 

solution 

injectable 

en ml 

La quantité 

trouvée de 

molybdène 

en µg 

Caractéristiques 

métrologiques 

Tracitrans  sol. 

injectable 48,4 µg  

(chaque ampoule 

renferme  théor. 19,15 

µg de Mo(VI)) 

10,00 

10,00 

10,00 

10,00 

10,00 

19,35 

19,45 

18,90 

18,75 

19,85 

X�=19,26 

∑d
2
 =0,7820 

S = 0,4422 

Sr = 2,2957 

Sx� � 	0,1977 

tSx� = 0,5082 

tSx� � 	Sx�	. 
�,
� = 0,1977 • 2,78 = 0,5082 ou %	tSx�= 0,5082•100/19,26 =2,6387, 

maintenant on présente les résultats obtenus avec l’intervalle de probabilité 19,26 ± 0,5082 

(a) ;   19,26 ± 0,5082 (b); (19,26 – 0,5082) ÷ (19,26 + 0,5082) = 18,75 ÷ 19,77. Les valeurs 

présentées montrent que les résultats de l’analyse  avec la probabilité 0,95 se trouvent dans 

l’intervalle de 18,75 jusqu’à 19,77. D’après les résultats obtenus on peut dire que, la 

méthode élaborée est  applicable pour le contrôle des solutions injectables renfermant  

différents métaux lourds 

VII.6 Conclusion  
Elle est appliquée pour l’analyse de différentes formes médicamenteuses renfermant de 

différentes quantités de Mo (VI). 
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CHAPITRE VIII 

 
Dosage spectrophotométrique du Mo(VI) et du Co(II) lorsqu’ils sont 
présents simultanément à l’aide d’éther couronne (DB-18-C-6) dans   

différentes formes médicamenteuses 
 

 

 
 

 

Le dibenzo-18-couronne–6 (DB-18-C-6), le 6-hydroxy-dibenzo-19-C-6 [253], peuvent 

complexer des ions complexes et de transporter sélectivement des ions simples et 

complexes (organiques et inorganiques) d’une phase à l’autre immiscible. Les éthers 

couronnes en attirant sélectivement certains cations (H
+
, NH4

+
, Na

+
, K

+
,  etc.) se chargent 

positivement, ce qui permet d’extraire facilement des ions complexes d’iodures,  de 

chlorures, de thiocyanates, de cyanures des métaux multivalents. En effet, les ions 

complexes de [MoO(SCN)5]
2- 

 et  [Co(SCN)4]
2-

 sont  attirés par l’éther couronne chargé 

positivement se trouvant en phase chloroformée.[129,140]. 

Dans le présent travail sont donnés les principaux résultats de l’élaboration d’une méthode 

de dosage du Mo(VI) et du Cobalt (II) lorsqu’ils sont présents simultanément dans les 

différents médicaments.  

Ils entrent dans la composition chimique des différentes formes médicamenteuses 

(comprimés-Oligovit qu’ils renferment des vitamines et des micro–éléments, les solutions 

injectables etc.), utilisées pour le traitement de différentes maladies. Les doses de Co(II) et 

de Mo(VI) varient entre 50 et 100µg dans certaines formulations médicamenteuses 

(comprimés, solutions injectables et buvables, etc.), ainsi que dans les produits industriels à 

l’aide d’une solution chloroformée de dibenzo-18-couronne-6, une extraction sélective du 

Mo(VI) et du Co(II) à partir des différents objets, en particulier des préparâts 

médicamenteux est basée sur la formation des complexes d’éther couronne avec le 

complexe thyocyanate de Mo(V) et le complexe tetra-thiocyanate de Co(II) [256]. 

  

VIII.1 Introduction. 
Actuellement le Molybdène et le cobalt trouvent une large application dans le domaine 

pharmaceutique. Le molybdène et ses composés ont des utilisations nombreuses et variées. 

Le molybdène est un oligo-élément nécessaire  pour les organismes vivants. Il se trouve 

dans les enzymes xanthine oxydase, aldéhyde oxydase, nitrate réductase (il est nécessaire à 

la réduction du nitrate et à la fixation symbiotique du N2). Il participe aussi dans la 

formation de l’acide urique et le métabolisme du soufre. 

 

VIII.2 Dosage du Mo(VI) et du Co(II) lorsqu’ils sont présents simultanément à l’aide 

d’éther couronne (DB-18-C-6) dans les différentes formes médicamenteuses. 
 

On sait que quelques sels de Mo(VI) et de Co(II) sont largement appliqués en industrie 

pharmaceutique. Ils entrent dans la composition chimique des différentes formes 

médicamenteuses (comprimés-Oligovit qu’ils renferment des vitamines et des micro-

éléments). Oligo-éléments Aguettant sol p perf IV enf/nour etc. utilisées pour le traitement 

des différentes maladies. Certains sels de cobalt (II) d’acides carboxyliques (gluconate, 

pidolate, etc.) trouvent une large application en qualité de modificateurs de terrain dans les 

régimes d’amaigrissement et pour le traitement de la migraine et de l’asthénie. Les doses 



Dosage spectrophotométrique du Mo(VI) et du Co(II) lorsqu’ils sont présents simultanément à l’aide 

d’éther couronne (DB-18-C-6) dans   différentes formes médicamenteuses 

 

83 

 

de Co(II) et de Mo(VI) varient entre 50 et 100µg dans certaines formulations 

médicamenteuses  (comprimés, solutions injectables,  buvables et pour la perfusion etc.). 

Les doses excessives de  Mo(VI) et de Co(II) peuvent provoquer une toxicose dangereuse. 

Pour cette raison le contrôle des formes médicamenteuses contenant de molybdène et de 

cobalt nécessite une quantification exacte des principes actifs (Mo et Co). Lors du dosage 

spectrophotométrique du Co(II) dans différentes formes médicamenteuses à l'aide d'éther 

couronne (DB-18-C-6) par la formation du complexe de thiocyanate (pH 4-10, l’ion 

molybdène (VI) dans ces conditions ne forme pas de complexe avec thiocyanate [132, 135, 

140]. Pour complexer l’ion de Mo(VI) par le thiocyanate il faut augmenter l’acidité de la 

solution et le réduire jusqu’au Mo(V) à l’aide des réducteurs (SnCl2 ou l’acide ascorbique). 

Il se forme un complexe anionique [MoO(SCN)5]
2-

 de couleur jaune qui est extrait par 

l’éther couronne (DB-18-C-6). Le coefficient d’extinction de ce complexe et ε ≈ 15000 à la 

longueur d'onde  λ = 475 nm [140]. 

D’autre part lors de la détermination quantitative de Mo(VI) sous forme de complexe de 

thiocyanate  avec l’éther couronne, les ions cobalt(II) ne forment pas un complexe coloré 

avec l’ion thiocyanate à cause de sa faible concentration. Les résultats des expériences ont 

montrés que dans les conditions de détermination du Mo(VI), les ions cobalt(II) restent 

quantitativement dans la solution aqueuse. Donc, la détermination quantitative de Mo(VI) 

par la formation du complexe thiocyanate à l’aide d’éther couronne peut être réalisée en 

présence des ions de cobalt(II). Sur la base d’exposé plus haut la détermination quantitative 

du cobalt (II) peut être réalisée en présence des ions de Mo (VI). La détermination 

quantitative du cobalt(II) peut être réalisée en présence des ions de Mo(VI). 

D’après la base d’exposé ci-dessus on peut réaliser le dosage du cobalt (II) et du Mo(VI) 

en présence simultanément dans une seule prise d’essai.  

En tenant compte des conditions de déterminations du cobalt (II) et du Mo(VI), on a 

élaborée des méthodes de dosage de ces ions : 

1. Dosage du Mo(VI) en présence de cobalt(II). 

2. Dosage du cobalt(II) en présence de molybdène(VI)). 

3. Dosage du Mo(VI) et du cobalt(II) lorsqu’ils sont présents simultanément dans une 

seule prise d’essai. 

Les formes médicamenteuses (comprimés-Oligovit, Solution injectable Oligo-éléments 

Aguettant sol p perf.) contenant du Co(II) et du Mo(VI) renferment aussi des oligo-

éléments tels que Cr(III), Zn
2+

, Cu(II), Mn
2+

, Fe(II), Se(IV) et les différentes vitamines.
 
 

Les expériences ont montré que l’addition centuple de sels de métaux alcalino-terreux et 

des olygo-éléments (Zn
2+

, Cu (II), Mn
2+

,Fe(II)
 
etc.) à la solution renfermant le Co(II) et le 

Mo(VI) ne gêne pas le dosage de ceux-ci. Ceci est d’ailleurs confirmé par les résultats 

identiques obtenus tant en la présence qu’en l’absence de ces ions. Toutefois, il a été 

observé que les complexes de thiocyanates de Fer(III) est extrait en même temps, mais il  

se réduit  lors de la formation du complexe de [MoO(SCN)5]
2-

 en présence de réducteur 

utilisé (acide ascorbique). En ce qui concerne la présence de différentes vitamines, elles ne 

gênent pas pour la quantification du Co(II) et du Mo(VI).    

Ces résultats ont été exploités pour élaborer une méthode de dosage du Co(II) et du 

Mo(VI) lors qu’ils sont présents simultanément dans différentes formes médicamenteuses, 

ce en quoi a consisté le présent travail. 

 

VIII.3 Dosage du Mo(VI) en présence de cobalt(II) 
On prépare dans un matras jaugé de 250ml une solution étalon de Mo(VI) de concentration 

1mg/ml, par la dissolution d’un échantillon calculé de MoO3 (chimiquement pur) dans 20 

ml de solution de NaOH à 2M. Ensuite, en acidifiant faiblement par de l’acide HCl dilué 

on fait une dilution par l’eau distillée jusqu’au repère de jauge. La solution de l’essai 



CHAPITRE VIII 

84 

 

(4,16·10
-5

M) est obtenue par la dilution de la solution initiale par l’eau distillée. 1ml de 

solution diluée renferme 4 µg de Mo(VI). 

On prend dans les ampoules à décanter différents volumes de solution de Mo(VI) à 

4,16·10
-5

M. (1,00ml de solution diluée renferme 4 µg de Mo(VI) et de cobalt(II) à 1.10
-3

M  

(1,00ml de solution renferme 58,9 µg de Co(II)) et on introduit dans chacune 5,0 ml de 

HCl concentré, 5,0ml d'une solution d'acide ascorbique à 10%, 3,0ml d'une solution de 

NH4SCN à 10%, 1,0 ml d'acétone  et 10,0 ml d'une solution chloroformée de DB-18-C-6 à 

5,0.10
-3

M. On agite le mélange obtenu pendant 15 sec., et on laisse décanter la phase 

chloroformée colorée en jaune – orange. On procède à la mesure de l'absorbance  de la 

phase organique à la longueur d'onde  λ = 475nm par rapport à la solution chloroformée de 

DB-18-C-6 sur spectrophotomètre Pye Unicam UV visible 87000.(épaisseur du cuvette est 

1cm). En utilisant la courbe d’étalonnage de Mo(VI) on détermine sa quantité.  

                         

Dosage du Mo(VI)) en présence de cobalt(II).                                          Tableau VIII.1   

 

Solution de Mo(VI),  

4,16·10
-5

M,en ml 

Solution de 

Co
+2

, 

 10
-3 
М, en ml 

La quantité prise 

de Mo(VI) en µg 

La quantité trouvée 

 de Mo(VI), en µg 
∆ Er = % 

1,00 2,50 4,00 4,25 +6,2 

1,00 2,50 4,00 4,10 +2,5 

5,00 2,00 20,00 19,85 -0,75 

5,00 2,00 20,00 20,20 +1,0 

10,00 1,50 40,00 40,30 +0,75 

10,00 1,50 40,00 39,75 -0,62 

15,00 1,00 60,00 61,05 +1,75 

15,00 1,00 60,00 59,65 -0,75 

20,00 0,50 80,00 79,45 -0,61 

20,00 0,50 80,00 79,80 -0,25 

 

D’après les données du tableau VIII.1, on voit que le dosage du Mo(VI) en présence de 

cobalt(II) donnent des résultats suffisamment exacts.  

 

VIII.4 Dosage du cobalt(II) en présence de Mo(VI). 
On prend dans 5 ampoules à décanter différents volume des solutions de Mo(VI) à 4,16.10

-

4
M et de cobalt(II) à 1.10

-3
M et on réalise le dosage du cobalt(II) : on verse 0,1ml de 

solution 0,5M de NaF, 0,1ml de solution 0,1M d’HCl, 2,5ml de solution de NH4CNS à 

50%. On complète à l’aide d’eau jusqu’au volume de 5ml. On ajoute enfin 1,0ml d’acétone 

et 5,0ml d’une solution 0,05M de 18-DB-6-C. Après avoir mélangé, on mesure 

l’absorbance de la phase chloroformée obtenue par rapport à la solution chloroformée de 

18-DB-6-C à la longueur d’onde de 621,4nm sur spectrophotomètre UV-Visible de marque 

Phillips PU 8700 [132]. D’après la courbe d’étalonnage de Co(II) on détermine sa quantité. 
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Dosage du cobalt(II) en présence de Mo(VI)                                                Tableau VIII.2 

Solution de Co
+2

, 

10
-3 
М, ml 

Solution de 

Mo(VI), 

4,16·10
-4

M,en ml 

Quantité prise 

de Со
+2

,en µg 

 

Quantitée trouvée de 

Co(II), en µg 
∆ Er = % 

0,50 2,50 29,45 29,65 +0,67 

0,50 2,50 29,45 29,75 +1,02 

1,00 2,00 58,90 58,15 -1,27 

1,00 2 00 58,90 59,25 -1,10 

1,50 1,50 88,35 87,95 -0,45 

1,50 1,50 88,35 88,10 -0,28 

2,00 1,00 117,8 118,2 +0,34 

2,00 1,00 117,8 117,2 -0,50 

2,50 0,50 147,25 146,9 -0,24 

2,50 0,50 147,25 147,45 +0,14 

 

Les résultats obtenus sont présentés sur le tableau VIII.2. Les résultats obtenus sont 

suffisamment exacts et satisfaisants. 

Remarque : 1,00 ml d’une solution de Mo(VI) à 4,16.10
-4

M renferme 40,0 µg de Mo(VI) 

                        

VIII.5 Dosage du Mo(VI) et du Co(II) lorsqu’ils sont présents simultanément dans 

une seule prise d’essai. 
On mélange 10,00 ml de solution du Mo(VI) à 4,16.10

-4
M et 10,00ml de solution de Co(II) 

à 1.10
-3

M, 1,00ml de solution obtenue renferment 20,0 µg de Mo(VI) et 29,45 µg de 

Co(II). On prend dans les ampoules à décanter différents volumes de solution  (1,00; 2,00; 

3,00 et 4,00ml) et on verse dans chacune 0,1ml de solution 0,5M de NaF, 0,1ml de solution 

0,1M d’HCl, 2,5ml de solution de NH4CNS à 50%. On extrait et on sépare le complexe de 

thiocyanate de Co(II) à l’aide d’une solution chloroformée de DB-18-C-6, puis on 

détermine la densité optique à la longueur d’onde de 621,6 nm, de la même manière que 

mentionnée ci-dessus, La phase aqueuse qui renferme l’ion de Mo(VI) doit être analysée 

d’après la méthode de détermination du Mo(VI) sous forme de complexe de thiocyanate à 

l’aide de DB-18-C-6, mentionné ci–dessus. 

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau VIII.3 
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Dosage du Mo(VI) et du Co(II) lorsqu’ils sont présents simultanément dans une seule prise 

d’essai. 

                                                                                                                      Tableau VIII.3 

Solution    

renfermant 

de Mo(VI) et 

de Co(II),
 
en 

ml. 

quantité  

prise de 

Co(II),en  µg 

 

quantité 

prise de 

Mo(VI), en 

µg 

 

quantité 

trouvée de 

Co(II),en 

µg 

 

quantité 

trouvée de 

Mo(VI),en 

µg 

 

∆Er=%(Co) Er∆=%(Mo) 

1,00 29,45 20,00 29,65 20,15 +0,68 +0,75 

1,00 29,45 20,00 28,80 20,10 -1,35 +0,5 

2,00 58,90 40,00 58,75 39,80 -0,25, -0,50 

2,00 58,90 40,00 59,25 39,75 +0,59 -0,63 

3,00 88,35 60,00 89,05 60,25 +0,79 +0,42 

3,00 88,35 60,00 89,15 59,75 +0,90 -0,42 

4,00 117,8 80,00 117,2 80,25 -0,34 +0,31 

4,00 117,8 80,00 118,4 79,65 +0,52 -0,43 

5,00 147,25 100,00 147,85 99,80 +0,41 -0,27 

5,00 147,25 100,00 146,95 99,75 -0,37 -0,22 

 

D’après les données du tableau ci-dessus, on voit que le dosage séparément du Mo(VI) et 

du Co(II) lorsqu’ils sont présents dans les solutions à étudier, ainsi que le dosage de ces 

ions simultanément dans une seule prise d’essai, les résultats obtenues sont satisfaisants. 

La méthode élaborée peut être appliquée dans les différentes matières contenant le Mo(VI) 

et le cobalt(II) (produits industriels et pharmaceutiques).  

 

VIII.6 Analyse des préparâts médicamenteux renfermant des ions de Mo(VI) et de 

Co(II).        
Certaines firmes pharmaceutiques produisent une série des médicaments : comprimés-

Oligovit et solution injectable renfermant les oligo-éléments et les différentes vitamines 

[256]. 

 

VIII.6.1  Dosage  du Mo(VI) et du Co(II) dans le comprimé – Oligovit.                       
Les principes actifs du comprimé–Olicovit sont les suivants : Rétinol-5000U, 

Cholécalciférol-500U, Thiamine 5mg, Riboflavine 5mg, Nicotinamide 50mg, Acide 

ascorbique 100mg,  pentothenate de calcium 10mg, Cyanocobalamine 0,0025mg, Acétate 

de Tocoférol 12,5mg, Pyridoxyne 2,5mg, phosphate de calcium 200mg, sulfate ferreux 

10mg, cuivre 500 µg, manganèse 500 µg, oxyde de magnésium 3mg, cobalt 0,05µg, Zn 

750 µg, Mo 100 µg. 
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Méthode :  
On prend 2 comprimés dans un verre de 50ml et on ajoute 15ml d’une solution de HCl à 

0,1M, on chauffe légèrement tout en mélangeant à l’aide d’une baguette en verre. On filtre 

le mélange à l’aide d’un filtre en verre N°3 et on récupère le filtrat dans un matras jaugé de 

25ml. On lave le filtre deux ou trois fois  par  petite portion de HCl à 0,1M et on verse le 

liquide de lavage dans le même matras et on dilue jusqu’au trait de jauge. 1,00ml de 

solution diluée renferment théoriquement 8,0 µg de Mo et 4,00 µg de Co. 

On prend dans les ampoules à décanter 3,00ml de solution préparée et on verse dans 

chacune 0,1ml de solution 0,5M de NaF, 0,1ml de solution 0,1M d’HCl, 2,5ml de solution 

de NH4CNS à 50%. On extrait et on sépare le complexe de thiocyanate de Co(II) à l’aide 

d’une solution chloroformée de DB-18-C-6, puis on détermine la densité optique à la 

longueur d’onde de 621,6 nm, par la manière mentionnée ci-dessus, la phase aqueuse qui 

renferme l’ion de Mo(VI) doit être analysée d’après la méthode de détermination du 

Mo(VI) sous forme de complexe de thiocyanate à l’aide de DB-18-C-6, mentionné ci–

dessus. 

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau VIII.4 

 

  Dosage du Mo(VI) et du cobalt(II) dans le comprimé–Oligovit. 

                                                                                                                       Tableau VIII.4 

Préparas à 

Analyser 

Volume 

pris, ml 

Quantité 

trouvée de 

Co(II) en 

µg. 

 

Quantité 

trouvée de 

Mo(VI),en 

µg 

∆Er=% (Co) 
Er∆=% 

(Mo) 

Comprimé 

Оligovit, 3,00ml 

de  solution 

préparée 

renferment 12 µg 

de Co(II) et 24µg 

de Mo(VI) 

 

3,00 

3,00 

3,00 

3,00 

3,00 

3,00 

12,02 

11,96 

12,03 

11,98 

11,97 

12,02 

24,05 

24,08 

23,95 

24,10 

24,07 

23,97 

+0,16 

-0,32 

+0,25 

-0,16 

-0,25 

+0,17 

+0,21 

+0,35 

-0,21 

+0,42 

+0,28 

-0,12 

 

Les expériences montrent que  le dosage du Co(II) et du Mo(VI)  dans le comprimé  par la 

méthode élaborée  donne les résultats suffisamment exacts. 

 
Remarque :  
Les vitamines et les cations de métaux qui sont présents dans le comprimé-Oligovit  

(cuivre, manganèse, sélénium, zinc, fer) ne gênent pas le dosage du molybdène(VI) et du 

cobalt. 
Lors de la réalisation de l’analyse on obtient les 6 résultats parallèles pour le cobalt : 

100,16; 99,67; 100,25; 99,83; 99,75; 100,17 et pour le molybdène: 100,21; 100,33; 99,79; 

100,41; 100,29; 99,88. 

Les résultats obtenus sont traités par la méthode mathématique. Les résultats du traitement 

mathématique sont présentés sur les tableaux VIII.5 et VIII.6. 
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Dosage du Co(II) dans le comprimé OLIGOVIT.                                                              

                                                                                                                     Tableau VIII.5   

 
Nombre 

d’éxperiences 
Xi X� Xi-X� (Xi-X�)

2
 S SX� Sr tSX� tSX�, % 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

100,16 
99,67 

100,25 
99,83 
99,75 

100,17 

99,97 

+0,19 
-0,30 
+0,28 
-0,14 
-0,22 
+0,20 

0,0355 
0,0910 
0,0775 
0,0201 
0,0491 
0,0393 

0,2299 
 

0,1021 
 

0,2501 
 

0,2623 
 

0,2624 
 

∑ 599.83   0,3125      

 

où –  Xi – teneur en Co(II) en  % ; X� -   moyenne arithmétique ;  ∑d
2
 – la somme de la 

carrée  des écarts de la valeur moyenne ;  S - écart quadratique moyen ;   Sr- écart 

quadratique moyen relatif;  SX� - écart standard moyen ; tSX� intervalle de probabilité, En 

utilisant la valeur de critère - t avec le degré de liberté f = n-1 et la probabilité 0,95, on 

détermine l’intervalle  de confiance :   tSx = Sx·t0,95= 0,1021·2,57 =0,2623 et  %tSx = 

0,2623·100/ 99,97=0,2624. Mettons les résultats obtenus avec l’intervalle de confiance : 

99,97 ± 0,2623 ;  99,71÷100,23. Les valeurs obtenues signifient que  les résultats de 

l’analyse avec la probabilité 0,95 se trouvent dans l’intervalle de 99,71 à 100,23%.  

 
Dosage du Mo(VI) dans le comprimé OLIGOVIT 

                                                                                                                         Tableau VIII.6 
Nombre 

d’éxperiences 
Xi X� Xi-X� (Xi-X�)

2
 S SX� Sr tSX� tSX�, % 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

100,21 
100,33 

99,79 
100,41 
100,29 
99,88 

100,15 

+0,06 
+0,18 
-0,36 
+0,26 
  0,14 
- 0,27 

0,0034 
0,0318 

0,1308 
0,0667 
0,0191 
0,0738  

0,2552 0,1042 0,2548 0,2678 0,2674 

 600,91   0,2981      

 
On détermine l’intervalle de confiance :   tSX� = SX�·t0,95= 0,1042. 2,57 =0,2678  et   

%tSX� = 0,2678·100/100,15 = 0,2674. On met les résultats obtenus avec l’intervalle de 

confiance : 100,15 ± 0,2678; 99,88÷100,42. Les valeurs obtenues signifient que  les 

résultats de l’analyse avec la probabilité 0,95 se trouvent dans l’intervalle de 99,88 à 

100,42%.  

 

VIII.6.2  Dosage du Mo(VI) et du Co(II) dans l’Oligo-éléments Aguettant solution 

pour perfusion enf/nour.  
 

Composition chimique : 100 ml de solution pour perfusion renferment, les gluconates  les 

ions de métaux, Fe(II) – (soit 4,97mg de Fe), Cu(II) (soit 2,9863mg de Cu), Mn(II) (soit 

0,9888 mg de Mn), Zn(II) (soit-10,0mg de Zn), Co(II) (soit 1,4732mg de Co) et  le sel de 

chlorure de Cr(III) (soit 0,208mg de Cr), Sélénite de sodium (soit 0,478mg de Se), 

molybdate d’ammonium tétrahydrate (soit  0,4797mg de Mo), iodure de sodium (soit 

1,01mg d’iode) et fluorure de sodium (soit 4,997mg). Chaque boite contient 10 

flacons/10ml. Donc chaque flacon (10ml) renferme 497,0 µg de Fe(II); 298,6 µg de Cu(II); 

99,88 µg de Mn(II);1000 µg de Zn
++

; 147,3 µg de Co(II); 20,8 µg de Cr(III); 473,4 µg de 

Se(IV); 48 µg de Mo(VI); 100 µg d’iode et 499 µg de F
-
. 



Dosage spectrophotométrique du Mo(VI) et du Co(II) lorsqu’ils sont présents simultanément à l’aide 

d’éther couronne (DB-18-C-6) dans   différentes formes médicamenteuses 

 

89 

 

On a déterminé expérimentalement que les quantités des métaux et des anions mentionnés 

ci-dessus ne gênent pas pour le dosage du Mo(VI) et du Co(II), mais la présence de grande 

quantité de Cu
++

 peut gêner pour le dosage du Mo(VI); l’addition du réducteur (acide 

ascorbique) pour la réduction du Mo(VI), réduit également l’ion Cu
++

 jusqu’au Cu
+
 qui 

forme un précipité CuSCN; le précipité formé peut être éliminé par filtration ou lors de 

l’extraction du Mo(V) Il reste entre les deux phases – phase aqueuse et phase 

chloroformée. 

 

Méthode :  
On prend un flacon contenant 10 ml (renfermant 147,3 µg de cobalt et de 48 µg de 

molybdène) de solution pour la perfusion et on transfère quantitativement  le contenu dans 

les ampoules à décanter de 50ml. et on verse dans chacune 0,1ml de solution 0,5M de NaF, 

0,1ml de solution 0,1M d’HCl, 2,5ml de solution de NH4CNS à 50% . on extrait et on 

sépare le complexe de thiocyanate de Co(II) à l’aide d’une solution chloroformée de DB-

18-C-6, puis on détermine la densité optique à la longueur d’onde de 621,6 nm, par la 

même manière mentionnée ci-dessus. La phase aqueuse qui renferme l’ion de Mo(VI) doit 

être analysée d’après la méthode de détermination du Mo(VI) sous forme de complexe de 

thiocyanate  à l’aide de DB-18-C-6, mentionné ci–dessus. 

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau VIII.7. 

 

Dosage du Mo(VI) et du Co(II) dans  l’Oligo-éléments Aguettant solution pour perfusion  

enf/nour.  

                                                                                                                      Tableau VIII.7 

 

Préparas à  analyser 
Quantité 

trouvée de 

Co(II) en µg. 

Quantité 

trouvée de 

Mo(VI),en µg 

 

∆Er=%(Co) 
Er∆=%(Mo) 

 

Aguettant- solution 

p.perf..enf-nour.(10ml) 

Renfermant  théor.. 147,3 µg 

de Co(II) et 48 µg de Mo(VI) 

146,90 

147,10 

147,40 

147,60 

147,45 

147,05 

47,95 

47,85 

48,17 

48,05 

47,90 

48,12 

-0, 27 

-0,13 

+0,07 

+0,21 

+0,11 

+ 0,17 

-0,10 

-0,30 

+0,35 

+0,10 

-0,21 

+0,25 

 

Lors de la réalisation de l’analyse on a obtenu des 6 résultats parallèles pour le cobalt : 

99,73 ; 99,86 ;100,07 ; 100,2 ; 100,1; 99,82 et pour le molybdène: 99,81 , 99,48; 100,30; 

100,1; 99,81.100,25 

Les résultats du traitement mathématique sont présentés sur les tableaux VIII.8 et VIII.9. 

 

Dosage du Co(II) dans l’Oligo-éléments Aguettant solution pour perfusion enf/nour.  

                                                                                                                  Tableau VIII.8  

 
Nombre 

d’éxperiences 
Xi X� Xi-X� (Xi-X�)

2
 S SX� Sr tSX� tSX�, % 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

99,73 

99,86 

100,07 

100,20 

100,10 

99,82 

99,96 

-0,23 

-0,10 

+0,11 

+0,24 

+0,14 

-0,14 

0,0544 

0,0107 

0,0114 

0,0560 

0,0187 

0,0205 

0,1853 0,0757 0,1854 0,1944 0,1945 

 599,78   0,1717      
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On détermine l’intervalle  de confiance :   tSX�= SX�·t0,95= 0,0757·2,57 = 0,1944 et % tSX� = 

0,1944·100/ 99,96=0,1945. On met les résultats obtenus avec l’intervalle de confiance : 

99,96 ± 0,1944% ;   99.77 ÷ 100.15. Les valeurs obtenues signifient que  les résultats de 

l’analyse avec la probabilité 0,95 se trouvent dans l’intervalle de 99,77 à 100,15%.  

 
Dosage du Mo (VI) dans  l’Oligo-éléments Aguettant solution pour perfusion enf/nour.  

                                                                                                                    Tableau VIII.9     

                           
Nombre 

d’éxperiences 
Xi X� Xi-X� (Xi-X�)

2
 S SX� Sr tSX� tSX�, % 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

99,81 

99,48 

100,30 

100,10 

99,80 

100,25 

99,96 

-0,15 

-0,48 

+0,34 

+0,14 

-0,16 

+0,29 

0,0215 

0,2272 

0,1179 

0,0205 

0,0245 

0,0860 

0,3155 0,1288 0,3156 0,3310 0,3312 

 599,74   0,4977      

 

On détermine l’intervalle de confiance :   tSX� = SX�·t0,95= 0,1288·2,57 =0,3310 et % tSX� = 

0,3310·100/99,96 = 0,3312. On met les résultats obtenus avec l’intervalle de confiance : 

99,96 ± 0,3310% ;   99,63÷100,29. Les valeurs obtenues signifient que les résultats de 

l’analyse avec la probabilité de 0,95 se trouvent dans l’intervalle de 99,63 à 100,29%.  

D’après les résultats obtenus on peut dire que, la méthode élaborée est  applicable pour le 

contrôle des solutions injectables renfermant de Mo(VI) et Co(II) en présence de différents 

métaux lourds. 

 

VIII.7 Conclusion  
On a élaboré une méthode de dosage du Molybdène(VI) et du cobalt(II) lorsqu’ils sont 

présents simultanément dans une seule prise d’essai. Le dosage est réalisé d’abord dans 

une solution renfermant les sels purs de Mo(VI) et de cobalt(II).  

Les résultats de l’analyse obtenus montrent que les deux ions (Mo(VI) et Co(II) peuvent 

être quantifiés dans une seule prise d’essai et les erreurs relatives se trouvent dans la 

norme.  

La méthode élaborée est appliquée pour l’analyse des médicaments : comprimé – Oligovit 

et   l’Oligo-éléments Aguettant solution pour perfusion enf/nour, renfermant  de Mo(VI) et 

de Co(II), Ces  formes médicamenteuses renferment aussi différents oligo élements 

(Cr(III), Zn
2+

,Cu (II) , Mn
2+

,Fe(II),Se(IV)) et des vitamines différentes qui ne gênent pas 

ce dosage. Le traitement mathématique des résultats obtenus montre que la méthode 

élaborée est suffisamment exacte.  
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Chapitre IX 

Traitement statistique de la détermination quantitative du Mo(VI) dans 

des solutions de sels purs et de préparas médicamenteux 

 

 

Dans de nombreux pays développés on a adopté des lois en vertu desquelles la composition 

de médicaments doit faire l’objet de tests mathématiques appropriés, dont les principaux 

sont le test de Student, Cochran et Dixon. Par conséquent, toute nouvelle méthode de 

détermination quantitative du médicament est également soumise à un traitement 

mathématique sur les mêmes tests [253,254].  

La liste des symboles pour les caractéristiques métrologiques est la suivante :  

 

R Coefficient de corrélation 

R
2
 Coefficient de régression 

S L’écart type de n valeur 

xij Concentrations (nombre de produits indépendants) 

yij Les valeurs des réponses (nombre de produits à charge) 

Nj Nombre d'observations dans le groupe j 

S
2
 La variance 

 La variance la plus importante 

CV Coefficient de variation 

t test de Student 

C Critère de Cochran 

a L’ordonnée à l’origine de la droite de régression 

b La pente de la droite de régression 

k le nombre de groupes 

 

Le protocole confirmé a été fait selon un plan unique, terme logarithmique, alors que la 

simultanément d’une poignée d’échantillons préparés pour l'étude de la linéarité, de 

précision et de confiance. 

L’étude de la linéarité est réalisée sur les solutions de Mo(VI) dans le dosage des formes 

médicamenteuses contenant du Mo(VI) dans des conditions identiques. Pour ce faire, ont a 

préparé des solutions de sels purs, contenant différentes quantités de Mo(VI), ainsi que les 

solutions obtenues à partir des médicaments.  

Les courbes d'étalonnage ont été construites : le premier graphe est basé sur des données 

obtenues à partir des mesures de densité optique des solutions de sels de Molybdène(VI) 

pur, Figure VI.10, l'équation y = a1 + b1h et la détermination de la courbe d'étalonnage de 

Mo(VI) à partir de solutions de médicaments est indiquée sur la figure IX.2.   

L’équation y = a2 + b2h, permet d’effectuer le traitement statistique des résultats de 

l'analyse quantitative du Mo(VI) dans une solution de sels de molybdène pur (VI). En 

outre, elle comporte les résultats des données de différentes solutions pour l'utilisation de 

drogues internes en micro quantités de Mo(VI) en présence d'ions étrangers. Les études de 

linéarité ont été réalisées avec différentes concentrations dans les solutions de sels de 

molybdène pur (VI) et les solutions obtenues à partir de certaines formes de médicaments. 
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IX.1 Еtude  de  linéarite  
 

L`étude est realisée sur differente quantité de molybdène (VI) dans sa solution propre et 

dans les solutions obtenues sur differentes formes medicamenteuses. 

La determination de la droite de regression est réalisée d`après les données brutes pour les 

solutions propres. Les resultats sont présentés dans le tableau IX.1. 

Détermination quantitative du Mo(VI) dans sa solution  propre.  

                                                                                                                 Tableau IX.1 

 

Essai 

(i/j) 

Quantité prise 

en µg 

Réponse 

Do 

1/1 

2/1 

3/1 

 

1/2 

2/2 

3/2 

 

1/3 

2/3 

3/3 

 

1/4 

2/4 

3/4 

 

1/5 

2/5 

3/5 

 

1/6 

2/6 

3/6 

1.00 

1.00 

1.00 

 

10.00 

10.00 

10.00 

 

20.00 

20.00 

20.00 

 

40.00 

40.00 

40.00 

 

60.00 

60.00 

60.00 

 

80.00 

80.00 

80.00 

0.018 

0.017 

0.019 

 

0.172 

0.175 

0.181 

 

0.358 

0.354 

0.357 

 

0.715 

0.704 

0.713 

 

1.068 

1.065 

1.070 

 

1.425 

1.413 

1.416 
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On détermine  d`abord la droite de régression: y = ax+ b 

Les paramètres  a, b, R, R
2
 de la droite de régression sont déterminés par la méthode des 

moindre carres selon les formules suivantes:  

 

� � �������� 	 
∑��� . ∑ ���

�∑���� 	 �∑����� 

 

 

� � 
����� .����
 	 
∑��� . ���. ∑ ���

�∑���� 	 �∑����� 

 

 

� � �	��������� 	 �∑ ��� . ∑ ����
���∑���� . �∑ ������ . ���∑���� . �∑ ������

 

 

 

IX.2 Determination de la droite de regression  

  
Pour la solution du sel de Mo(VI):   y =0.01775x + 0,00032 

Pente de la droite de regression  (a) = 0.01775 

Ordonnée à l`origine (b) = 0,00032 

Coefficient de corrélation  R = 0,99997 

Coefficient de régression R
2
 =  0,99994 

 

Interpretation : 

Les coefficients de corrélation sont superieurs ou égaux à 0,998 

 (R ≥ 0,998) d`où la linéarité des droites. 

 

IX.3 Determination de la droite de regression  pour les solutions medicamenteuses. 
MOLYBDENE INJECTABLE AGUETTANT 20 µg/ml pour perfusion IV : 10 Flacons 

de 10 ml, le principe actif est l'ammonium molybdate tétrahydrate, 100ml contiennent 

3,68mg de ce sel, soit 2 mg de molybdène.  

Exipients : eau ppi. 

 
Méthode :  
On prend une ampoule contenant 10 ml (soit 200µg de molybdène) de solution injectable et 

on transfère le contenu dans un matras jaugé de 50 ml. On acidifie la solution transférée 

par 5 ml de solution concentrée de HCl et on dilue par l'eau distillée  jusqu'au trait de 

jauge.  

1,0 ml de solution diluée renferme théoriquement 4,0 µg de Mo(VI). Dans six ampoules à 

décanter, on verse respectivement 2,00; 5,00; 10,00;15,00 et 20,00ml de solution diluée et 

on introduit les réactifs mentionnés ci-dessus, on procède à l’extraction et à la mesure de 

l’absorbance à la longueur d'onde 475nm.  

 

Les  données brutes de la linéarité pour la solution de molybdène (VI) obtenue pour la 

forme médicamenteuse sont représentées dans le tableau IX.1 
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Détermination  quantitative du Mo(VI) dans les  solutions médicamenteuses 

                                                                                                           Tableau IX.2 

 

Essai 

(i/j) 

Quantité prise 

en µg 

Réponse 

Do 

1/1 

2/1 

3/1 

 

1/2 

2/2 

3/2 

 

1/3 

2/3 

3/3 

 

1/4 

2/4 

3/4 

 

1/5 

2/5 

3/5 

4.00 

4.00 

4.00 

 

20.00 

20.00 

20.00 

 

40.00 

40.00 

40.00 

 

60.00 

60.00 

60.00 

 

80.00 

80.00 

80.00 

0.073 

0.072 

0.069 

 

0.359 

0.362 

0.365 

 

0.716 

0.708 

0.714 

 

1.072 

1.068 

1.070 

 

1.438 

1.424 

1.432 

 

La droite qui exprime la linéarité pour les solutions de Mo(VI) obtenues de la forme 

médicamenteuse est représentée par la figure suivante. 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6
y=0,01775x+0,00032

R
2
=0,99994

  
 

                       Figure IX.1    Courbe d’étalonage 
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Test de comparaison des ordonnées à l’origine avec zéro : (Test de Student) 
 

Ce test consiste à calculer la valeur de t qui est calculé à l’aide des relations suivantes 

 

Coefficient de Student t = a/Sa 

Condition de validité tcal. < tth au risque choisi 

Sa Ecart type à l’origine �� �
�� ∙ �∑���

����� 	 �∑����
 

Sr Ecart type des résidus �� � �� � 	 2⁄  

S  Ecart type � ������ 	 ��� � ��� 
 

 

 

Test de Student                                                                                             Tableau IX.3 

 

 tCalculé tThéor. (5%) tThéor. (1%) Condition 

Solution de 

médicament 0.061 2.110 2.898 tcal.< tth. Au risque 5% 

Solution de 

Mo(VI) 0.056 2.110 2.898 tcal.< tth. Au risque 5% 

 

IX.4 Etude de la fidélité (Exactitude) 
L’étude de la fidélité de la méthode consiste à la répétitivité de la méthode ainsi que sa 

reproductibilité. La fidélité a été vérifiée pendant (03) jours successifs, en réalisant trois 

séries de cinq prises de même volume (10,0 ml d’une solution de Molybdène(VI) à 

4,16.10
-5

M (1,0 ml de solution étalon contenant 4,0 µg de Mo(VI))) et on procède à 

l’extraction et à la mesure de l’absorbance à la longueur d'onde  475nm, comme décrit ci-

dessus. Les données brutes de la fidélité sont présentées sur le tableau  IX.4 
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Dépendance  à l'égard de l'exactitude des données obtenues à partir de temps τ (jour). 

 
                                                                                                                     Tableau IX.4 

 

Essai 

(i/j) 

Quantité prise 

en µg 

Réponse 

Do 

Quantité 

retrouvée 

Recouvrement 

(%)  

Variance 

 
 

1/1 
2/1 
3/1 

4/1 

5/1 

 

1/2 

2/2 

3/2 

4/2 

5/2 

 

1/3 

2/3 

3/3 

4/3 

5/3 

 

40,00 

40,00 

40,00 

40,00 

40,00 

 

40,00 

40,00 

40,00 

40,00 

40,00 

 

40,00 

40,00 

40,00 

40,00 

40,00 

 

0,708 

0,697 

0,715 

0,706 

0,703 

 

0,695 

0,712 

0,696 

0,698 

0,706 

 

0,712 

0,710 

0,693 

0,709 

0,700 

 

40,20 

39,57 

40,56 

40,15 

39,91 

 

39,46 

40,42 

39,52 

39,62 

40,08 

 

40,44 

40,28 

39,35 

40,18 

39,74 

 

100,500 

98,925 

101,400 

100,375 

99,775 

 

98,650 

101,050 

98,800 

99,050 

        100,200 

 

101,100 

100,700 

98,375 

100,450 

99,350 

 

 

 

0.8417 

 

 

 

 

 

1.0737 

 

 

 

 

 

1.2414 

 

 

 
 
 

 

 

 
2 
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00 

 
00 

 
 

 
 
 

 
 
 

 

 

 

 

 
 

 
 
 

 - les valeurs des réponses (nombre de produits à charge) 

 
 - la plus importante de la variance. 

 

 
 

 

Recouvrement = (quantité retrouvé/quantité prise) x 100 

Quantité retrouvé = D0/a1 

D0 : Densité optique 

Pour chaque jour a1=Y100/X100 

X100 : quantité prise de Mo(VI) 

Y100 : quantité retrouvée de Mo (VI) 

 

 

 

 

 



Chapitre IX 

98 

 

 

IX.5 Test d’homogénéité des variances (Test de COCHRAN) 
Ce test permet de vérifier l’homogénéité des variances des différents groupes  

 

Ccal.=  

 
Condition de validité : Ccal. < Cth. au risque choisi 

 

 

1.2414 

S
2
 Somme des variances 3.1568 

Ccalculé 0.3932 

K (nombre d’essai) 3 

n (nombre de repetition par essai) 5 

Cthéorique 5% 0.68 

Cthéorique 1% 0.76 

Conclusion Valide au risque de 5% 

 
Ccalculé = 1.2414/3.1568 = 0.3932 

 

Ccalculé = 0.3932<Cthéorique 5%=0.68 

Interprétation :  

Comme  Ccalcule <  Cthéorique donc on peut considérer que les trois variances sont homogènes. 

 
Les paramètres de fidélité (reproductibilité et repetabilité) : 
 
Coefficient de variation de répétabilité CVr calculé = 100.Sr/Y 

Coefficient de variation de reproductibilité CVR calculé = 100.SR/Y 

Le recouvrement moyen de chaque groupe Y 

La variance de répétabilité ��� � � /" 

La variance inter-groupes �#� � $%"��&. �'�/"%" 	 1&) 	 ���/* 

La variance de reproductibilité �+� � ��� � �#� 

L’écart type de répétabilité �� � ���� 

L’écart type de reproductibilité �+ � ��+� 

Somme des moyennes �' �	�,� 
Somme des moyènnes au carré �� �	�,�� 

Somme des variances � �	���� 

Nombre de groupes k 
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Sr
2
 variance de répétabilité 1.0523 

Sg
2
 variance inter – groupe 0.2256 

SR
2
 variance de reproductibilité 1.2778 

Moyenne générale 99.9133 

CV repetabilité 1.0267 

CV reproductibilité 1.1314 

Condition CVcalculé ≤ CVthéorique 

 

Interprétation :  

Les coefficients de variation sont inférieurs à la norme, donc ils sont conformes. 

La fidélité de la procédure est jugée satisfaisante. 

Intervalle de confiance « IC » (répétabilité et reproductibilité) : 

Pour la répétabilité : 

 

 
Avec t=2.16 et n=5 

 

Sr SR ICrépétabilité ICreproductibilité 

1.0523 1.2778 [98.8969 ; 100.9298] [98.6790 ; 101.1477] 

 

Interprétation : 

De ces dernièrs résultats on remarque qu’il existe des valeurs aberrantes, donc on fait 

appelle au test de DIXON. 

Le test permet alors de determiner si la première valeur x1 ou la dernière valeur xn est 

aberrante. Il faut le faire suivant le nombre d’observations : 

 et pour  

Test de DIXON : pour qu’une valeur soit acceptée il faut que : Qexp.< Qtheor. 

Pour n=5 observations, la valeur critique lue dans la table est, au risque de 5 %, Qtheor. = 

0.642 

Qexp.=(Yabe-Yproch.)/Ymax-Ymin,  

Pour la répétabilité ; 

Ymax – Ymin =3.0250 

 ;  

L’application de test de DIXON montre que toutes les valeurs de répétabilité et 

reproductibilité sont acceptables dans l’intervalle de confiance. 
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CHAPITRE X 

  

Détermination par extraction spectrophotométrique du Tungstène (VI) à 

l’aide de réactif macrocyclique (DB-18-C-6) sous forme de complexe 

thiocyanate -[WO(SCN)5]
2-

 

 

 

 

On expose dans ce qui suit, les résultats des principales étapes du procédé de dosage de 

l'ion Tungstène (VI) à l'aide d'une solution chloroformée d'éther couronne le Dibenzo-18-

Crown-6.   

L’identification et la quantification du Tungstène(VI) avec le spectre d'absorption, 

l’influence des réactifs nécessaires, l'acidité du milieu nécessaire pour la complexation et 

l’extraction complète du tungstène(VI) à l'aide d'éther couronne et l’influence des ions 

métalliques multivalents, ainsi que la sensibilité, la sélectivité et les limites de détection 

ont été déterminés, ce système obtenu obéit à la loi de Beer dans la gamme de 0,18-18,3 µg 

ml
-1

 de W avec l’absorption molaire de 1,6 ·10
4 

mol
-1

 cm
-1

 à 415nm et la limite de 

détection et la limite de quantification sont égales respectivement à 0,7µg/ml ; 0,18 µg/ml.  

La méthode élaborée est appliquée pour le dosage du Tungstène (VI) ) dans différents 

objets industriels; tels que dans l’acier rapide (high speed steels): HS2-9-1-8  contenant 

2 % de W, 9 % de Mo, 1 % de V et 8 % de Co. 

 

X.1 Introduction 

Le but de ce travail est l'utilisation des propriétés de complexion des éthers couronnes  à 

augmenter la sélectivité, la précision et la détermination des ions W(VI)  dans la solution 

de sel pur et  dans les différents produits industriels. 

Le tungstène pur est utilisé sous forme de fils, de rubans et de pièces diverses dans la 

fabrication des lampes d’éclairage, en radio-technique et dans les équipements de 

radiologie. C’est le meilleur matériau connu pour les filaments incandescents : ils peuvent 

être portés jusqu’à 2500 °C, assurant ainsi une émission de lumière importante sans subir 

de pertes par évaporation notables. Les fils et les tiges en tungstène servent d’éléments 

chauffants dans les fours à résistance pour hautes températures (3000 °C). Le carbure de 

tungstène WC a une très grande dureté (proche de celle du diamant), une grande résistance 

à l’usure et un point de fusion élevé. 

L’alliage renfermant 95% de WC et 5% de cobalt (le cobalt sert de liant, confère à l’alliage 

une résistance mécanique satisfaisante). Certains alliages renferment, à côté du WC, des 

carbures de titane, tantale et de niobium. Tous ces alliages sont fabriqués pour les procédés 

de la métallurgie des poudres et sont pour l’essentiel utilisés comme outils de coupe et de 

forage. 

La production des alliages et leur utilisation nécessite un contrôle de qualité de ces 

matériaux. Ils existent plusieurs méthodes de quantification du tungstène, chaque méthode 

a ces avantages et inconvénients, et dans plusieurs cas la majorité des métaux lourds 

gênent la quantification du tungstène par les méthodes habituelles.  

Pour cette raison ils doivent être préalablement complexés ou éliminés. 
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La méthode que nous proposons est exacte et sensible et présente l’avantage de se dérouler 

plus rapidement et se caractérise par une spécificité et une sélectivité élevée, de plus, il 

n’est pas nécessaire de recourir à une séparation préalable des composants du mélange. 

La nouveauté scientifique de ce travail est l'augmentation de la sélectivité de la méthode de 

détermination de W(VI) dans divers alliages pour améliorer, à leur tour, d'autres 

paramètres analytiques, à savoir, la méthode qui est devenue expresse et précise, et en 

raison de l’élimination des influences négatives des composants inorganiques et organiques 

contenus dans les produits industriels. Deuxièmement, un hybride de la méthode 

d'extraction photométrique pour la détermination  W(VI)  dans les objets industriels, en 

raison de l'application comme agent d’extraction à haute sélectivité des éthers-couronnes, 

qui possèdent des propriétés membranaires. Troisièmement, il est actuellement développé 

une  méthode d'extraction de complexe anionique de W(VI) sous la forme de paires d'ions.  

L'importance est que nous avons développé la méthode d'extraction-spectrophotométrique 

qui permet de contrôler la quantité de W, dans les analyses des aciers.   

Les éthers couronnes extraient des ions métalliques sous forme d'ions associés. Le métal 

extrait le plus  souvent entre dans la composition de la partie cationique de l’associé 

ionique en formant avec le macrocycle un complexe cationique stable. L’éxtraction des 

ions associés n'est efficace que dans le cas des grands anions fortement polarisés, tels que 

l’ion picrate, ainsi que, les complexes d’iodures, de thiocyanate des métaux lourds (Bi(III), 

Co(II), Mo(V), W(V) etc. [7, 18, 129, 132, 133, 134]. 

Parmi les nombreux éthers couronnes synthétisés pour l'extraction les plus fréquemment 

utilisés sont 15С5, B15С6, 18С6, DB18С6, 6-hydroxy-DB19C6, DСН18С6 et le DB24C8 

[250]. 

Les réactifs et appareillages utilisés. 

L’optimisation du procédé s’est effectuée en utilisant les solutions suivantes :  

Na2WO4.2H2O  à 10
-4

M, DB-18-C-6 à 0,05, 0,005M (solution en chloroformé), solution de 

SnCl2 à 40%, NH4SCN à 20%, solution de l’acide ascorbique à 10%, acide chlorhydrique 

concentré, et l’acétone. (Tous les réactifs utilisés sont chimiquement pur). 

Spectrophotomètre Pye Unicam UV visible 87000. 

 

X.2 Complexation du [WO(SCN)5]
2-

 par des éthers couronnes 

L’expérience a montré que  les éthers couronnes : DCH-18-C-6,  DB18С6,  6-hydroxy-

DB19C6 forment le plus stable des complexes cationiques avec K
+
 et NH4

+
 en phase 

organique. Il se passe une stabilisation mutuelle de l’éther et de son hôte. Dans le cas de la 

complexation  de l’ion  K
+
 et NH4

+
 par le DB18С6 la taille (le diamètre) des  ions K

+
 

(0,267nm) et NH4
+
 (0,278nm) s’accorde avec  celle de la cavité (0,26- 0,32nm) des 

molécules des éthers couronnes mentionnés. L’ion de K
+
 ou NH4

+
 couronné est une 

nouvelle entité de grande dimension qui se comporte comme une molécule dans sa partie 

périphérique et comme un ion dans sa partie centrale.  

Ces complexes cationiques attirent fortement les complexes anioniques se trouvant dans la 

phase aqueuse de [BiI4]
-
, [Co(SCN)4]

2-
, [MoO(SCN)5]

2-
, [WO(SCN)5]

2- 
etc., et ce, dans les 

différentes conditions convenables. Le mécanisme d’extraction peut être présenté  par le 

schéma suivant : 
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 DB-18-C-6      +    NH4
+ 

                    [DB-18-C-6· NH4
 
]
+ 

Phase organique   aqueuse                          organique 

2[DB-18-C-6· NH4]
+
 +  [WO(SCN)5]

2-
               [DB-18-C-6· NH4

  
]

+
2 . [WO(SCN)5]

2-
 

     organique                    aqueuse                                     organique 

Pour quantifier le W(VI) dans une solution de sel de W(VI) à l’aide d’éther couronne il est 

nécessaire de déterminer des facteurs suivants : 

- Le maximum d’adsorption de l’associât de ([DB-18-C-6·NH4]
+
)2. [WO(SCN)5]

2-
.     

-Etude de l’efficacité des éthers couronnes pour l’extraction du complexe anionique de 

[WO(SCN)5]
2-

.     

- Etude de l’influence des différents solvants, sur le rendement de l’extraction du complexe    

anionique [WO(SCN)5]
2-

. 

- L’influence du rapport molaire des réactifs sur l’absorbance de l’associât.  

- L’influence de l’acidité sur la complexation et l’extraction quantitative du complexe 

anionique de  [WO(SCN)5]
2-

.     

- L’influence des ions de métaux bi et trivalents 

 

X.3 Spectre d’absorption 

Pour déterminer le maximum d’adsorption on a réalisé l’expérience suivante: dans une 

ampoule à décanter de 50ml, on transvase 10,00ml de solution étalon de  W(VI) à 1.10
-4

M 

(1,00ml de cette solution renferment 18,385 µg de W). On ajoute 10 ml de HCl concentré, 

3,0ml de solution de SnCl2  à 40%, 5,0ml de solution de NH4SCN à 20% et on dilue 

jusqu’à 35 ml par l’eau. Après 15min, on ajoute 1,00ml d’acétone et 10,00 ml d’une 

solution chloroformée de DB-18-C-6  à 5.10
- 3

M. On agite le mélange pendant 10 sec, et on 

sépare la phase organique de couleur jaune. Et on détermine le  maximum d’absorption de 

la phase organique. 

Les résultats obtenus sont présentés sur la figure 1, le maximum d’absorption de l’associât 

ionique de [DB-18-C-6·NH4]
 +

2.[WO(SCN)5]
2- 

 est de 415 nm.     

Le coefficient d’extinction de ce complexe coloré est de ε ≈ 1,6·10
4
 à la longueur d'onde λ 

= 415nm. 
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Figure X.1 Spectre d’absorption du complexe de [DB-18-C-6·NH4]

+
2·[WO(SCN)5]

2- 
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X.4 Analyse qualitative et quantitative de complexe extrait  par le chloroforme 

              

La structure du complexe de paire d'ions a été determinée sur la base de l'analyse 

élémentaire et de transformations chimiques. Ainsi en chauffant le complexe avec de l’eau, 

il se décompose en matière de départ selon le schéma suivant : 

 

�DB � 18 � C � 6 ∙ NH�
��	�WO�SCN����� 	��	��	��	��� !!!!!!!!" 	2	DB18C6 $WO�SCN�%$ 2	NH�SCN 

 

Lors du procédé d'extraction, 10 ml de chloroforme contiennent 183,8 µg de W(V) et 100 

ml de chloroforme extrait contient donc 1838 µg de W(V). Cette solution a été évaporée à 

sec à 60 ºC. Le résidu sec a été traité avec 20 ml d'eau et filtré à travers un filtre de verre. 

Le filtrat aqueux contiendra NH4CSN et WO(SCN)3, et sur  le filtre on récuppère l’éther 

couronne. 

1. Identification du DB18C6 : Après séchage, le point de fusion a été déterminé, il est de 

160 ºC, et cette température correspond à la température de fusion de DB-18-C-6. 

2. Identification de l’ion thiocyanate : on ajoute à 1 ml du filtrat 1 ml de sulfate de fer (III) 

à 0,5 N, la formation de la couleur rouge de la solution indique la présence de thiocyanate. 

3. Identification du W(V) : on  ajoute à 1 ml de filtrat une goutte de solution de H2O2 et on 

le chauffe légèrement (pour l’oxydation du W’(V) en W(VI), et quel que, gouttes d’une 

solution de HCl à 2N. Il se forme d’abord un précipité blanc (H2WO4�H2O) 

 

WO4

2-
+  2 H2O+  2 HCl H2WO4H2O + 2 Cl

-

Blanc  
Par ébullition, H2WO4�H2O se transforme en acide anhydride H2WO4 de couleur jaune. 

4. Identification d’ammonium : L’identification de l’ion ammonium s’effectue comme suit: 

à 0,5ml du filtrat, on ajoute une solution d'hydroxyde de sodium, de l'ammoniac dégagé est 

détecté par le réactif de Nestler. 

 

X.4.1 L'analyse quantitative du complexe extrait : [DB-18-C-6 NH4]
+

2[WO (CNS) 5]
2-

 

 

Méthode :  

100 ml d'extrait de chloroforme (contenant 12,46 mg de complexe) ont été évaporés à sec 

(60°C). Le résidu sec est traité par 20 ml d'eau et filtré. Le filtrat est recueilli dans une fiole 

jaugée de 25 ml. Le filtrat aqueux contenant le thiocyanate d'ammonium et le WO(SCN)3 

et sur le filtre on trouve le dibenzo-18-C- 6, qui est pesé sur la balance analytique. La 

teneur en DB18C6 est de 10,66mg.  

 

a) Détermination de la quantité de W : Le poids moléculaire du complexe est égal à 

1246,13, la quantité de complexe dans 100 ml d'extrait est 1246,13x1,838/ 

183,8=12,461mg. Théoriquement il contient 14,75% de W. Cette teneur est déterminée par 

spectrophotométrie avec le réactif de Dithiol (toluène-3-4-dithiol; 4-méthyl-1,2-

dumercaptobenzene [250]. 
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X.4.2 Détermination de l'ion thiocyanate  

L’expérience est répétée comme ci-dessus. Pour le filtrat aqueux, le poids moléculaire du 

complexe est égal à 1246,13. Il contient théoriquement 23,30% de thiocyanate :   100 x 5 x 

58,066/1246,13=23,30%. 1 mole contient cinq groupes de thiocyanate et le poids 

moléculaire est de 58,066. Si la masse du complexe est de 12,46mg, dans ce cas la teneur 

moyenne en thiocyanate sera de 2,903mg, c’est à dire 1ml de cette solution contient 116,12 

µg de thiocyanate. Cette concentration est déterminée par gravimétrie sous forme de 

thiocyanate d'argent elle est dosée aussi à l’aide d’un mélange de CuSO4 et de Pyridine par 

la méthode spectrophotométrique [250].  

L'absorbance a été déterminée à une longueur d'onde de 410 nm ou 610-655. 

 

X.4.3 Détermination de l'ion ammonium   

Cette détermination est réalisée par spectrophotometrie avec le réactif de Nestler à une 

longueur d'onde de 347 nm. Le volume du filtrat est 25 ml. Il  contient théoriquement 

0,361g d'eau, et 1ml de cette solution contient théoriquement 14.44µg d'ion d'ammonium. 

Pour une analyse de 15 ml de ce filtrat, qui contient 216,6 µg d’ion ammonium [250], les 

résultats sont présentés dans le tableau X.1 

 

L'analyse quantitative du complexe extrait : [DB-18-C-6 NH4]
+

2[WO (CNS) 5]
2-

 

                                                                                                                         Tableau X.1 

[DB18C6.NH4]2[WoO(CNS)5] 

prise [mg] 

Quantité de W [mg] 
Quantité de 

thiocyanate [mg] 

Quantité de l’ion 
d’ammonium [mg] 

prise trouvée prise trouvée prise trouvée 

12,46   1.838 1,832   2,903 2,89 0,361    0,359 

 

Les résultats ont montré que l’échantillon pris contient 9,03% de W, 23.3% de thiocyanate, 

2,90% d’ammonium et 1,284 d’oxygène et 57,77 de DB-18C-6 (la somme des masses de 

SCN
-
,  NH4

+
  et l’oxygène lié avec W et de 42,23 et 57.77 est de DB-18-C-6. 

 

X.5 Le choix des éthers couronnes pour l’éxtraction complète du complexe anionique 

[WO(SCN)5]
2-

  

 

Nous avons  vérifié quelques éthers couronnes pour l’extraction du complexe anionique de  

WO(SCN)5]
2-

  par certains éthers couronnes de différentes concentrations, tels que 15-C-5 , 

Benzo-15-C-5 , DCH-18-C-6, 18-C-6, DB-18-C- 6. 

Méthode :  

Dans 4 ampoules à décanter de 50ml, on met 10,00ml de solution standard de sel de W (10
-

4
M) (1,00ml de cette solution contenant 18.385 µg de W), 10 ml de HCl concentrée, 3,0ml 

de solution de SnCl2 à 40%, 5,0ml de solution de NH4SCN à 20% et on dilue jusqu’à 35 ml 

par l’eau. Après 10 min, on ajoute dans chaque ampoule 1,00ml d’acétone et 10,00 ml 

d’une solution chloroformée des éthers couronnes mentionnés ci-dessus de différentes 

concentrations (de 1.10-3 à 5.10
- 3

M), on agite le mélange pendant 10 sec., et on sépare les 
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phases organiques de couleur jaune. On mesure la densité optique de chaque phase 

organique à la longueur d’onde 415nm, l’épaisseur de cuvette est de 10mm.  

Les résultats sont présentés sur la figure X.2 et le  tableau X.3. 
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Fig.X.2  Etude de la dépendance entre le degré de l’extraction du  complexe 

anionique [WO(SCN)5]
2-

 et certains éthers couronnes de différentes concentrations.  

 

Etude de la dépendance entre le degré de l’extraction du complexe anionique 

[WO(SCN)5]
2-

 avec certains éthers couronne de différents concentrations                                       

                                                                                                                       Tableau X.2 

Le       rendement      de         l’extraction  en % 

éthers 

couronnes 

 

conc. 

des éthers 

couronnes 

en mole/l 

15-C-5 B15C5 DCH-18-C-6 18C6 DB-18-C- 6 

1. 10
-3

 

1. 10
-3

 

2.10
-3 

2.10
-3

 

3.10
-3 

3.10
-3 

4.10
-3 

4.10
-3 

5.10
-3 

5.10
-3

 

10.5 

11.0 

15.0 

15.3 

22.5 

22.2 

25.2 

27.6 

28.4 

28.8 

15.5 

15.8 

25.5 

25.3 

45.2 

46.1 

49.4 

49.2 

61.8 

61.3 

17.6 

18.1 

38.4 

38.2 

54.2 

54.8 

71.2 

70.9 

80.4 

80.8 

20.2 

20.0 

45.3 

45.6 

65.5 

65.2 

81.2 

81.5 

100.0 

100.0 

33,4 

33,6 

66,2 

66,3 

92,4 

92,2 

100.0 

100,0 

100,0 

100,0 
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Les résultats obtenus montrent  que  l’éther couronne le DB-18-C-6 et plus efficace que le 

15-C-5, B-15-C-5, DCH-18-C-6. 

X.6 Etude de l’influence de différents solvants, sur le rendement de l’extraction du 

complexe anionique [WO(SCN)5]
2- 

  

L’extraction du complexe de [WO(SCN)5]
2-

 à partir des solutions, dépend de la nature des 

solvants. Pour marquer cette influence, nous avons utilisé différentes solutions de DB-18-

C-6 dans les différents solvants : chloroforme, dichloréthane, éther dibuthylique, et 

butanol. 

 

X.6.1 Obtention et extraction du complexe anionique de [WO(SCN)5]
2- 

par des 

solutions de DB-18-C-6 dans différents solvants. 

Pour  cela, nous avons préparé une série d’échantillons du complexe anionique de  

[WO(SCN)5]
2-

 à des concentrations variant de 1.10
-3

 à 1.10
-4

M, pour une concentration  

déterminée de DB-18-C-6 (5.10
-3

M), dans les différents solvants mentionnés ci-dessus. 

 

Méthode :  

A 10,00ml de solution standard de sel de W (10
-4

M) (1,00ml de cette solution contient 

18.385 µg de W), on ajoute 10 ml de HCl concentré, 3,0ml de solution de SnCl2 à 40%, 

3,0ml de solution d’acide ascorbique à 10%, 5,0 ml de solution de NH4SCN à 20% et on 

dilue jusqu’à 35 ml par l’eau. Après 10min, on ajoute pour chaque expérience 1,00ml 

d’acétone et 10,00 ml de solution d’éther couronne à 5.10
- 3

M, préparés dans les solvants 

mentionnés. On agite le mélange pendant 10 sec., et on sépare la phase organique de 

couleur jaune. On mesure la densité optique des phases organiques séparément à la 

longueur d’onde de 415nm, l’épaisseur de cuvette étant de 10mm, les résultats sont 

présentés dans le tableau X.3 

 

Etude de l’influence de différents solvants, sur le rendement de l’extraction du complexe    

anionique [WO(SCN)5]
2- 

                                                                                                           Tableau X.3 

 

 

                            Le       rendement      de         l’extraction  

       Les solvants 

            Utilisés 

 

 

concentration 

des solutions en 

mole/l de W(VI) 

 

Chloroforme 

 

Dichloréthane 

 

Ether 

dibutylique 

 

Butanol 

1.  10
-4

 

1.  10
-4

 

1.  10
-4

 

1.  10
-4

 

1.  10
-4

 

1.  10
-4

 

1.  10
-4

 

98,9 

98,5 

99,8 

100,0 

100,0 

100,0 

80,9 

81,2 

85,4 

85,2 

90,2 

90,6 

60,2 

60,8 

67,6 

67,9 

77,4 

77,2 

40,4 

40,6 

50,3 

50,7 

56,4 

56,8 
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Les résultats,  présentés dans le tableau 2,  montrent que, parmi les solvants utilisés, le plus 

efficace, est le chloroforme. 

X.7 Quantité des réactifs utilisés. 

La quantité nécessaire des réactifs utilisés pour l’obtention et l’extraction complète de 

l'associât  ionique de  [DB-18-C-6· NH4
  
]
+

2 .[WO(SCN)5]
2-

 peut être déterminée pour 

chaque cas. 

 

X.7.1 Quantité nécessaire de DB-18-C-6.    

Pour l’extraction complète du [WO(SCN)5]
2-

 la quantité nécessaire de DB-18-C-6 est 

déterminée de la manière suivante : dans une ampoule à décanter de 50ml, on verse 10 ml 

de solution étalon de W(VI) de concentration de 1.10
-4

M (contenant 183,38 µg de W(VI) ) 

et on introduit les solutions mentionnées ci-dessus et on dilue par l'eau jusqu'à 35ml. On 

ajoute 1,0ml d'acétone et 10,0ml d'une solution chloroformée de DB-18-C-6 à différentes 

concentrations : 0,001, 0,002, 0,003, 0,004 et 0,005M. On agite le mélange obtenu pendant 

15sec., et on décante la phase chloroformée colorée en jaune. On procède à l'extraction et à 

la mesure de l'absorbance de la phase organique par rapport à la solution chloroformée de 

DB-18-C-6. La phase aqueuse doit être traitée à nouveau par la solution  chloroformée de 

l’éther couronne afin de vérifier l’efficacité de l’extraction.  

On a déterminé que le rendement en extraction est bas lorsqu’on utilise 10,0ml  de solution 

chloroformée d’éther couronne à 0,001 et 0,002M. Cependant il atteint pratiquement 100% 

lorsque les concentrations de la solution utilisée sont égales à 0,004 et 0,005M. 

Les résultats obtenus sont présentés sur la figure X.3 et dans le tableau X.4. 
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Fig.X.3 Influence de la concentration du DB-18-C-6 sur le degré d'extraction du W(V). 
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Optimisation de la quantité de DB-18-C-6 sur le degré d'extraction du W(V)                                                                                                         

                                                                                                             Tableau X.4 

 

D'après les résultats obtenus on voit que la quantité optimale de DB-18-C-6 pour 

l’extraction complète du [WO(SCN)5]
2-

 est 10,0ml de concentration 5,0.10
-3

M.
.
 

 

X.7.2 Détermination de la quantité  de réducteur (SnCl2)  

 

En qualité de réducteur on utilise une solution de SnCl2 ou une solution d’acide 

ascorbique. La détermination de la quantité de réducteur SnCl2, on utilise le même mode 

opératoire que celui mentionné ci-dessus, mais on utilise différentes quantités de SnCl2. 

 

Optimisation de la quantité de réducteur (SnCl2) sur  le degré d'extraction du W(V).                                                                                                        

                                                                                                                       Tableau X.5 

 

 

Méthode :  

Dans quatre ampoules à décanter, on verse 10,0 ml de solution étalon de W(VI) et les 

solutions mentionnées ci-dessus, et on ajoute respectivement 1.0, 2.0, 3.0 et 4.0 ml d’une 

solution de SnCl2 à 40 %, et on dilue par de l'eau jusqu'au 35,0 ml. Ensuite on introduit 

la quantité prise 

de W(VI), en µg 

Concentration  du  

DB-18-C-6 

en mole/l 

la quantité trouvée 

de W(V) ,  

en µg 

la quantité trouvée 

en  %, 

183,38 

183,38 

183,38 

183,38 

183,38 

183,38 

183,38 

183,38 

1,0.10
-3

 

1,0.10
-3

 

2,0.10
-3

 

2,0.10
-3 

4,0.10
-3 

4,0.10
-3 

5,0.10
-3 

5,0.10
-3 

154,4 

154,9 

178,4 

179,5 

183,0 

183,2 

183,5 

183,4 

84,20 

84,46 

97,28 

97,88 

99,80 

99,90 

100,05 

100,00 

Le volume pris de 

solution SnCl2 à 40% 

La quantité prise de 

W(VI) 

la quantité trouvée 

de W(V) 

la quantité trouvée 

[ml] [mole] [µg] [µg] en [%] 

1.0 

1.0 

2.0 

2.0 

3.0 

3.0 

4.0 

4.0 

2,2.10
-3 

2,2.10
-3

 

4,4.10
-3

 

4,4.10
-3

 

6,6.10
-3

 

6,6.10
-3

 

8,8.10
-3

 

8,8.10
-3

 

183,38 

183,38 

183,38 

183,38 

183,38 

183,38 

183,38 

183,38 

149,5 

149,2 

178,5 

178,0 

183,9 

183,8 

184,0 

183,9 

81,32 

81,15 

97,10 

96,81 

100,03 

99,98 

100,08 

100,03 
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dans chacune des ampoules 1.0 ml d’acétone et 10,0 ml de solution chloroformée de DB-

18-C-6 et on procède à l’extraction, et à la mesure de l’absorbance comme décrit ci-dessus.  

Le résultat obtenu est présenté sur le tableau X.5 

 D’après les résultats obtenus on voit que pour obtenir la quantité optimale pour la 

réduction du W(VI), il est nécessaire d’introduire 3,0ml (6,6.10
-3

M) à 4,0ml (8,8.10
-3

M) de 

solution de SnCl2 à 40%.  

 

X.7.3 Etude de la réduction du W(VI) par de l’acide ascorbique  

 

Les analystes ont montré que l’acide ascorbique est utilisé en qualité de réducteur pour la 

réduction du Mo(VI) jusqu’au Mo(V) et nous avons utilisé aussi cet acide lors de 

l’élaboration d’une méthode de dosage du Mo(VI). Mais dans la littérature il n’y a aucune 

information sur l’utilisation de l’acide ascorbique en qualité de réducteur du W(VI). Pour 

cette raison nous avons réalisé des expériences sur la réduction du W(VI) au W(V) par 

l’acide ascorbique. 

Les expériences ont montré que l’utilisation de différentes quantités (en milieu acide 

chlorhydrique de 2 à 4 M) d’acide ascorbique ne provoque aucune réduction du W(VI), 

même après 120 min.  

Pour cette étude on utilise le même mode opératoire mentionné ci-dessus, mais dans le cas 

présent on a utilisé différentes quantités d’acide ascorbique. 

Dans quatre ampoules à décanter, on verse 10,0ml de solution étalon de W(VI) et les 

solutions mentionnées ci-dessus, et on ajoute respectivement 1.0, 2.0, 3.0, 4.0 et 5.0 ml 

d’une solution d’acide ascorbique à 10%, et on dilue par l'eau jusqu'a 35,0ml, par la suite 

on introduit dans chacune des ampoules 1,0ml d’acétone et 10,0ml de solution 

chloroformée de DB-18-C-6 et on procède à l’extraction et à la mesure de l’absorbance 

comme décrit ci-dessus, les résultat obtenus sont présentés sur le tableau X.6. 

 

Détermination de l'influence de la quantité d’acide ascorbique (réducteur) sur le degré 

d'extraction du W(V).                                                                                                  

                                                                                                                       Tableau X.6 

Le volume pris de 

solution  d’acide 

ascorbique à 10% 

Quantité prise de 

W(VI)  

Quantité trouvée de 

W(V)  

la quantité trouvée 

en ml en mole en µg en µg en % 

1.0 

1.0 

2.0 

2.0 

3.0 

3.0 

4.0 

4.0 

5.0 

5.0 

2,8.10
-4

 

2,8.10
-4

 

5,6.10
-4

 

5,6.10
-4

 

8.4.10
-4

 

8.4.10
-4

 

1.12.10
-3

 

1.12.10
-3

 

1.4.10
-3

 

1.4.10
-3

 

183,85 

183,85 

183,85 

183,85 

183,85 

183,85 

183,85 

183,85 

183,85 

183,85 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 
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Les résultats présentés dans ce tableau montrent que l’acide ascorbique est un réducteur 

faible pour la réduction du W(VI).  

Par les expériences ultérieures nous avons déterminé l’influence du temps sur la réduction 

du W(VI) par l’acide ascorbique. Pour cela on a réalisé les expériences mentionnées ci-

dessus ; mais ici on a varié le temps de la réduction. Les résultats de l’expérience sont 

présentés sur le tableau X.7. 

 

Détermination du temps de réduction du  W(VI) par l’acide ascorbique                                                                                             

                                                                                                                                           Tableau X.7 

Le temps de la 

réduction en min 

Quantité prise de 

W(VI) en µg 

quantité trouvée de 

W(V) en µg 

la quantité trouvée 

en  % 

30,0 

30,0 

60,0 

60,0 

90,0 

90,0 

120,0 

120,0 

150,0 

150,0 

180,0 

180,0 

183,85 

183,85 

183,85 

183,85 

183,85 

183,85 

183,85 

183,85 

183,85 

183,85 

183,85 

183,85 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

1,45 

1,40 

5,45 

5,55 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

0,79 

0,76 

2,96 

3,02 

 

Les résultats obtenus ont montré que l’acide ascorbique ne peut pas réduire 

quantitativement le W(VI). L’éxpérience a montré que la réduction du W(VI) n’a pas lieu 

même après 2 heures. 

Par conséquent en utilisant l’acide ascorbique en qualité de réducteur le Mo(VI) est réduit 

quantitativement et il peut être extrait quantitativement en présence de W(VI) à l’aide 

d’éther couronne (DB-18-C-6) sous forme de complexe thiocyanate.    

 

X.7.4 Optimisation de l’acidité du milieu de l’extraction du complexe anionique de  

[WO(SCN)5]
2-

 

 

La détermination de la quantité de HCl se fait avec le même mode opératoire mentionné ci-

dessus, mais dans ce cas on a utilisé de différents volumes de HCl concentré (1,0; 2,0; 3,0; 

4,0; 5,0; 10,0;15,0 ml). Ensuite on procède à l’extraction et à la mesure de l’absorbance 

comme décrit ci-dessus, les résultats sont présentés sur la figure X.4. 
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 Fig. X.4 Optimisation de l’acidité du milieu  de l’extraction du  [WO(SCN)5]
2-

. 

                                                                                                                  

D'après la courbe on voit que l’extraction complète de [WO(SCN)5]
2-

 a lieu à partir de 

concentration de HCl  à 2,5 M.  Dans cette acidité le W(VI) se réduit jusqu'à W(V) qui 

provoque une formation  du  cation tungstyle WO
3+

 et en présence de NH4SCN a lieu la 

complexion de celui-ci. D'autre part à cette acidité on stabilise la charge positive de l'éther 

couronne qu’attire énergiquement sur soit l'ion complexe formé [WO(SCN)5]
2-

.Il faut noter 

que l'utilisation d’une grande quantité de HCl influe négativement sur l'extraction, cela 

peut être expliqué par le remplacement progressif des ligands (SCN
-
) par les ions Cl

-
, à la 

suite du quel l'intensité de la coloration diminue ou il se produit une formation de l'acide 

HSCN qui provoque une diminution des ions SCN
-
 ou les ions WO

3+
 se transforment 

progressivement en WCl5 ou en [WOCl5]
2-

. 
 

X.7.5 Optimisation de  la quantité  de NH4SCN.   

Dans quatre ampoules à décanter, on verse 10,00ml de solution étalon de W(VI) et les 

solutions mentionnées ci-dessus, et on ajoute respectivement 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 et 5,0ml 

d’une solution de NH4SCN à 20%, et on dilue par l'eau jusqu'au 35,0ml. Ensuite on 

introduit dans chacune des ampoules 1,0ml d’acétone et 10,0ml de solution chloroformée 

de DB-18-C-6 et on procède à l’extraction et à la mesure de l’absorbance comme décrit ci-

dessus, les résultats obtenus sont présentés sur le tableau X.8. 
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Optimisation de  la quantité  de NH4SCN.   

                                                                                                                    Tableau X.8 

  

La quantité prise 

W(VI) 

Les volumes pris de 

solution NH4SCN  à10% 

quantité trouvée de 

W(VI) 

la quantité trouvée 

µg ml mole µg en % 

183,85 

183,85 

183,85 

183,85 

183,85 

183,85 

183,85 

183,85 

183,85 

183,85 

1,0 

1,0 

2,0 

2,0 

3,0 

3,0 

4,0 

4,0 

5,0 

5,0 

1,3.10
-3

 

1,3.10
-3

 

2,6.10
-3

 

2,6.10
-3

 

3,9.10
-3

 

3,9.10
-3

 

5,2.10
-3

 

5,2.10
-3

 

6,5.10
-3

 

6,5.10
-3

 

155,2 

155,5 

168,5 

168,7 

177,5 

178,2 

183,95 

184,00 

183,75 

184,10 

84,4 

84,5 

91,65 

91,75 

96,50 

96,87 

100,05 

100,08 

99,95 

100,13 

 

D'après les résultats obtenus on voit que la quantité optimale de NH4SCN est de 4,0 ml ou  

5,2.10
-3

 mole. 

 

X.8 Courbe d'étalonnage. 

Après avoir optimisé les quantités nécessaires des réactifs utilisés nous avons réalisé une 

construction de la courbe d'étalonnage. 

 

Méthode :  

Dans six ampoules à décanter, on verse respectivement 0,10; 1,00; 3,00; 5,00; 8,00; 

10,00ml de solution étalon de W(VI) à 10
-4

M
 
(1,0 ml de solution étalon contient 18,38 µg 

de W(VI)) et on procède à l’extraction et à la mesure de l’absorbance à la longueur d'onde  

415nm , comme décrit ci-dessus. 
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b -0,00166

a 0,00667

 
                                  Fig.X.5 Courbe d'étalonnage        
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La limite de détection et la limite de quantification sont égales respectivement 0,7µg/ml et 

1,8 µg/ml, l’erreur relative est de 0,65%. La méthode ainsi élaborée permet de doser des 

quantités de W(VI) comprise entre 1,838 µg et 183,85 µg. Le coefficient d'extinction 

molaire correspondant à 415nm est égal à ε=16000. 

 

X.9 Influence de la présence d'ions d'autres métaux. 

On a déterminé expérimentalement que l'addition centuple de Mg
2+

, Ca
2+

, Ba
2+

, Sn
2+

, 

Mn
2+

, Zn
2+

,
 
Co

++
, Ni

2+
, Cu

2+
, Hg

2+
, Ag

+
, Pb

2+
, Fe

2+
, Fe

3+
, Al

3+
, Cr

3+
, Bi(III) à la solution de 

W(VI) ne gêne pas l'identification et le dosage de celui-ci. Ceci est d'ailleurs confirmé par 

les résultats identiques obtenus tant en la présence qu'en l'absence de ces ions. 

Toutefois, il a été observé que les complexes de thiocyanates de Fer(III) et de Bi(III) sont 

extraits en même temps. Mais le fer(III) se réduit lors de la formation du complexe de 

W(V) en présence de réducteur utilisé Sn (II). Par contre, une  petite concentration du 

Bi(III) et du vanadium(V) ne gêne pas le dosage du W(V), le Co(II) dans la condition du 

dosage du W(V) ne forme pas de complexe avec les ions thiocyanate (d'une part le milieu 

est acide fort, d'autre par la concentration  de thiocyanate n'est pas suffisante). 

Les ions cuivre se réduisent lors de la détermination du W(VI) et se précipitent sous forme 

CuSNC (ils sont séparés par filtration) Le Mo(VI) et le TI(IV) doivent être masqués par le 

citrate ou le tartrate, le Ti(IV) par les ions fluorures. Le molybdène(VI) doit être extrait 

préalablement à partir de solution de HCl à 6N par de l’éther diéthylique ou de l’hexane en 

présence d’ions fluores (F
-
) [255, 256, 257]. Le vanadium (V) et W(VI) restent 

complètement dans la solution aqueuse. La présence de petites quantités 40µg des ions 

Pt(IV), U(VI), Re(VII), Au(III) et P(V) ne gêne pas le dosage du W(VI).  

 

X.10 Application de la méthode élaborée pour le dosage du Tungstène dans l’acier 

rapide (high speed steels) : HS2-9-1-8 contenant 2% de W, 9 % de Mo, 1% de V et 

8% de Co. 

  

On prend dans un verre de 100ml 1g d’acier rapide pulvérisé (avec une précision 0,0002g) 

et on y ajoute 20 ml de HNO3 concentré, 1 ml d’une solution  H2O2 à 10%. On chauffe 

doucement jusqu’à dissolution de l’échantillon pris. Il se forme un précipité jaunâtre de 

H2WO4. On filtre le précipité obtenu par un filtre en verre  N° 3. On lave le précipité sur le 

filtre (2 à 3 fois) par de petite portion de HNO3 (1:4). On ajoute ensuite au précipité lavé 

20 ml d’une solution de NaOH à 1N. On récupère le liquide obtenu dans un matras jaugé 

de 50 ml et on dilue jusqu’au repère de jauge par l’eau distillée, 1ml de cette solution 

théoriquement renferme 0,4mg de W. On prend 1ml de cette solution obtenue dans un 

matras jaugé de 25 ml et on dilue par l’eau distillée jusqu’au repère du matras, 1ml de 

solution diluée contient 16µg de W, donc on obtient une solution de  W  de concentration 

≈10
-4

 mole/l. 

Ensuite on transfère 10,00 ml de solution préparée dans une ampoule à décanter de 50ml et 

on ajoute 10 ml de HCl concentré, 3,0ml de solution de SnCl2 à 40%, 5,0ml de solution de 

NH4SCN à 20% et on dilue jusqu’à 30 ml par l’eau. Après 15min, on ajoute 1,00ml 

d’acétone et 10,00 ml d’une solution chloroformée de DB-18-C-6 à 5.10
- 3

M. On agite le 

mélange pendant 10 sec., et on sépare la phase organique de couleur jaune. On procède à la 
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mesure de l'absorbance de la phase organique par rapport à la solution chloroformée de 

DB-18-C-6. En utilisant la courbe d’étalonnage, on détermine la quantité de W. 

 

Remarque :  

Le volume pris de solution diluée est de 10,00ml. Il renferme théoriquement 160 µg de 

W(VI). Lors de la réalisation de l’analyse les 6 résultats parallèles obtenus : 99,85; 100,05; 

99,78; 99,75; 99,80; 100,05. Les résultats du traitement mathématique du dosage de W(VI) 

dans l’acier rapide HS2-9-1-8, sont rapportés dans le tableau X.9.  

 

Dosage du W(VI) dans l’acier rapide : HS2-9-1-8    

                                                                                                                        Tableau X.9  

 

Nombre 

d’éxperiences 
Xi X' Xi-X' (Xi-X')

2
 S SX' Sr tSX' tSX', % 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

99,85 

100,07 

99,78 

99,75 

99,80 

100,05 

99,88 

-0,03 

+0,19 

-0,10 

-0,13 

-0,08 

+0,17 

0,0011 

0,0348 

0,0107 

0,0178 

0,0069 

0,0278 

0,1408 0,0575 0,1410 0,1477 0,1479 

Σ 599.30   0,0991      

 

où –  Xi – teneur en W(VI) en  % ; X' - moyenne arithmétique; ∑d
2
 – la somme des carrée  des 

écarts de la valeur moyenne; S  - écart quadratique moyen ;   Sr- écart quadratique moyen 

relatif;  SX' - écart standard moyen; tSX' - intervalle de probabilité     

En utilisant la valeur de critère - t avec le degré de liberté f = n-1 et la probabilité de 0,95, 

on détermine l’intervalle de confiance :   

tSX'= SX'·t0,95= 0,0575 · 2,57 =0,1477 et % tSX' = 0,1477·100/ 99,88=0,1479.  

On met les résultats obtenus avec l’intervalle de confiance : 99,88 ± 0,1477% ;   

99,73÷100,03.  

Les valeurs obtenues signifient que  les résultats de l’analyse avec la probabilité 0,95 se 

trouvent dans l’intervalle de 99,73 à 100,03%.  

 

X.11 Comparaison de la méthode élaborée avec d’autres méthodes 

Il existe différentes méthodes spectrophotométriques de dosage du W(VI). Le toluène-3,4-

dithiol (4-méthyle-1,2-mercapto-benzène) forme avec le W(VI) un composé de couleur 

verte qui est extrait par des esters et des carbures d’hydrogène. Le coefficient d’absorption 

molaire est égale à ε = 20 000, le maximum d’absorption est égale à λ=685nm. Le Mo(VI) 

gêne pour ce dosage. [230]. 

En milieu acide chlorhydrique, la forme réduite de tungstène W(V) peut constituer un 

complexe avec le thiocyanate de couleur jaune. La réduction est réalisée par une solution 

de SnCl2. Le complexe formé est soluble dans les alcools, le mélange d’alcool avec le 

chloroforme et dans les éthers simples et complexes. Par cette méthode on peut déterminer 

60 µg de W dans 10ml de solution aqueuse avec une erreur de quelques pour cent. Le 

coefficient d’absorption molaire est égale à ε = 12000. Les ions Mo(VI), V(V), Cu(II),  le 
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nitrate gênent pour ce dosage. Le maximum d’absorption de la lumière est égal à 400nm. 

[231]. 

Le chlorhydrate éthopropazine (EPH) a été proposé comme un réactif sensible pour la 

détermination spectrophotometrique du tungstène (VI). La méthode est basée sur la 

formation d'un complexe de couleur jaune (soluble dans le chloroforme) par l'interaction 

des EPH et de thiocyanate de tungstène (V). Le complexe présente le maximum 

d'absorption à 404nm avec une valeur de sensibilité Sandell de 20,03 ng cm
-2

. Le complexe 

obéit la loi de Beer dans la gamme des concentrations de 1 à 15µg / ml avec une gamme 

optimale des concentrations de 2,3 à 12,9 µg / ml. Les ions Mo(VI), V(V) Pt(VI) gênent 

pour ce dosage [240]. 

Une méthode sensible a été proposée pour la détermination spectrophotométrique du 

tungstène (VI) en utilisant la 3-hydroxy-2 -(2'-thiényl)-4-oxo-4H-1-benzopyrane. (HTB) 

comme réactif pour la complexation d'ions métalliques et d'extraction de 1: 2 (en métal: 

ligand) complexes en dichlorométhane de solution à 0,2 M HCl. Il obéit à la loi de Beer 

dans la gamme de 0 à 2,8 mg de w ml
-1

,avec coefficient d'absorption molaire et la 

sensibilité de Sandell à 415nm que 6,45x10
4
L

-1
 mol

-1
cm

-1
 et 0,0029 mg W (VI) cm

-2
 Un 

grand nombre d’ion métalliques ne gênent pas pour ce dosage, mais les ions : 

Mo(VI),Cu(II) Pt(VI), Pd(VI) influent fortement sur le dosage du W(VI) [242]. 

 

Le complexe triple neuf de W(VI) obtenu par 4-nitrocatechol (NC) et 3-(4,5-

diméthylthiazol-2-yl)-2,5 diphényltetrazolium bromide (Thiazolyl Bleue, MTT) est utilisé 

pour la détermination du W(VI) par l’extraction-spectrophotométrique. La composition du 

complexe est W(VI) : NC : MTT = 1 :2 :2. Le maximum d’absorption de la lumière du 

complexe formé  est égale à λ=415nm (dans le chloroforme), la limite de détection et la 

limite de quantification sont égales respectivement 0,27µg/ml ; 0,92 µg/ml. L’erreur 

relative est de 0,53%. Les ions Mo(VI), V(V), Cu(II) ,U(VI) Pt(VI) gênent pour ce dosage 

[243]. 

On a élaboré une méthode d’extraction-spectrophotométrique du tungstène(VI) qui est 

basée sur la complexation du W(VI) par le réactif 3-hydroxy-2-(4-methoxyphenyl)-6-

methyl-4-oxo-4H-1-benzopyran, le complexe formé de couleur jaune pâle est extrait par du 

chlore-méthane. Le maximum d’absorption est obtenu à la longueur d’onde  410 nm, la 

courbe d’étalonnage est linéaire dans l’intervalle de 0 à 3,1µg/ml, les ions  Ti(IV), V(V), 

Cr(III), Fe(III), Co(II), Ni(II), Nb(V), Te(V), Mo(VI), U(VI), Zr(IV), Th(IV), Ce(IV), 

Re(VI) et Pt(VI) ne gênent pas la détermination [244]. 

Les analystes Japonais ont élaboré une méthode d’analyse d’extraction 

spectrophotométrique pour la détermination de traces du W(VI), basée sur la complexation 

du W(VI) avec le 6-Chloro-3-hydroxy-2-(2'-thienyl)-4-oxo-4H-1-benzopyran de 

composition 1 : 3 en milieu acide chlorhydrique de 0,16 à 0,32M. L’extraction du 

complexe est réalisée à l’aide de chloroforme, le maximum d’absorption de la lumière est 

de 420nm, le coefficient d’absorption molaire est de ε = 40 000. La courbe est linéaire dans 

l’intervalle de 0 - 3,0 µg/ml de W, la détermination de 20 µg de W. L’écart standard relatif 

est de 0,00409 [245]. 

Il existe une méthode de dosage spectrophotométrique de tungstène sous forme complexe 

de thiocyanate qui est basée sur la réduction du Tungstène (VI) par l'étain (II) chlorure 
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dans une solution d'acide chlorhydrique. Le complexe formé est extrait avec le 1-phényl-2-

méthyl-3-hydroxy-4-pyridone (HX) dans le chloroforme. Le complexe extrait dans le 

rapport W: SCN: HX 01:03:02. La méthode décrite est sensible, sélective, et reproductible. 

La couleur du complexe de tungstène-thiocyanate dans la phase organique est stable. Peu 

de métaux interfèrent dans la séparation [258]. 

Une autre méthode élaborée est basée sur la réduction de W (VI) à W (V) par l'étain (II) 

chlorure à 6 M d'acide chlorhydrique, et l'extraction des complexes thiocyanates résultants 

avec une solution de benzène amidine. Le complexe se coagule et se dissout dans le 

benzène par addition de 1-pentanol. Les coefficients d'absorption molaire maximal des 

complexes avec 8 amidines dans benzene/1-pentanol (9:1, v / v) sont dans l'ordre de 12 

100 à 18 400 mol
-1

 cm
-1

. Le composé le plus simple, N, N-diphenylbenzamidine donne la 

meilleure sensibilité, la gamme linéaire couvre de 5 à 90 ug de W dans 10 ml de solution 

finale, la limite de détection est de 2 ng.ml
-1

 de W. La méthode est appliquée aux aciers 

[259]. 

 

X.12 Traitement statistique de la détermination quantitative du W(VI) dans des 

solutions de sels. 

Détermination  de la droite de régression  est réalisée d`après les données brutes pour les 

solutions propres. Les résultats sont présentés dans le tableau X.10 

Détermination quantitative du W(VI) dans sa solution  propre.  

                                                                                                              Tableau X.10 

Essai 

(i/j) 

Quantité prise de W 

en µg 

Réponse 

Do 

1/1 

2/1 

3/1 

1,838 

1,838 

1,838 

0,0125 

0,0119 

0,0122 

1/2 

2/2 

3/2 

18,38 

18,38 

18,38 

0,1272 

0,1224 

0,1234 

1/3 

2/3 

3/3 

55,14 

55,14 

55,14 

0,3624 

0,3628 

0,3620 

1/4 

2/4 

3/4 

91,90 

91,90 

91,90 

0,6152 

0,6130 

0,6170 

1/5 

2/5 

3/5 

147,04 

147,04 

147,04 

0,9630 

0,9611 

0,9602 

1/6 

2/6 

3/6 

183,85 

183,85 

183,85 

1,2420 

1,2378 

1,2362 
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On détermine  d`abord la droite de régression : y = ax+ b 

Les paramètres  a, b, R, R2 de la droite de régression sont déterminés par la méthode des 

moindre carres selon les formules suivantes :  

( ) *+,-./-. � 0∑,-. . ∑ /-.3
*∑,-.� � 4∑,-.5� 

 

6 ) 0+,-.� .+/-.3 � 0∑,-. . /-. . ∑ ,-.3
*∑,-.� � 4∑,-.5� 

7 ) *	+4,-./-.5 � 4∑ ,-. . ∑ /-.5
89*∑,-.� . 4∑ ,-.5�: . 89*∑/-.� . 4∑ /-.5�:

 

 

Détermination de la droite de régression   

Pour la solution du sel de W(VI):   y =0.00667x - 0,00166 

Pente de la droite de régression  (a) = 0.00667 

Ordonnée a l`origine (b) = - 0,00166 

Coefficient de corrélation  (R) = 0,99975 

Coefficient de régression R
2
 =  0,99950 

Interpretation:  

Les coefficients de corrélation sont supérieurs ou égaux  à 0,998 

 (R ≥ 0,998) d`où la linéarité des droites. 

La droite qui exprime la linéarité pour les solutions de W(VI) est représentée par la fig. X.5  

Test de comparaison des ordonnées à l’origine avec zéro : Test de Student 

t = a/Sa 

Test de Student                                                                                             Tableau X.11 

 

 tCalculé tThéor. (5%) tThéor. (1%) Condition 

Solution de 

W(VI) 0.0199 2.110 2.898 tcal.< tth. Au risque 5% 
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X.12.1 Etude de la fidélité (exactitude) 

L’étude de la fidélité de la méthode consiste à la répétitivité de la méthode ainsi que sa 
reproductibilité. La fidélité a été vérifié pendant (03) jours successifs, en réalisant trois 
séries de  cinq prises de même volumes (5,00 ml d’une solution de tungstène(VI) à1.10-4M 
(1,0 ml de solution étalonne contient 18,385 µg de W(VI)) et procède à l’extraction et à la 
mesure de l’absorbance à la longueur d'onde  415nm, comme décrit ci-dessus. 

Les données brutes de la fidélité  sont présentées sur le tableau X.12 

Influence du temps τ (jour) sur l'exactitude des données obtenues.   

                                                                                                                   Tableau X.12 

Essai (i/j) Quantité prise 

en µg 

Réponse 

Do 

Quantité 

retrouvée 

Recouvrement 

  (%) 

Variance 

 

1/1 

2/1 

3/1 

4/1 

5/1 

 

1/2 

2/2 

3/2 

4/2 

5/2 

 

1/3 

2/3 

3/3 

4/3 

5/3 

91,90 

91,90 

91,90 

91,90 

91,90 

 

91,90 

91,90 

91,90 

91,90 

91,90 

 

91,90 

91,90 

91,90 

91,90 

91,90 

0,612 

0,617 

0,620 

0,618 

0,614 

 

0,616 

0,612 

0,621 

0,613 

0,610 

 

0,611 

0,616 

0,619 

0,609 

0,612 

91,45 

92,20 

92,65 

92,35 

91,75 

 

92,05 

91,45 

92,80 

91,60 

91,05 

 

91,30 

92,05 

92,50 

91,00 

91,45 

99,5103 

100,3264 

100,8161 

100,4897 

99,8368 

 

100,1632 

99,5103 

100,9793 

99,6736 

99,0751 

 

99,3471 

100,1632 

100,6529 

99,0207 

99,5103 

 

 

0.2717 

 

 

 

 

 

0.5290 

 

 

 

 

 

0.4342 

  

;< ) ==. ><?@ $ <??. @ABC $ <??. D<B< $ <??. CD=E $ ==. D@BD
> ) <??. <=>= 

 �==. ><?@ � <??. <=>=�A ) ��?. BD>>�A ) ?. CB== 

�<??. @ABC � <??. <=>=�A ) �?. <@?B�A ) ?. ?<E< 

�<??. D<B< � <??. <=>=�A ) �?. BA?A�A ) ?. @DCE 

�<??. CD=E � <??. <=>=�A ) �?. A=@D�A ) ?. ?DB@ 

�==. D@BD � <??. <=>=�A ) ��?. @>=<�A ) ?. <AD= 

 FGA ) ∑ 4HIG�;<5A>GJ<
K�< ) ?. AE<E 
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;A ) <??. <B@A $ ==. ><?@ $ <??. =E=@ $ ==. BE@B $ ==. ?E><
> ) ==. DD?@ 

 

�<??. <B@A � ==. DD?@�A ) �?. ADA=�A ) ?. ?D?? 

�==. ><?@ � ==. DD?@�A ) ��?. @E??�A ) ?. <@B= 

�<??. =E=@ � ==. DD?@�A ) �<. ?==?�A ) <. A?ED 

�==. BE@B � ==. DD?@�A ) ��?. A?BE�A ) ?. ?CAE 

�==. ?E>< � ==. DD?@�A ) ��?. D?>A�A ) ?. BCDC 

 

FGA ) ∑ 4HIG �;<5A>GL< K � < ) ?. >A=? 

 

;@ ) ==. @CE< $ <??. <B@A $ <??. B>A= $ ==. ?A?E $ ==. ><?@
> ) ==. E@DD 

 

�==. @CE< � ==. E@DD�A ) �?. @=<E�A ) ?. <>@> 

�<??. <B@A � ==. E@DD�A ) �?. CACC�A ) ?. <D?< 

�<??. B>A= � ==. E@DD�A ) �?. =<C?�A ) ?. D@>> 

�==. ?A?E � ==. E@DD�A ) ��?. E<DA�A ) ?. ><>D 

�==. ><?@ � ==. E@DD�A ) ��?. AAD>�A ) ?. ?>AA 

 

FGA ) ∑ 4HIG �;<5A>GL< K � < ) ?. C@CA 

 

 - les valeurs des réponses (nombre de produits à charge) 

 - la variance la plus importante.       

     F;MNA ) ?. >A=? 
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Recouvrement = (quantité retrouvé/quantité prise) x 100 

Quantité retrouvé = D0/a1 

D0 : Densité optique 

Pour chaque jour a1=Y100/X100 

X100 : quantité prise de W(VI) 

Y100 : correspond à la quantité retrouvée de W(VI) 

Test d’homogénéité des variances (Test de COCHRAN)    

Ccal.=  

OPQR�  0.5290 

Somme des variances 1.2350 

Ccalculé 0.3516 

K (nombre d’essai) 3 

n (nombre de répétition par essai) 5 

Cthéorique 5% 0.68 

Cthéorique 1% 0.76 

Conclusion Valide au risque de 5% 

Ccalculé = 0.5290/1.2350 = 0.3516 

Ccalculé = 0.3516 < Cthéorique 5% = 0.68 

Interprétation : Comme  Ccalculé  < Cthéorique donc on peut considérer que les trois variances 

sont homogènes. 

Les paramètres de fidélité (reproductibilité et répétabilité) : 

CVr calculé = 100.Sr/Y 

CVR calculé = 100.SR/Y 

Y : le recouvrement moyen de chaque groupe 

Sr
2
 : la variance de répétabilité 

SR
2
 : la variance de reproductibilité 
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Sr
2
 variance de répétabilité 0.4117 

Sg
2
Variance inter - groupe 0.1366 

SR
2
 variance de reproductibilité 0.5483 

Moyenne générale 99.9383 

CV répétabilité 0.6420 

CV reproductibilité 0.7409 

Condition CVcalculé ≤ CVthéorique 

 

Interprétation : Comme les coefficients de variation sont inférieurs à la norme, donc ils 

sont conformes. 

La fidélité de la procédure est jugée satisfaisante. 

Intervalle de confiance « IC » (répétabilité et reproductibilité) : 

S � T. OU/√X 	Y Z[ Y S $ T. OU/√X 

 

S � T. O\/√X 	Y Z[ Y S $ T. O\/√X 

Avec t=2.16 et n=5 

 

Sr SR ICrépétabilité ICreproductibilité 

0.4117 0.5483 [99.5407 ; 100.3360] [99.4087 ; 100.4680] 

 

Interprétation : 

De ces dernièrs résultats on remarque qu’il existe des valeurs aberrantes, donc on fait 

appelle au test de DIXON. 

Le test permet alors de déterminer si la première valeur x1 ou la dernière valeur xn est 

aberrante. Il faut le faire suivant le nombre d’observation : 

]^ ) _��_̀
_a�_̀    et   ]� ) _a�_ab`

_a�_̀      pour     3 Y X Y 7 

Test de DIXON : pour qu’une valeur soit acceptée il faut que : Qexp. <  Qtheor. 

Pour n=5 observation, la valeur critique lue dans la table est au risque de 5 %,  
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Qtheor. = 0.642 

Qexp.=(Yabe-Yproch.)/Ymax-Ymin,  

Pour la répétabilité ; 

Ymax – Ymin =1.9587 

]^ ) 0.0278 ; ]� ) 0.0833   ]^	fg		]� h ]ijklU 

L’application de test de DIXON montre que toutes les valeurs de répétabilité et 

reproductibilité sont acceptables dans l’intervalle de confiance. 

X.13 Conclusion :  

Une méthode d’identification et de dosage du W(VI) basée sur la formation d’associât 

ionique de [DB-18-C-6· NH4
  
]

+
2.[WO(SCN)5]

2- 
de couleur jaune a été élaborée, elle permet 

le dosage du W(VI) en présence d’ions de métaux bi et trivalents. Le maximum 

d’absorption de ce complexe  est  de 415 nm. Le coefficient d’absorption molaire de ce 

complexe coloré est de ε ≈ 1,6·10
4
 mol

-1
 cm

-1
 à la longueur d'onde λ = 415nm. La limite de 

détection et la limite de quantification sont égales respectivement à 0,7µg/ml et 1,8 µg/ml. 

Par cette méthode peut être dosé dans l’intervalle de 1,8  à 183 µg de W(VI).  

Le traitement mathématique des résultats des essais montre que  la méthode élaborée peut 

être appliquée pour l’analyse des échantillons contenant différents quantités de tungstène. 

La méthode élaborée est appliquée pour l’extraction et le dosage du Tungstène (VI) dans 

l’acier rapide (high speed steels): HS2-9-1-8  contenant 2 % de W. Les résultats obtenus 

sont traités par la méthode mathématique. Les résultats de l’analyse avec la probabilité 

0,95 se trouvent dans l’intervalle de 99,66 à 100,04%.  
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CHAPITRE XI 

 

Dosage du W(VI) et du Mo(VI) lorsqu’ils sont présents simultanément à 
l’aide d’éther couronne (DB-18-C-6) dans les solutions pures et dans l’acier 

rapide HS2-9-1-8 

 

 

 

 

Les alliages et les aciers renfermant W, Mo, Co, V, Nb, Ta etc., sont fabriqués par les 

procédés de la métallurgie des poudres et sont pour l’essentiel utilisés comme outils de coupe 

et de forage. Par exemple l’acier rapide (high speed steels) : HS2-9-1-8 contenant 2 % de W, 

9 % de Mo, 1 % de V et 8 % de Co.  

La production des alliages et leurs utilisations nécessitent un contrôle de qualité de ces 

matériaux. Ils existent plusieurs méthodes de quantification du tungstène et du Mo, chaque 

méthode a ces avantages et inconvénients. Dans plusieurs cas la majorité des métaux lourds 

gênent la quantification du tungstène par les méthodes existantes.  

Dans ce qui suit on donne les principaux résultats de l’élaboration d’une méthode de dosage 

du W(VI) et du Mo(VI) lorsqu’ils sont présents simultanément dans l’acier rapide (high speed 
steels). 

  

XI.1 Dosage du W(VI) et de Mo(VI) lorsqu’ils sont présents simultanément  
Lors du dosage spectrophotométrique du Mo(VI) à l'aide d'éther couronne (DB-18-C-6) par la 

formation du complexe de thiocyanate, en qualité de réducteur du Mo(VI) on utilise l’acide 

ascorbique. L’expérience a montré que le W(VI) ne se réduit pas par cet acide et ne forme pas 

de complexe avec le thiocyanate. Donc pour le dosage du Mo(VI), les ions de W(VI) ne 

gênent pas et il se forme un complexe anionique [MoO(SCN)5]
2-

 de couleur jaune qui est 

extrait par de l’éther couronne (DB-18-C-6), Le coefficient d’extinction de ce complexe ε ≈ 

15000 à la longueur d'onde λ = 475 nm.  

D’autre part lors de la détermination quantitative de Mo(VI) sous forme de complexe de 

thiocyanate avec l’éther couronne, les ions de W(VI) peuvent être masqués ou complexés par 

les citrates ou les tartrates. Pour le dosage du W(VI) par la même méthode proposée, les ions 

de Mo(VI) sont fortement gênés et il est nécessaire de les éliminer ou de les extraire à l’aide 

d’éther di-éthylique en milieu très acide (6M de HCl) [250].  

Ensuite on réalise le dosage du W(VI) dans les conditions déterminées mentionnées ci-dessus, 

donc la détermination quantitative de Mo(VI) par la formation du complexe de thiocyanate à 

l’aide d’éther couronne peut être réalisée en présence des ions de W(VI). A la base de la 

méthode exposée plus haut la détermination quantitative du W(VI) peut être réalisée après 

extraction du Mo(VI) de la manière mentionnée ci-dessous.  

Le dosage du W(VI) et du Mo(VI), lorsqu’ils sont présents simultanément dans une seule 

prise d’essai, en tenant compte des conditions de détermination du W(VI) et du Mo(VI), on a 

élaboré des méthodes de dosage de ces ions : 
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1. Dosage du Mo(VI) en présence de W(VI). 

2. Dosage du W(VI) en présence de Mo(VI). 

3. Dosage du W(VI) et du Mo(VI) lorsqu’ils sont présents simultanément dans une seule prise 

d’essai. 

 

XI.2 Dosage du Mo(VI) en présence de W(VI) 
On met la solution étalon de Mo(VI) de concentration 1mg/ml dans un matras jaugé de 

250ml, par la dissolution d’un échantillon calculé de MoO3 (chimiquement pur) dans 20 ml de 

solution de NaOH à 2M. Ensuite, en acidifiant faiblement par l’acide chlorhydrique dilué, 

puis on fait une dilution par l’eau distillée jusqu’au repère de jauge.  

La solution de l’essai, de concentration 4,16·10
-5

M de Mo(VI) est obtenue par la dilution de la 

solution initiale par l’eau distillée, 1 ml de solution diluée renferme 4 µg de Mo(VI). 

On prend dans les ampoules à décanter différents volumes de solution de Molybdène(VI) à 

4,16·10
-5

M. (1,00ml de solution diluée renferme 4 µg de Mo(VI) et de W(VI) à 1.10
-4

M  

(1,00ml de solution renferme 18,385 µg de W(VI)) et on introduit dans chacune des ampoules  

5,0 ml de HCl concentré, 5,0ml d'une solution d'acide ascorbique à 10%, 3,0ml d'une solution 

de NH4SCN à 10%, 10,0 ml d'une solution chloroformée de DB-18-C-6 à 5,0 .10
-3

M. On agite 

le mélange obtenu pendant 15 sec., et on laisse décanter la phase chloroformée colorée en 

jaune–orange. (W(VI) ne se réduit pas par l’acide ascorbique et reste dans la solution sous 

forme d’ions libres (W(VI)). La mesure de l'absorbance de la phase organique à la longueur 

d'onde de λ = 475nm, par rapport à la solution chloroformée de DB-18-C-6 sur 

spectrophotomètre Pye Unicam UV visible 87000 (épaisseur du cuvette est 1cm). En utilisant 

la courbe d’étalonnage de Mo(VI) on calcule sa quantité.  

 

Dosage du Mo(VI)) en présence de W(VI). 

                                                                                                                    Tableau XI.1   

 

Solution de Mo(VI),  

4,16·10
-5

M, en ml 

Solution de 

W(VI), 

 10
-4 
М, en ml 

La quantité prise 

de Mo(VI) en µg 

La quantité trouvée 

 de Mo(VI), en µg 
∆ Er = % 

1,00 2,50 4,00 4,15 +3,75 

1,00 2,50 4,00 4,10 +2,5 

5,00 2,00 20,00 19,85 -0,75 

5,00 2,00 20,00 20,20 +1,0 

10,00 1,50 40,00 40,30 +0,75 

10,00 1,50 40,00 39,75 -0,62 

15,00 1,00 60,00 61,05 +1,75 

15,00 1,00 60,00 59,65 -0,75 

20,00 0,50 80,00 79,45 -0,61 

20,00 0,50 80,00 79,80 -0,25 
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D’après les données du tableau XI.1 on voit que le dosage du Mo(VI) en présence de W(VI) 

donne des résultats suffisamment exacts.  

 

XI.3 Dosage du W(VI) en présence de Mo(VI) 
On prend dans 5 ampoules à décanter avec différents volumes de solution de Mo(VI) à 

4,16.10
-4

M et de W(VI) à 1.10
-4

M et on réalise le dosage W(VI) : Dans 5 ampoules à décanter 

de 50 ml on met 0,50, 1,00, 1,50, 2,00 et 2,50 ml de solution standard de sel de W à 10
-4

M 

(1,00ml de cette solution contient 18.385 µg de W), et de sel de Mo(VI) à 4,16.10
-4

M (1,00 ml 

d’une solution de Mo(VI) renferme 40 µg de Mo(VI)), 12 ml de HCl concentrée, 5,0ml 

d’éther diéthylique et on réalise l’extraction du Mo(VI) – (l’opération d’extraction doit être 

réalisée 3 fois).  

Ensuite on récupère la solution aqueuse dans une ampoule à décanter de 50ml. Elle contient 

les ions W(VI), et on ajoute 3,0ml de solution de SnCl2 à 40%, 5,0ml de solution de NH4SCN 

à 20% et on dilue jusqu’à 35 ml par de l’eau. Après 10 min, on ajoute dans chaque ampoule 

1,00ml d’acétone et 10,00 ml d’une solution chloroformée des éthers couronnes mentionnés 

ci-dessus de différentes concentrations (de 1.10
-3

 à 5.10
- 3

M), on agite le mélange pendant 10 

sec., et on sépare les phases organiques de couleur jaune. On mesure la densité optique de 

chaque phase organique à la longueur d’onde 415nm, l’épaisseur de la cuvette est de 10mm.  

Les résultats sont présentés sur le tableau XI.2. 

 

Dosage du W(VI) en présence de Mo(VI) 

                                                                                                               Tableau XI.2 

Solution de 

W(VI), 

10
-4 
М, ml 

Solution de 

Mo(VI),  

4,16·10
-4

M,en ml 

Quantité prise  

de W(VI),en µg 

 

 Quantité trouvée de 

W(VI), en µg 
∆ Er = % 

0,50 2,50 9,192 9,10 -0,86 

0,50 2,50 9,192 9,15 -0,52 

1,00 2,00 18,385 18,45 +0,42 

1,00 2 00 18,385 18,25 -3,10 

1,50 1,50 27,576 27,45 -0,39 

1,50 1,50 27,576 27,65 +0,28 

2,00 1,00 36,770 36,55 -0,34 

2,00 1,00 36,770 36,45 -0,50 

2,50 0,50 45,962 46,25 +0,87 

2,50 0,50 45,962 45,85 -0,24 

Les résultats obtenus sont présentés sur le tableau XI.2, on remarque qu’ils sont suffisamment 

exacts et satisfaisants. 

Remarque : 1,00 ml d’une solution de Mo(VI) à 4,16.10
-4

M renferme 40 µg de Mo(VI) 
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XI.4 Dosage du Mo(VI) et W(VI) lorsqu’ils sont présents simultanément dans une seule 

prise d’essai. 
Pour cela on mélange 10,00 ml de solution du Mo(VI) à 4,16.10

-4
M et 10,00ml de solution du 

W(VI) à 1.10
-4

M, 1,00ml de solution ainsi obtenue renferme 20,0 µg de Mo(VI) et 9,192 µg 

de W(VI).  

On met dans 5 ampoules à décanter différents volumes de solution (1,00, 2,00, 3,00 et 4,00 

ml), et on ajoute 12 ml de HCl concentrée, 5,0ml d’éther diéthylique et on réalise l’extraction 

du Mo(VI) (cette opération d’extraction est réalisée 3 fois), ensuite on récupère la solution 

aqueuse dans une ampoule à décanter de 50ml. Elle contient les ions de W(VI) et on ajoute 

3,0ml de solution de SnCl2 à 40%, 5,0ml de solution de NH4SCN à 20% et on dilue jusqu’à 

35 ml par l’eau. Après 10 min, on ajoute dans chaque ampoule 1,00ml d’acétone et 10,00 ml 

d’une solution chloroformée des éthers couronnes mentionnés ci-dessus de différentes 

concentrations (de 1.10
-3

 à 5.10
- 3

M). On agite le mélange pendant 10 sec., et on sépare les 

phases organiques de couleur jaune. On mesure la densité optique de chaque phase organique 

à la longueur d’onde de 415nm, l’épaisseur de la cuvette est de 10mm.  

Ensuite on ajoute à l’extrait 10 ml d’eau distillée et on laisse reposer pendant 5 min, (pour 

éliminer l’excès d’éther diéthylique), la solution aqueuse qui renferme l’ion Mo(VI) doit être 

analysée d’après la méthode de détermination du Mo(VI) sous forme de complexe de 

thiocyanate à l’aide de DB-18-C-6, mentionné ci–dessus. Les résultats obtenus sont présentés 

dans le tableau XI.3. 

 

Dosage du Mo(VI) et du W(VI) lorsqu’ils sont présents simultanément dans une seule 

prise d’essai. 
                                                                                                                   Tableau XI.3 

Solution    

renfermant 

de Mo(VI) et 

de W(VI),
 
en 

ml. 

quantité  

prise de 

W(VI)), en  

µg 

 

quantité 

prise de 

Mo(VI), en 

µg 

 

quantité 

trouvée de 

W(VI) en 

µg 

 

quantité 

trouvée de 

Mo(VI),en 

µg 

 

∆Er=%(W) Er∆=%(Mo) 

1,00 9,192 20,00 9,25 20,15 +0,78 +0,75 

1,00 9,192 20,00 9,16 20,10 -0,25 +0,5 

2,00 18,364 40,00 18,50 39,80 +0,72 -0,50 

2,00 18,364 40,00 18,25 39,75 -0,49 -0,63 

3,00 27,546 60,00 27,65 60,25 +0,39 +0,42 

3,00 27,546 60,00 27.45 59,75 -0,34 -0,42 

4,00 36,728 80,00 36,85 80,25 +0,32 +0,31 

4,00 36,728 80,00 36,65 79,65 -0,22 -0,43 

D’après les résultats présentés dans les tableaux XI.1, XI.2 et XI.3, on voit que le dosage 

séparément du Mo(VI) et du W(VI) et lorsqu’ils sont présents simultanément dans une seule 

prise d’essai donnent des résultats satisfaisants. 

La méthode élaborée peut être appliquée pour le dosage les différents objets contenant le 

Mo(VI) et le W(VI) (produits industriels et pharmaceutiques).  
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XI.5 Application de la méthode pour le dosage du Tungstène et du Mo(VI) dans l’acier 

rapide (high speed steels) : HS2-9-1-8. 

 

XI.5.1 Dosage du W(VI) dans l’acier rapide : HS2-9-1-8    
Pour le dosage du W(VI) et du Mo(VI) dans l’acier rapide qui contient une petite quantité de 

V (1%) et  de Co (8%), en premier lieu il faut faire la séparation et le dosage du W(VI). 

On sépare le W(VI) sous forme de précipité d’acide tungstique (H2WO4) en traitant le prise 

d’essai par un mélange de HNO3 et H2O2, ensuite on dissout le précipité dans une solution de 

NaOH et on fait l’analyse selon le mode opératoire mentionné ci-dessous.  

On récupère le filtrat obtenu après la séparation du précipité de H2WO4 dans un verre de 50 

ml et on l’évapore entièrement (pour la destruction du HNO3 et du H2O2).  

Ensuite on ajoute 5 ml de solution de NaOH à 0,5M, et on transfère le liquide dans un matras 

jaugé de 100ml et on le dilue jusqu’au repère du matras par l’eau distillée, 1 ml de solution 

contient théoriquement 0,9mg de Mo.  

Méthode : 
On prend 1ml de cette solution dans un matras jaugé de 50ml et on dilue par l’eau distillée 

jusqu’au repère du matras, 1 ml de solution diluée contient 18 µg de Mo. On prend dans un 

verre de 100ml 1g d’acier rapide pulvérisé (avec une précision 0,0002g) et on ajoute 20 ml de 

HNO3 concentré, 1 ml d’une solution H2O2 à 10%, on chauffe doucement jusqu’à dissolution 

de l’échantillon pris, par cette opération il se forme un précipité jaunâtre de H2WO4. On 

sépare le précipité par filtration sur un filtre de verre N°3. On lave le précipité sur le filtre (2-3 

fois) par petite portion de HNO3 (1:4). On ajoute ensuite au précipité lavé 20 ml d’une 

solution de NaOH à 1N, on récupère le liquide obtenu dans un matras jaugé de 50 ml et on le 

dilue jusqu’au repère de jauge par l’eau distillée, 1ml de cette solution renferme 

théoriquement 0,4mg de W.  

On prend 1ml de cette solution dans un matras jaugé de 25 ml et on le dilue par l’eau distillée 

jusqu’au repère du matras, 1ml de solution diluée contient 16µg de W, donc on obtient une 

solution de W de concentration ≈10
-4

 mol/l. 

On transfère 10,00 ml de solution préparée dans une ampoule à décanter de 50ml et on ajoute 

10 ml de HCl concentré, 3,0ml de solution de SnCl2 à 40%, 5,0ml de solution de NH4SCN à 

20% et on dilue jusqu’à 30 ml par l’eau, après 15min., on ajoute 1,00ml d’acétone et 10,00 ml 

d’une solution chloroformée de DB-18-C-6 à 5.10
- 3

M, on agite le mélange pendant 10 sec., et 

on sépare la phase organique de couleur jaune, et on procède et à la mesure de l'absorbance  

de la phase organique. En utilisant la courbe d’étalonnage, on détermine la quantité de W. 

 

Remarque : Le volume utilisé de solution diluée est de 10,00ml. Il renferme théoriquement 

160 µg de W(VI), l’analyse est obtenu en exploitant les 6 résultats parallèles : 99,70; 100,10; 

99,84; 99,95; 99,75; 100,15, pour réaliser le traitement mathématique.  
 

Dosage du W(VI) dans l’acier rapide : HS2-9-1-8    
                                                                                                                        Tableau XI.4 

Nombre 

d’éxperiences 
Xi X� Xi-X� (Xi-X�)

2
 S SX� Sr tSX� 

tSX�, 

% 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

  99,70 

100,10 

  99,84 

  99,95 

  99,75 

100,15 

99,92 

-0,22 

+0,18 

-0,08 

+0,03 

-0,17 

+0,23 

0,0462 

0,0342 

0,0056 

0,0012 

0,0272 

0,0552 

0,1842 0,0752 0.1844 0,1933 0,1935 

Σ 599.49   0,1697      
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où –  Xi – teneur en W(VI) en  % ; X� -   moyenne arithmétique ;  ∑d
2
 – la somme de la carrée  

des écarts de la valeur moyenne ;  S - écart quadratique moyen ;   Sr- écart quadratique moyen 

relatif;  SX� - écart standard moyen ; tSX� intervalle de probabilité, En utilisant la valeur de 

critère - t avec le degré de liberté f = n-1 et la probabilité 0,95, on détermine l’intervalle  de 

confiance :   tSX� = SX�·t0,95= 0,0752 · 2,57 = 0,1933 et %tSX� = 0,1933·100/ 99,92=0,1935. 

Mettons les résultats obtenus avec l’intervalle de confiance : 99,92 ± 0,1933; 99,72÷100,11. 

Les valeurs obtenues signifient que les résultats de l’analyse avec la probabilité 0,95 se 

trouvent dans l’intervalle de 99,72 à 100,11%.  

 

XI.5.2 Dosage du Mo(VI) dans l’acier rapide 
 
Méthode : 
On récupère le filtrat obtenu après la séparation du précipité de H2WO4 dans un verre de 50 

ml, on l’évapore complètement (pour la disparition du HNO3 et du H2O2). Ensuite on ajoute 5 

ml de solution de NaOH à 0,5M, et on transfère le  liquide dans un matras jaugé de 100ml et 

on dilue jusqu’au repère de matras par l’eau distillée, 1 ml de solution contient théoriquement 

0,9mg de Mo.  

On prend 1ml de cette solution dans un matras jaugé de 50ml et on dilue par l’eau distillée 

jusqu’au repère du matras, 1ml de solution diluée contient 18 µg de Mo, théoriquement 1ml 

de cette solution contient de 2 µg/ml de Vanadium et 16µg/ml de Co(II).  

Cette petite quantité de V(VI) ne gêne pas le dosage de Mo(VI), dans les conditions de dosage 

du Mo(VI), même une grande quantité de Co(II) ne gênent pas.  

On prend dans les ampoules à décanter différents volumes de solution diluée de 

Molybdène(VI) (1,00ml de solution diluée renferme 18 µg de Mo(VI)), et introduit dans 

chacune 5,0 ml de HCl concentré, 5,0ml d'une solution d'acide ascorbique à 10%, 3,0ml d'une 

solution de NH4SCN à 10%, 10,0 ml d'une solution chloroformée de DB-18-C-6 à 5,0 .10
-3

M, 

on agite le mélange obtenu pendant 15 sec., et on laisse décanter la phase chloroformée 

colorée en jaune–orange.  

La mesure de l'absorbance de la phase organique à la longueur d'onde λ = 475nm, par rapport 

à la solution chloroformée de DB-18-C-6 sur un spectrophotomètre Pye Unicam UV visible 

87000 (épaisseur de la cuvette est de 1cm). On détermine la concentration du Mo(VI) en 

utilisant la courbe d’étalonnage de Mo(VI).  

Remarque : 

Le volume pris de la solution diluée est de 10,00ml. Il renferme théoriquement 180 µg de 

Mo(VI). L’analyse est obtenue en exploitant les 6 résultats parallèles : 99,86; 100,08; 100,12; 

99,70; 99,78 et 100,05, pour réaliser le traitement mathématique. Les résultats sont présentés 

sur le tableau XI.5. 

 

Dosage du Mo(VI) dans l’acier rapide : HS2-9-1-8    
                                                                                                                        Tableau XI.5.  

 

Nombre 

d’expériences 
Xi X� Xi-X� (Xi-X�)

2
 S SX� Sr tSX� tSX�, % 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

99,86 

100,08 

100,12 

99,70 

99,78 

100,05 

99,93 

-0,07 

+0,15 

+0,19 

-0,23 

-0,15 

+0,12 

0,0051 

0,0220 

0,0355 

0,0537 

0,0230 

0,0140 

0,1751 0,0715 0,1752 0,1837 0,1838 

Σ 599.59   0,1533      
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où Xi – teneur en W(VI) en  %; X� -   moyenne arithmétique;  ∑d
2
 – la somme de la carrée  des 

écarts de la valeur moyenne;  S - écart quadratique moyen;   Sr- écart quadratique moyen 

relatif;  SX� - écart standard moyen; tSX� intervalle de probabilité, En utilisant la valeur de 

critère - t avec le degré de liberté f = n-1 et la probabilité 0,95, on détermine l’intervalle  de 

confiance :   tSX� = SX�·t0,95= 0,0715 · 2,57 =0,1837 et %tSX� = 0,1837·100/ 99,93=0,1838. 

Mettons les résultats obtenus avec l’intervalle de confiance : 99,93 ± 0,1837; 99,75 ÷ 100,12. 

Les valeurs obtenues signifient que  les résultats de l’analyse avec la probabilité 0,95 se 

trouvent dans l’intervalle de 99,75 à 100,12%.  
 

XI.6 Conclusion  

 
On a élaboré une méthode de dosage du Tungstène (VI) et du Molybdène (VI) dans une 

solution renfermant les sels purs de W(VI) et de Mo(VI) et lorsqu’ils sont présents 

simultanément dans une seule prise d’essai d’acier rapide high speed steels.   

Les résultats de l’analyse obtenus montrent que les deux ions W(VI) et Mo(VI) peuvent être 

quantifiés dans une seule prise d’essai et les erreurs relatives se trouvent dans la norme.  

La méthode élaborée est appliquée pour l’analyse de l’acier rapide HS2-9-1-8, renfermant 2% 

de W, 9% de Mo(VI), 1% de V et 8% de Co(II), le traitement mathématique des résultats 

obtenus montre que la méthode élaborée est suffisamment exacte et peut être appliquée pour 

le dosage des produits industriels et pharmaceutiques contenant le W(VI) et le Mo(VI).  
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CONCLUSION GENERALE 

 

Il a été procédé à l’application des éthers-couronnes, et plus particulièrement le 

DB-18-C-6, pour extraire et quantifier de microquantités de Mo(VI) et du W(VI) dans 

certains médicaments et dans l’acier rapide (high speed steels). 

La méthodologie appliquée a été inspirée de plusieurs travaux de recherche publiés 

et réalisés par notre équipe de recherche. 

Les objectifs envisagés à savoir  l’utilisation des propriétés membranaires des 

éthers couronnes qui servent à augmenter la sélectivité, la précision et la détermination des 

ions Molybdène(VI) et Tungstène(VI) dans les différents produits industriels et 

pharmaceutiques, ont été atteints à travers les différents résultats satisfaisants et 

appréciables obtenus au cours des différentes étapes. 

Concrètement, le travail a été scindé en deux parties essentielles : 

- Dosage quantitatif du Mo(VI) (analyse du W  métallique, alliage NICROFER 5923 

HMO, TRACITRANS solution injectable de 48.4µg/ampoule (intraveineuse), solution 

injectable pour perfusion MOLYBDENE AGUETTANT 20 µg/ml, OLIGOVIT 

comprimés et solution pour perfusion (enfants et nourrissons.) OLIGO-ELEMENTS 

AGUETTANT. 

- Dosage quantitatif W(VI) (dans l’acier rapide (high speed steels): HS2-9-1-8  contenant 

2 % de W). 

La validation des méthodes a été effectuée suivant une même méthodologie et a  

abouti à conclure qu’elles sont validées, répétables, reproductibles et précises. 

Pour la première étude, il a été obtenu les résultats suivants : 

L’associât ionique formé dans la phase chloroformée, est caractérisé par un pic 

d’absorption à 475nm, un coefficient d’extinction molaire de 15000, la limite de sensibilité 

de la réaction d’identification du Mo(VI) (0,1µg) et la dilution limite (1/ 400 000), la 

méthode élaborée permet de doser de 1,0 à 80µg de Mo (VI). 

L’identification et le dosage duW(VI) basés sur la formation d’associât ionique de 

[DB-18-C-6· NH4]
+

2.[WO(SCN)5]
2- 

de couleur jaune, permet le dosage du W(VI) en 

présence d’ions de métaux bi et trivalents. Le maximum d’absorption de ce complexe se 

situe à 415 nm. Le coefficient d’absorption molaire de ce complexe coloré est de ε ≈ 

1,6·10
4
mol

-1
 cm

-1
, à la longueur d'onde λ = 415nm. La limite de détection et la limite de 

quantification sont égales respectivement à 0,7µg/ml et 1,8 µg/ml. Par cette méthode on 

peut doser des quantités allantde 1,8  à 183 µg de W(VI). 
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Il a été égalment relevé la très bonne stabilité des associâts ioniques de Mo et W ([DB-18-

C-6· NH4]
+

2.[MoO(SCN)5]
2- 

, [DB-18-C-6· NH4]
+

2.[WO(SCN)5]
2-

). 

 

Ainsi, malgré un schèma technologique de synthèse peu aisé et une utilisation 

moins diversifiée, il appraît que les éhers couronne peuvent jouir encore d’un emploi 

économique appréciable dans certains cas d’analyses chimiques aux fins de comparaison 

entre résultas divers.  
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Figure II : Spectre de masse de référence du Dibenzo-18-crown-6 

 

 

 



Figure III : Spectre d’IR de Dibenzo-18-crown-6 

Spectre d’IR est réalisé sur l’appareil de type Bruker – Alpha-T 



 

Figure IV : Spectre d’IR de référence de Dibenzo-18-crown-6 

 



 

Figure V : Spectre d’IR de DB-18-C-6 après régénération 



Figure V : Spectre d’IR de DB-18-C-6 après régénération 

 



Table infrarouge – IR 
 

L’interprétation des spectres infrarouge nécessite de connaitre les bandes d’absorption. 

La table IR ci-dessous indique les absorptions IR des différents groupes fonctionnel. 

 

Table infrarouge – IR                                                                                              Tableau A 

 

Fréquence de 

la vibration 

Type de vibrations 

Composé ou structure 

élémentaire 

3450 

Vibration de valence du groupement 

hydroxyle libre 

-OH 

2850 Vibration de valence C-H Les alcanes 

1600 Vibration de valence  C=O 

Dérivés de l’acide 

carbonique 

1500 Vibration de valence  C=C Composé aromatique 

1450 

Vibration de déformation =C-H 

Vibration de déformation  -C-H 

Composé aromatique et 

alcane 

1340 

Vibration de déformation =C-H 

Vibration de déformation -C-H 

Composé aromatique et 

alcane 

1260 Vibration de déformation =C-H Composé aromatique et 

alcane 1235 Vibration de déformation -C-H 

1150 Vibration de valence Ether complexe 

1000 - 700 

Vibration de squelette   C-C 

et vibration de déformation  =C-H 

Squelette hydrocarbures 
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ABSTRACT

In recent years, the extraction using crown ethers has reached a resounding success in differ-
ent scientific and technical fields. In this work, the authors report the results of the main
steps of extraction and determination (proportioning) of the tungsten ion (VI) using a chloro-
formed solution of crown ether. The dibenzo–18–C-6(2,3,11,12-dibenzo-1,4,7,10,13,16-hexaoxa-
cyclooctadeca-2,11-diene according to the IUPAC systematic nomenclature). The
identification and quantification of W(VI) using the absorption spectrum, the influence of the
necessary reagents, the needed acidity level for complete extraction and complexation of W
(VI) using a crown ether, and the influence of multivalent metal ions were examined, consid-
ering that the sensitivity, selectivity, and detection limits have been determined. This system
obeys Beer’s law in the range of 0.18–18.3 lg cm�3of tungsten with a molar absorption of
1.6� 104mol�1 cm�1 at 415 nm and the detection, quantification limits were, respectively,
equal to 0.7–1.8lg cm�3. The developed method was applied for the extraction of W(VI) in
the high speed steel (HSS): HS2–9-1–8 containing 2% W, 9% Mo, 1% V, and 8% Co.

Keywords: Dibenzo-18-crown-6; Tungsten; Complexation; Extraction; High speed steel

1. Introduction

There are several methods for the extraction and
the quantification of tungsten. Each method has its
advantages and disadvantages. In many cases, the
majority of heavy metals interfere with the extraction
and quantification of tungsten by existing methods:

hydrochloric acid solutions by neutral organophos-
phorus compounds and high molecular weight
amines, with mesityl oxide, electrothermal atomic
absorption spectrometry after hydrolysis and selective
removal of tungsten by liquid–liquid extraction, using
the ion pairing reagent procaine hydrochloride, etc.
[1–4]. For this reason, these metals must previously be
complexed or eliminated.
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The importance of this work is related to the fact
that a liquid–liquid extraction method for the quantifi-
cation of W(VI) has been developed, as well as a spec-
trophotometric method that allows control of the
amount of tungsten in tungsten-contaminated waters,
as well as in the analysis of steels.

The crown ethers selectively extract cations such
as Li+, Na+, K+, NHþ

4 , by taking a positive charge.
This favors the extraction of highly polarized anions
of iodides, cyanides, and thiocyanates of heavy metals
(Bi(III), Co(II), Mo(V), W(V), etc.). Synthesis of crown
ether 4-acrylamidobenzo-18-crown-6 (ABCE) function-
alized polyacrylamide (PAAm) gel beads. In nitric
acid, the extraction efficiency is found to be high
(>80%) when the number of hydrogen ions in aqueous
phase is less than that of ABCE molecules attached to
hydrogel backbone.

Among many crown ethers synthesized for the
extraction, the most frequent ones used are 15C5,
B15C5, 18C6, DCH18C6, DB24C8, and the DB18C6 [5–
12].

The extraction mechanism may be presented as
follows:

DB-18-C-6
organic phase

þ NHþ
4

aqueous phase
�! ½DB-18-C-6 �NH4�þ

organic phase

�! 2½DB-18-C-6 �NH4�þ
organic phase

þ ½WOðSCNÞ5�2�
aqueous phase

�!½DB-18-C-6 �NH4�þ2 � ½WOðSCNÞ5�2�
organic phase

The effect of structural studies of the crown’s ring
size variation, lipophilic, and acidic group attachments
for lariat ethers with carboxylic and other acidic
groups on the selectivity and efficiency of metal cat-
ions transport has also been presented. The effect of a
counter anion presence is also discussed. Examples of
metal ions’ selective removal using various other ion
carriers such as calixarenes, calixcrown ethers,
cyclodextrins and their polymers, as well as acyclic
polyethers are also examined [13].

Facilitated transport of Zn(II), Cd(II), and Pb(II)
across polymer inclusion membranes doped with
imidazole azocrown ethers. The influence of azocrown
ether concentration on metal ions transport across
PIM was studied. The initial fluxes of transported
metal ions depend on the hydrophile–lipophile
balance and the molecular volumes of azocrown
ethers. Cellulose triacetate membranes doped with
imidazole azocrown derivatives as fixed carriers have
been prepared and applied for the investigation of
facilitated transport of Zn(II), Cd(II), and Pb(II) ions

from aqueous nitrate source phase (CMe= 10�3M,
pH=5.0), the transport selectivity of the polymer
inclusion membranes [14,15].

The extraction of uranium from the concentrated
brine rejected by integrated nuclear desalination sys-
tems, three innovative and efficient methods of ura-
nium extraction have been proposed: Resin grafted
with calixarene; magnetic separations; and canal sys-
tem with braid adsorbents. The resin grafted with cal-
ixarene; this method has the advantage of very high
selectivity. Its performances, especially for large-scale
extraction, still need further R&D and optimization
[16].

5-(4-Pyridyl) nonane was evaluated as a solvent
for trace amounts (<5� 10�5M) tungsten (VI) from
aqueous chloride-thiocyanate solutions. Remarkable
improvements in metal extractability have been
observed on the addition of SCN� to aqueous solu-
tions of hydrochloric acid. Extreme partition coeffi-
cients are obtained from 0.1M HCl in 0.2M KSCN.
Decreases in the extractability of metal are produced
by relatively high (>0.5M) SCN� concentration and
increased concentration of acid in support. Data anal-
ysis of slope, under the optimal conditions, indicates
the most probable composition of the extractable spe-
cies to be WO2 (SCN) 2.2 PYN. Neutral anions have
no significant effect on the D values (complex extrac-
tion, %). Behavior of a number of metal ions was
tested considering the optimal conditions for water
extraction. The survey shows that the reagent has
great potential for the preconcentration of a number
of metal ions, including the common toxins [17].

In our work, we have developed the extraction
method which is accurate and sensitive and presents
the advantage of progressing rapidly and is character-
ized by a high selectivity and specificity. In addition,
a prior separation of the mixture’s components is not
needed.

2. Experimental

2.1. Materials and methodology

To optimize the process, the following solutions
were used: Na2WO4·2H2O at 10�4M, DB-18-C-6 at
0.005M (chloroformed solution), solution of SnCl2
at 40%, solution of NH4SCN at 20%, concentrated
hydrochloric acid and acetone(All reagents used are
chemically pure), and Spectrophotometer Pye Unicam
UV-visible 87000.

The experience has shown that crown ethers 18-C-6
and DB-18-C-6 form the most stable cationic complex
with K+ and NHþ

4 in an organic phase. In the case of
the complexation of the K+ ion and using the
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DB-18-C-6, the size (diameter) of K+ ions (0.267 nm)

and NHþ
4 (0.278 nm) is consistent with the size of the

crown ethers molecules cavity (0.26–0.32 nm). These
cationic complexes strongly attract the anionic com-
plexes found in the aqueous phase [BiI4]

�, [Co
(SCN)4]

2�, [MoO(SCN)5]
2�, [WO(SCN)5]

2�, etc.
To quantify the W(VI) in a solution using a

crown ether it is necessary to determine the follow-
ing factors: the maximum adsorption of the associate
of ½DB-18-C-6 �NH4�þ2 � ½WOðSCNÞ5�2�, to determine
the efficiency of crown ethers for the extraction of
the anionic complex of [WO(SCN)5]

2�, to study the
influence of different solvents on the performance of
the extraction of anionic complex [WO(SCN)5]

2�, to
study the influence of different solvents on the yield
of the extraction process of the anionic complex
[WO(SCN)5]

2�, the evaluation of the influence of the
molar ratio of reagents on the absorbance of the
associate, the evaluation of the influence of acidity
on the complexation and quantitative extraction of
the anionic complex [WO(SCN)5]

2�, and the
evaluation of the influence of bivalent and trivalent
metal ions.

2.2. Procedures

2.2.1. Procedure 1: Absorption spectrum of the complex

½DB-18-C-6 �NH4�þ2 � ½WOðSCNÞ5�2�

In order to determine the maximum adsorption
experimentally, the following experiments have been
realized: in a 50 cm3 separating funnel, 10.00 cm3 of
calibrated solution of W(VI) at 1.10�4M have been
transferred (1.00 cm3 of this solution contains 18.385lg
of tungsten). About 10 cm3 of concentrated HCl,
3.0 cm3 of 40% SnCl2 solution, and 5.0 cm3 of 20%
NH4SCN solution were taken and diluted to 30 cm3

(using water). After 15min, add 1.00 cm3 of acetone
and 10.00 cm3 of chloroformed solution of DB-18-C-6
at 5� 10�3 M were added, and the mixture was
agitated for 10 s to separate the organic phase (yellow)
and the maximum absorption of the organic phase
was determined.

2.2.2. Procedure 2: Calibration curve

In six separating funnels, add respectively, 1.00,
3.00, 5.00, 8.00, and 10.00 cm3 of a calibrated solution
of W(VI) at 10�4 M (1.0 cm3 of this solution contains
18.38lg of W(VI)). The optimized reagents are intro-
duced and then the extraction and the measurement
of the absorbance at the wavelength of 415 nm were
performed, as described above.

2.2.3. Procedure 3: determination of tungsten in
HS2–9-1–8

In a 100 cm3 glass, 1 g of pulverized high speed
steel (with an accuracy of 0.0002 g) was taken and
then 20 cm3 of concentrated HNO3 and 1 cm3 of 10%
H2O2 were added. A slow heating until the dissolu-
tion of the taken sample was carried out. A yellowish
precipitate of H2WO4 was obtained. The filtered pre-
cipitate obtained with glass filter No 3 was filtered,
and then the precipitate deposited on the filter (2–3
times) was washed with small portions of HNO3 (1:4).
About 20 cm3 of NaOH solution at 1M was added
and the obtained liquid was recovered in a 50 cm3

gaged flask and diluted to the graduation gage (the
mark) by distilled water; 1 cm3 of this solution theoret-
ically contains 0.4mg of tungsten. In a 25 cm3 gaged
flasks take 1 cm3 of the solution obtained and dilute it
with distilled water to the mark of the flask. About
1 cm3 of this diluted solution contains 16 lg of tung-
sten, so the final tungsten solution recovered was at a
concentration of 10�4 mole l�1. About 10.00 cm3 of the
prepared solution was then transferred in a 50 cm3

separating funnel; 10 cm3 of concentrated HCl, 3.0 cm3

of 40% SnCI2 solution, and 5.0 cm3 of 20% NH4SCN
solution were added and the mixture was diluted to
30 cm3 using water. After 15min, add 1.00 cm3 of ace-
tone and 10.00 cm3 of a chloroformed solution of DB-
18-C-6 at 5� 10�3M were added. The mixture was
mixed for 10 s and the organic phase (yellow) was
separated. The measurement of the organic phase
absorbance in comparison with the chloroformed solu-
tion of DB-18-C-6 was determined and the amount of
W was deduced from the calibration curve.

3. Results and discussion

3.1. Absorption spectrum of the complex

The absorption spectrum of the complex

½DB-18-C-6 �NH4�þ2 � ½WOðSCNÞ5�2� was shown by

procedure 1. The results are presented in Fig. 1.
The maximum absorption of the ionic associate

½DB-18- \C-6 �NH4�þ2 � ½WOðSCNÞ5�2� was 415 nm. The

molar absorption coefficient (factor) of the colored
complex was e� 1.6� 104 mol�1 cm�1 at the wave-
length k= 415 nm.

3.2. The choice of crown ethers for the complete extraction
of the anionic complex [WO(SCN)5]

2�

Using the same method of operation mentioned
above, a series of crown ethers with different concen-
trations (from 1� 10�3 to 5� 10�3M) were used to
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determine the reagent adequate for our manipulation.
The results are presented in Fig. 2 showing that the
crown ethers, DB-18-C-6, were more effective than
15-C-5, Benzo-15-C-5, DCH-18-C-6, 18-C-6.

(D: Complex extraction, %).

3.3. Effects of different solvents on the extraction yield of
the anionic complex [WO(SCN)5]

2�

Using the same method of operation mentioned
above, a series of organic solvents were used to deter-
mine the reagent adequate for our manipulation. The
extraction of the complex [WO(SCN)5]

2� from certain
solutions, depends on the nature of the solvents. To

mark this influence, different solutions of DB-18-C-6
were used in the following solvents: chloroform,
dichloroethane, dibutylether, and butanol.

For this purpose, a series of samples have been ini-
tially prepared of the anionic complex [WO(SCN)5]

2�

from a calibrated solution of W(VI) at 1� 10�4 M, for
a given concentration of DB-18-C-6 (5� 10�3M) in the
various solvents mentioned above. The results are pre-
sented in Fig. 3 showing that among the solvents
used, the most effective was chloroform.

3.4. The effect of the concentration of the crown ether
DB-18-C-6

Using the same operating method mentioned pre-
viously, the concentration (10�3–5� 10�3M) of the
solution of DB-18-C-6 was varied to determine the
optimal concentration. The results are presented in
Fig. 4 showing that the optimal concentration of the

0,000 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005
0

20

40

60

80

100

D

Concentration (mole/l)

 DB18C6
 DCH18C6
 15C5
 B15C5
 18C6

Fig. 2. Study of the dependence between the extraction
degree of the anionic complex [WO (SCN)5]

2� and certain
crown ethers of different concentrations.
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Fig. 3. Effects of different solvents on the extraction yield.
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Fig. 4. Influence of the concentration of DB-18-C-6 on the
extraction degree of W(V).
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Fig. 1. Absorption spectrum of the complex

½DB-18-C-6 �NH4�þ2 � ½WOðSCNÞ5�2�.
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crown ether DB-18-C-6 reagents was used for a com-
plete extraction of [WO(SCN)5]

2�.

3.4.1. Choice of reducing agents for the reduction of
W(VI) to W(V)

For the reduction of W(VI) various reducing agents
have been suggested such as the amalgam of tin, Sn2+

in a concentrated hydrochloric acid environment, a
mixture of Sn2+ and Ti (III) in acidic environment
(HCl at 4M). As a reducing agent, a solution of SnCl2
was used. It was experimentally found that for the
reduction of W(VI), it is necessary to introduce 3.0 cm3

(5.4� 10�3M)/4.0 cm3 (7.2� 10�3M) of SnCl2 solution
at 40%.

3.4.2. Optimization of the medium acidity for the
extraction of the anionic complex [WO(SCN)5]

2�

Using the same operating method as mentioned
above, the amount of hydrochloric acid (1–15 cm3) can
be varied and the corresponding results are presented
in Fig. 5 showing that the optimal amount of acid was
3 cm3. A complete extraction of [WO(SCN)5]

2� was
achieved at a starting HCl concentration of 2.5M. At
this level of acidity, the W(VI) was reduced to W(V)
causing the formation of tungstyl ion WO3+ and its
complexion occurred in the presence of NH4SCN. On
the other hand, as this acidity stabilizes the positive
charge of the crown ether and the fixed ion complex
formed [WO (SCN)5]

2�. It should be taken into consid-
eration that the use of a large amount of HCl negatively
affected the extraction; this can be explained by the
gradual substitution of ligands (SCN�) by the Cl� ions,
after which the coloration(staining) intensity decreased
and the WO3+ ions transformed progressively into
WCl5 or [WOCl5]

2�.

3.4.3. Optimization of the amount of NH4SCN

Using the same procedure as mentioned above, the
amount of NH4SCN can be varied thereby leading to
an optimal amount of NH4SCN is 4.0 cm3 or 5.2� 10�3

mole.

Table 1
Comparison of the developed method with other methods

Reagents Blue
thiazolyl,
MTT

Hydrochloride
ethopropazine
(EPH) and
thiocyanate

3-hydroxy-2 – (2´-thienyl)-4-
oxo-4H-1-benzopyran (HTB)
ligand—metal = 1:2

Crown ether and thiocyanate
2DB-18-C-6: W

kmax (nm) 415 404 415 415

e (dm3mol�1 cm�1) 2.8� 104 1.2� 104 6.65� 104 1.6� 104

Obeys Beer’s law in
the range
(lg cm�3)

0–8.8 2.3–12.9 0–2.8 0.18–18.3

Detection limit
(lg cm�3)

0.27 – – 0.7

Quantification limit
(lg cm�3)

0.92 – – 1.8

Sandell’s sensitivity
(lg cm�2)

– 0.02003 0.0029 0.0306

Solvent Chloroform Chloroform Dichloromethane Chloroform

Interfering ions Mo(VI), V
(V), Cu(II),
U(VI), Pt(IV)

Mo(VI), V(V), Pt
(IV)

Pt(IV), U(VI), Mo(VI), Re
(VII), PO3�

4

Pt(IV),U(VI), Re(VII), Au(III)
and PO3�

4 less than 50 lg/ml�1

do not interfere

Ref. [5] [6] [7]

0 1 2 3 4 5 6 7
0

20

40
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80

100
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Concentration of HCl (Mole/l)

Fig. 5. Optimization of medium acidity for the extraction
of [WO (SCN)5]

2�.
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3.5. Calibration curve

After having optimized the necessary amounts of
reagents, a plot of the calibration curve can be real-
ized. The experiment is shown by procedure 2. The
detection limit and the quantification limit are, respec-
tively equal to 0.7 and 1.8lg cm�3. The relative error
is 0.65%. The method thereby elaborated (developed)
allowed the determination (dosage) of certain amounts
of W(VI) in the range of 1.838–183.85 lg. The molar
extinction coefficient corresponding to 415 nm was
equal to e= 16,000.

3.6. Influence of the presence of other metal ions

It was experimentally determined that the
hundredfold addition of Mg2+, Ca2+, Ba2+, Sn2+, Mn2+,
Zn2+,Co2+, Ni2+; Hg2+, Ag+, Pb2+, Fe2+, Fe3+, Al3+,
Cr3+, and Bi(III) to the solution of W(VI) did not
interfere with its identification and dosage. This is
confirmed by the identical results obtained in both
cases (the presence and absence of these ions).

However, it has been observed that thiocyanate
complexes of Fe(III) and Bi(III) are extracted simulta-
neously. However, the Fe(III) is reduced during the
formation of the complex of W(V) in the presence of
reducing agent used Sn(II). On the opposite side, a
small concentration of Bi(III) and Vanadium (V) did
not interfere with the determination of W(V). The Co
(II) in the conditions of the dosage of W(V) did not
form a complex with the thiocyanate ions (on the one
hand, the environment is strongly acidic, and on the
other hand the concentration of the thiocyanate was
not sufficient).

Copper ions are reduced during the determination
of W(V) and precipitated in the form of CuSNC (it
was separated by filtration). Molybdenum (VI) must
be extracted first from a solution of HCl at 6N using
diethyl ether or hexane. Vanadium (V) and W(VI)

remain completely in the aqueous solution. The pres-
ence of small amounts of Pt(IV), U(VI), Re(VII), and
Au(III) ions (50 lg) did not interfere with the determi-
nation of W(VI).

3.7. Comparison of the developed method with other
methods

There are several existing spectrophotometric
methods for the determination of W(VI), the compara-
tive study between our method of work and previous
work is represented in Table 1.

3.8. Determination of tungsten in high speed steel HS2–9-1–8

The method for the determination of tungsten in
high speed steel HS2–9-1–8 containing 2% of W, 9% of
Mo, 1% of V, and 8% of Co, is shown by procedure 3.

Note: The volume of the diluted solution taken is
10.00 cm3 and contains theoretically 160 lg of W(VI).
When performing the analysis, six parallel results were
found: 99.65, 100.05, 99.75, 99.80, 99.84, and 100.02, the
results of mathematical treatment dosage of W(VI) in
high speed steel HS2–9-1–8 are given in Table 2.

Using the criterion value t with the liberty degree
f= n�1 and probability equal to 0.95, the confidence
interval: tS �X = SX. t0.95 = 0.0764� 2.57 = 0.1963, % tSX =
0.1963� 100/99.88 = 0.1965. The results found were
considered with a confidence interval of: 99.88 at
100.07.

The analysis of the results obtained indicated that
the results were in the range of 99.68–100.07% with a
probability of 0.95.

4. Conclusion

A method for the identification and dosage of
W(VI) based on the formation of the ionic associate

Table 2
Determination of W(VI) in high-speed steel: HS2-9-1-8

Exp. Xi �X Xi � �X ðXi � �XÞ2 S S �X Sr tS �X tSX;%

1 99.85 99.88 �0.30 0.0900 0.1872 0.0764 0.0019 0.1963 0.1945

2 100.07 +0.19 0.0361

3 99.78 �0.10 0.0100

4 99.75 �0.13 0.0039

5 99.80 �0.08 0.0064

6 100.05 +0.17 0.0290

0.97 0.1754

Note: Xi: Content in W(VI) %; �X: Arithmetic mean; Rd2: The sum of the square deviations of the mean value; S: Standard deviation; Sr:

Standard deviation relative; S �X : Standard deviation means; and tS �X : Interval probability.
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of yellow colored ½DB-18-C-6 �NH4�þ2 � ½WOðSCNÞ5�2�
was developed for the determination of W(VI) in the
presence of bivalent and trivalent metal ions. The
maximum absorption of this complex was 415 nm.

The molar absorption coefficient of the colored
complex was e � 1.6� 104 mol�1cm�1 at the wave-
length k= 415nm. The detection limit and quantifica-
tion limit are, respectively, equal to 0.7–1.8lg.cm�3.
By this method the dosage in the range of 1.8–183lg
of W(VI) was realized.

The method developed was applied for the deter-
mination of tungsten (VI) in the HSS (high speed
steel): HS2–9-1–8 containing 2% of tungsten. The
results were processed by a statistical method. The
results of the analysis were in the range of 99.66–
100.04% with a probability of 0.95.

Symbols

kmax — the wavelength, nm

e — the molar absorption coefficient,
dm3mol�1 cm�1
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