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I.1.1.2. Les silices synthétiques 
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I.1.1.3. Les silices mésoporeuses à structure organisée 
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(1) Hydrolyse et polycondensation du précurseur silicique autour de l’autoassemblage de micelles 
(2) Extraction du tensioactif 
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Précurseur inorganique 
R = Et : TEOS 
R = Me : TMOS 

Micelle de tensio-actif 

Molécule de tensio-actif 

(1)  (2) 

     Silice mésoporeuse 
organisée de type MCM-41 

Formation du réseau 
silicique autour des 
micelles  
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I.1.2. Propriétés de surface des silices 
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I.1.2.1. Nature des groupements de surface 
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I.1.2.1.a. Groupements siloxane 
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I.1.2.1.b. Groupements silanol  
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I.1.2.2. Propriétés acido-basiques 
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I.1.2.3. Stabilité en milieu aqueux 
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I.2. Fonctionnalisation des silices 
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I.2.1. Définition 
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I.2.2.2.b. Co-condensation : procédé sol-gel 

������������	
�	�����
�	���%���		

�	�+����
������8	��	�����	�,��
�
	�	,+�� �	�+�������� ��
��	�
	������	��+��	�6�3��	���0��������

������+�� ,����������
/�����=�� �����	����	�+���������,,	���#(S"����#�S"���	�����������	��

�	+��	�����
	������+	��-KO��

�� 4���/
 
��� �	�
��,���<��������	�
	��/��=�� �����	�	��8���+	,	����������6�.	��	����+	�

	�������� ��	�+������+���	��	�
/������
	�
�����	�,���	��&+1�Z�K'6�

≡"��S���V���15S�����≡"��S1��V����S1		 	 	 	 	 5�������	7	

5�� ��� ���
	�������� 
	�� ,������	�� 	�� ��� ���	��� ���
�,	������	�� +��� <��,������ 
	�

��������� �������	� 	�� ���,�������� �����,�����	� 
/	��� ��� 
/������2� �	���� ��� �����	� 
	��

8���+	,	����,���	�� 9	�6�.	��	� ��������� 	��� $����� @� 	��	� <�������	� 	��,���	��0���$�	���� �����

���
	6�

≡"��S1��V��1S�"�≡�����≡"�hSh"�≡��V��15S� 	 	 	 5�������	3	

≡"��S1��V���S�"�≡�����≡"�hSh"�≡��V���S1� 	 	 	 5�������	20�

�
3�� 	��� @� ���	�� $�	� ����� 
	� �	� +����
�2� �	�� 
	��� ���+	�� ���	���	��	��� ��,������,	��6�

����,����2����	���+����0�	�
	��	�
�	��/��	�+��
�,�����	�+�����++����@��/����	�+����	������C�	�


	�� ���
������� ���������	��	�� &����,,	��� �	� +1� 
�� ,���	�'6� >�	�� $�	� �	�� 
	��� ���+	�� �	�

���	��� 
���� +��� �����	,	��� 
�������	�� ��� ������ 
�� �	,+�2� �/
 
��� �	� +����	��	� 
	�

�/��=�� �����	�	�����
��+	���0�	�+����$�	��	�+��
���	�	�����	�������������
	�������
	�������6�

.	��
	����������������
���	���@����<��,������
	������	���$���8���
���	������<���	��@�,	���	�
	�

��� +�� ���
	�������2� �0���������� @� ��	� ���+	������ �����i
��	� �++	��	� ���2� +���� @� ��� 8	�6�

����$�	� �	��	� � ��
��	� 	��� �������	� 	�� +���	��	� 
/��� �	��������<2� 	��	� ���
���� @� 
	�� �����	��

,������������	�2� +���	���	�� �	������ 364646K6� *� �	� +����
�� ����8	�� 	��� �������� �	� ����	+�� 
	�

P��
�,�	� 
���	�Q� ���� �	�� ����������,��	�� 	�� R���	� �	� 
�����	��� @� �	,+������	� �,0����	� 	��

+�	��������,��+
���$�	2���������	,	���@� ����
�,�	�
	���	��	��+���	�	,+�	2�$���	,+���	�
	��

���
�������
	��	,+������	�	��
	�+�	��������	��	�6�

�������	.���������������	��	���	�����	

�	�����
�������
���	��
��+����
������8	���������,+���0�	����	�� �	�� ���������� �,+��$��	��	��

�
�,�	���8���$�	2�
����������������+����0������
/����
	��@�
	��,���������
 0��
	��+����	�0����6�

���������������������������������������� ��������
KO�.6�:6�>���=	�2�F6�?6�"�
	�	�2�"���F	��"��	��	2�*��
	,���%�	��2�"���)�	8�2�2330	



�

��5O���

�	�� �����	�� ,�
�<��	�� � ��
�����	�� +��� �	��	� ���	� ����� ������ �++	��	�� S��S"3���_�

S�8������� ��S
�<�	
�"3�����	�6�)�����	����2� ��� <������������������
	� ��� �����	�	��� �������	�

+��� ������
	�������� 
/��� ��=�� �����	� 	�� 
/��� ��8�����=�� �����	� +���	��� 
�� 8���+	,	���

��8���$�	2����9������	�����	�+���	�����
/
 
��� �	������
	���������	+���	����"�
�,����	���6�

"���	��+�	,���	��� ��
��	���	�����	��	����	����������������	��	���/�0�	��	�
/�8	�����������������


���� �	�,���	�2� @� ��� <��� 
	�� ����	�� N�2� �	�� 8���+	�� 
	�����2KN����$�����	��� 	�� "�	���4� ����


���������+��+��������
	�,���������
 0��
	���	�����	�+����
��	��+���	��	�
/����	��������<6��

4��1 
��� �	�
	��+������	�����

�

Si

OR'

OR'
OR'

R'O

Si

R

OR'
OR'

R'O

7 H2O
Si

OH

OH
OH

HO

Si

R

OH
OH

HO

+  7  R'OH

*�=�� �����	 S�8�����=�� �����	

�g�Z��	2�(��_���Z�8���+	,	�����8���$�	 �
����
�	6	9	A�
������	
��	.��������	��@�,�	
��	
��������	
���@�,�������	��	
���������@�,�������8	

5��.��
	��������

�

Si

OH

OH
OH

HO

Si

R

OH
OH

HO

O
SiSi

OH

OH

R
HO

OH

OH

+  H2O

�
����
�	 >	9	 ��%���
��������	 
��	 
��������	 
���@�,�������	 ��	 
�������������	9	 .��
�����	 
�	 ������	
���������	

.�������	,	��� @� ��� <������������������ +��� 8�	<<�8	� +����� ��
��	2� �	��	� ���	� 
��	��	� +	�,	��

�������/�����+��������
��8���+	,	�����8���$�	�+	�
��������������������
�����	�����������6�.	���


���	� ��	�� @� ��	� 
�����0������ +���� ���<��,	� 
	�� <��������� ��8���$�	�� @� ��� ���<��	� 
	�

�/	��	,0�	� 
	� ��� �����	� +��� ��++���� @� ��� ,��
�
	� 
	� 8�	<<�8	6�5� (��	� +	�,	�� �8��	,	��� 
	�

�����C�	�� ��� $�������� 
	� 8���+	,	���� �����
����� 	�� ,�
������ �	� ��++���� ��=�� �����	� L�

��8�����=�� �����	�	,+�� �6�K�����,����2���������
	�<���������������������+��,+�������
	��

,������������
����
�����	�����
	������	��,������������	��@���	�+	��	�
	��	�����8���������6�K2���

���������������������������������������� ��������
KN�"6��6�>��=	��2�"6�)6�"�,�2�"6�����2�����������
���������
��2�23362�4K���4K�O�
���)6�:6����$�����	2�����������
���������
��2�23362�4N�4�4N�5�
�4��6�16���,2�.6�!6�>���<��
2�*6�"�	��2�	
������

������������������������
�����2�233>2�44N2���N����N4�
�5��6�16���,2�*6�"�	��2�����������

����������2�23332	442�K5O��K5N��
�K����	���	�2�#6�:6�%��������2�����������

����������2�/0002�452�4OO�4N���
���*6�?��������2�.6�)	�����	2�����������

����������2�/0012�4�2��4O4��4N5	



�

��5N���

I.2.2.2.c. Procédé sol-gel employant des organosilanes bis- et multi-silylés : 

synthèse de matériaux hybrides mésoporeux périodiques : PMO (Periodic 

Mesoporous Organo-silicas) 
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I.3. Applications des silices organiquement modifiées : 

interaction avec les espèces métalliques 
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I.3.1. Extraction solide-liquide  
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I.3.2. Détection et quantification électrochimiques d’espèces 

métalliques en solution par des électrodes modifiées 
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I.3.2.1. Préparation d’électrodes modifiées par des silices organiquement 

modifiées : SiO2-MEs (Silica Modified Electrodes) 

�	�� �����	�� �����
	��,��������� ��������2� �/	���+���$���� �	���	�+����������	����	�����
�,�	2� 	��


���� ��� ����	+����� 
/��	����
	�� ,�
�<��	�2� �	$��	��� �	��� ,��	� 	�� �������� ����,	� ��	�� ���

,�����������
���	��6��

%����	���� � +	�� 
/��	����
	�� ,�
�<��	�� ���� ������ ���� 
��	��++��� 	�� +	��	��� A��	� 
������� 	��

$����	�����8���	��-O��

••••	��	
���������	
�	��	������	
���	���	�������
�	-	�D��	
�	�������76	

�/��	����
	�	���+��+���	�+����	�,����8	�
	��������������������-��

���������������������������������������� ��������
�4�*6�?��������2�.6�)	�����	2�"6�"� 	�2�������
������������2�/00:2��N2�K����K�OK�
OK�*6�?��������2�������
��������2�23372�4�2�454��45K��
O��*6�?��������2�������
��������2�/0022�4K2���4��4O�
O��*6�?��������2��6�(��	��	2�"6�"� 	�2�>6��	0	��2�������
��������2�/0012�4�2��4���54�
O��U6�U���
	�2� 36�"�������2��6��	�	�=�2�U6�� ����2�*6�?��������� ���������
)�����

�����
��2����6�E2�	
6�.6�*6�
F��,	�2�(6�.6�)��=	 2��6��6�%��
=�2�*,	������"��	���<���%�0���
	��2�/0062�4�4���



�

��KO���

o ��������	�,���+��	��	�,�
�<��	�������2�$���+	�,	�����+������	���������
	��

	�+��	����0�	��@��/���	�<��	���	����
	�L����������

o 
	��+�������	��
	����0��	2����
������	�2��������	���
	�$�	��	���	�
�����	���

�	��+���	�������	�����
�,�$�	���

o ��� �����2� �
�,�$�	,	��� ��	��	2� $����/��
/����	�� <���������$�	�
/�����	�� ���

���0������,�����$�	�
��,����8	������	���+�������	��
	����0��	6�3��+	����/�8���


	�+���<<��	����
/
���	�,������	6��

3���/�8���
/��	�,��
�
	�
	�+��+��������
/��	����
	��<����	�@�,	���	�	��R���	�	��+	�,	������
	�

������	�� 
	�� ,	���	�� ��	�����
�,�$�	�� ����	��	�6� ��� 
	� �	�� ������8	�� 	��� $�/	��	� +	�,	��

�/�����+��������
	��/�,+���	�$�	��� +	�
	������	6�.	+	�
���2�	��	����<<�	�
	��	<<	���
	�,�����	�

�����@��/������������
��,����8	����0��	���
���	�,������	6�	

	

.	� � +	� 
/��	����
	�� �� ���� 	�+������ 
���� �	� 
��	��++	,	��� 
	� ��,0�	��� ��+�	����

��	�����
�,�$�	��
/	�+��	��,������$�	�6��

*����2��/�����+��������
	������	������,�
�<��	��
������	�+B�	�
	����0��	���+	�,������
��	�������


	� .�&33'� 	�� 
	� 18&33'� 	�� ,���	�� �,,�������6O�2OO� �	�� +��+������� 
	� ���+����� 
	�� �����	��

�,���	�� ���� �����	��	,	��� ���� ,��	�� @� +��<��� +���� ��� 
��	������ 
	� .�&33'6ON2N�� )	� ��� ,A,	�

<�a��2��/�,,�0����������
	������	���
����	������	���
	�+B�	�
	����0��	�+�����	�
���8	�
	�18&33'�

	���0�	��
���,	���	6N42N5���

)	�������	��<�������������	��+���
/����	��8���+	,	���������8��	,	�������	,+�� �	�6�*����2��	��

�����	��,�
�<��	��+����	��8���+	,	������������	����������������	��+�������
��	������
	�.�&33'6NK�

�	�� 8���+	,	���� ���
	� ���0�,� �+
��+
���$�	� ���� $����� @� 	��� +	�,��� ��� 
��	������

��,������	�
	�.
&33'2�.�&33'�	��%0&33'6N��3�����������������	,+�� ���+�����	�
���8	�
/������,6N���

�

)�����	���
�	�
	��	��	��
��	2��/	����	��	�,��
�
	�
	�+��+��������
/��	����
	��,�
�<��	��$�����

����	�������	,	���	,+�� �	6�%�����,+�	��
������������	�+�����+	�
	����,��
�
	�	�����+����
��	�

	�+���,	����	�������	8���+���
�����	�.
�+���	�3��
	��	�,��������6��

���������������������������������������� ��������
O��*6�?��������2�.6�)	�+��2� %6�#�	��2��6� :6�1�
���2� :6�>	���	�	2�	
������ 

� ����������
����������� ���������2�
23372���K2�5�N�5�5��
OO�*6�?��������2�.6�)	�+��2�:6�>	���	�	2�����������������������2�23332�KO�2��N�ON�
ON�*6�?��������2��6����
�2�:6��6�>���2�>6��6�"�2��6���,0	���2�������
������������2�23332���2����4���4��
N���6�(��	��	2�:6�>	���	�	2�*6�?��������2�����
�������������
���*2�/0022���2��K4��KO�
N4��6�*8��G2��6�#6�"	�����2��6�1	����
	G2�	
������

�������
��������������������2�23342�KN�2�������
N5	?6�7�����		2�76����2�#6�"6�c	,�����2�F6�(6�!� �	��2������������2�/0012�45O2�������5�
NK�"6�"� 	�2�.6�F	���
��2��6���
	
��	�2�*6�?��������2�������
��������2�/0012�4�2��55��K��
N��?6�7�����		2�76����2�E6���2�F6�(6�!� �	��2�>6�:6�>���
	2�����������������������2�/00:2���52�5���545�
N��?6�7�����		2�76����2�F6�(6�!� �	��2�c6�?��82�������
��������2�/00:2�4�2�O���O�K��



�

��KN���

�•��������
��	��
�������	�������	E	����
�������	����

.	����	����
	����������,��	�����+�����+����	�8���+	�
	��	�6N��(��	�������+��+���	����,,	���	�

���	������	� ���� ��	����
	�� @� +B�	� 
	� ���0��	2� +���$�/	��	�� +	�,	��	��� 
	� �/�<<����
��� 
	�

�/������������
/��������6��	���+��+���������,+��$�	����
��+	������
	�+�������	��
	�8��+
��	�
����

�������
	������	2�$���	���	�����	�8���<���	�����
��+����	����
	��	�6��

����,����2� 
	�� +
���,��	�� 
	� P����$��8	�Q� 
�� ��,+����	� ������ �0�	��� ����� ����	���

�0�	�����	�����<��	���@��	����	����
	����	����0���������	G�<��0�	6���

	••••	�������
��	�
���
���	

.	�� ��	����
	�� ���� ���� 
��	��++�	�� +��� �	� 8���+	� 
	� ?��86N�� �/	���	� 	��� +��+���	� 	��

,����8	���� �	� ���� 
	� ��� �����	� @� ��	� ��������� 
/
 
��� +��+ ���	������	� 	�� 
	�� +�������	��

���
������	�� 
	� 8��+
��	� ��� 
/��6� �	� ,����8	� 	��� 	�����	� 
�+���� ���� ��� ��++���� +���� $���

+	�,	��
/���0�����������	�������	����$�	���	���	�,����8	�	�+���,	����6�

.	� � +	�
/��	����
	�	��� �	���� 	,+�� ��
���� �	��
��+�����<�� ��,,	�������
	� ����	������	�
��

�����
	�8�����	�
	��
��0���$�	�6�

��� <�0��������� 	�� �	�� �++���������� 
	� �	�� ��	����
	�� ���� ���� ���	,,	��� �	8���+�	�� +���

1��	 �
���
6NO��

••••	�������
��	-	����	
�	.��
	
����	
�	������	

.	��	�+����
��	�	��� ���+������,,���,	���	,+�� �	�+���� ���,�
�<��������
/��	����
	�6�(��	�

�������	�	���	��	�����	,	���
	�������<��	�
	��/��	����
	�@�,�
�<�	��+������<��,�
	������	��0�	���

+����	�+����
������8	�6��

%����	����,��
�
	��
	�
�+C��
	��	�<��,������
�����	��-��

o �	�
��++��82�$����������	�@�
�+��	���	���������������<��	�
	��/��	����
	�	��@��	�

�����	�����+��	��_�

o ��	� �+���������82� �+���� �	� 
�+C�� 
�� ���2� ��	� �	����<�8������ ��+�
	� 
	�

�/��	����
	������	��/���+��������
����������_�

o ��	� 
�+�������82� �f� �/��	����
	� @� ,�
�<�	�� 	��� �,,	�8�	� 
���� �	� ���� +����

�	����	�@����	��	������C��	����������+�������6�

���,�
�<�������� 
	�� 
�<<��	��	�� ���
������� 	�+���,	����	�� +	�,	�� 
	�,�
��	�� ��� �����	2� ���

��������	�	���	��+��+�������
��<��,�	��
	��@2��	��	��
	��/��	����
	6OK�

���������������������������������������� ��������
OK�*6�?��������2�������
��������2�23372�4�2�454��45K��
N���6�#�����= 2�F6�F��2��6�F�	G	�2�S6��	�2���������������������2�233:2���2�4����4��K	
N��:6�?��82�%6��6�*6�%�,�
�2���������������������2�233>2��N2���N����N�		
NO�U6�.6�1��	 �
���
2�:6�%6�1���2�������������������������������2�/0012�552�������N�



�

�������

�	�
�+C��������	����
	�
	����0��	�����	���
/���,����8	�����8	�������+������
	��8���+	,	����

��������<��	� �� ������ +	�,��� �	� 
���8	� 
	�� 	�+��	�� 18&33'6NN� )	� ��� ,A,	� <�a��2� 
	�� <��,��

,�
�<����+��� �	��8���+	,	���� ��152�.SS
�� 	��.SS(���������� <��,���	��	�+�������+���� �	����

+��+������� 
/��
��8	�� 
/����64��� "� 	�� �� �++��$��� ��� <��,������ ��	������������	� 
	� <��,�� 
	�

�����	�,�
�<��	�+����	��%#�"�@����
��	�����������,+���,����$�	�
	�18&33'65��.	��	��++���
	�

��������	�
�	�@��/*%#("2�+�����	�
���8	�
	�.�&33'�	��,���	��
 
����������$�	64�4��

I.3.2.2. Intérêt des silices mésoporeuses organiquement modifiées en 

électrochimie : applications  �
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I.4. Silices fonctionnalisées par des groupements 

dithiocarbamate 

I.4.1. Généralités sur les dithiocarbamates 

I.4.1.1. Présentation  
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I.4.1.2. Synthèse 
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I.4.1.2.a. Préparation des dithiocarbamates S-alkylés 
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CS2 ++

1 éq. 1,6 éq.

X

1,2 éq.

R1 = alkyle

R2= alkyle ou H

eau

T.amb., 5-18 h

N
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X

X = CN, COOMe, COR, CONH2

Rdt = 56-94%

�

����
�	2:	

� ���
������
���8���2����� �	$�	��������8��� �	��	��
	�
��
�����0�,��	�<��,��+������������


	� ��0���������� ������+
��	� 
	� �/���,	� 
/
���8��	6� �.	��	� ��������� �� ����,,	��� ����

,��	�	��R���	�+���?��	������&�$�����������	���@�+������
/�,��	��+��,���	��	��	,+���	���

�	� +
��+
��	�
	�+�������,���,,	�0��	�	�� �/��
��	�
	�,��
 �	�
���� �/������	6444��	�

8���+	�
	�"�������	� ��,��� @�+��<��� �	��	� ���������+����+����8	��
	�,�����	� ���	����	�


	�� <��������� �,��	6� 3��� ������	��� +���� �	��� �	��� ��������� 	�� +���	��	� 
	� ."52� 
	�

���0����	� 
	� �����,� 	�� 
	� #>*3� &��
��	� 
	� �����0�� ��,,����,'� 
���� �	� )�!� @�

�	,+������	��,0����	6445244K�*G�G�������6�����,A,	����������	��	����������	���/�0�	��	�
	�

��������&"�
�,��4�'644��

N H

R2

R1

2 éq.
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+ R3X
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T.amb., 3-12h
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Rdt = 68-97%

X = Cl, Br, I
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R2 + H N

R

R4

DMSO anhydre
      T.amb.

DEAD/Ph3P(1 éq.)
     CS2 (excès)

1éq. 1éq.

Rdt = 80-98%
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R, R1 = alkyle

R2,R3, R4 = alkyle ou H �
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I.4.1.2.b. Préparation des sels de dithiocarbamate 
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R1 = alkyle

R2 = alkyle ou H

N H

R2

R1

CS2 (Bu3Sn)2O

  CHCl3 
ou MeOH

T<-20°C

N

R2

R1 S

SSn(n-Bu)3

++ +

1 éq. 1,5 éq. 0,5 éq.
MeOH
  4°C

NaSH (1 éq.)
N

R2

R1 S

S Na

0,5 [(n-Bu)3Sn]2S

Rdt = 80-95% Rdt quant.
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I.4.1.3. Applications 
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I.4.1.4. Propriétés chimiques  

I.4.1.4.a. Propriétés acide base 

�	���	���
	�
��
�����0�,��	������
	����,+�����+	�����0�	��	��,���	�����
	�+���$�	��	���<��,	�

+������	��	�
���,+��	�	���,��	�	��
����<��	�
	����0��	�&"�
�,��4�2�+�8	��5'6�.	��	����������


	� 
���,+�������� �� 0�	�� ���� ���
��	� +��� �	� 8���+	� 
	� .
�=��0����� 
���� �	�� ����	��

��4��24��24��24�O�	��+�������	,,	��2�+����	�8���+	�
	�1�,	�	�64�N24����

�	� 8���+	� 
	� .
�=��0����� 
������ �	� ��������	� ,���0���$�	� &��	� �	��	� +����������� 
	� ���

,������	� �� ��	�'� 
�� 8���+	,	��� 
��
�����0�,��	6� ��� +����������� 
	� ��� <��������


��
�����0�,��	�����	�������/���,	�
	����<�	�	������+��������/�G��	�
�����	�
��0�	��	���	�8�8��


�������,���,���	2�	��	��������	�
	����<��,������
/��	��������������,���������	�	���	��	�����,	�

���������������������������������������� ��������
44�S6�)6�!��2��6�F6�>6�)�	]2�%6�)6�>		�2�����������������������������
���������
�2�/0002�KN2�4K��4���
4�4�%6��6�*6�?	00	�2��6�F6�>6�)�	]2��6�1�00	��2�%6�)6�>		�2�+���
�����������
��2�5���2�445��44K��
4�5�?6�?6�16�?��82�:6�.��=���2�(6�*6��6�(����2�(6�:6��6���3��	�2�:6�?���]�=�2�:6�%6���
	�2�%6�>��
�+2�%6�)6�
>		�2�����������
���������
��2�/0042�554��554��
4�K�76�c
��2�?6�%	�	G�"	8����2�b6�"
�2�*6�?	�2�	
������

������������������������
�����2�/0042	45�2��K5O��K5N�	
4����6�"6����=	��2�:6�.��=���2�%6�)6�>		�2�%6�#6�>��
�+2�>6�#
�	0���2�	
������

��������������������2�/0062�4�2�
5�N�54��
4���"6�:6�:����2�U6�36�*�+���2�.6��6�.
�=��0����2���������������������2�23632��42�4��4�4�����
4���U6�36�*�+���2�"6�:6�:����2�.6��6�.
�=��0����2�����	
������

�������������������2�23>02���2�K�5��K�5N�
4���"6�:6�:����2�U6�36�*�+���2�.6��6�.
�=��0����2���������������������2�23>02��52�������4��
4�O�U6�36�*�+���2�.6��6�.
�=��0����2��6�"6�"�����2���������������������2�23>12���2�K�K�K���
4�N�(6�1�,	�	�2��6�*6�)	0��
	�2��6��6�
	�"6�"�	���2� :6�)6�!�����2�*6�"�
��G2�	
������

�0����������������2�
23372��K2�4�NO�4��K�
4���(6�1�,	�	�2��6�*6�)	0��
	�2��6��6�
	�"�	���2�	
������

�0����������������2�23332���2�4O���4O4K�



�

���N���


/
 
��8��	�	���/���,	�
/�G��	6�3��	��������	����<��,������
	�
	����
��8	��+������	��+����	��	��

-��/��	������/���,	�
/�G��	2�����	���
	������/���,	�
	����0��	6����<���	�
	���+�������	�8	�
�	�

�����+���	�
	��������������.�	�2�
	��@2������0��������
	�."5�	��
	��/�,��	�����	�+��
���	6��

F�����������6�+�����	����
	��
����$�	������0�	������
���,+��������
	���� ��
��
�����0�,��	��	��


��,��
 ��
��
�����0�,��	� ��� �����<	��� �����,���������	� 
�� +������ 
	� �/���,	� 
	� "� @� �	����


/�G��	���������+�����	�,������	�
/	��64�4��

�

���+�����������
��
��
�����0�,��	����	���	���@�
	��+1�
����������	���	�����<���	��	�@��	��	�
��

+U��
�����+�	������
���6��	��
��
�����0�,��	���������+U��,� 	��
	�K�&#�0�	���5'6��
�

��������
�	�F������	
��	�G�	
�	��������	�������	���
�	
����������
����	H	
����������
���8	

+N SH

S

R1

R2

N S

S

R1

R2

H+

*��
	�
��
�����0�,�$�	
������������1)#.

)��
�����0�,��	
���������)#. �

U��Z�j1Vk�j)#.k�L�j1)#.k�
+U��Z�����8�U��

�

������	 �G�24/+241	

)�,��
 �
��
�����0�,��	��
�4�Z��5�Z��	�
�

K255�

)���
 �
��
�����0�,��	��
�4�Z��5�Z�(��
�

K2KO�

���
 �
��
�����0�,��	����,���,��
�4�Z��	2��5�Z�1�
�

K2�5�

(�
 �
��
�����0�,��	��
�4�Z�(�2��5�Z�1�
�

K2���

�
.	��+��+������� �	��	�������0�	��+�����	�� ��8��
��
��
�����0�,��	��,,�0�������@� ������<��	�
	�

�����	�6��	�+1�
	�������������
������$�	��	��	�,��������	���,���	�����+	������
����A��	������C���

	�������
���64����

���������������������������������������� ��������
4�4�:6�36�F�����2�(6�1�,	�	�2�	
������

�0����������������2�/00/2���2�5����5��4�
4�5��6��6�"�
��<	2��6�"6�"�����2�.6��6�.
�=��0����2���������������������2�23>1+	��2��4K��4��
4�K��6��6�",��
2�*6�(6�����	��2��6�:6����	=�����2�����������������������������2�������
��������

��������
�)��1���

+���2���2��	�������6�2��3"#�"���
��
��	<	�	��	�)������6���2�F���
	��0��82��)2�/002�
4���)6�(6��	 
	�2�F6�16�����	��2���������������������2�23>42���2�4�45�4�4��



�

�������

I.4.1.4.b. Propriétés de complexation d’espèces métalliques 
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I.4.2. Silices fonctionnalisées par les groupements dithiocarbamate 
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I.4.2.2. Applications pour l’extraction solide – liquide d’espèces métalliques  
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I.4.2.3. Applications en électrochimie 
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I.5. Silices fonctionnalisées par des groupements cyclame 

I.5.1. Généralités sur les cyclame  

I.5.1.1. Présentation  
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I.5.1.2. Propriétés acido-basiques 
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I.5.1.3. Propriétés de complexation vis-à-vis d’espèces métalliques 
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I.5.1.3.a. Mécanisme de complexation des cations métalliques 
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I.5.1.3.b. Conformations des complexes métalliques du cyclame 
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I.5.1.3.c. Effet de la fonctionnalisation du macrocycle 
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I.5.1.3.d. Effet du pH  
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I.5.2. Silices fonctionnalisées par des groupements cyclame  
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I.5.2.1. Préparation des silices  
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I.5.2.1.a. Post-modification d’une silice chloropropylée : voie indirecte 
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I.5.2.1.b. Greffage d’un cyclame silylé : voie directe 
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I.5.2.1.c. Emploi de cyclames N-tétrasilylés  
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I.5.2.2. Propriétés de complexation d’espèces métalliques  
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II.2. Synthèse des monomères siloxydithiocarbamate 
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II.2.1.2. Synthèse des mono-siloxydithiocarbamates 
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II.2.1.2.b. Optimisation de la synthèse : Contrôle de la structure du 

siloxydithiocarbamate  
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CS2 (3 éq.)

THF 0-65°C, 2h

(MeO)3Si N
H

NH2

3
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MeOM (2,4 éq.)
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S S
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II.2.2. Synthèse de N,N-dialkyldithiocarbamates 

II.2.2.1.Introduction 
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II.2.2.2.a. A partir d’aldéhydes aliphatiques 
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II.2.2.b. A partir d’un aldéhyde aromatique : le benzaldéhyde 
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II.2.2.3. Réduction des imines : synthèse des amines secondaires  
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II.2.2.4. Synthèse des dithiocarbamates 
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II.2.3. Etude de la stabilité du précurseur siloxydithiocarbamate 

dans les conditions de greffage sur silice 
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II.2.4. Conclusion  
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II.3. Synthèse et caractérisation des silices 

fonctionnalisées par les groupements dithiocarbamate  

II.3.1. Introduction 

II.3.1.1. Rappel de la problématique 

�	�� �����	��,�
�<��	�� +��� 
	�� <��������� 
��
�����0�,��	� ����� ���
��	�� 	�� �������	�� 
	+���� 
	�

��,0�	��	������	�6�����,����2��	���+��+��������	������9�����
�����	�
�����������������	��	����

��	� ,A,	� +����
��	� �,+��$����� 
	��� ���+	��-� &4'� �/������ @� ��	� �����	� �,���	2� 
��+���0�	�

��,,	�����	,	������$���+	���A��	�� ��
�����	�+���8�	<<�8	�
/���8	��
	������	�+����/*%#("�+���

	�	,+�	2�������
	�&5'�������������
	��	�,����������	���	�
����<��	�
	����0��	��<���
	�8����	��

�	�� <��������� 
��
�����0�,��	� &"�
�,�� ��'6� .	��	� ��������� +	��� ���	����	�� �	� �	������ @� ��	�

0��	6��	���,0�	�
/�$�����	����
	�."5�	,+�� ����������	,+������	�
	���������������<��������


	�����	���6��

Si

O

O

OEt

NH2

OH

OH
APTES CS2 (OH-)

Si

O

O

OEt
H
N S

S
surface de la silice

M(1) (2)

�

����
�	 :>	9	 ������������������	 
�	 ��	 ������	 ���	 ���	 ������
����	 
����������
���	9	 �����
���	 ��	 
��,	
������8	

�A,	�����	��	����	�
/�������	��	�����	��	���+	������	�
�����������������	2�+	��
	����������	���	���

��	�������������������,+���	�
	��,���������������<��������������64�O����+��+����
���	,+�2��	��	�

���+���	��	�
	��<���������
��
�����0�,��	�	���0����	,	���
�����	�&���� �	����,	�����	2�3�'�	��

�	�������	��8�	<<�	�������	�����	���+�
	,	����������	��
�����	���
�	�
	��/�++�������������	�+����	��

���	���2����
������	��	,	������<��������
/	�+��	��,������$�	�6��24��5K��

*����2� 0�	�� $�	� �	�� ���� �	�� ���	��	��� 
	� ��� ����	������ 
	� <��������� �,��	� 	�� 	�������


��
�����0�,��	2�	��	���	�+	�,	��	���+���
/�����	�����$��������������
	��	��	���������2�$����	��	�

���+��������0��
��
�������,�9������
	��+�0���������6�(��+��������	�2�����	��	�+	���	��	�8���������

���������������������������������������� ��������
����6(6���
,��
2�������������������������23332�KNO2�5N��K���
4��� :6F6%6�(�+�����2� :6�6%6�
	�!�	����2�"6!6�
	�S���	���2�.6�*����
�2��
��
�����������
�������(�������
���������

������������������)������233:2�O�2�KK�KO�
4�O� �6� (6� ��
,��
2� �6� �6� (��(���]�2� (6� �6� 36� !��
����
2� 	
������ 

� ��3���� ���
���
���)��� ���� /�������

�����
�
����2�/00:2	5�2�4�44�4�5��
5K��*�,��$�	��



�

��444���

��� +���	��	� 
/�,��	�� ����
�	��	�� ��� �	��� 
	�� ,��������� ������ +��+����64��24�K� .	��� ��������	�

+�������� ��� +����� ����� �,+������� ����$�	� �/��� ����� ��,0�	�� ��� +���	��	�
	� �	��� 8���+	,	����

0���$�	��	�������	+��0�	�
/��<��	��	��������0�������
�,�$�	�
	���������	�	��,���	���$�	��64��
�

*���	��	,	��� 	����	2� 
	�� $�	������� ��0����	��� 
���� ���� ��� +����0������ 
/�0�	���� 
	�� �����	��

<�������������	�� ����8���	,	��� +��� 
	�� 8���+	,	���� 
��
�����0�,��	� +��� �	��	� ���	� 
	�

� ��
��	� 	�� 
	��� ���+	�6�.	�� ��+	��� �	��	��� @� �/���	���8	�� ���� ��� ����	������ �����	� 
	�� ���	��

�,�����	��<��������
��
�����0�,��	2�$���+	����	�	�	��
	�
	���� +	��
	���,���������+����0�	��-��

� ��	� ��,�������� 
�<<������	��	� 
	�� 	�+��	�� ��� �	��� 
�� ,�������� �,+��$����� ��	�

���	���0��������,���	�
	��,������	��
	�."5��������	���,�����_�

� ��	� ��,�������� 
	� � +	� P����������	��Q� &����������� 
�� 
����<��	� 
	� ���0��	� ���� �	��

8���+	����15'2����
�������@���	�����	����������$����������	�
	���,��	�6��

�

�	�+�	,�	����+	���+	���A��	�����<���	����,+���������$��������������
	�������������
��
����<��	�
	�

���0��	�����
	���� +	��
	������	���,���	��-����8	��������
�����	�����,��������,���+��	���@�

��������	� ��8�����	6� .	�� ����
	�� ,�������������� <��������������� +	�,	��	��� 	�� 	<<	�� ��	�

,	���	��	����	���0������
	��	�+��	���������	�����������	��6K�2�5��

.���	������ �	� �	���
� +����2� ��� ��������� 
�� 
����<��	� 
	� ���0��	� ���� ��� �����	� �,���	� +����

<��,	�� �	�� 8���+	�� 
��
�����0�,��	� +	��� A��	� ���
���	� 	�� �/�0�	��	� ��� 	�� +���	��	� 
/��	�

0��	2�$���+	�,	���������	������
	��/���
	�
��
�����0�,�$�	�	��
��
�����0�,��	6������,��������


	�� +	����������	��+	���A��	�,��	�	�����
	��	�	����,+���������$��������������
	��������	������


	�� ���	�� �,����� 	�� 
��
�����0�,��	� ����$�	� ��� <������������������ 	��� �������	� ��	�� 	�� �����

0��	6� (�� ����	2� �/�����0������ �
�,�$�	� 
	� ��� �����	� 
���� 
	�� ���
������� 0���$�	�� ������	� 
	��

���	���8������� $����� ���� �����$�	��	�� 
	� �/	,+���� 
/��	� 0��	� ���� �/��8���������� @� ���8�	�


������	�
	��,��������2�	��+��������	��
�����	�����
	������	��,������������	�6��/���
	�
	������	��

��8�����	��+	�,	�����
/���
�	���	�+����6��

��� +����
��	� 
	� <������������������ 	��
	��� ���+	�� �	,0�	� 
���� ���<<���� 
	� ��,��������2� $�	�

���������������
	�����@�����<�	��	��@�����������	��
�����	��������6��
�

���������������������������������������� ��������
4��6�(��	��	2�*6�?��������2����������/0012��N2�44�K�44OO�
K��*6�?��������2��6�(��	��	2�>6��	0	��2�����������

����������2�/0012�4�2�54�4�54�K�
�5��6��	���	�2�#6�:6�%��������2���#���������������2�233>2�N2�������K�
4���:6�!6�)��8,��2�U6��6�F����2�(6�*6�������2�"6�"�88��2���������������������2�23>:2���2���������
4�K�*6�?6�#���
�,�G�=2�>6��6�U����G2����
)�����
������	
�����2�/0002	5�2�5K�N�5K�K��



�

��445���

%��� ����	���2� �<��� 
	� +����	�� @� �	�� ��,��������2� ��	� ����	��	� ���	� 
	� � ��
��	� 
	�� �����	��

<�������������	�� +��� �	� 8���+	,	��� 
��
�����0�,��	� 	��� +��+���	�-� �	� 8�	<<�8	� 
��	��� 
/���


����������� 
��
�����0�,��	2�+����
	,,	���� ��
�����2�������������	�&"�
�,���O'6�

(RO)3Si N
H

S

S

M

OH

OH
Si

O

O

OR
H
N S

S
surface de la silice

+

R = Me ou Et
M = Li, Na ou K

M

�

����
�	:7	9	������������������	
�	��	������	���	���	������
����	
����������
���	9	�����
���	��	���	�����8	

.	��	�+����
��	�+	�,	�������
/�0�	����	����	��	��	����+	���	������	�����8���	,	���,�
�<��	�+���


	��8���+	��
��
�����0�,��	2������	���/�<<����
�������
	��/	,+����
/�����,+����0���$�	�	��
	�

���+���	��	�
/�,��	������
�	��	��
�����	�,�������6��

II.3.1.2. Les différentes voies de fonctionnalisation et matériaux utilisés 
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II.3.1.2.b. Silices étudiées 
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II.3.2. Caractérisation des matériaux 

II.3.2.1. Analyse élémentaire et analyse BET 
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II.3.2.1.a. Analyse élémentaire 
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II.3.2.1.b. Adsorption de N2 à 77 K : analyse BET 
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II.3.2.2. RMN 13C du solide 
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II.3.2.2.a. Silices greffées par l’APTES et le dérivé siloxydithiocarbamate 2 

%���� �	��2� �	�� �+	���	������ 4K.�.%��*"� � 
	�� �����	�� ���� ��8�����	�� &U��'� 	�� ��
����	��

&">*�4�'�8�	<<�	��+����/*%#("�	���	������ 
��
�����0�,��	�/������	��	8������6������������	�
	�

�	�� �����	�� 	��� ��
�,�����	� !�8��	� 5�6� �	�� �+	���	�� ����� +���	����� !�8��	� 5�6� ��� <	�A��	�

�+	�����	� �/��	�
� ���� 
	� �� @� ��� ++,� 	�� +	�,	�� 
	� ��������	�� �	�� ��8����� 
	�� ���0��	�� 
	� ���

�
�M�	�+��+ �	�8�	<<�	6�

Si NH2

O

OEt

O

Si N
H

O

OEt

O

S

S

Na

31 1'

2 2'

3'

H2C

CH3

H2C

CH3

a b �

������	/6	9	$�������������	����
������	
�	��	���.���	
�	��	������	.��������������	���	?�;	��'����	��	?�;	��	

�����	����,�
����������
���	/8	������	���..��	���	�������	-	��	���
�	
�	�������8	

�
�



�

��455���

65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5

b

b

aa

2
3' 3

2'

OCH
2

CH
3

ppm

65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5

(B)(A)

2,2'
33'

OCH
2

CH
3

1,1'

1,1'

ppm

������	/>	9	��������	$�&	21�	��	�'�		��	�����	����
�	
��	�������	?';	G60	��	?#;	�#'%24	���..���	���	?�;	
��'����	��	?�;	��	
�����	����,�
����������
���	/8	���	���..���	���������
���	��	�������	�������	�
����.��	
?����	������	/6'6�

)�����	�����
	�������	��U���&!�8��	�5�2�*'2��	��
�+���	,	�����
�,�$�	��
	�����
�M�	�+��+ ��	�

+	�,	��	���
	�,	���	�	�����
	��	������8�����	��+	�����	�
�<<��	��	�
	�����0��	��5�	��K��	�������

�����	� 
�� 8���+	,	��� ��8���$�	6� *����2� 
���� �	� ���� 
	� ��� �
�M�	� +��+ ��
��
�����0�,��	�

&�+	���	�0'2��	���8����
�����0��	�5�	���	��	8������@�5K�++,������	�5��++,�����$�/����/�8���
	����

��	��
�M�	��,���	�&�+	���	��'6�.	�����	����������	�+	����	,	���
	����++,�	���5�++,�+�����	��

���0��	�K�	��K/6�.	�������������+	�,	��	���������
	�
�<<��	���	���	�8���+	,	���
��
�����0�,��	�


��8���+	,	����,��	6�
�

.���	������ �	�� �����	��">*�4�� &!�8��	�5�2�>'2� �	�
�+���	,	����
�,�$�	�
�����0��	�K�
	� ���

�
�M�	�+��+ ��	�+	�,	���@�������
	�
�����8�	���	��8���+	���,��	�
	��8���+	��
��
�����0�,��	�

+���$�	�������	���	����	�+	����	,	���
	��K�++,�&�+	���	��'�	�����++,�&�+	���	�0'6�%��������	2�


�����	����2����
�����������	���	��	��
	���8���+	,	�����	�+	����	�<���	�$�	�+����	�0�����
	��	�

���0��	2�+���$�	��	�
�+���	,	����
�,�$�	�
�����0��	�5��	��	,0�	�+��������<<	����+�����������	�


	����<����������8���$�	6�)�����������	�
	������������2�����������<������	��������$�	,	�������

�	��
�+���	,	�����
�,�$�	��
�����0��	�K6��
�

3��	���@����	��$�	� ����$�	� �/����0�	��	����	����	,	����	����8�����
�����0��	�K/�
	� ����
�M�	�

+��+ ���
��
�����0�,��	2�$�	��	������+������������	�U������">*�4�2����+	���
	���	�������8	��

�+���	,	������,A,	����	���$�	��	���8����+��+�	�������0��	�K�����
�M�	��,���+��+ ��	6�)	�

�	�<���2�������	�+�������	�����	����+���	��	�
	�<����������,��	2�$���+����	�
�����������
/��	�

+	��	�
	�."5�
	����<��������
��
�����0�,��	�&"�
�,���N2�+�8	�44�'�����	���
	�������	��8�	<<�	��

+����	������ 
��
�����0�,��	6�.	+	�
���2��	��	�+��+��������++���M��<��0�	�������
	��/���	������

�	�����	�
	��	���+���	,	���+�����++���������8����@�δ Z����++,6�



�

��45K���

������<����������
	����,�����������<��,���$�	����	���	��
�+���	,	�����
�,�$�	��	��	8�������


������	�<	�A��	��+	�����	��������
	���	�����++,�,����	�$�	��	�����	�����
����$�	��	��+����$�	��

�����	���
�$������6�*����2�+���	�	,+�	2�
�����	�����
	�����0��	��5�	��K2��	�����	�����������	��

+����	���8���	��������	��	,	�����8��	,	������	���,�	��&	���	�5�	��K�++,'�+�����++����@��	��	��

�0�	��	�6��

.	��	��	�
��$�	�+	�,	��������
	�
�����8�	���	��<���������
��
�����0�,��	�
	��<����������,��	�

8�B�	����������������
	�
�+���	,	����
�,�$�	�
	�����,	��
	����0��	��
	�����
�M�	�+��+ ��	6�

�

����� ������ 9��$�/@� +���	��� �����
���� �	�� ���,	�� 
	� ���0��	� 
	� ��� �
�M�	� +��+ ��	2� �������

!�8��	�5O�+���	��	��	���+	���	��	��	8�������+�����	�������	��U���������	�<	�A��	��+	�����	�+����

���8	2�
	���@�54��++,6���

200 150 100 50

(B)

180 
ppm

b

a

200 150 100 50

(A)

180 
ppm

b

a

������	/7	9	��������	$�&	 21�	��	�'�	 	 ��	�����	 ����
�	
��	 �������	 ?';	G60	��	 ?#;	�#'%24	���..���	���				
?�;	��'����	��	?�;	��	
�����	����,�
����������
���	/8		

�	� ���0��	� 
	� ��� <�������� 
��
�����0�,��	� 	��� ����0�	� @� δ� Z� 4O�� ++,� &�+	���	�� 0'2� ���
���

$�/������ ��8���� �/	��� 0�	�� 	��	�
�� 	��	8������ +���� �	�� �����	�� �,���	�� &�+	���	�� �'6�

����,����2� �/���	������ 
	� �	� +��2� ,A,	� �/��� +	�,	�� 
	� ,	���	� 	�� ���
	��	� ��� <��������


��
�����0�,��	2� 	��� ���	G� <��0�	� &�	� $��� �/	��� +��� ���+�	����� +���$�/��� �/�8��� 
/��� ���0��	�

$���	�����	'6�)/����	���2�
�����	�����
	�������	��">*�4��&!�8��	�5O2�>'2�����	�
�����8�	�@�+	��	�


��0�����
	�<��
6�./	���+���$���2������
	���������������	���2�������������,,	��+�����+��	,	���

�����
���@��/���
	�	��@��/���	�+���������
	����8�����
������	�8�,,	��+	�����	��	���	���	�&
	�K��

@����++,'6��

�

�

�



�

��45����

II.3.2.2.b. Silices aminées fonctionnalisées par réaction avec le disulfure de 

carbone : procédure en deux étapes  
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II.3.2.4. Spectroscopie de Photoélectrons X : XPS  
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II.4. Réactivité des matériaux vis-à-vis de Hg(II) 

II.4.1. Introduction 
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II.4.2. Extraction de Hg(II) par les silices porteuses de fonctions 

amine et dithiocarbamate  

II.4.2.1. Influence de la voie de fonctionnalisation 
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II.4.3. Cinétique de fixation de Hg(II) au sein des silices greffées par 

le dérivé siloxydithiocarbamate  

���,	���	�
	����$��������
	�18&33'�<���	�+����	�������	��8�	<<�	��+����	������ 
��
�����0�,��	�

�+���� ��� �	,+�� �� �� +	�,��� 
	� ����<�	�� �	� +������� 
	� ��,+�	������� 
	� �	�� ,��������6� ���

��,+��������
����,+���	,	���
	���������	�U���	��
	�������	����
����	��">*�4��	���.���4�

������+��+���	���� ������
	�� ��<��,�������$�����@� �/���	���0������
	�����	��
��
�����0�,��	�����

	�+��	�� 18&33'� 
���� �	�� ,��������6� .	+	�
���2� �	�� 	�+���	��	�� �	� +	�,	��	��� +��� 
	�

�	��	�8�	������������	��	�
/������
	��	�����������<���������
��
�����0�,��	6��

�

*<���
	�����������	�����������$�	�
	�
�<<������
	��	�+��	��18&33'��������	��
��
�����0�,��	2����

,	���	� 
	� ��� $�������� 
	� ,	����	� <���	� @� 
�<<��	���� �	,+�� �� 
������ �	�� +�	,���	�� ,����	��

�����������,��	�	�����+	������
	���������	��������������	6������,+��������
	�������������0�	����
���������������������������������������� ��������
K�*6�?��������2��6�(��	��	2�>6��	0	��2�����������

����������2�/0012�4�2�54�4�54�K�
���*6�?��������2��6�(��	��	2�:6�>	���	�	2�����������

����������2�/00/2�4�2�5����5����
5���(��
	�� ��	�������� $�	�� 
	� +���	����� 
	� �����<	��� 
	�,�����	� 	�� 
	� �
��8	� ��� �	��� 
	� �����	��,���+��	��	��
��8���$�	,	���,�
�<��	�2�.6�)	�����	2��� �������!"��#�����$�����������2�/004�



�

� ��4�����

��	���	�������	��U��2�">*�4��	���.���4�
	������+	�,	���	�
/�0�	��	���/	<<	��
	������������	�


��,������������������	��	�
/������
	��������������	��,�
�<���6���	��	��	����
	�	���+����0�	�����

��� ��,+�	������� 
	� 18&33'� +��� ��� <�������� 
��
�����0�,��	� 	��� ��	� ��������� ��,���	� +���

�/���	���0������ 
	�� 	�+��	�� @� �	�� 8���+	,	���� 	�� ���� +��� +��� ��� ������$�	� 
	� ��� ���������

�
�,�$�	�
	���,+�	������2������
���	�������,,	���+�
	6��
�

�	�� ���� �	�� ���� ���� �������	�� 
	� ��� ,A,	� <�a��� $�	� +����
	,,	��6� �	�� +�����	,	���2�

<�����������
	�������+	������	��
���8	��
	�18&33'���������	<<	������@�
�<<��	�����	,+����������	�

+����
	�
	�5��
	��	�6��

�	�������������0�	����+�����	��������,������������
�����������+	�+�����!�8��	�KN6��

	

������	13	9	�����������	
�	A�?));	��������
���	�������	��	��������	.�,�	���	���	�������	���..���	���	��	
�����	
����,�
����������
���	 /	 ��	 �����	 
�	 ��
��	9	 ?�;	 �#'%24+	 ?�;	 G60+	 ?�;	 ���%:28	 ���
������	
�,����
�������	9	��������	��������	9		MA�?));N	I	20%:	�+	��
���	��������	0+2	�+	�A	I	4+	F	I	/00	
�S	
�����	

�	 �������	 �T������	9	 �#'%24	 ?2+/4	 

��	 
�	 �������	 
����������
���H�;	 I	 26	 
�+																															
G60	?2+2:	

��H�;	I	2>+4	
�+	���%:2	?2+//	

��	H�;	I	26+:	
�+	����	��
���	
�	������
����	����������	
I	 ��
���	 
�	
����	 
�	A�?));	 ��	 ��������	 I	 /820%4	
����8	 ��	 �������������	 
�	A�?));	 ��	 ��������	 ���*�	
.���������	�	���	
����
����	���	
�����	
�	A�?));	���	�������
�	
���	���������8	��	���������	���	��������	��	
�����
����
���	
��	�������	
�����	���	�����	���
�*���	������	
�	���,��������8	

���$��������
	�18&33'�	������	�+��� �	�������	��">*�4��	���.���4���8,	��	��������+�
	,	���


�������	��������+�	,���	��,����	��
	��/	�+���	��	6�(��	����	�����	�+	����	,	���N5�e�	�����e�

������
	��	����0����	�6�.	���,+���	,	���	���� +�$�	�
	�,�����������
������	����
�9@�����,���

	�� ���
	��	� ����� 
	� �/���
	� 
	� ��� <�������� 
	�18&33'� +��� 
	�� �����	�� �
����	�6� 3�� ���
���� ��	�

������$�	�
	�
�<<��������+�
	�
	�������18&33'�����	���
	���������	�
�������	��+�	,���	��,����	�6�

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
0

20

40

60

80

100

b

c

a

min

c

b

a

H
g
(I

I)
 e

xt
ra

it
 /
 %

Temps / h

0 60 120 180
0

20

40

60

80

100



�

� ��4�O���

��� ���0���������� 
	� ��� ���	��	� 
	� 
�<<������ +����	��� 
�� <���� $�	� ����$�	� �	�� ���	�� �	�� +����

���	���0�	�����������+���+��� �	�18&33'2��	�������
���	���	�����	�+��8�	��	��+���������	���
��

,�������� +���� ���	��
�	� 
	�� <��������� 
��
�����0�,��	� ���� ����+�	�6� .	� �	,+�����8	� 	���

	������� +��� ��� 
�,�������� 
	� �/	�+��	� ��0�	� ��� <��� 	�� @� ,	���	� 
	� �/����+������ 
	�� ���	��

��,+�	�����6��

�
���������$�	�
	�<��������
	�18&33'�	���+������+�
	�
������������	�">*�4��$�	�
��������.���46�

"�� �	�� 
	���,��������� +����
	��� ���,A,	� ��������	� ��8�����	� 
	��8����	2� �	� 
��,���	� 
	��

+��	��
	� ����.���4�	��� 	�������
	��� <����+���� <��0�	6����
�,��������
	� ��� �����	�
	��+��	��

��,��	�
�������
�<<������
	��	�+��	��+�������,A,	�� +	�
	�,�������6��
�

)���� �	� ���� 
	� ��� �����	� ���� ��8�����	� U��2� ��� $�������� 
	� ,	����	� 	������	� ��8,	��	�

��8�����	,	������������
���	,+�2����	������
	����
�<<��������8�����	�
	�������18&33'��������	��

,�
�<��������	���
	���������	6����������$�	�
	�
�<<������
	��	�+��	��
�����	�,��������	���+����

�	��	�$�	��	��	�
�����	�������	����
����	�6�.	��	�
�<<��	��	�+����	���
	��/����8��������
	��+��	�2�

$�����,��	����
�<<������
	��	�+��	��,������$�	�6������

�

*�� ��� 
	� �	�� ���������2� �	� ,�������� ">*�4�� �++���M�� ��,,	� �	� +���� �++��+���� +���� ��	�

�++���������
	�� +	���+�	�����	�����
�,�$�	2�$�	�������/������+��������
���	�
�����	���
�	�


	��	��	��
��	6�(��	<<	�2����<��0�	�$��������
	�,�������������+����
�����	��
��+�����<���,+��	�
	�

�
������
	������
	���<<�����-��

� ��	�<���	���+������
	�<��������
	��/	�+��	�,������$�	�_�

� ��	� ���	���0������ �,+������	� ���� ���	�� ,�
�<���� 	�� ��	� ������$�	� 
	� 
�<<������ 
	��

	�+��	����+�
	6��

II.4.4. Conclusion 

�/���
	�
	����<��������
	�18&33'�����������	��+��+���������,+�	����	��
	�������	��8�	<<�	��+����	�


������ ����� 
��
�����0�,��	2� ����
���� ������ �	��	� ����	��	� ���	� 
	� <�����������������6� )	�

+���2� 	��	� �� �����	,	���,��� 	�� ���
	��	� �/��<��	��	� 
	� ��� ���	� 
	� <������������������ ���� �	��

+��+�������
	���,+�	�������
	��,��������6�*����2��/�0�	��	�
/�,��	������
�	��	�����<��	�����

,��������� +��+����� 	�� ��	� �	��	� ���+	� ��	� 	<<�������� �����	� 
���� ��� <�������� 
	� 18&33'2�

��,+��������������	���0�	��	��+������������
��
����<��	�
	����0��	�
�����	�$�	��	��+	�����	���


	��<����������,��	�+	����,+�	����	��
	�18&33'6��

�



�

� ��4�N���

��� ���������������� 
	� ��� ������$�	� 
	� <�������� 
	� 18&33'� ���� �	�� �����	�� 8�	<<�	�� +��� �	�

����� 
��
�����0�,��	� 	��� 	�� �����
� ��	�� �	�� ���
	�� +����
	,,	��� ,	��	�� ��� �	��� 
��

��0�������	6�(��	���,��8�	�
/��	�8���
	����	���0�������������	��,�
�<����	��
/��	�������$�	�
	�

�����<	��� 
	�,�����	� ��+�
	�
���� �	��,��������� ��
������ ��,+�����@� ��� �����	� ���� ��8�����	�

U��6� .	�� ���������� <���� 
/����	���� �++���M��	� ��� �����	� ">*�4�� ��,,	� �	� ,�������� �	� +����

�++��+����+����
	���++�������������	����������	�+������	�����������+�
	�
	������ �	�6��

�

��� <�������� 
��
�����0�,��	� +���	��	� ��	� �<<������ ����@����� 
/��� 8���
� ��,0�	� 
/	�+��	��

,������$�	�6� *+���� ������ ,��� @� +��<��� �	�� +��+������� 
	� ��,+�	������� 	��	��� 18&33'� +����

����������	�� �	��,���������+��+����2������������
���
��
	���,+���	��������������+��� �/���
	�


	������,+�	�������
/���,�����
	������������-�.�&33'6��

��

�

�

�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�



�

� ��4�����

II.5. Accumulation de Co(II) sur les silices greffées par le 

siloxydithiocarbamate 

II.5.1.Introduction 
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II.5.2. Développement d’une méthode électrochimique de suivi 

cinétique de fixation de Co(II) sur des silices organiquement 

modifiées 
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II.5.2.1.	Détection électrochimique de Co(II) : Choix de l’électrode  
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II.5.2.1.a. Electrode à film de bismuth 

�	�� <��,�� 
	� 0��,��
� ���� ���� 
�+����� @� ��� ���<��	� 
/��	� ��	����
	� 
	� ���0��	� ����	��� +���

�/�++��������� 
/��� +��	���	�� ��
���	��� @� �/��	����
	� @� +������ 
/��	� ��������� 
	� ������	� 
	�

0��,��
6��

"���	� @� 
��	��� 	������ +����,�����	�� 	�� �/���+������ 
	� 
�<<��	���� +�������	�� 
	� ���

����������	25��25��25�����	��+��,��������
	����<��,������
	��	��<��,��������,	��	�	��<�����������	��

������	���
��+��	���	���++��$���&(�Z��4���@���2K������*8L*8.�'2��	��	,+��
	�
�+C��&��Z����@�

N����'�	����������	�
	�������������&����	���������	��>�&�SK'K2�+���	��	�
	��	��2�+1'6��

*<��� 
	� �/�����	�� 
	� �/��	������������� 
�� .�&33'� ���� �	� <��,� �0�	��2� 
	�� 	�+���	��	�� 
	�

�����,+���,����	� � ���$�	����� ���� �������	��
���� ��	� ��������� 
	�.�&33'� 	��,���	�� �����$�	��

�24��2�+1�Z��2�6�.	�,���	���������
�����	����	�
	��/�9����������	���
	������	�
���������������6�

%���������������	���,+���&+U�����
	������$�	�L�������	�Z��2��'2����+	�,	�����
	������	0�����	��

�/��8,	�������� 
	� +1� �0�	���	� ����� 
	� ��� ,��	� 	�� ���+	������ 
	�� �����	�� +���	��	�� 
	� ���

���������������������������������������� ��������
5�5�.6������	���2�!6�!�8����2�#6�F����2�����������������������23322��K2�4��N�4�4K�
5�K�*6�"�<���2�(6�"
�,�2����������/0002��42�444��445K�
5����6��6�F
��	�,2�*6��6�1�����	��2�(6�1�,,�,2�*6��6�>	���8�2�'���������	
������

�����������������������

/0002�K��2�K�O�KOK�
5���)6�"���
�2��6�)	0��2�36�.�,+��2��6�%��
�2��6��	8�2�'

�������������/0002��42�4KN�4���
5���:6�?��82�:6���2��6�*6�U��8�G2�"6�>6�1��	���2�>6�S8��	��2�������������������������/0022��K�2�5N�K��
5���*6�U�����=�2�*6�>�0��]�=�2�U6�U���
	�2�:6�����=2�36�"�������2�U6�� ����2�������
����������/0012�4�2�4O�N�
4O�K�
5�O�(6�*6�1�����2�"6�>6�1��	���2�>6�S8��	��2��6��6�", �
2�������
�����������
���������
����/0012��2�������N�
5�N�:6�?��82�������
����������/0042�4�2�4K�4�4K���
5���(6�*6�1�����2�"6�>6�1��	���2�>6�S8��	��2�������������������������/0042��K�2�5O��5N5�



�

� ��4�����

<��������
��
�����0�,��	�	��
	�,����	���������� �	�+1�������������������
	��/	�+���	��	6�)	��

�9���������	���<��
	�.�&33'�
���������������������������������������+��������<�	������/���	������
	��

��8�����
	���
�������	���+��+�������	��	�@��������	���������	��.�&33'6��

�	��,	���	�����������������������0�	����	�����������	�+�������	�
	�<��,������
	�<��,�
������+���

1������ ��� ��6-5��� (� Z� ��6K� �� +	�
���� ��� �2� ��������� 
	� 
�+C��-� ��,+��� �����$�	� �24� �2������������

+1�Z��2�2�j>�&333'k�Z����,8L�2�j��.�k�Z����,8L�'6��	�������,+���8��,,	��	��	8������������

+���	�����!�8��	���6��

-1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6

-0,15

-0,10

-0,05

0,00

(B)

(e)

(c)

(f)

(d)

(b)

(a)

C
o
u
ra

n
t 
/ 
m

A

Potentiel / V vs. Ag/AgCl
0 1 2 3 4

-0,20

-0,15

-0,10

-0,05

0,00
(A)

R = -0,99234

C
o
u
ra

n
t 
/ 
m

A

Co(II) / mM

������	 :0	9	 ?';	 F���
�������

��	 ���������	 �����������	 -	 ���	 �������
�	 -	 .��
	 
�	 ���
���	 ��	
�����	
��������	 0+2	�+	 �A	 I	 :+4	 +	 F	 I	 10	 
�+	 ���*�	 
��	 �T����	 ��������.�	 
���������	 
����	 ��������	 
*��	 
�	
��?&!1;/	 I	 4820

%/	�	 
���	 A&!1	 0+2	�+	 �����	 ���	 ��	 �������������	 
�	 ��?));	 ��	 ��������	 I	 ?�;	 0	 
�+									
?�;	2+2	
�+	?�;	2+4	
�+	?
;	/+0	
�+	?�;	1+0	
�	��	?.;	��	:+0	
�8	?#;	$�������	�����	��	�������������	��	
��?));	��	��������	��	�����������	
�	�������	����������	-	�	I	%2+2	F	��	'�H'���8		

��� +���	��	� 
	� .�&33'� 
���� �	� ,���	�� �	� ���
���� +��� �/�++�������� 
/��� ��8���� @� (� Z� �424� ��

����	�+��
����@������
�������
	�.�&33'6��

.	���8����	����	+	�
����������
/����	���
2�
/�������+�������	��	�@�,	���	�$�	��������	���������

	�� .�&33'� 	��� ��	��	2� �	� $��� +�������� ����	�+��
�	� @� ��� <��,������ 
	� 
�+C��� 
	� �����	� ���


/��������� 
�<<��	��	6� ����� �/������ +��� �
	��
�� @� �����
	�� �	�� ��+	��� 
���� �	� ��
�	� 
	� �	�

��������
	��
��	6��

��� !�8��	� ��� &>'2� +���	��	� ��� �	������� �	������ ��� ����	��������� 
	� .�&33'� 	�� ��������� @�

�/���	������
����������
	���
�������	��	8�����	�@�(�Z��424��6�(��	�	����������	�
������	�8�,,	�


	�����	����������
	�.�&33'�
	�424�@���,�6�*����2�
�����	�
�,���	�	��
�����	�����
������2�

�/���	������ 
�� �������� 	��	8������ ���
���� 
��	��	,	��� @� ��� ����	��������� 	�� .�&33'� 
���� ���

��������6��

�

���������������������������������������� ��������
5���(6�*6�1�����2�"6�>6�1��	���2�>6�S8��	��2�������������������������/0042��K�2�5O��5N5�



�

� ��4�����

)��� ����2� 
	�� 	������ 
	� 
��	������ ��	�����
�,�$�	� 
	� .�&33'� +��� �
�����,+���,����	� 	��

���
�������
 
��
 ��,�$�	������������������6��	��	�+���	��	����������,	��	��
�����	��,A,	��

���
�������$�	��	��	��+����
	,,	���,��	��	��R���	�&,���	�������$�	��24��2�+1�Z��2�'6��	�

��������������	��	8������	���,+���������+��	���	��@� �/��	����
	�
	�(�Z��424��2�+	�,	������ ���

��
�������
	�.�&33'�	��.�&�'6�.	+	�
���2�,��8���+����	�����	������	�2��	�����������	��	8�������

�	���������������	�+�����0�	�6�(��	<<	�2�+������	�����	���������	��.�&33'�,����	��	���������	2�

�/���	������
����������	��	8��������8,	���������
�,����������������
���	,+�6�*��	����/�9���	��	�

<����$�/��������	��������0������6��

�

.	��+�	,�	�������������������������
�����@��0��
���	���/�
�	�
	��/��	����
	�@�<��,�
	�0��,��
�

	��@�+��������	��	��	����������
	����	����
	��@�<��,�
	�,	����	�������$�	,	����������	��
�����	�

��
�	�
	����
��	������
	���������,������$�	�6�

II.5.2.1.b. Electrode à film de mercure 
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II.5.2.1.c. Electrode de carbone vitreux 
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II.5.2.1.d. Utilisation d’UltraMicroElectrode de carbone (UME) 
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II.5.3. Evaluation de la capacité de fixation de Co(II) par les silices 

modifiées : analyses en réacteur fermé 
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II.5.3.1. Matériaux modifiés par les fonctions dithiocarbamate  

II.5.3.1.a. K60 greffée par le siloxydithiocarbamate 2 
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II.5.3.2. Silices mono- et poly-aminées  
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II.5.3.2.a. Préparation des silices aminées 
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II.5.3.2.b. Principe des expériences 
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II.5.3.2.c. Influence de la nature du ligand aminé 
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II.5.3.2.d. Influence de la masse de silice introduite 
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III.2.1.2. Les deux types de silices utilisés	
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III.2.2. Caractérisation en phase solide 
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III.2.2.2. Adsorption de N2 à 77K : analyse BET 
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III.2.2.3. Analyse XPS 

.�,,	� 	�+��$��� +����
	,,	��� &�	������ 336K656�'2� ��� �+	�������+�	� 
	� +
�����	������� E� ��

+	�,��� 
	�,	���	� 	�� ���
	��	� �/	����	��	� 
	� +����	���� <��,	�� 
	� �/�G��	� @� ��� ���<��	� 
/��	�



�

� ��4N����

�����	�<�������������	�+����/*%#("6��/��	�	��������0��	�@����<��,	��,��	���0�	��15�&dKNN�	�'�

	�� �/����	2� @� ��� <��,	�+������	� �,,����,��1K
V&d��4	�'2�$��� ������	�
	� �/���	��������
	� ���

<���������15���	�����8���+	,	�����������
	����<��	�&"�
�,���42�+�8	�4K4'65K�25KO25KN25���	
�

�/�
	���<�������� 	�� ��� +��+������� 
	�� <��,	�� ����� �	�$�	��	�� 	����	��� �	�� �,��	�� 
	��

8���+	,	����� ���,	��,,�0�����������	���
��,���������	��	�8�	��������	�����	���������	���	��	�

,����� ��	�	��������<��	�
	���������	6�.	�����������2���,+�����@��	�����������	��,���+��+ ��	2�

+	�,	��	���
	����������	�����	����������������,���	��+��� �����������	�� ���$�	�
��� ���,	6��	��

�+	���	��E%"�
	��/���,	����G��	��0�	���������+���	�����!�8��	����	�� �	��������������$�	��
	��

��8�����������	8���+�	��
�����	�#�0�	���4N6�

406 404 402 400 398 396 394

300

(b) (b)(b)

(a) (a)(a)

(a) K60-mono

(b) SBA15-mono

In
te

n
s
ité

 /
 C

o
u
p
s 

p
a

r 
se

c

Energie de liaison / eV
406 404 402 400 398 396 394

150

(a) K60-bi

(b) SBA15-bi

Energie de liaison / eV
406 404 402 400 398 396 394

(C)(B)(A)

100

(a) K60-tétra

(b) SBA15-tétra

Energie de liaison / eV 	

������	4>	9	��������	=��	&	2�	
��	�������	G60	?�������	�;	��	�#'%24	?�������	�;	���..���	���	��	�����
�	
?';	
���%������+	?#;	��%������+	?�;	�����%������8	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

���������������������������������������� ��������
5K��U6��6��6�U����� 2��6�:6�U����2��6�#
�,+���2���������������������2�23772���2�4�N�4�5�
5KO�U6��6��6�U����� 2�%6��6����
����
2��6�#
�,+���2���������2�233:2�4�2��N5��NN�
5KN�E6���2�?6�E�2�16�:��2�>6�c
��2�>6���2�76�SG�=�2�	
������

��
��
������������
�����������2�/00:2�5��2�N�4��
5���(6��	�]����2�)6�1���	�2�S6�>	�=	�2�"6�.��G��	2�.6�F6�%������2�	
������

��
��
������� �����
���� �������2�
/0062�5NO2�O5��OK4�



�

� ��4N����

�����������
	����������������	
��	����	�������	���	
������������	
��	������,	=��	&	2�	
�	�����
���	�C���	

��	�������	G60	��	�#'%24	��	���%:2	���..���	���	
������	
���%+	��%	��	�����%�������	
�	�����
�	9	��������	

��	����	?�F;	��	�������������	���
����	?P;	
�	��	.��
�	�����
����	���	�������	-	������
���	
��	���
��	

��C���8	

�������������	���
����	?P;[	
������	

"�8����@�KNN2��	�� "�8����@����2K�	��

U���,���� �K� 5��

">*4��,���� ��� 5K�

U���0�� �4� KN�

">*4��0�� O�� 4��

U��������� �N� �4�

">*4�������� ��� K��

U���*%#("� �N� K4�

n����
�������������
����8�����������,+���	��������	����
/��	�8�	�
	���������
	�KNN2��	�����2K�	��

%���� �/	��	,0�	� 
	�� �����	�2� ��� 
������������� 
�� ��8���� �� 4�� �����	� �/	����	��	� 
	� 
	���

��8������������������+���
	����	�8�	��
	� ��������
	�KNN2��	��	�����2K�	�6�.	�� ��8����������

�����0�����	�+	����	,	���@����<��,	���0�	�
	���,��	��	��@��	���<��,	�+������	6�*����2�,��8������

���������	�8��,����$�	� ���	�@� �/	,+������	,	���
	�� <��������� �,��	� ��� �	���
	� ��� ��������	�

� ���$�	2� �	��	����� ����� ���9����� ��+�0�	�� 
/���	��8��� ��	�� �	�� 8���+	,	���� �������� 
	� ���

���<��	�
	���������	6��

�

(������	2��/��8����������
��,���������	��	,0�	�+�����<��	��	���	���++�����,��	���0�	�L��,��	�

+������	�
�����	�����
��8�	<<�8	�+����	��+������	����,�����	����������� ���6�.	����++����������

�	�+	����	,	���
	���-5��	����-��6�%��������	2�
���� �	�����
	�� �����	�� <�������������	��+��� �	�

+������	���0��2��	���++�����0�	����+�������">*4��	������	G����+�	����6�3���	,0�	�������
�$�	��

$�	��/���	��������
	��8���+	,	����� ���,	���	��������<��	�
	���������	������
�<<��	��	�
�����	�

,����������8��������,+����@���������	�������
����	6�����,����2�@��	����
	�
	������������2����

�++���M��
�<<����	�
/�����	����	�
 +��
��	�	�+�������	�@��	�����������6��

�

��� ��,+�������� 
	�� ��++����� �0�	���� +���� �	�� ,��������� U��� <��������������� +��� �	��

8���+	,	���� � ���,	� �����	� $�	� �	�� �,��	�� 
	�� +������	���� 0��� 	�� ������� ���	��8���	���

$����������	,	��� 
	� ,�����	� �	,0��0�	� ��	�� ��� ���<��	� 
	� ��� �����	2� ,���� 
	� <�a��� +����

�,+������	� $�	� +���� �	� 
������ ,����6� .	�� +�	,�	��� ���������� �����	��� +	��	�� @� ��	�

���<��,������
�<<��	��	�
��+������	���,�������,+���	�@��	��	�
	��+������	����0���	��������6�	



�

� ��4N����

(�� �����
������ ��� �����	� U���*%#("2� �	� ��++���� �,��	�� ��0�	�� L� �,��	�� +������	�� 	���

�	,0��0�	� @� �	���� 
	� ��� �����	�U���,���6��/�,,�0���������� 
	�� <��������� �,��	� ��� �	��� 
��

8���+	,	��� � ���,	��	�+	�,	��
����+���
	� ��
���	� �	���� ���	�����������	�� ��� ���<��	�
	� ���

�����	6�)/����	���2�	��	�������,A,	������	��
�����	�����
	��
�������0���	��������6��

�

�/
 +��
��	�������	�+����	�+��$�	���	�������������	���<��	�@����,����+���������
	��0������� ����


�� � ���,	� $��� +	�,	������� �	� 8�	<<�8	� 
�� � ��	� +�������	,	��� @� ��� +����� 
�� ,���+��	2� �	�

^+��$����/� �����	� ��� �
��+	��	� ��������	6� .	�� �����8	,	��� �	�
����� ������ +��+��	�� �	��

���	���������	���	��	��8���+	,	������������	���	��<����������,��	�
	�+�����	�
������	�,���
�	�

$�	�
���� �	�����
��� ���,	�,������� ������
	� �/*%#("6���	����� �	�����5N"��
	�������	��

+	�,	�������
	�����������	���	�
	8���
	����
	��������
��+������	�������	���
	��
�$�	�,��������

	��+���������++���	��
	����<��,�������+	�,	������
/��� 	���	��	�
 +��
��	6��

III.2.3. Conclusion 

�	�� +�	,���	�� ����������������� +
 ������
�,�$�	�� <���� �++���M��	� 
	�� 
�<<��	��	�� 	���	� �	��

,��������6� (��	�� �����	��� �8��	,	��� $�	� ��� ���������	� 8��,����$�	� 	�� �����$�	� �,+���	� ����

<����������,��	�
�����	�� ���,	��	�+	�,	��+���
	��/�<<����
������
	���,��	���	�����	���������
	�

�	�� 8���+	,	���� ��	�� ��� ���<��	� 
	� ��� �����	2� @� �/���8��	� 
	� �/�����0������ 
	�� �����	��

�,���+��+ ��	�6�.	+	�
���2����	������	�����	�
	������8�	��$�	��	������ �	��E%"������,	��	��

	��+
��	� ����
	�
����
	�� ���
�������
	���
	�+�����2� $��� +	��	���,�
�<�	�� �	��+��+�������
��

,�������6� )	� +���2� �	�� ��<��,������� �++����	�� +��� �	��	� �	�
��$�	� 
���	��� A��	� ���	�+����	��

+��
	,,	��� 
���� �	� ���� 
	� �/���� �	� 
	� ,��������� +��	��� �	��� $�	� �	�� �����	�6� 3�� 	��� +���

�����$�	�����
��+	���0�	�
	���,+���	���	��+�	,�	�������������+�����	����
	�
����,+���	,	���


	�������	��	�����������+��������������	���	������0������	���	�������������6�



�

� ��4NO���

III.3. Comportement des matériaux en solution aqueuse 

III.3.1. Introduction 
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III.3.2. Stabilité en solution aqueuse 

III.3.2.1. Etude à pH libre : analyses pH-métriques 
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III.3.2.2. Etude en milieu tamponné : analyse de la libération de silicium 
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III.3.2.2.a. Libération de silicium à pH libre 
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III.3.2.2.b. Libération de silicium à pH contrôlé 
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III.3.2.3. Suivi pH-métrique de la dégradation des matériaux  
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III.3.3. Réactivité des matériaux vis-à-vis des protons : étude de 

l’accessibilité des groupements cyclame  
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III.3.3.2.b. Effet du degré de silylation du cyclame  
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III.3.4.3. Détermination de la nature de la limitation – Effet cinétique 

III.3.4.3.a. Influence du pH  
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III.3.4.3.b. Influence de la structure du matériau 
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III.3.5. Conclusion 
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III.4. Etude électrochimique : dispersion des matériaux 

dans des électrodes à pâte de carbone  

III.4.1. Introduction  
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III.4.2. Principe de l’analyse  
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III.4.3. Influence du milieu de détection sur la réponse 

électrochimique  
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III.4.4. Etude des facteurs affectant l’étape de préconcentration 

III.4.4.1. Temps d’accumulation 
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III.4.4.2. Milieu d’accumulation 
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III.4.4.3. Caractéristiques de la silice fonctionnalisée 
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III.4.4.3.a. Influence du degré d’organisation du matériau 
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III.4.6. Caractéristiques analytiques du capteur 
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IV.I. Synthèse des monomères siloxydithiocarbamate 

IV.1.1. Description des protocoles de synthèse 

IV.1.1.1.Synthèse des N-alkyldithiocarbamates 2, 4 et 6 
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IV.1.1.2. Synthèse des N,N-dialkyldithiocarbamates 9a-b 

IV.1.1.2.a. Synthèse des imines silylées 7a-b 
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IV.1.1.2.b. Réduction des imines : synthèse des amines secondaires 8a-b 
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IV.1.1.2.c. Synthèse des dithiocarbamates 9a-b 

�	�� 
��
�����0�,��	�� ����� <��,��� 	�� �������� �	� ,A,	� +�������	� $�	� �	���� 
������

+����
	,,	���+�������� ��
��	�
	������= �
��
�����0�,��	�6��

IV.1.2. Caractérisation des molécules synthétisées 
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IV.1.2.1. N-alkyldithiocarbamates 2, 4 et 6 

IV.1.2.1.a. Mono-siloxydithiocarbamates 2a-f 
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IV.1.2.2.b. Amines secondaires silylées 8a-b 

�

(EtO)3Si N
H

8a �
�

$�&	 2A	 ?/00	�AC+	 �(��1;�-� δ� &++,'� Z� K2O5� &$2� 	� Z� �25� 1G2� �1'2� 52O��52��� &,2� �1'2�����

42���42�5�&,2�51'2�425K�&$2�	�Z��2O�1G2�N1'2�4244�&�2�	�Z��25�1G2�K1'2��2�K�&�2�	�Z��2��1G2�51'��

�

(EtO)3Si N
H

8b

�
�

$�&	 2A	?/00	�AC+	�(��1;�-�δ� &++,'�Z��2���24� &,2��1'2�K2O4� &$2�	�:��2O�1G2�N1'2� 52�5������

&�2�	�Z��25�1G2�51'2�;�<=-;�>;��&,2�51'2�4254�&�2�	�Z�2O�1G2��1'2��2���&�2�	�Z��2��1G2�51'�

$�&	21�	?40	�AC+	�(��1;�-�δ (++,)�Z�4��2�2�45O2K2�45O2�2�45�2O2��O2K2��K2O2��5242�5K2�2�

4O2K2�O2��

IV.1.2.2.c. N-N, dialkyldithiocarbamates 9a-b 

�

(EtO)3Si N

9a

SS Na �
�

$�&	2A	?/00	�AC+	

��
��;�-�δ�&++,'�ZK2N��&$2�	�Z��2��1G2�51'2�K2���&$2�	�Z��2��1G2��1'2�

52K��525K�&,2�51'2�42�K�42K4�&,2�51'2�424��&$2�	�Z��2��1G2�N1'2��2N��&�2�	�Z��2��1G2�K1'2��2���

&�2�	�Z��2��1G2�51'��

�

(EtO)3Si N

9b
SS Na �

	

$�&	 2A	 ?/00	 �AC+	 

��
��;�-� δ� &++,'� Z� �2����25�� &,2� �1'2� �2�K� &,2� 51'2� K2O������������������

&$2�	�:��2��1G2�51'2�K2���&$2�	�Z��2��1G2��1'2�4245�&�2�	�Z��2��1G2�N1'2��2KN�&�2�	�Z��2��1G2�51'��

$�&	21�	?40	�AC+	�(��1;�-�δ�&++,'�Z�54�2�2�4��252�45O2N2�45O242�45�252��O2�2���2�2���252�

5�2�2�4N2�2�4�2K�	



�

� ��5�N��

IV.2. Fonctionnalisation des silices par les groupements 

dithiocarbamate et cyclame 

IV.2.1. Silices étudiées 
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IV.2.1.2. Caractéristiques des matériaux* 
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IV.2.2. Fonctionnalisation par les groupements dithiocarbamate  

IV.2.2.1. Greffage de la silice par l’APTES ou le dérivé 

siloxydithiocarbamate 2 
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IV.2.2.2. Fonctionnalisation en deux étapes : réaction de la silice aminée 

avec le disulfure de carbone  
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IV.2.3. Fonctionnalisation par les groupements cyclame  
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IV.3. Caractérisation des matériaux  

IV.3.1. Analyse élémentaire 
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IV.3.2. Isotherme d’adsorption de N2 à 77K : Analyse BET 
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IV.3.3. Diffraction des Rayons X : DRX 
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IV.3.4. Spectroscopie de Photoélectrons X : XPS (X-ray 

Photoelectron Spectroscopy).  
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IV.3.5. Résonance magnétique nucléaire du solide : RMN 
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IV.4. Analyse d’espèces métalliques  

IV.4.1. Analyse en solution  

IV.4.1.1. Analyse par torche à plasma : ICP-AES (Inductively coupled 

plasma atomic emission spectroscopy)  
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IV.4.1.2.d. Utilisation d’ultramicroélectrodes (UME)	
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IV.4.1.2.e. Applications des méthodes électrochimiques  
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IV.5. Analyses pH-métriques�
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IV.5.2. Cinétique de protonation des silices : étude de l’accessibilité 

des protons aux sites organiques 
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IV.5.3. Suivi pH-métrique de la dégradation des silices 
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