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Abstract: The functionalization of silica with «bis(dithiocarbamate)-tentacles» and the 
retention of transition metal ions on this chelating surface were studied. The chemically 
modified silica in a copper (n)-loaded state has been used as an analogue for formulating 
a hypothesis concerning retention mechanisms for amino acids in heterogeneous aqueous 
media. It is proposed that a chelate complex causes the observed strong binding of amino 
acids to the silica surface. This behaviour enables the surface to be employed for enrich­
ment of such compounds from environmental samples. In addition, the modified silica 
was found suitable for the enrichment of Lewis bases and on-line coupling to a chromato­
graphic column.

Les silices modifiées chimiquement 
présentent depuis quelques années un inté­
rêt croissant. Par exemple, en tant que sur­
face chélatante pour la préconcentration 
des métaux111, comme support catalyti­
que P1, pour la synthèse de peptides131 ainsi

que comme phase stationnaire en chroma­
tographie. Pour cette dernière application, 
les silices chélatantes peuvent être utilisées 
soit pour la séparation par chromatogra­
phie de métaux141 soit, si la silice chélatante 
est déjà chargée en métal, pour la chroma­
tographie d’échange de ligands131.

Une autre application, en développe­
ment actuellement, consiste à utiliser ces 
«silices chélatantes métalliques» pour la 
préconcentration de composés organiques 
contenant un ou plusieurs hétéroatomes 
donneurs d’électrons (N,O,S,...). Cette 
méthode de préconcentration peut être en­
suite couplée directement (on-line) à une 
séparation chromatographique [61.

L’analyse de composés organiques à 
l’état de traces dans des matrices d’échan­
tillons naturels relativement complexes 
(eau, sang, urine,...), par chromatogra­
phie liquide à haute performance (HPLC) 
ne peut pas toujours être effectuée directe­
ment, une étape de préconcentration et/ou 
de purification de l’échantillon est souvent 
nécessaire. L’extraction liquide-liquide est
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habituellement utilisée à cet effet. Cepen­
dant, cette méthode présente un incon­
vénient majeur, celui d’engendrer de mul­
tiples opérations pouvant conduire à des 
pertes ou à des contaminations. Ainsi, 
l’emploi de supports solides placés à l’inté­
rieur de précolonnes couplées directement 
à la colonne analytique rend possible 
une extraction liquide-solide permettant 
d’éviter les inconvénients de l’extraction 
liquide-liquide et d’être facilement auto­
matisable.

Les premiers travaux rendant compte de 
cette technique concernent l’utilisation de 
silices à phase inversée pour la préconcen­
tration de composés organiques apolaires 
en milieu aqueux171. En ce qui concerne les 
composés polaires, l’emploi de telles silices 
n’est pas applicable car la rétention de ces 
composés est peu importante et la sélecti­
vité reste insuffisante. Ainsi pour des com­
posés polaires, type bases de Lewis, on 
aura recours à une silice chargée en métal 
permettant une plus grande sélectivité 
grâce à la stabilité des complexes organo- 
métalliques formés181.

Les dithiocarbamates possèdent deux 
atomes de soufre donneurs d’électrons ca­
pables de former des liaisons chimiques 
avec les métaux de transition. La plupart 
de ces complexes métalliques sont insolu­
bles dans l’eau, ce qui nous permet de les 
utiliser sans risque de dissolution. Nous 
avons choisi de greffer sur la silice la fonc­
tion bis-dithiocarbamate, car elle fixe une 
quantité double de métal par rapport à la 
silice dithiocarbamate1'1.

Dans ce travail, nous avons donc syn­
thétisé et étudié la stabilité d’une silice ché- 
latante bis-dithiocarbamate permettant de 
fixer très fortement des métaux de transi­
tion. La surface résultante a alors été utili­
sée pour tenter d’expliquer les mécanismes 
régissant la rétention de bases de Lewis et 
plus spécifiquement des acides aminés.

Partie Experimentale

Le choix de la fonction bis-dithiocarba­
mate en tant qu’espèce chélatante a été fait 
en regard de sa propension à former de 
très forts complexes avec la plupart des 
métaux de transition191. Le procédé de syn­
thèse peut être schématisé comme suit 
(Schéma 1).

Etape 1: Préparation de la silice-diamine ( Si-DEN) : La 
silice (Polygosil 60—10) est tout d’abord séchée plu­
sieurs heures sous vide à 150 °C. Une solution de (N-fi- 
aminoéthyl-y-aminopropyl)triméthoxysilane (Dow 
Corning Z-6020) à 10 % dans le toluène sec est ajoutée à 
la silice et le mélange est porté à reflux pendant 6 h sous 
atmosphère d’azote. La silice est ensuite filtrée puis 
lavée successivement avec du toluène sec, du méthanol 
et de l’éther et, finalement, séchée sous vide à 100°C 
pendant 1 h.

Etape 2: Préparation de la silice-bis-dithiocarbamate 
(Si-bis-DTC) : Le procédé de Leyden et Luttrel^ a été 
utilisé. A 1 g de silice-diamine on ajoute une solution 
composée de 5 mL d’eau bidistillée, 1.25 mL de NaOH 
0.25 M, 1.25 mL de 2-propanol et 1 mL de CS2. La 
suspension est agitée 15 min à température ambiante. 
La silice est alors filtrée, lavée avec du 2-propanol puis 
du méthanol et finalement séchée à l’air ambiant.

Schéma 1

Etape 1

(MeO)3Si-(CH2)3-NH-CH2-CH2-NH2 
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Etape 3: charge en métal de la silice Si-bis-DTC: 1 g de 
silice-bis-dithiocarbamate est mise en suspension dans 
100 mL d’une solution tampon acétate (pH 5.6) conte­
nant 10% d’un sel métallique 0.1 M. Le mélange est 
agité pendant 30 min à température ambiante, la silice 
est alors filtrée, lavée avec de l’eau bidistillée et séchée à 
l’air ambiant.

Détermination de la capacité de la silice Si-bis-DTC: La 
capacité de cette silice peut être déterminée selon deux 
procédés: a) Détermination du nombre de fonctions 
dithiocarbamates par iodométrie. A 200 mg de silice 
Si-bis-DTC, nous ajoutons 5 mL de if 0.1 N. L’excès 
d'iode est titré en retour avec une solution 0.02 N de 
thiosulfate de sodium en présence d’amidon comme 
indicateur de fin de titration. - b) Détermination de la 
quantité de métal fixée sur la silice par complexométrie 
à l’EDTA ou par absorption atomique. L’analyse du 
métal est effectuée sur le filtrat obtenu après la charge 
de la silice; la capacité de rétention de la silice étant 
alors déterminée par différence.

Détermination de la rétention d'acides aminés sur Si-bis- 
DTC chargée en métal: 3 acides aminés (Merck AG, 
Darmstadt) ont été testés: le L-Tryptophane (L-Trp), la 
L-Tyrosine (L-Tyr) et la 3,4-Dihydroxy-L-phénylala- 
nine (L-Dopa). Des solutions stock de 100 ppm en 
milieu aqueux ont été préparées. 3 métaux ont été étu­
diés pour la rétention de ces acides aminés: le cuivre, le 
mercure et le cadmium. Les essais de rétention ont été 
effectués sur des colonnes remplies de silice métallique 
en utilisant le montage suivant (Fig. 1): La position a) 
permet le remplissage du système avec la solution à 
analyser. La position b) permet de coupler la colonne 
de préconcentration.
Avant chaque test de rétention, les silices sont préala­
blement lavées avec 30mL d’eau bidistillée. La réten­
tion des acides aminés sur la colonne de préconcentra­
tion est déterminée par la mesure du volume d’enrichis­
sement maximum (KEM). Les déterminations ont été 
effectuées au moyen de solutions aqueuses contenant

500 ppb d’un des trois acides aminés. L’influence de 
quatre paramètres différents a été étudiée: pH (ajusté 
avec HCIO4 0.1 M ou NaOH 0.1 m), force ionique 
(ajustée avec NaCIO, 0.1, 0.5 ou 1.0 m), polarité de la 
solution (modifiée à l’aide du méthanol), présence 
d’électrolytes (Cl®, Ca2®, Mg2® ).

Détermination de la rétention d’autres bases de Lewis sur 
Si-bis-DTC-Cu: Afin de confirmer le modèle proposé 
pour la rétention des acides aminés sur la silice chargée 
en cuivre, les composés suivants ont été testés dans des

Fig. 1. Schéma de montage du sytème de 
préconcentration. C = colonne de précon­
centration en acier inoxydable de 10 * 2 
mm de diamètre intérieur (selon Freim; 
P = pompe à haute pression (Kontron LC- 
414T) ; D = détecteur fluorimétrique (Va­
rian Fluorichrom) avec filtres 2„ = 280 nm 
et 2em = 340 nm.
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conditions identiques de travail: l’acide indole-3-acéti- 
que (IAA), l’acide indole-3-propanoique (IPA), la 
Tryptamine ainsi que le Pyrocatéchol (Fluka AG, 
Buchs). Des solutions stock de 100 ppm en milieu 
aqueux de chacun de ces composés ont été préparées.

Résultats et Discussion

1) Complexes métal-bis-dithiocarbamate : 
La concentration du groupement bis-di- 
thiocarbamate sur la silice déterminée par 
iodométrie, s’est avérée être de 1.00 ± 0.04 
mmol/g (considérée en CS2). Cette valeur 
est identique à celle déterminée précédem­
ment111. Les capacités de rétention de diffé­
rents métaux de transition ainsi que les 
couleurs observées à la surface de la silice 
sont répertoriées dans le Tableau 1.

Tableau 1. Capacité de rétention des métaux et colora­
tion de la silice.

Métal Capacité [mmol g '] Couleur

Hg11 0.96 ±0.01 jaune
Ag1 0.94 ± 0.01 brun-rouge
Cu11 0.50 ± 0.01 brun-vert
Pb11 0.20 ± 0.02 jaune
Cd11 0.20 ± 0.02 blanc
Zn11 0.15 ±0.02 blanc

2) Stabilité des silices: La stabilité de ces
surfaces est un problème majeur lors de
leur utilisation sous pression en milieu
aqueux. En effet, la fonction dithiocarba­
mate est connue pour être: très instable en
milieu acide, facilement oxydable en thiu-
rame disulfure en présence d’oxygène, oxy­
dée par certains métaux et enfin dans le cas 
de dithiocarbamates monosubstitués pour 
se décomposer via un réarrangement intra-
moléculaire libérant H2S[1].

Les tests de stabilité effectués sur nos 
silices chargées en cuivre n’ont pas permis
de constater des dégradations visibles.

Les capacités de rétention des différents 
métaux de transition suivent l’ordre de 
complexation obtenu en solution selon 
Eckert1101 : Hg > Ag > Cu > Pb > Cd > 
Zn. Ceci nous confirme que la rétention de 
ces métaux est bien due à la formation des 
complexes correspondants.

D’après les valeurs de concentration des 
groupes dithiocarbamates mesurées par io­
dométrie et de la mesure de la rétention des 
métaux, nous pouvons émettre l’hypothèse 
que le mercure et l’argent forment des com­
plexes 1:1, alors que les autres métaux for­
ment des complexes 1:2. Ces résultats dé­
duits de considérations stoechiométriques 
confirment d’ailleurs ceux mentionnés 
dans la littérature11,91

/C^-CH^

R—N NH
I I

Hg ® Hg ®

Complexe 1:1

/Cl^—CH2x
R-N NH

i I

Z \ / X
SS SS

Cu^

Complexe 1:2

Néanmoins, des déterminations de pré­
sence de cuivre effectuées par absorption 
atomique, ainsi que l’observation de la pré­
sence de composés organiques dans les 
éluats effectuée par spectrophotométrie 
U.V., laissent penser à une légère instabi­
lité. Les raisons de cette instabilité sont 
toutefois mal définies. En effet, en plus des 
dégradations possibles de la fonction di­
thiocarbamate, il est connu que la silice- 
diamine obtenue en tant qu’intermédiaire 
n’est pas très stable en milieu aqueux. Dif­
férents mécanismes de décomposition ont 
été proposés111,121.

Cependant, cette instabilité des silices 
métalliques étant relativement peu impor­
tante, leur utilisation pour la préconcen­
tration de bases de Lewis ne pose pas de 
problèmes majeurs. En effet, l’analyse 
fluorimétrique après séparation de ces 
composés permet d’obtenir de très bons 
résultats.

3) Rétention d’acides aminés sur Si-bis- 
DTC-Cu: Le cuivre fixé possède encoré des 
sites libres de coordination. Les acides 
aminés choisis comme bases de Lewis sont 
répertoriés dans le Tableau 2. Les premiers 
tests de rétention ont été effectués avec l- 
Trp. Le volume d’enrichissement maxi­
mum, UEM, mesuré en fonction du pH est 
reporté sur la Fig. 2.

VEM (ml)
30

20

10

3456789 10

Fig. 2. Volume d’enrichissement (VEM) en 
fonction du pH.

PH

Tableau 2. Formules des acides aminés et leurs constantes acide-base, constantes de formation des complexes entre 
le cuivre et les fonctions amino-acides.

Nom Formule PAb IgA IgA

L-Trp Wnh2 
H

2.44; 9.34 8.02 15.56

L-Tyr HO^ «A 2.1; 9.03
10.1

7.8 14.6

L-Dopa 2.22; 8.8 7.56 14.19
nh2 9.83; 13.4

(remarque: pour L-Dopa, avec participation des groupements hydroxy: 1g /iCuL = 12.99 et 1g PcuC2 = 24.99).

Tableau 3. Formules et constantes de formation de complexes avec le cuivre pour IAA, IPA et la Tryptamine.

Nom Formule P A, IgA IgA

IAA
©çnc00H 

H 6.25 4.70 3.70

_____ ,COOH

IPA
H

6.15 4.50 3.50

Tryptamine
H

9.65 - -

Les mêmes essais effectués à pH 6.5 pour 
différentes forces ioniques et différentes 
polarités de phase mobile aboutissent aux 
mêmes valeurs de FEM. Ces résultats com­
binés à la connaissance des constantes des 
couples acide-base correspondants nous 
indiquent que la rétention de L-Trp est due 
à une réaction de complexation entre l’es­
pèce anionique de l’acide aminé et le cui­
vre1131.

La réaction de formation du complexe 
peut être schématisée de la manière sui­
vante (Schéma 2):

Schéma 2
zmo° e ,cooe

R-CH R-CH< , fl® y
N^ NH2

Thermodynamiquement, un tel com­
plexe est relativement stable car il est formé 
d’un cycle de 5 membres. D’autre part, les 
acides p-aminés formant des cycles de 6 
membres sont eux aussi très stables, ce qui 
a été confirmé au moyen de l’acide anthra- 
nilique.

La vérification de la participation des 
atomes d’oxygène et d’azote dans la réten-
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tion de L-Trp sur Si-bis-DTC-Cu a été ef­
fectuée avec des composés de structure 
identique à L-Trp ne contenant que l’un 
des deux hétéroatomes. Ces composés sont 
répertoriés dans le Tableau 3.

Les résultats obtenus sur les deux acides 
démontrent que le groupement carboxy- 
late se lie effectivement au cuivre. De 
même, la Triptamine est retenue sur le cui­
vre sous sa forme déprotonée par une liai­
son entre le cuivre et l’amine. Par contre, 
dans les 3 cas, les volumes d’enrichisse­
ment mesurés sont dix à quinze fois infé­
rieurs à ceux obtenus pour L-Trp. Ceci 
prouve bien l’existence d’un effet chélatant 
entre l’acide aminé et le cuivre.

Le chélate L-Trp-Cu est suffisamment 
stable pour ne pas être influencé par la 
présence même à relativement forte 
concentration d’électrolytes tels que: Cle, 
Ca2® ou Mg2®.

Le comportement des deux autres acides 
aminés L-Tyr et L-Dopa étudiés, est identi­
que à celui de L-Trp. Toutefois, bien que 
les constantes de formation des complexes 
des trois acides aminés soient proches (voir 
Tableau 2), les volumes d’enrichissement 
maximum (EtM) sont très différents. Les 
résultats sont consignés dans le Tableau 4.

Tableau 4. Volume d’enrichissement (UEM).

Acide aminé U™ [mL]

t-Trp 27
L-Tyr 14
L-Dopa > 100

Ces différences peuvent s’expliquer par 
la participation d’autres fonctions dans la 
rétention sur la silice cuivrée. Il est par 
exemple connu que L-Dopa peut être fixée 
au cuivre d’une part par une liaison type 
acide aminé et d’autre part par des groupe­
ments hydroxy favorablement placés pour 
former un chélate à 5 membres[l41:

Les deux types de liaison peuvent exister 
à partir de pH 5 et permettent d’expliquer 
la grande différence obtenue entre L-Dopa

et L-Tyr. En effet, à partir de ce pH, la 
participation des deux fonctions hydroxy 
déprotonées induit de nouvelles constantes 
de formation du complexe L-Dopa-Cu1151 
nettement plus grandes que celles pour l- 
Tyr (ainsi que pour L-Trp) aux mêmes 
conditions de pH (Tableau 2).

La participation des fonctions hydroxy 
dans la forte rétention de L-Dopa sur le 
cuivre est démontrée par des essais identi­
ques effectués sur le Pyrocatéchol. Un vo­
lume d’enrichissement maximum de 17 mL 
a pu être mesuré.

La différence, moins importante, mesu­
rée entre L-Trp et L-Tyr peut être due, selon 
Meyer et Bauman [lq, à la participation du 
noyau benzénique ou de l’azote de l’indole. 
En effet, la structure de L-Trp permet au 
noyau aromatique de se placer favorable­
ment au-dessus du cuivre.

Enfin, des différences de rétention entre 
les différents acides aminés peuvent aussi 
provenir d’autres interactions: dispersion, 
dipôle-dipôle, n-n, ionique, liaison hydro­
gène, etc... Il est donc difficile de prédire 
avec certitude les mécanismes autres que la 
complexation, régissant la rétention des 
acides aminés sur le cuivre.

4) Rétention de L-Trp sur silices chargées en 
mercure et en cadmium: Des essais de ré­
tention de L-Trp effectués sur ces deux mé­
taux, nous pouvons tirer les conclusions 
suivantes: a) Cd” ne forme pas de com­
plexe assez stable avec L-Trp pour satis­
faire sa préconcentration par cette techni­
que; b) Hg" forme des complexes relative­
ment stables avec L-Trp. Toutefois, les 
nombreuses espèces présentes dans les ma­
trices naturelles provoquent d’importantes 
interférences. En effet, déjà à partir de pH 
4, les groupements hydroxy bloquent les 
sites de coordination du mercure. D’autre 
part, les anions Cl® forment également des 
complexes stables avec le mercure et ont 
aussi pour effet de bloquer ces sites.

Conclusions

La silice-bis-dithiocarbamate présente 
les avantages suivants: synthèse facile et 
peu coûteuse, bonne reproductibilité, très 
forte rétention des métaux de transition, 
grande capacité de rétention. La légère ins­
tabilité de cette silice chélatante n’est pas 
gênante notamment pour la préconcentra­
tion de bases de Lewis.
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La silice-bis-dithiocarbamate chargée de 
cuivre permet de retenir fortement les ba­
ses de Lewis (acides aminés, pyrocatéchol) 
par formation d’une liaison complexante. 
L’espèce retenue forme avec le cuivre un 
chélate à 5 ou 6 membres.

La très forte rétention des composés for­
mant des chélates, permet d’utiliser cette 
silice chargée en cuivre pour leur précon­
centration en milieu naturel.

Un couplage direct entre la colonne de 
préconcentration et une colonne chroma- 
tograplüque pour L-Trp a déjà été pré­
senté161.

Les métaux tels que le mercure ou le 
cadmium ne sont pas appropriés à cette 
technique de préconcentration des milieux 
naturels.

Les recherches en cours sont axées sur le 
couplage direct préconcentration-sépara­
tion chromatographique de différentes ba­
ses de Lewis, ainsi que sur la synthèse de 
nouvelles silices chélatantes.
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