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Introduction générale

L’eau est un élément indispensable a toute forme de vie, qu’elle soit végétale ou animale.
Elle est ¢galement essentielle au développement des activités anthropiques, qu’elles soient
agricoles, minieres, industrielles ou tout simplement domestiques. Malheureusement, ces
activités sont a 1’origine d’une raréfaction et surtout d’une dégradation de I’eau entrainées par
I’accumulation de polluants et de leurs dérivés, en grande quantité ou a 1’état de traces

(micropolluants).

Bien que présents a de faibles concentrations dans les milieux naturels, les micropolluants
peuvent représenter un danger toxique. lls sont classés selon deux grandes familles : les
micropolluants organiques parmi lesquels on trouve notamment les composés organo-
halogénés, les phtalates, les pesticides, les médicaments et les micropolluants minéraux dont
les micropolluants métalliques. Ces micropolluants métalliques ne sont pas biodégradables ce
qui induit leur accumulation dans les milieux naturels. Leur toxicité dépend non seulement de
leur concentration mais aussi de leur spéciation, qui gouverne leur mobilité et leur
biodisponibilité.

L’eau douce ne représente que 3 % de 1’eau présente sur la terre et la prise de conscience
sociétale des risques li€s a I’accumulation de polluants dans les milieux aquatiques naturels a
conduit a la mise en place de plusieurs réglementations dont la directive sur la qualité de I’eau
de consommation érigée par 1’Organisation Mondiale pour la Santé (OMS). Cette directive
définit entre autre les seuils a ne pas dépasser pour atteindre un bon état chimique et
écologique des eaux potables. Ces seuils sont actualisés régulierement en fonction des effets
néfastes constatés et la liste des substances prioritaires est aussi revue périodiqguement pour
prendre en compte, notamment, les nouveaux polluants ou dérivés qui apparaissent dans

I’environnement.

Pour répondre au bon état chimique et biologique des eaux, la démarche conventionnelle
consiste a prélever des échantillons dans les milieux surveillés et a les analyser en laboratoire,
a ’aide de techniques tres sensibles et sélectives. Cependant, ces techniques nécessitent des
appareillages lourds et une technicité associée. Lorsque les analyses montrent une bonne
qualité des eaux, on part souvent du principe qu’entre deux campagnes d’analyses, 1’état des
eaux est acceptable. Si cette démarche est un progrés par rapport a la situation antérieure, elle
ne répond pas totalement au cahier des charges de ’OMS qui préconise plutot des suivis
réguliers et une multiplication des opérations de contrdle pour couvrir plus de sites. Dans ce
contexte, il est nécessaire de développer de nouvelles solutions de suivis des eaux. Les
capteurs électrochimiques, généralement peu coidteux et d’utilisation aisée, permettent de
réaliser des mesures directement sur site en s’affranchissant des étapes de prélevements. De

plus, ces capteurs présentent 1’avantage d’étre sensibles et sélectifs pour la détection de
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Introduction générale

nombreux cations métalliques. Le principe des capteurs électrochimiques repose sur
I’association d’une électrode et d’une méthode d’analyse électrochimique. Le Laboratoire
Analyse et Modélisation pour la Biologie et I’Environnement a déja montré les potentialités
des ¢électrodes sérigraphiées a base de carbone fonctionnalisées a 1’aide de sels de diazonium
pour la détection de micropolluants métalliques comme le Cu(ir), le Pb(n1), ou U(vi). Ce

travail s’inscrit dans la continuité de cette thématique.

Ce document s’articule autour de quatre chapitres dont un relatif a une étude

bibliographique et trois autres présentant les données expérimentales.

Aprés quelques généralités sur les micropolluants métalliques et leurs méthodes usuelles
de détection, le Chapitre | est dédié a la présentation des capteurs électrochimiques et des
techniques électrochimiques courantes qui leur sont associées pour [’analyse de
micropolluants métalliques. La présentation des matériaux d’¢électrodes utilisés dans ce but
ainsi qu’un état de I’art sur la fonctionnalisation et la nanostructuration d’¢électrodes de

carbone cloturent ce chapitre.

Le Chapitre Il est consacré a la conception de capteurs sélectifs pour la détection du cuivre,
du plomb et de I’'uranyle. Pour ce faire, le greffage covalent de macrocycles connus pour leurs
sélectivités a été réalisé sur des électrodes sérigraphiées de carbone via la chimie des sels de
diazonium. Ce chapitre se conclut avec 1’étude des performances et de sélectivité de ces

électrodes.

Le Chapitre 111 est focalisé¢ sur la nanostructuration d’électrodes sérigraphiées par des
nanoparticules d’or de deux types (Eah et Tukevich), possédant des caractéristiques
différentes. Dans un premier temps, la synthese, la fonctionnalisation et la caractérisation de
nanoparticules d’or y sont présentées, puis I’immobilisation covalente des nanoparticules nues
ou préalablement fonctionnalisées sur la surface des électrodes sérigraphiées est étudiée.
Différentes techniques de caractérisation sont utilisées pour déterminer la meilleure voie de

nanostructuration.

Le Chapitre IV concerne la mise au point d’un protocole de détection de micropolluants
métalliques avec des électrodes sérigraphiées a la fois nanostructurées et fonctionnalisées par
des groupements complexants. Les performances analytiques avec de telles électrodes sont
étudiées et comparées aux systemes sans nanoparticule afin de mettre en évidence I’apport des

nanoparticules d’or.

Enfin, une conclusion générale reprenant les principaux résultats et donnant quelques

perspectives a cette étude est faite en fin de document.
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Chapitre 1-Etude bibliographique

I.1. Introduction

Au cours de cette étude bibliographique, apres la présentation de quelques généralités sur
les micropolluants métalliques et sur leur spéciation, seront plus particulierement développés
les cas du plomb et du cuivre, éléments visés dans ce travail. Les méthodes usuelles de
détection en laboratoire des micropolluants métalliques puis les capteurs électrochimiques

seront présentes.

Un état de I’art sur les capteurs ampérométriques ainsi que sur les différents matériaux
d’¢électrodes utilisés pour la détection des micropolluants métalliques sera exposé. Enfin,
seront présentées les méthodes les plus communes de modification de surfaces d’électrodes

(fonctionnalisation et nanostructuration).

I.2. Micropolluants métalliques
1.2.1. Généralités

Les élements traces métalliques ou micropolluants métalliques (Pb, Hg, Zn, Cd, Cu, Cr, Ni,
As et Se) sont généralement définis comme des métaux lourds. Cependant, la classification en
métaux lourds est souvent discutée car certains métaux toxiques ne sont pas particuliérement
« lourds » (exemple du zinc), tandis que certains éléments toxiques ne sont pas des métaux
(c’est le cas de l'arsenic qui est un métalloide?). Le terme genérique d’élément trace
métallique (ETM) désigne donc indistinctement des métaux et métalloides réputés toxiques, et

est préférable a celui de métaux lourds [1].

Les métaux sont présents naturellement dans le manteau supérieur de la terre
(asthénosphére®, lithosphére), I’hydrosphére® et I’atmosphére, compartiments entre lesquels
des échanges permanents se produisent [2]. Cependant, le développement des sociétés
industrielles basé sur la decouverte et l'utilisation des métaux est a ’origine d’une pollution
supplémentaire des sols et des eaux conduisant a des quantités de micropolluants métalliques
dispersées en milieu aqueux de plus en plus importantes [1]. Les micropolluants métalliques

sont tous potentiellement polluants; leur impact environnemental dépend de leur

2 Un métalloide est un élément chimique semi-métallique, c'est-a-dire dont les propriétés physiques et
chimiques sont intermédiaires entre celles d'un métal et d'un non-métal. Citons a titre d’exemples les métalloides
suivants : l'arsenic (As), I'antimoine (Sh), le tellure (Te), le sélénium (Se) et le polonium (Po).

b Partie ductile du manteau supérieur terrestre. Elle repose sous la lithosphére, plus rigide.

¢ Terme désignant I'ensemble des zones d'une planéte ou I'eau est présente. Elle concerne aussi bien I'eau
sous forme liquide, que sous forme solide ou sous forme gazeuse.
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concentration dans le milieu considéré (sols, air, eau, sédiments) mais aussi de leur forme

chimique (spéciation) [3].
1.2.2. Spéciation

La spéciation d’un élément correspond a sa distribution sous différentes formes physico-
chimiques dans un milieu donné [3]. Cette étude s’intéressera principalement au milieu
aqueux. Dans ce milieu, les métaux peuvent se trouver sous differents états : 1’¢tat particulaire
(avec une taille minimale d’environ 0,45 pum), 1’état colloidal (avec une taille comprise entre
I nm et 1 um) et I’état dissous. La spéciation dépend a la fois de la nature du métal mais aussi
de sa concentration et du milieu, a savoir de la nature des constituants organiques et
inorganiques présents, de leurs concentrations et des conditions physicochimiques (pH, force

ionique, température, présence ou non d’oxygene, turbidité?, etc.).

A I’état dissous, les métaux se trouvent sous forme d’ions libres et de complexes labiles.
On retrouve ainsi les ions hydratés résultant de la réaction de I’ion libre avec H20 et des
complexes qui peuvent se former en présence de ligands inorganiques (OH-, CO3%, HCOsg,
NOs, CI,, SO4%, HPO4*...), ou organiques (ligands hydrocarbonés présentant des fonctions
-OH, -COOH, -NH2, -SH, alkyles, et phényles) [2]. Le devenir du métal dans le milieu
aqueux dépend en fait des réactions de complexation/dissociation, précipitation/dissolution,
adsorption/désorption et oxydo/réduction qui se produisent [2].

Cette étude bibliographique a été focalisée sur le cuivre et le plomb car ce sont les deux
micropolluants qui seront principalement analysés a 1’aide des dispositifs élaborés dans ce

travail.

1.2.3. Origine de la pollution, toxicité et Iégislation
1.2.3.1. Origine de la pollution

La pollution par les différents micropolluants métalliques liée aux activités humaines est

classée en trois types [1] :

* les pollutions locales correspondant principalement a d’anciens sites industriels qui sont

susceptibles d’étre réutilisés (friches industrielles),

* les pollutions de proximité liées a des contaminations en provenance de stations

d’épuration, des eaux d’inondation ou encore du dragage des sédiments des canaux et ports,

* les pollutions de sites miniers pour lesquels les concentrations en éléments traces

métalliques sont localement tres élevees.

d La turbidité désigne la teneur d'un fluide en matiéres qui le troublent (matiéres en suspension, particules
colloidales, bactéries ou micro-algues)
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Dans le cas du cuivre, les principales sources de pollution sont les déchets domestiques et
industriels, les mines et le phénomeéne de lixiviation® des minéraux, phénomeéne fréquent dans

les zones de décharge ou de sols agricoles pollués par des pesticides [4].

Dans le cas du plomb, la pollution provient essentiellement de 1’industrie (fabrication
d’alliages servant a 1’étanchéité, de batteries, etc.), des activités miniéres mais aussi du
phénomeéne de lixiviation a ’origine de sa présence dans les eaux de ruissellement et les

nappes phréatiques [5].
1.2.3.2. Toxicité

Le cuivre est un élément essentiel chez I'nomme et I'animal car il est impliqué dans de
nombreuses voies métaboliques. 1l présente tout de méme une toxicité a forte concentration
mais les cas d’intoxication aigiie sont tres rares. L’intoxication chronique induit une irritation
des voies aériennes supérieures, des troubles gastro-intestinaux et une anémie [4]. Une

cuprémie’ au-dela de 30 mg.L™* peut provoquer le décés chez ’adulte [4].

L’intoxication par le plomb est généralement appelée saturnisme [5]. Le plomb peut
pénétrer dans 1’organisme humain par inhalation ou par ingestion. L’intoxication est le plus
souvent chronique ; I’intoxication aigiie est plus rare et ne survient que dans le cas d’une
ingestion massive. L’intoxication chronique provoque un endommagement du systéme
nerveux, squelettique, circulatoire, enzymatique, endocrinien et immunitaire [5]. Une

plombémie? de 2 mg.L ™ peut provoquer le décés chez I’adulte [5].
1.2.3.3. Législation

Une législation relative a la teneur en micropolluants dans I’eau de consommation a été
mise en place dans un cadre national, européen [6] ou dans celui plus large des conventions
internationales notamment a travers les recommandations (Guidelines for Drinking-water
Quality) de 1’Organisation Mondiale de la Sant¢é (OMS) [7]. Les teneurs maximales
préconisées par I’OMS dans les eaux de consommation ont été fixées a 2 mg.L™ pour le

cuivre et 0,01 mg.L* pour le plomb [6].

Il est également précisé, dans le cas des eaux de consommation, que la justesse" et la
fidélité' des mesures sont indispensables et que la limite de détection! doit étre inférieure d un

facteur 10 par rapport aux normes en vigueur. Il est donc nécessaire que les limites de

¢ Le phénomeéne de lixiviation désigne le processus au cours duquel I'eau s'infiltre et percole dans un sol
pollué et se charge de matiéres dangereuses comme les métaux lourds, ou certains métalloides toxiques.

fTaux de cuivre présent dans le sang.

9 Taux de plomb présent dans le sang.

" Aptitude d’un appareil de mesure a donner des résultats avec le moins d'erreur possible.

"La fidélité (ou précision) définit la dispersion des résultats.

I Plus basse concentration analysable avec une fiabilité définie.
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détection des techniques d’analyse du cuivre et du plomb soient respectivement inférieures ou

égales a 0,2 mg.Lt (soit 0,2 ppm) et 1 pg.L* (soit 1 ppb).

1.3. Analyse de micropolluants metalliques

Les moyens actuellement mis en ceuvre pour 1’analyse des micropolluants dans 1’eau font
appel a des méthodes d’analyse en laboratoire ; les principales seront présentées dans une
premiere partie de ce paragraphe. Puis, dans une seconde partie, seront décrits le principe
global des capteurs électrochimiques et les différents types de capteurs électrochimiques
susceptibles de permettre, dans un avenir proche, d’améliorer la surveillance des milieux

aquatiques.
1.3.1. Techniques d’analyses en laboratoire

Les techniques d’analyse en laboratoire des micropolluants peuvent étre classées en quatre

catégories différentes :

1/ La premiére catégorie regroupe les méthodes de spectrométrie atomique optique basées sur
I’absorption ou 1’émission. L’excitation des atomes induit des radiations dues a des transitions
¢lectroniques bien définies et caractéristiques de 1’atome considéré. Cette catégorie regroupe
les méthodes de spectrométrie d’absorption atomique utilisant une flamme ou un four (F/AAS
et GF/AAS) et d’émission atomique parmi lesquelles I’'ICP/AES (émission a plasma induit

par haute fréquence) est une des techniques majeures en analyse de traces [8].

2/ La seconde catégorie correspond a la fluorescence X basée sur I’émission de rayonnement
X. Le principe consiste en une ionisation des couches profondes de I’atome par des rayons X
qui va induire une réémission secondaire de rayons X caractéristiques de 1’¢lément lors du
retour a 1’état fondamental [8]. La fluorescence de rayons X a dispersion d’énergie (EDXRF)

peut étre utilisée pour 1’analyse de métaux traces [8].

3/ Une autre catégorie regroupe les méthodes d’analyse par excitation des noyaux atomiques
induite par irradiation d’un faisceau de particules qui peuvent étre des neutrons (analyse par
activation neutronique ou NAA), des protons (analyse par réaction nucléaire ou NRA), des
noyaux d’hélium (spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford ou RBS) ou des photons
d’énergie, suivie par la mesure de la nature des particules émises lors de la désexcitation et de

leur nombre [8].

4/ Les méthodes de spectrométrie de masse qui reposent sur la séparation d’ions en fonction

de leur masse constituent la derniére catégorie. Des techniques telles que la dilution
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isotopique ou I'ICP/MS (spectrométrie de masse utilisant un plasma comme source d’ions)

connaissent depuis une décennie une tres forte popularité [8].

Ces techniques traditionnelles de laboratoire disponibles pour le contrble des éléments
traces sont trés utilisées en analyse pour obtenir des renseignements qualitatifs et quantitatifs
sur la composition multi-élémentaire d’échantillons. Elles nécessitent toutes un prélévement
préalable des échantillons sur site et leur acheminement jusqu’au laboratoire. Par ailleurs, ces
techniques, bien que trés performantes, sont souvent tres sensibles aux interferences dues aux
matieres organiques contenues dans les échantillons naturels. C’est pourquoi il est souvent
nécessaire d’effectuer un prétraitement des échantillons, ce qui allonge le temps d’analyse. Le
choix de la technique va donc dépendre non seulement de ses performances (limite de
détection, précision, exactitude) mais aussi de son accessibilité, sa rapidité, son codt et sa
facilité de mise en ceuvre. A ces critéres, il faut ajouter la prise en compte de la nature de
I’échantillon, de sa quantité, du/des polluants a doser. Ainsi, 1’objectif de 1’analyse n’est pas
seulement d’obtenir des résultats fiables, mais aussi de les produire le plus rapidement

possible et au moindre co(t.

Le Tableau I-1 présente 1’ensemble des techniques d’analyse disponibles en précisant leurs
avantages et inconvénients, le colt des appareillages nécessaires, la sélectivité des mesures

ainsi gue les limites de détection associées.
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Tableau I-1: Tableau récapitulatif des principales caractéristiques de quelques méthodes d’analyse de
laboratoire les plus utilisées [8].

Technique Avantages Inconvénients Coiit Sélectivité Limite de
détection/ pg.L*
appareillage/K€
ICP/AES* Préparation Nécessite de refaire un 61a92 multi élémentaire Pb:1,5
simple de blanc pour chaque
. P i p q Cu:0,11
I’échantillon élément
F/AAS' Large gamme Préparation longue de 28a38 mono Pb:10
d’analytes I’échantillon élémentaire
Cu:3
GF/AAS™ Large gamme Sensible aux chlorures 20a40 multi élémentaire Pb:2,6
d’analytes
Cd: 0,3
EDXRF" Large gamme Préparation complexe de 137 multi élémentaire Pb:1,8
d’analytes I’échantillon
Cu:18
ICP /MS° Large gamme Nécessite un milieu 183 a 274 multi élémentaire Pb : 0,01
d’analytes d’analyse trés propre
V s prop Cu:0,01
NAAP Préparation Durée d’analyse longue 31a61 multi élémentaire Cu:01
simple de
I’échantillon
ASVe Rapidité de Faible gamme d’analytes 7a22 mono Pb : 0,006
I"analyse élémentaire
Cu:0,02

Méme si ces méthodes d’analyse sont généralement trés sensibles pour la détection des
micropolluants métalliques (limites de détection basses et compatibles avec les normes en
vigueur [7]), elles nécessitent des appareillages assez conséquents et colteux, des durées
d’analyse relativement longues (1 a 2 jours) entre le prélévement sur site de I’échantillon et le

résultat de I’analyse, conduisant a un nombre de contrdles effectués limités.

Afin d’améliorer la vigilance sur I’eau de consommation, en assurant a la fois une bonne
couverture géographique des sites de prélevement et des analyses plus fréquentes, il est
nécessaire de développer des méthodes d’analyse en continu ou en semi-continu et pilotées a

distance avec des méthodes moins codteuses et plus simples.

kK Couplage torche & plasma-émission atomique.

I Spectrométrie d’absorption atomique a flamme.

™ Spectrométrie d’absorption atomique a four graphite.
" Fluorescence X a dispersion d’énergie.

° Couplage plasma-MS.

P Analyse par activation neutronique.

9 Voltampérométrie de redissolution anodique.
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1.3.2. Capteurs électrochimiques

Un capteur chimique (Figure I-1) est un dispositif simple qui transforme une information
chimique (nature et concentration d’une espéce spécifique) en un signal facilement

exploitable pour I’analyse [9].

-

v
1

Transducteur Analyseur

(2 ®
Molécule * Electricité
= o ® .87 * Enzyme * Variation de pH
. ’ . * \Variation
'& Anticorps de masse
. « ADN + Dégagement

@
... ’ 87 « Cellule de chaleur

-
Nl

Figure I-1: Schéma du principe général d’un capteur chimique.

Un capteur est constitué de trois unités fonctionnelles de base:

e un systeme récepteur qui est généralement une couche sélective permettant la
reconnaissance de 1’espece avec laquelle elle interagit. Cette couche réceptrice peut étre
composée de différents types de récepteurs : molécules synthétiques, enzymes, anticorps,

cellules, etc.

* un systéme transducteur transformant I’interaction chimique en un signal électrique
[10]. La transduction peut étre reliée a des phénomeénes de nature différente : piézoélectrique,

optique, thermique ou électrochimique [9].

« un systéme analyseur qui transforme (conversion, amplification) le signal obtenu du

transducteur en un signal exploitable par 1’opérateur.

Les principaux avantages des capteurs chimiques sont : leur faible encombrement, leur
faible consommation énergétique, leur faible codt (achat et entretien), leur temps de réponse
relativement court (inférieur a 15 minutes). Tous ces avantages en font des instruments idéaux
pour les mesures sur site et le contréle de procédés en ligne. Les performances des capteurs
sont caractérisées par les parameétres suivants: la sensibilité’, la limite de détection, la

sélectivité®, la sensibilité vis-a-vis des interférentst.

" Paramétre exprimant la variation du signal de sortie d'un appareil de mesure en fonction de la variation du
signal d'entrée. On considére généralement qu'il s'agit de la pente de la droite d’étalonnage associée.

$ Aptitude d’un appareil de mesure a détecter une espéce au détriment d’autres présentes.

t Aptitude d’un appareil de mesure & conserver une intensité de signal d’une espéce méme en présence
d’autres espéces.
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Dans le cas des capteurs électrochimiques, le récepteur est 1’¢lectrode de travail et le
potentiostat joue a la fois le réle de transducteur et d’analyseur. Le signal exploité correspond
donc aux processus ¢lectrochimiques de ’analyte qui se produisent a la surface de 1’¢lectrode.
Ces capteurs sont particulierement intéressants en raison de leur sensibilité élevée, de leur
sélectivité, de leur simplicit¢ de mise en ceuvre (pas de main-d’ceuvre qualifiée nécessaire
comparée aux techniques de laboratoire précédemment citées) et de leur faible colt [11]. Ils
font partie des premiers capteurs a avoir atteint le stade commercial avec un vaste domaine
d’applications (médicales, industrielles, environnementales et agricoles) [11]. L’électrochimie
offre en effet des perspectives intéressantes quant a la miniaturisation et a I’industrialisation a
faible colt de capteurs simples, fiables et robustes. Afin d’accéder a des niveaux de sensibilité
comparables a ceux atteints par les techniques de laboratoire, de nombreuses recherches pour
I’amélioration des capteurs électrochimiques sont en cours. Ces capteurs électrochimiques se

répartissent en trois types.
1.3.2.1. Capteurs potentiométriques

Dans le cas de ce type de capteurs électrochimiques, un équilibre local s’établit a
I’interface électrode-électrolyte et I’information sur la concentration de I’échantillon en
analyte est obtenue a partir de la différence de potentiel mesurée entre 1’¢lectrode de travail

(récepteur) et 1’électrode de référence [11].

Le dispositif potentiométrique le plus couramment utilisé est 1’électrode de pH [12]. Ce type
de capteurs a également déja été utilisé pour la détection de micropolluants métalliques.
Néanmoins, sans fonctionnalisation préalable, le signal ne donne aucune information sur la
nature de I’espece analysée et dans 1’éventualit¢ d’un mélange de micropolluants, seule la
concentration totale sera accessible sans distinction des especes. Des exemples d’élaboration
d’¢lectrodes de Pb(11) [13], et de Cu(n) [14] ont déja été proposés par fonctionnalisation de
dispositifs potentiomeétriques par des films organiques permettant la complexation sélective

du micropolluant considéré a la surface de 1’¢lectrode.
1.3.2.2. Capteurs conductimétriques

Ce type de capteurs est basé sur des variations de conductivité électrique d’un film ou d’un
matériau, générées par la présence de ’analyte en solution [11, 12]. Tout comme les capteurs
potentiométriques, les capteurs conductimeétriques sont fondamentalement non selectifs et ce
n’est qu’avec une fonctionnalisation de surface judicieuse que la sélectivité de ces capteurs
s’est considérablement améliorée [11]. L’application la plus courante est le suivi de la qualité

de I’eau dans les systeémes de production d’eau déminéralisée a partir de lits échangeurs
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d’ions, ou I’augmentation importante de la conductivité signale une augmentation de la

concentration en ions et donc I’apparition d’ions indésirables dans 1’eau [10].
1.3.2.3. Capteurs ampéromeétriques

Dans le cas des capteurs ampérométriques, c’est une relation entre 1’intensité du courant
(en ampéres) et la concentration de 1’analyte en solution qui est exploitée [12]. Les
informations inhérentes a I’analyte considéré sont obtenues par I’application d’un potentiel &
I’¢électrode de travail qui provoque I’oxydation ou la réduction de I’analyte (a condition qu’il
soit ¢lectroactif) avec apparition d’un courant qui est mesuré. Ce type de capteurs présente
une bonne seélectivité intrinseque étant donné que les processus redox des analytes
électroactifs se font a des potentiels caractéristiques bien définis et ’intensité du signal du pic
de réduction ou d’oxydation de I’analyte considéré est proportionnelle a sa concentration [15].
L’utilisation de ces capteurs est associée a un protocole analytique reposant sur une technique
électrochimique ampérométrique pour laquelle le traitement électrochimique imposé et le
traitement du signal induit peuvent faire 1’objet d’un certain nombre de variantes que le

manipulateur pourra choisir.

Le paragraphe suivant déecrit ces techniques. Les techniques polarographiques, bien que
présentant de faibles limites de détection et une facilit¢ de mise en ceuvre pour des analyses
in-situ, ne seront pas présentées ici car elles font appel au mercure, élément faisant lui-méme

partie des micropolluants prioritaires [3].

La voltampérométrie classique est une méthode ampérométrique largement utilisée pour
diverses applications. Il est possible d’envisager cette méthode pour la détection de
micropolluants métalliques. Cependant, cette méthode présente une gamme de détection
comprise entre 10 et 10° M (de I’ordre de 100 pg.L1), insuffisante pour détecter le cuivre et
le plomb conformément aux gammes fixées par la législation concernant les eaux de

consommation [6, 7].

La limite de détection dépend essentiellement du rapport entre le courant faradique et le
courant capacitif, ainsi que de la présence d’un courant résiduel [15]. Le courant faradique
résulte du processus de changement de 1’état d’oxydation des espéces électroactives ciblées.
Le courant capacitif résulte de I’établissement de la double couche électrique a I’interface
solide/liquide, liée a la variation de la charge interfaciale au cours du temps. L’interface
électrode/solution agit dans ce cas comme un condensateur et nécessite une certaine quantité
d’¢lectricité pour se charger. Le courant résiduel est quant a lui 1ié a la présence d’ impuretés
électroactives (des précautions opératoires, visant a éviter ou a eliminer ces impuretés,

permettent de le minimiser) [15].
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L’amélioration des limites de détection passe alors par la diminution du courant capacitif,
et/ou I’augmentation du courant faradique par accumulation de substances €lectroactives a la
surface de 1’électrode de travail [15]. Ces approches ont ainsi donné naissance a la

voltampérométrie impulsionnelle et a la voltampérométrie de redissolution [15].

La redissolution anodique (ASV) est une technique qui consiste a pré-concentrer les ions
métalliques sur la surface de 1’¢électrode avant leur dosage ; I’analyse s’effectue alors en deux

étapes principales:

La premiére étape est une électrodéposition ; un potentiel cathodique est imposé afin

d’accumuler I’espéce étudiée a la surface de 1’¢lectrode :

M™ +ne” - M°

La seconde étape est une redissolution anodique : un balayage continu du potentiel vers les
valeurs positives permet la ré-oxydation du dépét métallique précédemment généré et le
courant d’oxydation du métal est alors mesuré. Le voltampérogramme obtenu présente un pic

dont le potentiel au maximum d’intensité est caractéristique de 1’espéce métallique a doser :

M°® - M™ + ne~

Le type de balayage employé lors de la redissolution anodique (ASV) permet de distinguer

plusieurs techniques voltampérométriques dont :

« Lavoltampérométrie a redissolution anodique différentielle pulsée (DP-ASV): 1l s’agit
d’appliquer des impulsions d’amplitude fixe, surimposées a une rampe linéaire de variation de
potentiels a 1’électrode de travail (Tableau 1-2). Le courant est mesuré a deux reprises, juste
avant D’application de I’impulsion puis lors de I'impulsion (aprés ~40 ms, soit le temps
nécessaire pour que le courant capacitif devienne suffisamment faible). Le premier courant est
soustrait du second, et la différence [i = i(t2) - i(t1)] est tracée en fonction du potentiel
appliqué. Le voltampérogramme obtenu se présente sous la forme d’un pic de courant, la

hauteur du pic est directement proportionnelle a la concentration des analytes correspondants.

+ La voltampérométrie a redissolution anodique a vague carrée (SW-ASV): La
redissolution est basée sur la combinaison d’une modulation d’ondes carrées avec une rampe
de potentiel en escalier. Le signal mesure correspond a la différence des courants
[i = i(t1) — i(t2)] avec i(t1) mesuré quelques millisecondes avant la fin de ’impulsion de
potentiel montante et i(t2) mesuré quelques millisecondes avant la fin de I’impulsion

descendante.
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Ces deux techniques de balayage permettent de minimiser le courant capacitif pour obtenir
un meilleur rapport signal/bruit mais aussi d’accumuler ’analyte a 1’¢lectrode, ce qui permet
d’abaisser les limites de détection par rapport aux techniques voltampérométriques classiques
[16, 17]. Pour comparaison, le Tableau 1-2 regroupe les principales techniques

voltamperométriques et les domaines de concentrations des analytes qui leur sont associés.
Tableau I-2: Techniques voltampérométriques et gammes de détection correspondantes [18].

Gamme de

Technique Fonction imposée Fonction enregistrée

concentration/ M

v

(en pointillé)

swvv 10*-10°

DP-ASV* 10%-101°

SW-ASVY

(en pointillé)

Les méthodes pulsées de redissolution (voltampérométrie de redissolution anodique a
balayage linéaire (DP-ASV) et a vague carrée (SW-ASV)), présentent des gammes de
détection trés faibles, allant jusqu’a 1071° M (environ 10 ng.L™?), compatibles avec les normes
en vigueur [6, 7] pour la détection des micropolluants métalliques [19, 20]. Le principal
avantage de la SW-ASV par rapport a la DP-ASV est qu’elle permet de faire varier le

potentiel a des vitesses beaucoup plus élevées et de réduire ainsi le temps de mesure.

Les techniques présentées dans ce paragraphe permettent de limiter le courant capacitif par
rapport au courant faradique. Il est a souligner que préalablement a 1’analyse une premicre
¢tape d’accumulation de 1’analyte a 1’¢lectrode de travail est souvent réalisée. Cette
accumulation peut étre obtenue via divers processus d’interactions (complexation, couplage
chimique, interaction m-m, etc.) entre une électrode de travail fonctionnalisée et I’analyte.
Aussi, le choix de 1’électrode de travail (matériau, géométrie) joue un réle primordial sur la

pertinence et la sensibilité des résultats obtenus [21].

Y Voltampérométrie a balayage linéaire

V' Voltampérométrie cyclique

" \/oltampérométrie & vague carrée

* \Voltampérométrie inverse de redissolution anodique a balayage linéaire
¥ Voltampérométrie inverse de redissolution anodique a vague carrée
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1.4. Electrodes usuelles

En fonction de I’application et de I’espece redox a doser, les électrodes utilisées doivent
posséder des propriétés de conduction électronique élevées, avoir une bonne résistance
mécanique et étre inertes chimiquement. Les électrodes de travail sont élaborées a partir de
matériaux sélectionnés en fonction de leur robustesse, de leur domaine d’électroactivité, des

performances analytiques recherchées, de la justesse des mesures et de la fiabilité souhaitées.

Parmi les critéres de choix des matériaux d’électrodes, le domaine d’électroactivité c’est-a-
dire la fenétre de potentiels dans laquelle la réduction ou I’oxydation de 1’espéce ciblée peut
étre observée est une caractéristique importante. En milieu aqueux, la réduction des protons
fixe la limite vers les potentiels négatifs (domaine cathodique). L’oxydation de I’eau ou du
matériau d’électrode limite la fenétre de potentiels vers les potentiels positifs (domaine
anodique). Les domaines d’électroactivité de différents matériaux d’électrode ainsi que les

potentiels standards de quelques métaux sont présentés dans la Figure 1-2.

Cd Pb Cu As Hg

S |

Matériau
d’électrode

-2 -1 0 1 2
E (V/Ag/AgCl)

Figure I-2: Domaines d’électroactivité obtenus en milieu aqueux avec différents matériaux d’électrodes et
potentiels standards de quelques métaux [22].

1.4.1. Electrodes métalliques
1.4.1.1.Electrodes & goutte de mercure

Pendant longtemps, les électrodes de mercure ont été considérées comme des électrodes de
choix en raison de leur large domaine d’électroactivité cathodique, de leur reproductibilité et
de leur grande sensibilité permettant la détection d’un nombre élevé d’éléments traces avec
des performances longtemps inégalées [23-25]. Toutefois, ces electrodes sont mecaniquement
instables ce qui s’avére étre trés limitant, particulicrement pour les analyses par
voltampérométrie par redissolution durant lesquelles elles sont soumises a des forces de
convection (agitation, ultrasons, etc.) [26, 27]. Par ailleurs, ces électrodes ont un domaine
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anodique restreint ce qui exclut I’analyse de certains métaux dont le mercure lui-méme. Mais
surtout, considérant la toxicité du mercure, ces électrodes ont été soumises a des restrictions
par les organisations de santé et leur utilisation est désormais indésirable, méme a des

quantités réduites.
1.4.1.2. Electrodes de métaux nobles

Les ¢électrodes d’or occupent actuellement une place importante dans le domaine électro-
analytique pour leurs performances électrochimiques [28]. L’or n’est pas le seul métal utilisé
pour la détection des métaux lourds ; le platine [29] et 1’argent [30, 31] sont aussi beaucoup
utilisés.

Toutefois, la plupart des électrodes solides sont moins performantes que 1’électrode de
mercure notamment a cause de la gamme de potentiel cathodique plus limitée et de la

présence d’un courant résiduel [28]. De plus, ces électrodes ont un codt élevé du fait des

métaux utilisés.
1.4.2. Electrodes carbonées

Les électrodes de carbone possedent de nombreux avantages ; elles sont relativement bon
marché comparées aux électrodes métalliques d’or ou de platine massives, tout en possédant
un domaine d’électroactivité assez large (Figure 1-2) et un faible courant résiduel. Elles sont
également inertes chimiquement et ne sont pas soumises aux phénomenes d’oxydation que
peuvent subir certains métaux tels que I’argent par exemple. De plus, le carbone massif ne
présente pas de risque élevé de pollution ou de toxicité comparé au mercure ou au bismuth,

Enfin, les surfaces de carbone sont facilement fonctionnalisables [32, 33].

Le carbone se présente sous des formes trés variées : graphite, carbone vitreux, diamant,
nanotubes de carbone et différents procédés peuvent étre mis en ceuvre pour ¢laborer les
électrodes (électrodes a pate de carbone, électrodes sérigraphiees, etc.). Dans cette partie
seront présentées les différentes formes carbonées utilisées comme matériaux d’électrode
puis, dans un second temps, seront exposées les différentes techniques de mise en ceuvre pour

obtenir les électrodes carbonées.

1.4.2.1. Electrodes de carbone
A. Graphite et HOPG

Le carbone graphite est un matériau poreux utilisé dans les électrodes a des fins
analytiques depuis le milieu du 20° siecle [89], généralement sous forme granulaire. Cette
porosité limite la reproductibilité des mesures et ¢’est pourquoi il est généralement nécessaire

d’utiliser un liant qui permet de colmater les pores pour améliorer les performances
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analytiques [90]. A noter que pour I’analyse d’éléments traces, le graphite sert souvent de

matériau support pour des électrodes a film de mercure.

Par ailleurs, un certain nombre de technologies se sont développées pour la préparation
d’un matériau en graphite «idéal » qui conserve les propriétés intrinseques du carbone
rappelées ci-dessus. Parmi ces techniques, la pyrolyse des composés organiques est la plus
commune et la plus efficace. Cette technique a mené, en 1962, a I’¢laboration du graphite
pyrolytique hautement orienté (HOPG). Ce graphite posséde une trés forte densité et une

pureteé tres élevée.

B. Carbone vitreux
Cette forme de carbone est dite non-graphitant et combine des propriétés vitreuses et
céramiques a celles du graphite conduisant a une résistance aux hautes températures, une
bonne conductivité électrique, une inertie chimique ainsi qu’une trés faible porosité (qui

assure son impermeéabilité aux gaz et aux liquides).

Le carbone vitreux est utilisé sous forme massive depuis 1972 comme matériau d’électrode
pour des applications électroanalytiques. Ce type d’électrodes posséde 1’avantage d’étre
simple d’utilisation. Un traitement par polissage est généralement requis afin d’améliorer ses

performances [34].

Dans le domaine de la détection des éléments traces, le carbone vitreux nu (non
fonctionnalis¢) est trés utilis¢é comme surface active d’électrodes tournantes, pour des
analyses en systemes dynamiques a écoulement (flow analysis) mais aussi pour des analyses
par sono électrochimie [34]. Enfin, le carbone vitreux est aussi un trés bon substrat pour

I’¢électrodépot de films d’or, de platine ou de bismuth [34].

C. Diamant dopé au bore
Le diamant a des propriétés remarquables (dureté mécanique, conductivité thermique
élevée, inertie chimique, etc.) qui persistent apres dopage avec un donneur de type p tel que le
bore ou de type n tel que I’azote. Ce dopage lui confeére une conductivité électronique

nécessaire a son utilisation comme matériau d’électrode.

Les électrodes de diamant dopées au bore, élaborées par dép6t chimique en phase vapeur
(CVD) de films minces, sont étudiées depuis 1995 [35] comme solution de substitution aux
électrodes de mercure pour la détection de métaux traces. Elles présentent une large fenétre de
potentiel, un faible courant capacitif et une faible sensibilité a 1’oxygeéne dissous [36]. En
revanche, pour de faibles taux de dopage, la cinétique de transfert de charge est plus lente que

celles obtenues avec d’autres matériaux d’électrode [37].
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Les électrodes de diamant dopé au bore ont été utilisées pour détecter des micropolluants

par redissolution anodique [36, 38, 39] et leur faible limite de détection est un avantage par

rapport a d’autres €lectrodes.

Le Tableau 1-3 résume les principaux avantages et inconvénients des différents matériaux

carbonés généralement présentés.

Tableau I-3: Principaux avantages et inconvénients des matériaux carbonés.

Matériau Avantages

Faible courant résiduel

Graphite
Faible coiit
HOPG Faible courant résiduel
Carbone vitreux Grande résistance mécanique
Diamant dopé au bore Large domaine d’électroactivité

1.4.2.2. Electrodes élaborées a base de carbone

Inconvénients

Présence d’un liant

graphite

de charge
Sensibilité
aux impuretés
Colt
Cinétique de transfert
de charge variable
Courant résiduel assez élevé
Cout
Cinétique de transfert
de charge variable
en fonction
du niveau de dopage

Colit

pouvant recouvrir les particules de

et affecter la cinétique de transfert

L’¢laboration d’électrodes a partir de carbone sous forme divisée (particules, nanotubes,

feuillets, etc.) nécessite la présence d’une autre phase dite phase liante (polymere, paraffine,

etc.). Deux familles d’¢électrodes a base de carbone sont beaucoup utilisées dans la littérature :

les électrodes a pate de carbone et les électrodes sérigraphiées.

A. Electrodes a pate de carbone

Les électrodes a pate de carbone ont été introduites par Adams en 1958. La pate de carbone

est constituée d’un mélange de poudre de carbone graphite et de difféerents liants organiques

liquides tels que le Nujol, I’huile de paraffine, la graisse de silicone et le bromo-naphtaléne.
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Ces électrodes composites ont été particulierement appréeciées pour leur simplicité
d’¢laboration, leur faible codt et leur faible courant résiduel. Elles permettent par ailleurs
d’introduire, d’une manicre simple, une large gamme de modifiants chimiques (par exemple
des ligands sélectifs d’un analyte) sans avoir recours a un greffage covalent. Leur plus gros
inconvénient provient du fait qu'une bonne homogénéité de la pate est primordiale pour
assurer une bonne reproductibilité des mesures. De plus, méme si leur utilisation est
particuliérement facile en laboratoire, elle s’avére étre difficile sur site pour des applications
en continu ou en semi-continu pour des raisons de robustesse liées a leur friabilité. Ces

électrodes ont éeté largement étudiées pour la détection de micropolluants métalliques [40, 41].

B. Electrodes sérigraphiées
La sérigraphie?, largement utilisée dans l'industrie de la microélectronique, a permis la
production de nouveaux types de capteurs peu codteux, reproductibles et fiables. La
sérigraphie offre en effet un contrdle précis des dimensions des électrodes, une bonne
homogénéité (épaisseur de I’encre déposée, etc.). Par conséquent, l'utilisation de la
sérigraphie dans la production en série d'électrodes jetables et de faible colt pour la détection
électrochimique d'une large variété de substances connait actuellement une croissance

généralisée [20, 32].

Les électrodes sérigraphiées (ou Screen-Printed Electrodes, SPEs) sont composées d’un
support inerte sur lequel est déposée une encre conductrice. Les SPES peuvent avoir une
nature différente (carbone mais aussi or, platine, argent, bismuth), prendre des formes et des
dimensions variables et utiliser différents supports (plastique, verre, céramique, tissus) pour

s’adapter aux spécificités voulues.

Des SPEs sont déja disponibles commercialement (Metrohm®, Dropsens®, Graphene
Thailand®) (Figure 1-3).

Counter
Working  Electrode o
Electrode

C.E.

connection Reference

Electrode

W.E.
connection

R.E.
— » connection

Figure I-3: Electrodes sérigraphiées commerciales de la marque Metrohm”.

Z Technique d’imprimerie utilisant des pochoirs.
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Les trois électrodes nécessaires a 1’analyse (¢électrode de travail, €électrode de référence et
contre-électrode) sont présentes sur le méme support, ce qui permet la réduction des volumes

d’analyse et I’analyse directement sur site.

Les SPEs offrent aussi d’autres avantages : possible intégration dans un systéme automatisé,
facilité d'utilisation et portabilité, sans avoir la nécessité de renouveler la surface de travail

étant donné qu’elles peuvent étre jetables.

Les SPEs utilisées au cours de ce travail sont en carbone et leur fabrication est realisée
manuellement au laboratoire. Le protocole de fabrication ainsi que les spécificités de I’encre
de carbone utilisée sont présentés en annexe A4.1. Elles ont une surface de travail (surface

géométrique) de 10 mm? (Figure 1-4).

Contact | 3
électrique \\\
Couche \
isolante
3cm
Surface de
Support Q travail

\

Figure I-4: Schéma d’une électrode de carbone sérigraphiée utilisée au cours de cette étude.

Dans la mesure ou un usage unique est envisagé pour ces électrodes, le choix du carbone

est judicieux a la fois d’un point de vue économique et d’un point de vue environnemental.

De nombreux exemples d’utilisation de SPES de carbone nues (non fonctionnalisées) pour
la détection de micropolluants tels que le Cu [42, 43], le Pb [43-45], en milieu aqueux, dans
les sols [45, 46] voire méme dans des extraits de plantes [45] sont décrits dans la littérature.
Toutefois, c’est la modification chimique de la surface de ce type d’¢électrodes qui a ouvert la
voie a de nombreux champs dapplications, suscitant ainsi un engouement pour leur

intégration dans des capteurs [47-50].

Le paragraphe suivant s’intéressera a la modification d’électrodes carbonées dans le but
d’¢laborer des capteurs de micropolluants métalliques. Dans certains cas, a défaut d’exemples
sur SPEs, certains exemples de modification seront décrits sur d’autres types d’électrodes

carbonées.
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1.5. Modification d’électrodes carbonées pour la détection
électrochimique de micropolluants métalliques

L’analyse ¢lectrochimique d’une ou plusieurs especes électroactives directement dans un
échantillon peut poser certains problémes : le milicu de I’échantillon peut étre incompatible
avec les analyses électrochimiques et/ou il peut y avoir interférence d'autres espéces

électroactives de I'échantillon sur la mesure.

Ces problémes peuvent étre surmontés en utilisant un protocole expérimental en deux

étapes avec changement de milieu [51] :

* une premiere étape d’accumulation dans le milieu de I’échantillon, visant a une

préconcentration de 1’analyte a la surface de ’¢lectrode,

* une seconde étape qui peut étre conduite dans un milieu différent (exempt d’espéce
électroactive) avec électrodéposition de I'analyte accumulé lors de 1’étape précédente suivie

d’une redissolution (ASV) de I’espece ¢lectrodéposée.

L'utilisation de deux milieux distincts pour l'accumulation et 1’analyse électrochimique

présente I’avantage de permettre I’optimisation des deux milieux de maniére indépendante.

Ce protocole expérimental nécessite cependant une modification chimique de 1’¢lectrode
pour assurer I’accumulation de 1’analyte sur celle-ci. En contrepartie, cette modification, si
elle est judicieusement choisie, peut permettre de limiter les interférences d’autres analytes en
minimisant leur co-accumulation a la surface de 1’électrode ; ceci peut conduire a une
meilleure sélectivité des électrodes. Ce protocole a initialement été utilisé par Honeychurch et
coll. pour la détection de micropolluants métalliques a 1’aide de SPEs a base de carbone

chimiquement modifiées [52-54].
1.5.1. Définition

Selon 'IUPAC, on désigne par le terme général d’électrode chimiquement modifiée toute
électrode formée d’un matériau conducteur ou semi-conducteur revétu par un film
modificateur chimique pouvant é&tre mono moléculaire, multi moléculaire, ou polymere et qui
présente des propriétés chimiques, électrochimiques et/ou optiques. Différents types de
matériaux (matériaux inorganiques, organiques, biologiques, etc.) ont été utilisés pour
fonctionnaliser des électrodes pour une reconnaissance seélective de micropolluants
métalliques [55]. Ce paragraphe sera consacré a répertorier les principaux travaux de la
littérature visant une modification d’électrodes a base de carbone pour des applications en tant

que capteurs de micropolluants métalliques en milieu aqueux.
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1.5.2. Fonctionnalisation par des films métalliques
1.5.2.1. Fonctionnalisation par des films de mercure

Les électrodes a film de mercure déposé chimiquement sur des substrats inertes tels que le
carbone ou les métaux montrent une meilleure sensibilité de détection par rapport au substrat
seul ainsi qu’une trés bonne affinité (par formation d’amalgame) vis-a-vis des micropolluants
métalliques, conduisant a des limites de détection allant jusqu’a 0,1 pg.L?. L’utilisation de
SPEs modifiées avec un film de mercure réduit la quantité de mercure utilisée par rapport aux
électrodes a goutte de mercure. Un exemple de fonctionnalisation de SPEs par un film de
mercure pour la détection de Pb(i1) a récemment été décrit par Esteban et coll. [56]. Une
limite de détection de 8,9 ug.Lta été obtenue avec ce type de SPEs.

1.5.2.2. Fonctionnalisation par des films de bismuth

En 2000, Wang a introduit de nouvelles électrodes constituées d’un film de bismuth a la
surface de carbone vitreux, pour des analyses électrochimiques [57]. Ces d’électrodes offrent
des performances similaires a celles des électrodes a film mince de mercure [57]. Leurs
principaux avantages sont : une bonne sensibilité, une excellente résolution de pics lors de
I’¢lectroanalyse simultanée de plusieurs analytes, une large gamme de potentiel cathodique et
une insensibilité a 1’oxygene dissous [57]. Pendant ces dix derniéres années, un nombre
important de travaux ont été publiés sur ce type d’¢lectrodes, notamment pour la détection de
micropolluants métalliques [58, 59]. Différents substrats ont été envisagés tels que le carbone
vitreux [60] ou des SPEs [61]. A titre d’exemple, Pinilla Gil et coll. ont utilisé ce type de
modification sur des SPEs de carbone pour la détection simultanée de Pb(11), Cd(i1) et Zn(ir)
avec une limite de détection allant jusqu’a 0,9 pg.L* pour du Pb(n) [61]. Seulement,
I’¢laboration de ces électrodes par dépdt électrochimique fait appel a des sels de bismuth qui

sont toxiques, ce qui complique leur utilisation.

L’utilisation de mercure ou de bismuth, malgré leur bonne affinité pour la plupart des
éléments métalliques, ne permet pas d’obtenir de sélectivité particuliére. Afin de conférer aux
électrodes une sélectivité vis-a-vis d’un seul métal, I’utilisation de molécules organiques

comme récepteurs est relativement répandue [55].

1.5.3. Fonctionnalisation par des ligands organiques
1.5.3.1. Les ligands organiques
La reconnaissance specifique des micropolluants métalliques a l'aide de récepteurs
organiques d’origine synthétique ou naturelle aussi appelés ligands ou ionophores est tres
largement renseignée dans la littérature. Ces ligands présentent deux principaux types de

reconnaissances : la reconnaissance par affinité chimique (ou la présence d’hétéroatomes
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ayant une affinité pour certains métaux est a 1’origine de I’interaction), et le piégeage dans
une cavité (ou la cavité a une certaine taille pour accueillir le métal) [55]. Sera exclue dans ce
paragraphe, la présentation de molécules d’origine non synthétique (ADN, protéines,

aptameres, etc.).
Les deux principaux types de ligands sont développés ci-dessous [55] :

* Les petites molécules peuvent offrir un moyen simple de développer des capteurs de
métaux lourds. Ces petites molécules ont des interactions non spécifiques car ce sont les
hétéroatomes présents (N, O et S) qui assurent la complexation. On peut citer les travaux de
Geneste et coll. qui fonctionnalisent une surface de carbone vitreux par des groupements
méthoxybenzénes pour la détection de Cu(n) [62] (Figure 1-5) ou les travaux de notre
laboratoire, antérieurs a ce travail de thése, qui concernent la fonctionnalisation de SPEs par
des groupements carboxyphényles pour la détection non spécifique de divers micropolluants
métalliques [63-66].

‘.-02 £1 00 01 02

E/Vvs SCE

Figure I-5: Fonctionnalisation de carbone vitreux par du méthoxybenzéne pour la détection électrochimique de
Cu(n) [62].

* Les macromolécules et les cages moléculaires sont a priori idéales pour la complexation
spécifique d’espéces car en plus de I’affinité offerte par les hétéroatomes des macrocycles, la
taille de la cavité peut étre adaptée a la taille de I’ion métallique pour un meilleur piégeage.
Ainsi, une complexation de l'analyte désiré dans un mélange de plusieurs especes est possible
avec ce type de ligand. De nombreuses familles de macrocycles existent ; des exemples de
fonctionnalisation d’électrodes par des éthers couronnes [67-69], du cyclam [70-74], ou des
calixarénes [53, 75], pour la détection sélective d’ions métalliques sont déja décrits dans la
litterature. La Figure 1-6 illustre un exemple de fonctionnalisation d’électrode par du cyclam,

connu pour sa sélectivité pour le Cu(l).
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Figure I-6: Fonctionnalisation d’électrodes a pdte de carbone/silice mésoporeuse fonctionnalisées par du cyclam
pour la détection électrochimique de Cu(1) [73].

Les différents types de ligands utilisés au cours de ce travail seront plus spécifiquement
présentés dans le deuxiéme chapitre de ce manuscrit consacré a 1’élaboration de SPEs
sélectives. Les paragraphes suivants présentent les méthodes usuelles de fonctionnalisation

d’¢lectrodes par des ligands.
1.5.3.2. Fonctionnalisation par dépot de ligands

Une méthode assez simple pour fonctionnaliser des électrodes consiste a déposer des
ligands ayant une bonne affinité pour 1’analyte a leur surface. Dans la plupart des exemples
décrits dans la littérature, cette fonctionnalisation se fait par une alternance de phases de dép6t
et de séchage de solutions ou de suspensions de ligands sur la surface des électrodes. Des
électrodes fonctionnalisées sont ainsi tres simplement et trés rapidement obtenues. Parmi les
nombreux exemples décrits dans la littérature, on peut citer Honeychurch et coll. qui ont
appliqué cette meéthode sur des SPEs avec divers ligands tels que le
1-(2-pyridylazo)-2-naphthol [52] ou le calix[4]arene [53] pour la détection de Pb(ll); les
électrodes ainsi élaborées ont des limites de détection respectives de 15 pg.L ™t et 5 pug.L™. Shi
et coll. [76] ont également utilisé ce procéde avec un ligand ferrocene de 8-hydroxyquinoléine
(Fc-Q) sur des SPEs de carbone et ont obtenu une limite de détection de 5 pg.L™? pour la
détection électrochimique de Hg(i1). Potin-Gautier et coll. ont aussi déposé différents types
d’éthers couronnes sur des SPEs de carbone pour la détection simultanée de Pb(ir) et Cd(n) ;
les électrodes ainsi élaborées ont une limite de détection de 1,2 pg.L™* pour le Pb(u) [77].

Malgré une trés grande facilit¢ de mise en ceuvre, le principal inconvénient de cette
méthode réside dans un potentiel manque d’homogénéité des dépots de ligands qui peut

impacter sur la reproductibilité des analyses d’une ¢électrode a I’autre.
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1.5.3.3. Fonctionnalisation par électropolymérisation d’un film polymere

Les électrodes chimiquement modifiees par un film polymére ont été largement
développées ces deux dernicéres décennies, en particulier depuis 1’avénement des polymeéres
conducteurs [78]. Ces électrodes, utilisées directement ou apres fonctionnalisation par des
ligands, présentent un intérét pour la détection de métaux lourds a I’état de traces en raison de
leur conductivité électrique élevée qui permet 1’électroanalyse [79]. La modification des
électrodes consiste souvent en 1’¢lectropolymérisation d’un film de polypyrrole ou de
polyaniline dans lequel on incorpore des ligands complexants tels que ’EDTA [80-82], le
dithiocarbamate [83] 1’acide malonique [84, 85] au cours de 1’étape d’électropolymérisation.
Ces ligands, en complexant les ions métalliques, conduisent a une préconcentration de
I’analyte a la surface de 1’¢lectrode [80]. On peut citer comme exemple Shim et coll. qui ont
électropolymérisé du polypyrrole fonctionnalisé par de ’EDTA sur du carbone vitreux pour la

détection de Pb(11) avec une limite de détection de 0,8 pg.L™* [80].
1.5.3.4. Fonctionnalisation par électrogreffage de composés organiques

L’une des méthodes les plus connues pour la fonctionnalisation de surfaces par des
couches organiques est [|’¢lectrogreffage. Divers réactifs sont susceptibles d’étre
électrogreffés tels que les amines, les acides carboxyliques, les alcools, les composés
halogénés, vinyliques et les sels de diazonium (Figure 1-7). Pinson et coll. ont décrit les

différents mécanismes d’électrogreffage de ces composés [86].

) —R
Amine
Carboxylate —R
Alcool Electrochimie R

S + Réactif de Grignard — S

Composés halogénés —R
Composés vinyliques —R
Diazoniums —R

~ ~
Substrat = Carbone, Métal, Semi-conducteur

Figure I-7: Schéma présentant les différents composés susceptibles d’étre électrogreffés [86].

L’électrogreffage peut étre réalisé par réduction ou par oxydation. L’¢électrogreffage par
oxydation est appliqué pour les amines, les alcools, ou les carboxylates. Somerset et coll. ont
par exemple électrochimiquement copolymérisé de la polyaniline et de la poly
(2,2-dithiodianiline) pour la détection simultanée de Pb(i), Hg(n), Ni(i) et Cd(n) [87].

Geneste et coll. ont également électrooxydé de 1’acide 5-amino-pentanoique sur une surface
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de carbone pour y coupler par la suite du cyclam pour la détection de Pb(i1) avec une limite de
détection de 5,2 pg.L? [70].

L’¢électrogreffage par réduction concerne les composes vinyliques et les sels de diazonium.
La reduction de sels de diazonium sur des électrodes de carbone a été initiée par Pinson et
coll. [86, 88, 89], et a été développée par plusieurs équipes comme celles de McCreery et coll.
[90, 91], Downard et coll. [92-94] ou Gooding et coll. [95].

Le mécanisme de la réaction a été décrit par Pinson et coll. [86] et est présenté dans la
Figure 1-8.

Figure I-8: Mécanisme de greffage du sel de diazonium a la surface d’un substrat [86].

D'un point de vue mécanistique, il a été démontré que la réduction électrochimique de sels
de diazonium conduit a la formation de radicaux aryles capables de se greffer sur I'électrode
[92]. Les films ainsi formés se présentent le plus généralement sous forme de multicouches
[90, 96, 97], qui peuvent atteindre jusqu'a 10 nm d'épaisseur [98]. La robustesse de ce type de

fonctionnalisation faciliterait I’utilisation et le stockage des électrodes modifiées [99, 100].

La fonctionnalisation de surface avec les sels de diazonium peut également se faire par
réduction spontanée de la fonction diazonium [101-103] a la surface d’un substrat pourvu que

celui-ci ait un pouvoir réducteur ou par réduction chimique a I’aide d’un agent réducteur

[104-106].

Ces derniéres annees, les sels de diazonium ont été beaucoup utilisés en raison de leur
capacité a fonctionnaliser des surfaces variées : carbone [107, 108], métaux [98, 109, 110],
semi-conducteurs [111-113]. En plus de la diversité des substrats, la méthode est également
tres intéressante car une grande variété de fonctions est disponible. Les sels de diazonium sont

faciles a synthétiser a partir des anilines correspondantes, donnant un large choix de
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substituants notamment en para du cation aryldiazonium. Cette méthode est également facile

a mettre en ceuvre et peu colteuse.

Notre laboratoire posséde une expertise sur la fonctionnalisation d’électrodes sérigraphiées
par des groupements carboxyphényles pour la détection de Cu(n) [63, 64], de U(v1) [65], et de
Pb(i1) [66]. Cette méthode de greffage a donc été conservee pour la fonctionnalisation de

SPEs au cours de ce travail.

1.6. Nanostructuration d’électrodes carbonées

Le paragraphe précédent a été dédi¢ a la modification d’électrodes par apport de ligands
complexants. Cette modification peut également é&tre faite via des procédés de
nanostructuration. Ce paragraphe sera consacré a 1’étude des travaux de la littérature qui
concernent la nanostructuration d’électrodes et aux types de nanoparticules généralement
utilisés dans ce but. Enfin, seront présentées les différentes voies d’immobilisation de

nanoparticules d’or sur électrodes carbonées.
1.6.1. Généralités et intérét de la nanostructuration

L’utilisation de nanoparticules pour la fonctionnalisation d’électrodes connait un
considérable engouement [114, 115] comme I’illustre la Figure 1-9 qui donne le nombre de
publications par an sur ce sujet.
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Figure I-9: Nombre annuel de publications comportant les mots-clés « nanoparticles » et « electrode » relevés
sur le site de SCOPUS.

Cet intérét est essentiellement di aux propriétés optiques, magnétiques, électroniques et
chimiques uniques des nanoparticules qui different considérablement de celles des matériaux

massifs.

La synthése des nanoparticules s’effectue par deux principales approches résumées dans la

Figure 1-10 ; I’approche « top-down » et 1’approche « botton-up ».
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Figure I-10: Approches d'élaboration de nanoparticules.

La synthése de nanoparticules par 1’approche descendante ou « top-down » se fait en partant

d’un matériau massif et consiste a transformer ce dernier en particules de taille nanométrique.

La synthése de nanoparticules par 1’approche ascendante ou « bottom-up » consiste a obtenir
des nanoparticules par des processus de nucléation et de croissance a partir d’atomes isolés.
Elle implique I’utilisation de phénomeénes physico-chimiques a 1’échelle atomique et
moléculaire afin de transformer chimiquement un précurseur en particules. L’assemblage et le
positionnement des atomes, des molécules ou des particules permettent de réaliser des

nanostructures simples ou élaborées.

Les nanoparticules présentées dans la suite de ce chapitre sont principalement obtenues par
I’approche « bottom-up ». Cette approche est préférentiellement utilisée pour nanostructurer
des surfaces car elle garantit un meilleur contr6le de la dimension et de la géométrie des
nanoparticules au cours de leur synthese. Dans certains cas, elle permet la synthése de

nanoparticules directement sur la surface d’un substrat.

En ce qui concerne le domaine de I’électroanalyse, la littérature propose quatre principaux
avantages a l'utilisation d'électrodes modifiees par des nanoparticules par rapport a des

électrodes non modifiées [114-116] :

e une augmentation de la surface active liée a la dimension des nanoparticules qui ont
une surface spécifique élevée (caractéristiqgue commune a la plupart des nanoparticules),

e des transferts de charges plus rapides, dans le cas des nanoparticules qui possedent une
bonne conductivité (nanoparticules métalliques, nanoparticules de carbone, etc.),

e un effet catalytique que présentent certaines nanoparticules vis-a-vis de réactions

chimiques,

43

J. Philippe JASMIN | Thése de doctorat | Elaboration de capteurs nanostructurés pour la détection de polluants métalliques a 1’état de traces



Chapitre I-Etude bibliographique

¢ une facilité de fonctionnalisation qu’offrent certains nanomatériaux (comme la silice

mésoporeuse).

Le choix du type de nanoparticules utilisé pour la nanostructuration d’un matériau se fera en

fonction des propriétés recherchées.

Lors de la fabrication d’électrodes pour des applications dans le domaine des capteurs, les
considérations budgétaires sont importantes et dans ce cas, 1’utilisation de nanomatériaux (or,
platine) est un bon compromis pour limiter le codt, tout en conservant les propriétés
intrinseques du matériau immobilisé [115]. Dans la suite de ce paragraphe seront présentes les

principaux nanomatériaux utilisés pour 1’électroanalyse de micropolluants métalliques.

1.6.2. Nanomatériaux utilisés pour la nanostructuration
1.6.2.1. Silice mésoporeuse

La nanostructuration d’¢électrodes peut étre réalisée par immobilisation de nanoparticules a
la surface de 1’¢lectrode, ou bien par immobilisation de matériaux poreux a la surface de
I’électrode. Cette deuxiéme approche, bien que ne faisant pas intervenir des nanoparticules
dans le sens propre du terme, doit étre prise en considération car les canaux des matériaux
mésoporeux sont de taille nanométrique ce qui permet I’amélioration des performances des

électrodes par augmentation de leur surface active.

Selon la classification de I''UPAC, les matériaux mésoporeux ont des pores avec des
dimensions comprises entre 2 et 50 nm. Ces matériaux possedent de nombreux avantages
requis dans le domaine des capteurs électrochimiques [117] : composition variable (silice,
métaux, etc.), surface spécifique extrémement élevée et entierement accessible en raison de la
mésostructure tres ordonnée, et facilit¢é de fonctionnalisation avec divers composes

organiques.

La silice mésoporeuse est probablement le matériau mésoporeux qui offre le plus grand choix

de modification de surface.

La Figure 1-11 résume les différents types de structures de silice mésoporeuse qui peuvent

étre obtenus.
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Figure I-11: Clichés MET de différents types de structures de silice mésoporeuse [117].

La fonctionnalisation de ce type de nanostructures se fait par l'intermédiaire d’une liaison
covalente entre un ligand porteur d’une fonction trialkoxysilane et les groupements silanols

présents sur la surface de la silice (Figure 1-12) [117-120].

@®—si(0Rr),

—_—
H* (aq) / OH" (aq)

Figure I-12: Fonctionnalisation de silice mésoporeuse par des fonctions trialkoxysilane [120].

\

La silice mésoporeuse n’est pas conductrice et doit donc étre associée a un matériau
conducteur pour des applications en électroanalyse. Historiguement, Walcarius et coll. ont été
les premiers a proposer l'utilisation d’électrodes a pate de carbone modifiées par de la silice
mésoporeuse pour la détection micropolluants métalliques [118, 119, 121, 122]. Cependant,
peu d'exemples d'élaboration de SPEs de carbone nanostructurées avec des matériaux
mésoporeux fonctionnaliseés par des ligands existent a ce jour dans la littérature [123-125]. On
peut citer Yin et coll. avec le systeme SPE-silice mésoporeuse fonctionnalisée par un acide
phosphorique qui conduit a une limite de détection de 0,91 pg.L ™ pour la détection de Pb(ir)
ou encore Hierro et coll. avec le méme systtme fonctionnalisé par du
5-mercapto-1-méthyltétrazole qui donne une limite de détection de 0,1 pg.L™* pour ce méme
metal [125].
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1.6.2.2. Nanoparticules de carbone
A. Feuillets de graphéne

Le graphéne est un arrangement bidimensionnel d’épaisseur monoatomique d’atomes de

carbone disposés suivant un réseau en « nid d’abeille » (Figure 1-13).

Figure I-13: Représentation idéalisée et sans défaut d’un feuillet de grapheéne.

Ce matériau peut étre obtenu en laboratoire par exfoliation mécanique du carbone
pyrolytique hautement orienté (HOPG). De nombreuses méthodes physiques ou chimiques
permettent également d’¢élaborer du graphéne de qualité variable selon le nombre de feuillets
obtenus ou de défauts chimiques présents. Ce matériau a suscité, depuis sa découverte en
2004 [126], un grand intérét en tant que matériau d’électrode en raison de ses propriétés

remarquables (conductivité élevée, surface spécifique élevée, robustesse mécanique).

Les propriétés et la structure unique du graphene en font un candidat intéressant pour des
applications en détection [127]. Cependant, pour des raisons pratiques et de coit, c’est la
forme oxydée du graphene, fonctionnalisée par des groupements alcools, carboxylates et
époxydes qui est utilisée pour de telles applications. Cet oxyde posséde également des
propriétés conductrices mais les groupements présents a sa surface facilitent la
fonctionnalisation par couplage avec une large variété de ligands [127].

Jian et coll. ont ainsi récemment nanostructuré des SPEs par de 1’oxyde de graphéne et ont
obtenu une limite de détection de 1 pg.L™? pour la détection de Pb(i1) [128]. Dans ce cas, ce

sont les fonctions oxygénées de 1’oxyde de graphéne qui servent a complexer le Pb(Il).

B. Nanotubes de carbone
Les nanotubes de carbone multi-parois (Multi Walled Nanotubes; MWNTSs) [129]
découverts en 1991 et les nanotubes de carbone simple-paroi (Single Walled Nanotubes ;
SWNTSs) [130] découverts en 1993 par lijima ont suscité un certain intérét grace a leurs
propriétés structurales, mécaniques et électroniques uniques. La Figure 1-14 présente les
structures idéalisées d’un SWNT et d’un MWNT.
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Les nanotubes de carbone présentent une grande stabilité chimique et thermique, une élasticité
élevée, une bonne résistance a la traction et surtout une conductivité élevée [129]. Cette
conductivité est a I’origine de leurs propriétés électroniques et elle est trés importante pour
leur utilisation en électrochimie notamment en tant que nanoélectrodes [131]. La premiére
application des nanotubes en électrochimie a été faite par Britto et coll. avec une électrode a
pate de carbone fonctionnalisée par des MWNTS pour I'étude de I'oxydation de la dopamine
[132].

La toxicité a ce jour trées méconnue des nanoparticules de carbone nécessite de les
manipuler dans un environnement trés contrdlé (hottes, surblouses, boites a gants, etc.) [133].
Pour faciliter leur manipulation, elles peuvent étre dispersées en solution. Cependant,
I’hydrophobie des nanotubes de carbone constitue un inconvénient majeur quand il s'agit de
les disperser en solvant aqueux ou polaire et de les manipuler pour contréler la
nanostructuration des surfaces d'électrode [134]. De ce fait, les nanotubes de carbone sont
généralement dispersés en solvants organiques non polaires [135-137] ou a l'aide d'agents

tensio-actifs ou polymeéres [138].
1.6.2.3. Nanoparticules de métaux nobles

Les nanoparticules de métaux nobles tels que le platine, I'or et l’argent sont
particulierement intéressantes en raison de leurs tailles et leurs propriétés optoélectroniques,

magnétiques, optiques et chimiques dependantes de leurs tailles.

Ces nanoparticules ont été largement étudiées, non seulement d’un point de vue
fondamental mais aussi en vue de nombreuses applications technologiques. Elles ouvrent des
perspectives dans les domaines analytiques et bioanalytiques en raison de leur facilité de
synthése, de caractérisation et des possibilités de fonctionnalisation de surface qu’elles offrent
[33, 139]. De plus, I'utilisation de suspensions colloidales de nanoparticules métalliques
(suspension de nanoparticules formées par réduction chimique des sels métalliques) facilite

considérablement leur manipulation avec un moindre danger d’exposition par rapport a des
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nanoparticules sous forme de poudres. Ce paragraphe répertorie brievement les nanoparticules

de métaux nobles les plus largement utilisées pour la nanostructuration d’électrodes.

A. Nanoparticules d’argent

Les nanoparticules d'argent peuvent étre synthétisées par différents procédés chimiques
[140]. Néanmoins, en raison du domaine d’¢lectroactivité de 1’argent beaucoup plus restreint
que celui du platine et de 1’or (Figure 1-2 p30), les électrodes fonctionnalisées par les
nanoparticules d’argent sont principalement utilisées en bioanalyse [141, 142]. Quelques
exemples existent dans la littérature sur des électrodes nanostructurées par des nanoparticules
d’argent pour la détection de micropolluants métalliques : des électrodes a base de pate de
carbone pour la détection de Pb(i1) avec une limite de détection de 1,5 pg.L™? [143] ou de
SPEs pour la détection de Sb(111) avec une limite de détection de 0,82 pg.L™ [144].

B. Nanoparticules de platine
Les nanoparticules de platine sont synthétisées en mettant en oeuvre des techniques
électrochimiques [145, 146], chimiques [147, 148] ou physiques [149] et elles ont des usages
divers, notamment en catalyse. Ces nanoparticules peuvent étre facilement modifiées avec un
large éventail de biomolécules et de ligands [150]. Arcos-Martinez et coll. ont électrodéposé
des nanoparticules de platine sur SPEs pour la détection de As(111) et ont obtenu une limite de
détection de 5,68 pg.L1[151].

C. Nanoparticules d’or
Les nanoparticules d’or (AuNPs) possedent une excellente conductivité et un pouvoir
catalytique [152], des propriétés intéressantes pour la détection électrochimique d'une large
variété d'analytes [152, 153]. De plus, il a déja été montré que les AuNPs permettent
I’amélioration de la résolution des pics d’espéces analysées par électrochimie [154]. La taille
et les propriétés des nanoparticules d'or sont fortement liées a leurs conditions de synthése

[115, 155]. Ces propriétés justifient leur utilisation au cours de ce travail.

Diverses voies de synthése d’AuNPs ont été décrites dans la littérature : voie chimique en
phase aqueuse [156-158] ou organique [159], radiolyse [160, 161], photochimie [162, 163],
ou sonochimie [164, 165]. La voie chimique est la plus facile a mettre en ceuvre, est peu
coliteuse et ne nécessite pas d’appareillage spécifique. Les synthéses chimiques les plus

communes sont celles de Turkevich [157], de Brust-Schiffrin [159] et de Eah [158].
* Synthése de Turkevich

La voie de synthése d'or colloidal la plus citée est celle initialement proposée par
Turkevich depuis 1951 [157], puis optimisée dans les années 1970 par Frens qui a fait varier
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les quantités relatives des réactifs pour modifier la part des processus de nucléation® et de
croissance des particules [166]. Elle produit généralement des nanoparticules d'or avec un
diameétre de l'ordre de 10 a 20 nm et une dispersion en tailles restreinte. La synthése en
milieux aqueux consiste a faire réagir de I’acide tétrachloroaurique (HAUCI4) et du citrate de

sodium en tant qu’agent réducteur et agent stabilisant.
* Synthése de Brust-Schiffrin

La voie décrite par Brust [159] en 1994 permet de préparer des solutions colloidales d'or
dans des solvants organiques. Le diamétre moyen des nanoparticules formées est de I'ordre de
1 a 5 nm. Dans cette synthese, I’acide tétrachloroaurique réagit avec du borohydrure de
sodium (NaBH4), qui joue le rble dagent réducteur, en présence de bromure de
tetraoctylammonium (TOABFr), qui joue le role de catalyseur de transfert de phase. Cette

synthése se fait souvent en présence d’alcanethiols qui jouent le réle d’agents stabilisants.
* Synthése de Eah

La voie récemment découverte par Eah et coll. [158] en 2010 génere des AuNPs par
réduction de 1’acide tétrachloroaurique par du borohydrure de sodium. L’originalité de cette
voie repose sur le fait qu’aucun agent stabilisant (thiols ou citrates) n’est utilisé au cours de la
synthese. Les nanoparticules d'or synthétisées par cette voie ont un diamétre de 3 a 5 nm avec

une distribution restreinte en tailles.

La nanostructuration de la surface d’électrodes par les AuNPs peut étre réalisée suivant
plusieurs méthodes faisant appel soit au précurseur d’or (HAuCls), soit a des AuNPs
préalablement synthétisées (par la suite immobilisées), mais aussi a des AuNPs elles-mémes

fonctionnalisées par un ligand ou des fonctions facilitant leur immobilisation.
1.6.2.4. Fonctionnalisation de nanoparticules d’or

Une partie de ce travail de these traitera de 1’utilisation de nanoparticules d’or
fonctionnalisées avant leur accrochage sur une surface. Plusieurs méthodes de

fonctionnalisation de nanoparticules d’or sont présentées dans la littérature.

A. Fonctionnalisation de nanoparticules d’or via des fonctions thiols
En raison de la forte affinité existant entre I’or et le soufre, les AuNPs fonctionnalisées par
des thiols ont été particulierement étudiées. Mulvaney et Giersig ont été parmi les premiers a

fonctionnaliser des AuNPs de type Turkevich via des thiols par substitution des ligands

@ Formation de germes

49

J. Philippe JASMIN | Thése de doctorat | Elaboration de capteurs nanostructurés pour la détection de polluants métalliques a 1’état de traces



Chapitre I-Etude bibliographique

citrates [167]. On peut également citer Brust et coll. qui proposent une synthése en milieu
bi-phasique (aqueux/organique) pour obtenir in fine des AuNPs fonctionnalisées par des thiols
hydrophobes, ce qui les rend miscibles en milieu organique [159]. Eah et coll. ont également
montré qu’il est possible, par greffage de dodécanethiol, de transférer en milieu organique des

nanoparticules initialement synthétisees en milieu aqueux [158].

B. Fonctionnalisation de nanoparticules d’or via d’autres fonctions
D’autres exemples de fonctionnalisation via des groupements phosphore [168-170], des
amines [67, 171-174] ou des groupements carboxyles [175] sont également décrits dans la
littérature en raison de D’affinité de ces fonctions avec 1’or. Cependant, elles peuvent
facilement étre éliminées en jouant sur le solvant, la température ou le pH de la suspension
[176].

C. Fonctionnalisation de nanoparticules d’or via des fonctions
diazoniums
La fonctionnalisation de nanoparticules métalliques via les sels de diazonium est une
méthode douce et rapide qui peut se faire soit par synthése directe, soit par
post-fonctionnalisation. La Figure 1-15 illustre ces deux approches.

Synthése directe Post-fonctionnalisation
R
BF,

HAuUCI, +N2{ yR

. :

BF,
e X L Wl
+
/N\{ e

NaBH, R;\\/ | q \//ZR

I
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Figure I-15: Deux voies de synthése d’AuNPs fonctionnalisées.

Dans le cas de la synthese directe, le sel de diazonium est ajouté au précurseur métallique
[177-178] ou un complexe tetrachloroaurate de diazonium est directement utilisé [179] ; la
synthese des nanoparticules s'effectue donc directement en présence du sel de diazonium. La
post-fonctionnalisation se fait par ajout de sel de diazonium dans une suspension de
nanoparticules préformées ; le greffage de I'agent fonctionnalisant est ensuite assuré par la
réduction spontanée ou chimique (avec ajout de réducteur) du sel de diazonium sur la surface

des nanoparticules préformées [180, 181].

La fonctionnalisation de surfaces d’or via la réduction de sels de diazonium a déja été
étudiée dans la littérature [101-103, 182, 183]. Schiffrin et coll. [177] ont émis I'nypothése
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que la formation d'une liaison carbone-or offre une meilleure stabilité que I’interaction
thiol/or. Cependant, la mise en évidence de la liaison carbone-or reste trés difficile et la
plupart des travaux de la littérature considérent qu’elle s’établit sans en avoir de preuve
directe [103, 177, 178]. Certains groupes affirment mettre en évidence cette liaison par
spectroscopie Raman exaltée de surface (surface-enhanced Raman spectroscopy ; SERS) en
se basant sur une bande peu intense localisée entre 412 et 437 cm™ et attribuée a la liaison
carbone-or [180, 181]. D’autres méthodes moins directes mettent en évidence la
fonctionnalisation par mise en évidence de signaux caractéristiques des groupements
organiques greffes : XPS [103], FT-IR [181] ou UV-vis [180].

Il est a noter que I'utilisation d’AuNPs fonctionnalisées seules (sans immobilisation sur
surface), pour la détection de micropolluants métalliques par colorimétrie ou fluorescence, fait

I’objet d’un nombre considérable de travaux dans la littérature qui ne sont pas présentés ici.

Le paragraphe suivant présentera les différentes maniéres de nanostructurer des électrodes
de carbone avec des AuUNPs générées in-situ (a partir de HAuCls) ou préalablement
synthétisées (fonctionnalisées ou non) puis immobilisées sur la surface d’électrodes. Dans la
mesure du possible, ces exemples seront tirés de travaux ayant pour champ d’application la
détection de micropolluants métalliques.

1.6.3. Procédés de nanostructuration d’électrodes carbonées par des
nanoparticules d’or

La littérature abonde de procédés plus ou moins efficaces d’immobilisation de
nanoparticules sur la surface de matériaux. De nombreux exemples d’immobilisation de
AUNPs sur carbone vitreux [47, 184, 185] ou SPEs [144, 186-190] ont été reportés en vue de
la détection de micropolluants métalliques. Cette nanostructuration se fait soit par génération
directe de nanoparticules soit par dép6t de colloides sur la surface des électrodes. Par souci de
cohérence avec le matériau exploité au long de ce travail et dans I’impossibilité d’étre
exhaustif, ce paragraphe présentera uniquement les méthodes les plus usuelles
d’immobilisation de nanoparticules d’or sur des ¢€lectrodes de carbone. De plus, pour chaque
procédé de nanostructuration, des exemples pour la détection de micropolluants metalliques

seront dans la mesure du possible présentés.
1.6.3.1. Nanostructuration par électrodéposition de nanoparticules d’or

Le procédé d’immobilisation le plus classique consiste en une ¢électrodéposition d’or a la
surface de 1’électrode de travail en utilisant 1’acide tétrachloroaurique (HAuCls) comme
précurseur dans 1’¢électrolyte support et en appliquant un potentiel réducteur fixe pendant un

temps choisi [115] (Figure 1-16). Les nanoparticules sont alors électrogénérées directement
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sur la surface de 1’¢lectrode. Cette méthode présente un avantage certain car il n’y a pas

besoin de synthétiser les AuNPs au préalable pour nanostructurer la surface des électrodes.
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Figure I-16: Schéma du principe de I’électrodéposition de nanoparticules d’or.

Costa-Garcia et coll. ont montré que le contrdle de la taille des nanoparticules
électrodéposées sur SPEs est possible en ajustant le temps d’imposition du courant, I’intensité
de courant appliqué et la concentration initiale d’acide tétrachloroaurique dans 1’¢lectrolyte

[191]. La Figure 1-17 résume les résultats obtenus.
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Figure I-17: Clichés MEB réalisés sur des surfaces de SPEs de carbone nanostructurées par des AuNPs pour
différentes conditions d’électrodéposition [191].

Cette méthode permet d’obtenir une bonne dispersion des AuNPs a la surface des
¢lectrodes, avec une plus ou moins bonne dispersion en tailles mais il n’existe pas de
rationalisation de ce procédé de synthése. Ses désavantages résident dans la caractérisation
difficile des AuNPs ainsi synthétisées et dans ’homogénéité des tailles des AuNPs qui est

plus difficile a obtenir que par des méthodes de synthese colloidale. Les AuNPs présentes a la
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surface du matériau nanostructuré ne sont pas fonctionnalisées. La fonctionnalisation pourra

étre réalisée par la suite avec ajout de ligands.

Martinez-Paredes et Coll. ont utilisé cette méthode pour la nanostructuration de SPEs de
carbone pour la détection de Pb(i1) [192]. Ces SPEs nanostructurées présentent de bonnes
performances avec un domaine d’utilisation (linéarité) compris entre 50 et 800 ug.L™* et une
limite de détection de 50 pg.L? (sans ligand). Cette méthode a également été utilisée par
Aggarwal et coll. sur du carbone vitreux, toujours pour la détection de Pb(ir). Les auteurs
annoncent une limite de détection de 57 ng L™ malgré un domaine de linéarité compris entre
10 et 50 pg.L™? [193]. La détection de Cu(n) a également été réalisée avec du carbone vitreux
nanostructuré par des AuNPs (sans ligand) par Liu et coll. avec un domaine de linéarité des
électrodes compris entre 0,25 et 2,5 pg.L™ et une limite de détection de 0,001 pg.L™? [194].
See et coll. avec le méme type de matériau atteignent avec une limite de détection de 8 pg.L™
pour la détection de Cu(ir) [195]. On peut également citer d’autres exemples d’électrodes de
carbone nanostructurées avec des AuNPs pour la détection de Hg(i1) [196], de As(i11) [184] de
Cr(v1) [197], et de Sb() [198].

1.6.3.2. Nanostructuration par interactions physiques

Le carbone est relativement inerte et il nécessite une fonctionnalisation préalable pour
immobiliser dans un second temps les AuNPs. Différents exemples seront explicités

ci-dessous.

A. Interactions électrostatiques
Bi et coll. ont procédé a I’électropolymérisation préalable de safranine T sur du carbone
vitreux. Les AuNPs ont été ensuite immobilisées par interactions électrostatiques via leur
surface chargée négativement et la surface de carbone vitreux modifiée, chargée positivement
(Figure 1-18) [199]. Cette immobilisation se fait par simple immersion du carbone vitreux

modifi¢ dans une suspension d’ AuNPs.

oy g

" Gold nanoparticles

Figure I-18: Schéma présentant un exemple de nanostructuration par des interactions électrostatiques entre
une surface fonctionnalisée par des fonctions aminées et des AuNPs [200].
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Dans ce cas, la fonctionnalisation des AuNPs n’est pas nécessaire car elles sont chargées
négativement en surface, ce qui permet I’interaction électrostatique avec la surface. Aucun
exemple d’application de ce type d’¢lectrodes nanostructurées pour la détection de

micropolluants métalliques n’a été trouvé dans la littérature.

B. Interactions hydrophobes
Peu de travaux de la littérature rapportent la nanostructuration de surface par interactions

hydrophobes, a I’exception de ceux de Schiffrin et coll. (Figure 1-19).
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Figure I-19: Exemple de nanostructuration par interaction hydrophobe (R=dodecyle) [201].

Les auteurs ont utilisé la chimie des sels de diazonium pour fonctionnaliser la surface des
AuNPs et celle d’une ¢€lectrode de carbone vitreux par du 1,4-dodecylbenzene. L’assemblage
repose sur les interactions hydrophobes entre les longues chaines alkyles présentes sur chacun

des deux partenaires [201].

La nanostructuration de surfaces de carbone par des AuNPs par adsorption (électrostatique
et hydrophobe) est assez facile a mettre ceuvre. Les électrodes nanostructurées ainsi obtenues
ont éte testées pour la detection électrochimique de molécules biologiques (dopamine, acide
urique, guanine, et 1’adénine) [199] ou de polluants organiques émergents (paracétamol,
dopamine et p-aminophénol) [202] mais aussi en tant qu’électro-catalyseur [201]. Cependant,
aucun exemple d’application pour la détection de micropolluants métalliques avec ce type de

systémes n’a été trouvé.
1.6.3.3. Nanostructuration par incorporation dans une matrice

Cette méthode consiste en I’emprisonnement de AuNPs initialement synthétisées dans une
matrice non isolante ; elle ne fait pas spécialement intervenir d’interaction entre les AuNPs et

la surface de 1’électrode.
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L’immobilisation de AuNPs par le biais d’¢lectrodes a pate de carbone est relativement
courante. Elle consiste en une incorporation d’ AuNPs préalablement synthétisées a la pate de
carbone, le plus souvent a la main. Le mélange est ensuite déposé sur un support d’électrode.
Le rapport des quantités des AuNPs et de pate de carbone doit étre optimisé en fonction du
systéme et de ’application visée. L’inconvénient majeur de cette méthode est inhérent au
procédé de fabrication. En effet, il est absolument nécessaire d’obtenir un mélange homogene
et méme si une homogeénéité macroscopique est bien obtenue, elle ne garantit pas une bonne

répartition des AuNPs a plus petite échelle.

Shafiee et coll. ont utilisé cette méthode pour immobiliser a la fois des AuNPs et des
composés mercaptans servant de complexants pour la détection sélective du Cu(ir) [203]. Les
capteurs ainsi élaborés présentent un large domaine de linéarité compris entre 0,5 pg.L™ et
2 g.Lt avec une limite de détection de 0,25 pg.L™t. D’autres exemples d’applications pour la
détection de micropolluants métalliques tels que Hg(ir) [204], ou As(i) [205] ont également
éteé deécrits.

A. Immobilisation dans un film polymeére a la surface de I’¢lectrode

Zen et coll. ont proposé une méthode directe de synthese de nanoparticules en présence de
poly(L-lactide) pour assurer une immobilisation in-situ des AuNPs synthétisées dans le
polymere. Ce polymere composite a ensuite été déposé sur des SPEs pour la détection
sélective de As(il) ; un domaine de linéarité allant jusqu’a 7 g.L! et une limite de détection
de 3 pg.L? ont été obtenus [206]. Les auteurs ont également montré que cette méthode
conduit a des électrodes nanostructurées présentant des réponses en termes de stabilité et de
reproductibilité meilleures que celles obtenues avec des SPES nanostructurées par
électrodéposition. Lorsque les analyses sont répétées, le signal de détection est conservé avec

le premier type d’électrodes alors qu’il s’amoindrit avec le second [205].

B. Immobilisation par électropolymérisation de monomeéres présents sur
la surface des AuUNPs

Une autre approche consiste a électropolymériser un monomere initialement present sur la
surface des AuNPs. Le polymeére ainsi généré sur la surface de 1’¢électrode piege les AuNPs,
conduisant ainsi & un matériau nanostructuré. C’est la stratégie décrite par Phani et coll. qui
synthétisent tout d’abord des AuNPs fonctionnalisées par le 3,4-éthylénedioxythiophéne puis
effectuent une activation électrochimique conduisant a une polymérisation du monomere et a
une immobilisation des AuNPs sur carbone vitreux [97]. Cette méthode d’immobilisation a
également été utilisee par Kesavan et coll. via I’électropolymérisation de groupements
anilines présents sur la surface des AuNPs (Figure 1-20). Les électrodes de carbone vitreux

nanostructurées ont ensuite été utilisées pour la detection de molécules organiques.
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Bare GC electrode
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Figure I-20: Exemple de nanostructuration par électropolymérisation de ;;nor);;res ad la surface des AuNPs
[207].
C. Immobilisation par des nanoparticules fonctionnalisées apres
complexation de la cible
I1 a été récemment décrit une méthode ou I’analyte est complexé par des AuNPs (a coeur
magnétique) avant immobilisation sur les électrodes : les AuNPs fonctionnalisées par des
ligands complexent I’analyte en solution puis, dans une seconde étape, sont concentrées a la
surface de D’électrode pour que soit réalisée dans une derniere étape 1’¢lectroanalyse
(Figure 1-21).

AuNPs a cceur Fonctionnalisation ~ Complexation de Capteur magnétique Détection
magnétique la cible

Figure I-21: Exemple de détection par complexation suivit de I'immobilisation de AuNPs sur la surface du
capteur [208].

Des limites de détection de I’ordre du nanomolaire [209], voire du picomolaire [208] ont été
obtenues pour la détection de Cu(n) ou de U(vi) [208]. L’avantage de cette méthode réside
dans le fait que la complexation de ’analyte est plus facile car elle se fait en solution sur les
AuUNPs fonctionnalisées. Cependant, ce type de détection est difficilement compatible avec
des analyses in-situ car elle nécessite la dispersion des AuNPs en solution ce qui représente
un defi quant a la stabilisation de ces AUNPs dans un milieu complexe.
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1.6.3.4. Nanostructuration par affinité chimique

L’immobilisation des AuNPs par cette approche repose sur les interactions que peut avoir
I’or avec certaines fonctions organiques. Cette méthode requiert donc une fonctionnalisation
préalable de la surface des électrodes sur laquelle il y aura immobilisation des AuNPs, via les
fonctions organiques terminales. Les fonctions terminales les plus couramment utilisées sont
les fonctions thiols (liaison thiol/or) et les fonctions amines (liaison amine/or) (Figure 1-22).
Dans le cas de la nanostructuration d’électrodes de carbone, cette fonctionnalisation de

surface se fait généralement de maniere covalente via la chimie des sels de diazonium.

®
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»
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Figure I-22: Schéma de I'immobilisation de AuNPs par affinité chimique via soit des interactions thiols/or soit
des interactions amines/or [210].
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Comme nous 1’avons déja souligné, la liaison thiol/or est connue pour étre stable [91, 211],
avec une énergie de liaison de 1,6 eV (correspondant & 154,4 kJ.mol™?) [210]. Cette voie de
nanostructuration de surface avec des fonctions thiols est la plus utilisée dans le cas de
nanoparticules d’or. Tang et coll. ont ainsi nanostructuré des électrodes de carbone vitreux
pour I’élaboration d’un biocapteur d’ADN [212]. Cependant, les fonctions thiols peuvent
subir une oxydation en présence de 1’oxygéne de 1’air [213] ou au cours d’un traitement
électrochimique et elles ont une durée de vie plutét médiocre [95, 214]. Ceci constitue une
limitation pour [’utilisation de ce type d’immobilisation d’AuNPs pour une application a

I’analyse de micropolluants métalliques.

L'énergie de liaison amine/or serait de ’ordre de 1,59 eV (153,6 kJ mol™?) [200, 210, 215],
valeur treés proche de celle de liaison thiol/or. Cette méthode d’immobilisation a été utilisée

par Shim et coll. sur SPEs pour la détection de molécules biologiques [216].

En conclusion, I’immobilisation d’AuNPs sur des surfaces de carbone par le biais de
fonctions thiols ou de fonctions amines, bien que facile a mettre en ceuvre, ne conduit pas a

des assemblages qui ont la robustesse requise pour certaines applications.
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1.6.3.5. Nanostructuration par interaction covalente via la chimie des
diazoniums
Ce type de nanostructuration consiste en une immobilisation des AuNPs sur des surfaces
diazotées. Le terme de surfaces diazotées a été employé dans la littérature pour désigner des
surfaces fonctionnalisées par une couche organique porteuse de fonctions diazoniums.
L’¢laboration de surfaces diazotées est bien renseignée dans la littérature [105, 210, 217-222].
La premicre étape correspond au greffage de groupements aminophényles a la 1’aide du sel de
p-aminophényle diazonium. La seconde étape consiste en la transformation des fonctions
amines en fonctions diazoniums qui réagiront ultérieurement avec les nanomatériaux a

immobiliser (Figure 1-23).

NH,  NH, Ny* Ny*
HN— )—N;* — x
) Greffage électrochimique Formation du diazonium | 2

Surface diazotée

Figure I-23: Schéma de la formation des surfaces diazotées.

Une large gamme de nanomatériaux sont connus dans la littérature pour réagir sur ces
surfaces diazotées, notamment des nanotubes de carbone [105, 218, 220, 221, 223, 224], des
nanoparticules de silice [217], de cuivre [105] et d’or [210, 225-230]. Le greffage covalent
entre les surfaces diazotées et les nanoparticules peut se faire de maniére spontanée a
condition que les nanomatériaux possédent un pouvoir réducteur suffisant [105, 182, 231].
Pour les nanomatériaux les moins réactifs, il peut étre nécessaire de réaliser une activation
électrochimique [210], chimique (agent réducteur) [217], ou physique (chaleur ou UV) [226]

pour que I’immobilisation se fasse.

Dans la plupart des travaux de la littérature, les nano-composites issus de ce type de
nanostructuration avec des nanoparticules d’or sont utilisés pour des applications de
biocapteurs [228, 229], ou biocatalyseurs [230] et les performances obtenues sont meilleures
avec le matériau nanostructuré qu’avec le matériau sans AuNPs. Le principal avantage de
cette voie de nanostructuration est la robustesse des matériaux obtenus. Gooding et coll. ont
comparé ce type de matériau obtenu de maniere totalement covalente avec des matériaux issus
de I’immobilisation de AuNPs via les liaisons thiol/or et amine/or et ont montré une bien
meilleure robustesse dans le cas de I’immobilisation covalente notamment vis-a-vis des

ultrasons et de traitements électrochimiques [210].
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|.7. Fonctionnalisation d’électrodes nano-composites carbone-AuNPs
par des ligands pour des applications de capteurs électrochimiques

Dans les paragraphes 1.5 et 1.6, nous avons présenté I’intérét de la fonctionnalisation de
surfaces par des ligands et de la nanostructuration de surfaces pour des applications dans le
domaine des capteurs. A I’heure actuelle, beaucoup d’équipes de recherche combinent les
deux procédés. Ainsi pour des électrodes a pate de carbone, les AUNPs et les ligands peuvent
étre incorporés simultanément lors de la préparation de la pate [203, 232]. Méme si la
fonctionnalisation d’électrodes nanostructurées par des fonctions organiques (synthétiques ou
non) ou biologiques (ADN, protéines ou aptameres) est beaucoup décrite dans littérature, il a
été fait le choix de ne présenter que la fonctionnalisation de nano-composites carbone-AuNPs
utilisables pour la détection électrochimique, ceci afin de réduire le champ de la bibliographie
déja fournie. Différentes méthodes existent pour la fixation de ligands a la surface des
AUNPs : interaction par affinité chimique (thiol/or et amine/or) et interaction covalente (via la
chimie des sels de diazonium), interactions déja décrites pour I’immobilisation des AuNPs sur
électrodes.
1.7.1. Fonctionnalisation par interaction d’affinité chimique sur les
nanoparticules d’or

Ce type de fonctionnalisation repose sur 1’affinité chimique que présente 1’or avec les
fonctions thiols ou amines. Les AuNPs présentes sur le support carboné servent de plateforme
pour la fixation des ligands; cette fixation est généralement impossible par ces mémes
méthodes sur du carbone seul. Ainsi, il existe de nombreux exemples dans la littérature
d’immobilisation de molécules biologiques telles que des enzymes [228], des acides aminés
[204] des brins d’ADN ou des molécules organiques [91] sur des AuNPs en exploitant cette
affinité. Dans la plupart des cas, les nano-composites fonctionnalisés sont utilisés en tant que
biocapteurs [228, 229]; leur fonctionnement est basé sur I’interaction sélective entre la
biomolécule immobilisée et la cible. Des exemples de fonctionnalisation de nano-composites
(carbone-or) pour la détection de micropolluants métalliques sont également trouvés dans la
littérature ; par exemple, Safavi et coll. [204] ont immobilisé divers acides aminés présentant

une fonction thiol a la surface de AuNPs dans une matrice de pate de carbone (Figure 1-24).
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Figure I-24: Schéma du principe d’une électrode nanostructurée fonctionnalisée par la L-cystéine pour la
détection électrochimique de Hg(i1) [204].

Les auteurs ont montré que la L-cystéine auto-assemblée via sa fonction thiol a la surface
des AuNPs représente un bon complexant pour Hg(i1). Le métal ainsi fixé est détecté par
SW-ASV avec une limite de détection de 0,46 pg.L™. Le méme acide aminé a été utilisé par
See et coll. pour la fonctionnalisation de SPE-AUNPs (nanostructuration par dép6t de
colloides) pour la détection du Cu(in) avec une limite de détection de 8 pg.L™* [195]
(Figure 1-25).

COO~

H:N..—-"‘ CH

5

Gold nanoparticles S, L cysteine PPy P
SPE SPE SPE

Figure I-25: Exemple de fonctionnalisation de SPEs nanostruturées par de la L-cystéine pour la détection
électrochimique de Cu(i) [195].

Liu et coll. ont fonctionnalisé du carbone vitreux préalablement nanostructuré par une
association de SWNTSs et de AuNPs avec de la L-cystéine pour la détection de Cu(n). lls ont
obtenu avec ce type de systéme une limite de détection de 0,001 pg.L™t [194]. Cette

performance est expliquée par 1’association de deux types de nanoparticules.

L’avantage de cette fonctionnalisation est li¢ & sa mise en ceuvre relativement facile car
elle se fait généralement par simple immersion des électrodes dans une solution contenant le
ligand a fixer. Au cours de cette immersion, il y a formation de monocouches auto-assemblées
de molécules a la surface des AuNPs immobilisées sur le support carbone. Cette
fonctionnalisation assure la présence de ligands uniquement sur les AuNPSs, ce qui permet

I’obtention de matériaux bien définis. Ceci implique cependant que le ligand souhaité soit
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porteur d’une fonction thiol. Cette manieére d’immobiliser des ligands présente toutefois les
inconvénients cités dans le paragraphe précédent, inconvénients imputables & la nature des
thiols qui assurent la liaison entre le nanomatériau et le ligand [95, 213, 214].
1.7.2. Fonctionnalisation par greffage covalent de ligands sur les nanoparticules
d’or

Dans le paragraphe 1.5.3.4, ont été rapportés des travaux de la littérature qui démontrent
que la fonctionnalisation de surfaces par établissement de liaisons covalentes est la meilleure
voie pour obtenir au final un capteur robuste. Quelques exemples de fonctionnalisation de
surfaces nano-composites carbone-or faisant intervenir des sels de diazonium pour diverses

applications sont décrits dans la littérature.

Gutiérrez-Sanchez et coll. ont ainsi fonctionnalisé de maniére covalente un nano-
composite (graphite-AuNPs) en utilisant le sel de p-aminophényle diazonium. Les fonctions
anilines ainsi greffées a la surface du matériau ont ensuite été couplées de maniere covalente a
une enzyme (T. hirsuta laccase) via une liaison peptidique pour la catalyse de la réduction de
dioxygeéne [230]. Gooding et coll. ont fonctionnalisé des électrodes nano-composites (carbone
vitreux-AuNPs) avec des groupements carboxyphényles via la chimie des sels de diazonium.
Les fonctions carboxylates ont été ensuite couplées par liaison covalente a un anticorps
sélectif de 1’némoglobine glyquée™ présent dans le sang, pour une application dans le
diagnostic du diabéte [229]. Aprés avoir fonctionnalisé des électrodes nano-composites
(carbone vitreux-AuNPs) par greffage de groupements carboxyphényles, Liu et coll. ont
immobilisé par couplage peptidique la méthyle parathion hydrolase. Cette enzyme est
spécifique du méthyle parathion, un polluant majeur a I'échelle mondiale dont la présence
dans I’environnement est liée & 1’usage de pesticides [228]. La Figure 1-26 présente le

principe général de cette synthése.

b | e taux d'hémoglobine glyquée est un indice biologique permettant de déterminer la concentration de
glucose dans le sang.
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Figure I-26: Schéma du principe de fabrication d’une électrode nanostructurée pour la détection électrochimique
de méthyle parathion [228].

Ces différents capteurs ont présenté une trés bonne stabilité et de bonnes performances

pour les applications visees.

En conclusion, cette fonctionnalisation par greffage covalent de ligands sur des
nanoparticules d’or est tres intéressante a la fois pour la robustesse des matériaux obtenus et
par la variété des fonctions accessibles via la chimie des sels de diazonium. A notre
connaissance, aucune étude n’a ét¢ menée sur 1’utilisation de surfaces nanostructurées par des
nanoparticules d’or portant des ligands sélectifs de micropolluants métalliques, avec la totalité
des différentes composantes fixées de maniére covalente. C’est dans cette optique que ces

travaux de thése ont été menés.

1.8. Conclusion

Dans ce chapitre bibliographique, nous avons presenté dans une premiére partie les
micropolluants métalliques (origine, toxicité, etc.) qui font 1’objet de cette these. Ces
micropolluants sont généralement dosés avec des techniques d’analyse précises (ICP/AES,
ICP/MS, EDXRF, etc.) qui présentent certaines limitations : appareillages encombrants et
codteux, peu voire pas de portabilité pour des analyses sur sites, nécessité pour certaines d’un

opérateur qualifié.

Depuis quelques années, il a été démontré que les capteurs électrochimiques présentent des

avantages : faible cott d’analyse, temps de réponse court et bonne sensibilité, analyse sur site
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possible. En outre, ils offrent un trés grand potentiel de modulations : il y a possibilité du
choix de la méthode d’analyse ou des matériaux d’¢lectrode en fonction de 1’application
voulue. Différents mateériaux conducteurs peuvent étre utilisés comme électrode (or, platine,
argent, carbone, etc.), mais dans un souci d’¢laboration de capteurs peu colteux, les
électrodes de carbone se sont montrées étre un trés bon compromis propriétés/prix. Durant ces
derniéres années, les électrodes sérigraphiées (SPEs) ont été largement développeées car elles
possedent de nombreux avantages: intégration possible dans des systémes automatises,
fiabilité, reproductibilité, bas colt, facilité de réalisation et d'utilisation, portabilité et surtout
usage unique. L’association de méthodes d’analyse électrochimique trés sensibles (telles que
I’ASV-SV) avec ces électrodes a permis de démontrer que 1’analyse in-situ de nombreux

analytes est ainsi possible.

Afin d’atteindre les mémes gammes de concentrations en micropolluants métalliques
analysés que les techniques usuelles il est nécessaire de modifier la surface des électrodes

selon les deux voies suivantes :

- La fonctionnalisation par un ligand spécifique de 1’analyte considéré qui permet la
préconcentration de 1’analyte a la surface de I’électrode. Ceci permet une augmentation de la

sensibilité¢ d’analyse, mais aussi une certaine sélectivité par un choix judicieux du ligand,

- La nanostructuration par I’immobilisation de nanoparticules qui augmente la surface

active du matériau d’électrode.

La synthése de nanoparticules d’or (AuNPs) est bien maitrisée et il a été démontré que
leur présence conduit a une amélioration des propriétés des électrodes. Par ailleurs, de
nombreuses méthodes sont proposées dans la littérature pour la modification d’électrodes
(fonctionnalisation et/ou nanostructuration par des AuNPs) mais peu d’entre elles conduisent
a des matériaux basés entierement sur des liaisons covalentes. Aucun exemple d’utilisation de
ce type de matériaux pour I’analyse des micropolluants métalliques n’a été trouvé dans la

littérature.

L’objectif de ce travail de these est donc de proposer des capteurs robustes et performants
pour 1’analyse de micropolluants métalliques, nanostructurés a base de AuNPs immobilisées
de maniére covalente via la chimie des sels de diazonium. Dans le chapitre Il sera étudiée
I’immobilisation covalente de différents ligands connus pour leur sélectivité vis-a-vis de
certains micropolluants meétalliques. Dans les chapitres suivants seront étudiés la

nanostructuration de SPEs par des AuNPs pour la détection de micropolluants métalliques.
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Chapitre I1-Fonctionnalisation d’électrodes de carbone sérigraphiées par des ligands macrocycliques sélectifs

I1.1. Introduction

La fonctionnalisation d’électrodes sérigraphi¢es (SPES) par des sels de diazonium est un
procédé dont la mise en ceuvre extrémement simple permet une polyvalence dans la
fonctionnalisation de surfaces, en modulant la nature du sel de diazonium choisi. Les travaux
antérieurs réalisés au laboratoire sur des SPEs greffées par des groupements carboxyphényles
[1-3] notées SPE-Ph-COOH ont montré que ces électrodes permettent la détection de Cu(in),
Pb(11) et U(v1) avec des limites de détection (LOD) respectivement égales a 5.10° M, 1,4.10°°
M et 7.10° M. Le principe de cette détection est basé sur une étape de complexation
(interaction entre les groupements greffés a la surface des SPEs et les polluants présents dans

la solution a analyser) et sur une étape d’analyse électrochimique des polluants complexés.

L’analyse électrochimique offre une certaine sélectivité car le potentiel du processus
électrochimique dans lequel le polluant est impliqué est caractéristique de 1’espéce
considérée : la réduction du Cu(n) se fait a un potentiel caractéristique différent de celui du
Pb(i) ou du Cd(i). Cependant, si la solution a analyser est un mélange complexe,
I’occupation par des espéces interférentes des sites de complexation présents sur les SPEs
induit une occupation moins importante de ces mémes sites par le polluant ciblé. Ceci conduit
a une diminution du signal de détection caractéristique de 1’espéce cible ; les analyses sont

alors non quantitatives.

Il est toutefois a noter que beaucoup d’exemples de la littérature présentent des capteurs
dont le manque de sélectivité est exploité pour la détection simultanée d’éléments métalliques
traces [4-6]. Dans ces conditions, la fiabilité des analyses repose uniquement sur la sélectivité
des techniques électrochimiques. Ceci n’est pas toujours vérifié : des études ont montré que
les phénomenes d’interférences peuvent conduire a une exaltation des signaux de certaines
especes [4]. La sélectivité est donc la caractéristique la plus importante que doivent avoir les
capteurs. Ce chapitre sera consacré a I’amélioration de la sélectivité des SPEs greffées. En
premier lieu, une sélection de ligands macrocycliques sera effectuée parmi ceux de la
littérature qui sont connus pour présenter une selectivité vis-a-vis des ions métalliques cibles
choisis (Cu(n1), Pb(i1) et U(v1)). La synthése de sels de diazonium porteurs des ligands
sélectionnés sera dans un premier temps réalisée. Dans un second temps, le greffage de ces
sels de diazonium sur SPEs sera effectué. Enfin, la faisabilité et 1’optimisation de la détection

sélective de Cu(1), Pb(1n) et U(v1) seront étudiées.
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Chapitre I1-Fonctionnalisation d’électrodes de carbone sérigraphiées par des ligands macrocycliques sélectifs

11.2. Principe général de la détection

Le protocole de détection mis au point au laboratoire [3] met en jeu deux étapes ; une étape
d’accumulation dans la solution a analyser et une étape d’analyse ¢€lectrochimique. Ces deux

étapes sont illustrées dans la Figure 11-1.

Electrode de référence

/ﬁ (ECS=0,25V/ENH)
. 1 =

- P - Electrode de travail
=
“ *\ & o

= Contre électrode

p = (Pt)
4 L
I ] p ®
. SPE| L
Etape d’accumulation réalisée dans une ‘/ Etape d’analyse électrochimique dans un
solution contenant le métal a détecter milieu sans métal

Figure II-1: Protocole de détection.

L’étape d’accumulation met en jeu des processus de complexation entre les groupements
portés par la couche organique greffée sur les SPEs et les ions métalliques cibles présents
dans la solution a analyser. Ce processus de complexation se produit jusqu’au moment ot un
équilibre thermodynamique s’établit entre les ions libres en solution et les ions complexés a la
surface des SPEs. Cet état d’équilibre correspond a la saturation des sites de complexation

pour les conditions expérimentales choisies.

L’étape d’analyse électrochimique consiste ensuite a placer les SPEs dans une cellule
électrochimique contenant 1’électrolyte seul (solvant + sel conducteur) et deux autres
électrodes (contre électrode de platine et électrode de référence au calomel saturé) pour
détecter et quantifier les ions métalliques dans la solution analysée. L’annexe A4.9 donne des

informations complémentaires sur ces deux étapes.

Les conditions expérimentales (milieu et temps de complexation, paramétres des
techniques électrochimiques, etc.) sont a déterminer pour chaque systeme étudié

(SPE + ligand + ion métallique ciblé) (11.7.).

Dans cette étude, les signaux électrochimiques ont été exploités non seulement pour
déduire des informations quantitatives sur les teneurs en polluants des solutions analysées,
mais aussi pour déterminer les meilleurs parameétres expérimentaux pour les étapes de

complexation et d’analyse.
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11.3. Choix des ligands et des cibles correspondantes

La sélection des ligands a été faite en s’appuyant sur une étude bibliographique. Cette

sélection repose sur les trois conditions suivantes :
¢ le ligand doit avoir une forte affinité vis-a-vis des ions métalliques cibles choisis,
e la synthése du sel de diazonium porteur de ce ligand doit étre assez simple et rapide,

o le sel de diazonium doit étre soluble dans 1’eau car le support des SPEs n’est pas stable

dans des solvants organiques.

Le Tableau I1-1 regroupe les différents ligands utilisés dans cette étude.

Tableau II-1: Ligands sélectionnés.

p-aminocarboxy Aza-éther Calix[6]arene

phényle couronne

O, 49 ¢ “} AL

Formules

La complexation du premier ligand (p-aminocarboxyphényle) est basée sur des interactions
électrostatiques entre les ions métalliques et les fonctions carboxylates ; ces interactions ne
sont pas sélectives. Pour le cyclam, 1’aza-éther couronne et le calix[6]arene, qui sont des
ligands de type macrocyclique, la complexation repose sur une compatibilité hote-invité
induite par la taille de la cavité de ces macrocycles [7, 8] (Figure 11-2).

°%:::’os!o (;C(,(,
IS TR

Figure 1I-2: Complexation par interaction electrostat/que (gauche) versus interaction par affinité entre la cavité
et la cible basée sur la taille (droite).

11.3.1. p-aminocarboxyphényle

Ce composé a déja eté trés étudié au laboratoire comme complexant sur des SPEs pour la
détection des ions meétalliques [4-6]. Les résultats obtenus avec ce ligand ont été simplement

donnés ici pour les comparer avec ceux obtenus avec les autres ligands étudiés.
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11.3.2. Cyclam

CM}
MH  HN
AN
Figure 1I-3: Cyclam.
Le cyclam (ou 1,4,8,11-tétraazacyclotétradécane) est un macrocycle comportant quatre
atomes d’azote impliqués dans la complexation. La premiére synthése de ce macrocycle a été

proposée par Van Alphen [9]. Ce cycle a une taille assez large et est suffisamment flexible

pour complexer certains métaux de transition (Cu, Zn, Ni...) [7].

Les complexes métalliques du cyclam adoptent plusieurs géomeétries planaires en fonction de
I'alignement spatial des liaisons N-H. La disposition de chaque substituant, au-dessus ou en
dessous du plan de coordination, donne lieu a cing géométries distinctes nommees trans-1 a
trans-V ; les géométries trans-l et trans-1ll sont les plus énergiquement favorisées
(Figure 11-4) [10, 11].

trans-l (R,5,R,S) trans-ll (R,S,R,R) trans-lll (S,S,R,R)

trans-IV (R,S,5,R) trans-V (R,R,R,R)

Figure II-4: Configurations des complexes métalliques de cyclam qui se distinguent par la chiralité des atomes
d'azote coordonnés.

Le Tableau I11-2 donne les constantes de formation des principaux complexes du cyclam

métalliques avec des métaux.

Tableau 11-2 : Log K de complexation entre le cyclam et les principaux métaux de transition rencontrés en milieu
aqueux [7].

Cation

métallique

Log K 27,9 23 ‘ 20,3 ‘ 15 12,7 11,2 10,8
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La valeur élevée de la constante de complexation avec Cu(i) (log K = 27,9) démontre une
bonne affinité du cyclam pour cette espece. 1l convient toutefois de souligner que les valeurs
élevées observées avec Hg(i) (Log K = 23) et Ni() (Log K = 20,3) laissent présager la

possibilité d’interférences de ces ions avec Cu(ll).

L’analyse de la littérature montre que les complexes métalliques du cyclam ont été
largement utilisés, notamment pour leurs propriétés catalytiques. Par exemple, des études ont
montré un effet catalytique du complexe cyclam/nickel immobilisé sur film de mercure [12]
ou sur matériaux semi-conducteurs [13] pour la réduction du CO>, ou la dégradation en phase

hétérogéne de composes organiques [14, 15].

L’immobilisation du cyclam sur des supports tels que des composés sol-gel [16], des
microbilles de polymeéres [17] ou des fibres de carbone [18, 19] a été réalisée pour des
applications en dépollution de Cu(i). Le cyclam est également beaucoup employé pour la
détection sélective de Cu(n) par des méthodes spectroscopiques comme la spectroscopie
U.V-visible, en exploitant la coloration que prennent les complexes métalliques du cyclam
[20].

Walcarius et coll. ont proposé des électrodes a pate de carbone contenant de la silice
mésoporeuse fonctionnalisée par le cyclam via une liaison silane pour la détection
électrochimique sélective du Cu(n) [21]; la détection est possible dans une gamme de
concentrations comprise entre 2 nM et 100 uM. Geneste et coll. ont montré la faisabilité de la
détection électrochimique du Cu(n1) en flux continu avec du feutre de carbone fonctionnalisé
de maniére covalente par du cyclam via la chimie des sels diazonium, sans donner de

performances pour leurs capteurs [22].

D’autres exemples de supports fonctionnalisés par des cyclams pour la détection du Pb(ir)
ont également été trouvés dans la littérature, mais avec trés peu d’informations concernant la
sélectivite [23, 24].

Dans la plupart des exemples cités, le macrocycle a subi une N-fonctionnalisation

permettant d’assurer 1’accrochage sur support.
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11.3.3. Aza-éther couronne

Figure 1I-5: Aza-éther couronne.

L’aza-éther couronne est un composé macrocyclique comportant cinq atomes d’oxygéne et
un atome d’azote. La synthése de ce type de composés a initialement été proposée par
Pedersen [25].

Les composes du type éther couronne sont généralement utilisés pour la complexation de
contre-cations afin d’augmenter la réactivité des anions associés. La capacité de complexation
est liée aux atomes d'oxygéne qui sont idéalement positionnés pour la coordination de cations.
La taille de I'éther couronne détermine la taille du cation complexé et peut donc conduire a

une complexation sélective.

Les éthers-couronne présentent en général une affinité pour les cations alcalins (Li*, Na,
K™*) [7]. Aucune valeur de constante de complexation avec des métaux lourds n’a été trouvée
dans la littérature alors que nous avons relevé plusieurs exemples d’utilisation d’éthers
couronnes immobilisés sur surface pour la détection sélective de Pb(i1) par des méthodes

spectroscopiques [26, 27] ou électrochimiques [28-30].

L’aza-éther couronne posséde une taille de cavité similaire a celle de son homologue éther
couronne (18-crown-6) mais elle pourrait posséder de meilleures propriétés complexantes
vis-a-vis du plomb du fait de la substitution d’un oxygéne par un azote [31]. Cet azote
permettrait également la dérivation de ce macrocycle par N-fonctionnalisation dans 1’objectif

d’une fixation sur support.

Un autre exemple d’utilisation de ce ligand pour la fonctionnalisation de nanoparticules
d’or a été décrit dans la littérature [32]. Des nanoparticules fonctionnalisées par un derive aza-
éther couronne thiolé via la liason thiol/or ont été utilisees pour la détection colorimétrique
sélective de Pb(11) par exploitation de la bande plasmon de I’or en U.V visible. Les auteurs de
cette étude suggerent I’existence d’une complexation d’un ion Pb(i1) par plusieurs aza-éther
couronne. Chen et coll. ont réalisé la synthése d’un polymeére porteur d’aza-éther couronnes
(via une N-fonctionnalisation du macrocycle). Bleu a I’origine, le polymére prend une couleur
violette en présence de Pb(11). Ce phénomene a été utilisé pour la détection sélective de Pb(ir)

(vis-a-vis d’autres polluants métalliques) par U.V-visible avec une limite de détection de 1
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UM [33]. Les auteurs ont décrit une complexation qui ne repose pas uniguement sur le
macrocycle, mais qui serait assistée par un groupement carbonyle issu du greffage du

macrocycle sur une fonction acide via une liaison peptidique.

En conclusion, cette analyse succincte des travaux de la littérature montre que 1’aza-éther

couronne pourrait constituer un ligand sélectif pour la détection électrochimique de Pb(ir).

¢

HO

11.3.4. Calix[6]arene

N AN
OH 0 o

OH OH
Figure 1I-6: Calix[6]aréne.

Les calixarénes sont des macromolécules composées d’unités phénoliques issues de la
réaction entre des molécules de phénol et de formaldéhyde. Leur synthése fut initiée en 1872
par Baeyer et le terme calix (vase en grec) fut introduit par Gutsche en 1987. Les calixarénes
les plus couramment rencontrés sont les calixarénes a 4, 5, 6 et 8 unités phénols et qui sont
souvent utilisés pour la complexation d’ions [34-36]. Les calixarenes qui offrent une
meilleure sélectivité sont ceux avec les plus faibles nombres d’unités phénoliques (4 a 6

unités), les autres possédant une trop large cavité pour étre sélectifs.

Les calix[4]arénes sont principalement utilisés comme plateformes organiques pour la
pré-organisation de bras complexants fixés sur la face inférieure du macrocycle. Ainsi, la
synthése de calix[4]arénes porteurs de bras HOPO et CMPO a été réalisée pour la
complexation de I’uranium [37]. Honeychurch et coll. ont également proposé 1’utilisation de
calix[4]arenes deposés sur une surface d’électrode pour la détection de Pb(i1) [38]. Un
exemple de greffage covalent d’un calix[4]aréene via un dérivé porteur de fonctions
diazoniums a deja ete réalisé par Hapiot et coll.; le greffage est alors proche de la

monocouche du fait de la taille imposante du calix[4]aréne [39].

Le calix[6]arene fait 1’objet de ce travail car il présente une trés bonne affinité pour
I’'uranyle (U(V1)) [8]. Cette affinité reposerait essentiellement sur la rigidité de la cavité qui ne
pourrait pas adopter une conformation de complexation planaire ou tétraédrique classique,

conformation requise pour la complexation de cations métalliques [7, 40].

La Figure 11-7 presente les 2 types de complexation susceptibles de s’établir entre
I’'uranyle et le calix[6]aréne : une complexation de type « endo », cinétiquement favorisée, ou

une molécule de calix[6]aréne complexe une molécule d’uranyle, et une complexation de type
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« exo », thermodynamiquement plus stable, ou deux molécules de calix[6]aréne s’associent

pour complexer deux molécules d’uranyle [41].

Endo Exo
Figure II-7: Complexation de type endo- et exo- de I'uranyle par le calix[6]aréne [41].

Le Tableau I11-3 donne les valeurs de constantes de complexation du calix[6]aréne avec les
principaux métaux de transition; la valeur élevée avec l'uranyle laisse envisager une

complexation sélective de cette espece.
Tableau II-3: Principaux Log K de complexation entre le calix[6]aréne et certains métaux de transitions [7].

Cation métallique

Log K 19,2 8,6 55 2,2

Nous avons relevé dans la littérature des exemples d’incorporation du calix[6]aréne
comme agent dopant dans du polypyrrole pour I’extraction d'uranyle [42], ou du calix[6]aréne
porteur de ligands TOPO dans une membrane de PVC pour la préparation d’électrodes

sélectives [43].

La fonctionnalisation de surfaces par le calix[6]aréne a déja été réalisée par le biais du
4-sulfonique-calix[6]aréne (les sulfonates permettent de solubiliser le macrocycle en milieu
aqueux) électrostatiqguement attaché a une monocouche auto-assemblée positivement chargée
de cystéamine (2-aminoethanethiol) présente sur une électrode d'or [44] (Figure 11-8).
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Figure II-8: Surface fonctionnalisée par le 4-sulfonique-calix[6]aréne utilisée pour la détection électrochimique
de U(vi) [44].

Ces surfaces fonctionnalisées ont été ensuite utilisées dans des capteurs pour détecter
¢électrochimiquement 1’'uranyle en milieu acide. Toutefois, la limite de détection de ces
capteurs n’a pas été déterminée a cause d’un manque de reproductibilité des réponses que les
auteurs de 1’étude imputent a la faible interaction électrostatique entre le macrocycle et la
surface de I’électrode [44]. A ce jour, aucune étude du greffage covalent du calix[6]aréne sur

des surfaces d’¢lectrodes pour la détection de 1’uranyle n’a été effectuée.

11.3.5. Conclusion

Le choix des ligands a reposé sur une analyse bibliographique prenant en compte les cibles
métalliques visées. Le cyclam et le calix[6]arene ont été sélectionnés pour leur tres bonne
affinité pour le Cu(i) et ’'U(1v). L’aza-éther couronne a été choisi car la littérature reporte des
études montrant que ce type de macrocycle pouvait étre utilisé pour la détection sélective du
Pb(i). Le Tableau 11-4 récapitule les ligands choisis ainsi que leurs cibles potentielles

correspondantes.

Tableau lI-4: Récapitulatif des ligands sélectionnés avec leurs cibles potentielles.

p-amino Cyclam aza-éther Calix[6]aréne
carboxyphényle couronne
Os_ OH
Formules [ j
NH HN
NH, K)
Cibles Cu(n), Pb(n), Cd(n) Cu(n) Pb(i1) u(wvi)
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11.4. Synthése et caractérisation de précurseurs porteurs de
groupements complexants

Afin d’obtenir des capteurs robustes et sélectifs pour les éléments traces ciblés (Cu(i),
Pb(i1) et I’U(V1)), la stratégie générale adoptée a été de fixer les ligands sélectionnés dans le
paragraphe précédent, par des liaisons covalentes sur des SPEs, en utilisant la chimie des sels
de diazonium. Ceci implique donc de disposer du sel de diazonium correspondant. Nous nous
sommes donc attachés a fonctionnaliser les ligands sélectionnés par des groupements porteurs
de fonctions amines. Ces fonctions amines pourront ensuite étre facilement converties en
fonctions diazoniums, en utilisant les voies classiques reportées dans la littérature (oxydation
de la fonction —-NH: en -N2>* en milieu acide), pour conduire au greffage covalent des ligands
sur la surface des SPEs. Le Tableau I1-5 présente les précurseurs aminés souhaités pour

mener a bien cette étude.
Tableau II-5: Liste des précurseurs aminés synthétisés.

p-amino Dérivé Dérivé aza éther Dérivé
Dénomination
carboxyphényle couronne calix[6]arene

Formules 5 <5v (SL/OJ @ /o
‘ o

NH, NH,

Cibles Cu(n), Pb(u), Ccd(n) Cu(n) Pb(n) u(vi)

Nous avons fait le choix de favoriser la synthese in-situ du sel de diazonium directement
dans la cellule électrochimique a partir du précurseur aminé car cette synthese permet de
s’affranchir des étapes d’isolation et de stockage du sel de diazonium, étapes durant lesquelles

ce sel peut se dégrader [45, 46].

Pour les dérivés cyclam et aza-éther couronne, les composés de départ sont les
macrocycles cyclam et aza-éther couronne qui sont disponibles commercialement. Le principe
de la synthése est le méme pour les deux sels a savoir I’ajout d’un groupement aminophényle
via une réaction de N-fonctionnalisation sur un azote du macrocycle. Il faut toutefois
souligner que cette fonctionnalisation peut avoir une influence sur les cinétiques de formation

des complexes métalliques [47], entrainer une diminution des constantes de stabilité des
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complexes [48], et voire méme, défavoriser dans certains cas la complexation des ions
métalliques ciblés [23, 49, 50].

Pour le dérivé calix[6]aréne, le substrat de départ, le calix[6]aréne, est disponible
commercialement mais la synthése s’est avérée plus délicate : il a été nécessaire de modifier
la face supérieure du macrocycle par une seule fonction nitro qui a été ensuite été réduite en
amine. La mono fonctionnalisation a été préférée dans ce cas pour assurer un certain degré de

liberté au calix[6]arene apres greffage sur 1’électrode, afin de favoriser la complexation.

Les synthéses de ces trois sels de diazonium sont présentées par la suite. Les conditions

opératoires sont détaillées dans I’annexe A4.
11.4.1. Synthese du dérivé aza-éther couronne

La synthése du dérivé aza-éther couronne a été réalisée en deux étapes présentées dans la
Figure 11-9.

Br Etape 1 Etape 2
o ) )
o) o) 0 0 Ho, Pd/C 0 o
[ j A, CHSCN[ j CH;OH [ j
+ N it L
Na,CO3 o o Tambiante

o O

[ G N

NO, NH,

Figure 1I-9: Schéma général de la synthese du dérivé aza-éther couronne.
La premiére étape de la synthése est une N-fonctionnalisation sur 1’azote de 1’aza-éther
couronne par le bromure de p-nitrobenzyle afin d’ajouter un groupement nitrophényle. La

seconde étape est la réduction du groupement nitrophényle en aminophényle.

La N-fonctionnalisation (étape 1) a été réalisée selon la méthode proposée par
Luk’yanenko et coll. [51]. Le bromure de p-nitrobenzyle a été utilise comme agent
électrophile en présence d'une base (carbonate de sodium) pour faciliter I'attaque nucléophile
de I'azote du macrocycle sur le carbone benzylique du bromure de p-nitrobenzyle. La réaction
est effectuée avec un équivalent de réactif (p-nitrobenzyle) par rapport au substrat (aza-éther

couronne). Le temps de réaction est de I’ordre de 14 heures avec un chauffage a reflux.

Le composé nitré est obtenu avec un rendement de 80 % aprés purification par filtration,
redissolution puis évaporation de solvant. Il a été caractérisé par résonance magnétique
nucléaire du proton (RMN H) et spectrométrie de masse TOF (time of fly) électrospray en

mode positif (ESI+). Les données de caractérisation sont disponibles dans 1’annexe A4.4.1.
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La deuxieme étape est une réduction qui a été effectuée en milieu hétérogene en présence
de palladium sur charbon commercial en tant que catalyseur, a température ambiante pendant
une nuit. Le composé amingé est ainsi obtenu avec un rendement de 95 % aprés purification

par chromatographie sur gel de silice.

Le dérivé aza-éther couronne obtenu a été caractérisé par RMN *H. Le nombre de signaux
'H et les rapports des intégrations des protons des méthylénes (-CHz-) du macrocycle, des
protons de la position benzylique et des protons aromatiques sont en accord avec la structure

théorique du dérivé aza-éther couronne.

L’analyse ESI+ avec un pic situé a m/z = 369 correspondant a [(MH™)] pour Ci9H32N20s
(M = 368 g.mol™) a permis de valider la formation du dérivé aza-éther couronne. Les données

de caractérisation sont disponibles dans I’annexe A4.4.2.
11.4.2. Synthese du dérivé cyclam

Cette synthése se fait également par N-fonctionnalisation d’un des azotes du macrocycle
selon la méme stratégie que celle utilisée pour 1’aza-éther couronne. La Figure 11-10 présente

les deux étapes de synthése du dérivé cyclam.

Etape 1 Etape 2
NH HN NH HN H,, Pd/C NH HN
_CHch _CHiOH
Tamb 24h Tamb une nuit
NH HN v
N02 NHZ

Figure 1I-10: Schéma général de la synthése du dérivé cyclam.

La premiére étape est la N-fonctionnalisation du cyclam. Des études de la littérature ont
démontré que ’ajout d’un trop grand nombre de bras pendants au cyclam peut modifier les
propriétés de complexation du macrocycle [52]. La difficulté de cette synthese a donc éte de
procéder sélectivement a la mono N-fonctionnalisation du cyclam sachant que celui-ci
présente quatre sites potentiels pour cette réaction. 1l a donc fallu travailler en défaut d’agent
électrophile, en se basant sur les protocoles de Li et coll. [53], a savoir avec 0,6 équivalent de
bromure de p-nitrobenzyle a température ambiante et dans le chloroforme. Le temps de

réaction pour 1’addition nucléophile est de I’ordre de 24 heures.
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Le composé nitré est obtenu avec un rendement de 72 % aprés purification par
chromatographie sur gel de silice. Le produit obtenu a été caractérisé par RMN *H et ESI+.

Les donnees de caractérisation sont disponibles dans 1’annexe A4.3.1.

La deuxieme étape est une étape de réduction du composé nitré. Cette réduction se fait en
milieu hétérogéne en présence de palladium sur charbon commercial pour catalyser la
réaction a température ambiante sur une nuit. Le composé aminé est ainsi obtenu avec un

rendement de 91 % apres purification par chromatographie sur gel de silice.

Le dérivé cyclam a été caractérisé par RMN H. Le nombre de signaux H, les rapports des
intégrations des méthylénes du macrocycle, des protons de la position benzylique et des

protons aromatiques sont en accord avec la structure théorique.

L’analyse par ESI+ permet de compléter la caractérisation du dérivé cyclam avec un pic a
m/z = 306 correspondant a [(MH*)] pour Ci7H3iNs (M = 305 g.mol™?). Les données de

caractérisation sont disponibles dans I’annexe A4.3.2.

11.4.3. Synthese du dérivé calix[6]arene

La stratégie adoptée pour la synthése du dérivé calix[6]arene est tout a fait différente des
deux synthéses précédentes. Etant donné que la complexation par le calix[6]aréne se fait par
le petit anneau [41, 54], celui-ci doit rester libre et le greffage covalent doit se faire
nécessairement par le grand anneau. Pour I’application visée, a savoir, la détection de
I’uranyle en solution, le nombre de points d’accrochage ne doit pas étre trop élevé afin de
conserver un certain degré de liberté au calix[6]aréne et permettre ainsi a la cavité d’adopter
la conformation la plus favorable a la complexation. Cette synthese est originale et
vraisemblablement plus complexe a réaliser que celles rapportées dans la littérature du fait de

I’exigence du seul point d’accrochage que nous nous sommes fixée.
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La Figure 11-11 montre la voie de synthése envisagée pour le dérivé calix[6]aréne.

Etape 2

Figure II-11: Schéma général de la synthése du dérivé calix[6]aréne (monodiazoté).

Afin de réaliser la mononitration, une stratégie de protection-déprotection a été mise en
ceuvre ; cing des six groupements phénols du calix[6]aréne ont été protégés par des
groupements benzoyles conduisant au calix[6]aréne penta-O-benzoylé avec un rendement de
55 % apres purification par précipitation. Cette protection diminue la réactivité des cing
positions en para des cing groupements benzoyles [55] ; en effet, les doublets de I’oxygene
dans un groupement benzoyle sont moins disponibles pour une délocalisation dans le noyau
aromatique. Cette délocalisation est favorable a 1’addition électrophile dans le cas de
I’hydroxyle non protégé, puisqu’elle enrichit en électrons la position en para; 1’addition

s’effectue alors préférentiellement sur la position para du noyau aromatique.

La réaction suivante de mononitration (étape 2) a été réalisée sélectivement sur une seule
position du cycle en utilisant 1,1 équivalent d’acide nitrique dans un mélange acide
acétique/dichlorométhane [55-57]. Le mélange réactionnel a été utilisé directement pour

I’étape suivante.

La déprotection des groupements hydroxyles (étape 3) a été réalisée par hydrolyse des
groupements benzoyles par I’hydroxyde de sodium dans de 1’éthanol a reflux. Le produit
déprotégé est obtenu avec un rendement de 57 % aprés purification par chromatographie sur

gel de silice.

La réduction du groupement nitro (étape 4) a été difficile a réaliser dans la mesure ou les
catalyseurs classiques (platine ou palladium sur charbon) n’ont montré aucune efficacité. La
poudre de zinc comme catalyseur associée au monoformate d’hydrazinium comme agent
réducteur dans du méthanol a 60 °C suivant la méthode proposee par Channe Gowda et coll.
[58] a permis de réaliser cette réduction. Le composé mono-aminé est obtenu avec un
rendement de 70 % une fois isolé par filtration, redissolution puis évaporation de solvant. Il
convient toutefois de souligner que le Zn(i) formé au cours de cette réduction pourrait étre
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complexé par le calix[6]aréne ; on peut simplement espérer a ce niveau que la valeur élevée
de la constante de complexation entre I’uranyle et le calix[6]aréne (Log K = 19,2) rende
négligeable ’interférence de Zn(i1) (Log K de 5,5).

Des difficultés supplémentaires ont été rencontrées dans la mesure ou le précurseur obtenu
est quasi insoluble en milieu acide ce qui bloque la synthese in-situ du sel de diazonium dans
le milieu de greffage. Par ailleurs, 1’utilisation des solvants organiques pour améliorer la
solubilité du précurseur est impossible dans la mesure ou 1’encre utilisée pour la fabrication
des électrodes de carbone ne résiste pas en milieu organique. Etant donné que la synthése
in-situ du sel de diazonium dans le milieu de greffage est impossible, la synthése ex-situ a
donc été réalisée et le sel de diazonium correspondant a pu étre isolé. Les travaux de la
littérature reportent la formation ex-situ du sel de diazonium a I’aide d’un agent de
diazotation, essentiellement en milieu acide ou acétonitrile [59] et trés peu dans d’autres
solvants [60]. Aussi, la synthése du sel de diazonium a été réalisée en milieu acétonitrile,
méme si le précurseur est tres peu soluble. La Figure 11-12 résume le principe de la synthese

du sel de diazonium a partir du précurseur aminé.

NH, N,BF,
NOBF,
—
(CH2)4S02
5 5
OH OH OH OH

Figure 11-12: Synthése du sel de diazonium sur le calix[6]arene.

Pour prévenir la dégradation du sel de diazonium lors de sa formation, cette réaction a été
menée a basse température avec comme contre-ion BFs : le contre ion BFs par son
encombrement stabilise le sel de diazonium et facilite ainsi son isolation. Aprés ajout de
NOBF;, on constate que le précurseur aminé se solubilise et le milieu réactionnel prend une
coloration rouge. Aprés 30 minutes sous agitation, le calix[6]aréne mono-diazoté est obtenu

par précipitation dans I’éther.

Le produit obtenu a été caractérisé par IR ou la bande vn=n & 2219 cm® caractéristique du
groupement diazo est visible (Figure 11-13). Les autres données de caractérisation sont

disponibles dans I’annexe A4.5.5.
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Figure II-13: Spectre infrarouge du calix[6]aréne diazonium mono-diazoté (réalisé dans une pastille de KBr).
11.4.4. Conclusion

Les syntheses des dérivés aminés des macrocycles aza-éther couronne et cyclam ont été
réalisées. La synthése du calix[6]aréne s’est poursuivie jusqu’a I’isolation du sel de
diazonium correspondant par manque de solubilité du dérivé aminé correspondant en milieu
aqueux. Chacune des synthéses a présenté des difficultés propres au macrocycle considéré.
Ces synthéses conduisent a des quantités de produits suffisantes pour le greffage de surfaces.
Avant le greffage des dérivés synthétisés, nous avons réalisé une étude préalable visant a
déterminer leurs capacités de complexation vis-a-vis des cibles choisies. Les résultats sont

présentés dans le paragraphe suivant.

11.5. Etude préliminaire de complexation

Cette ¢tude consiste a observer I’effet de la présence du ligand a différentes concentrations
en solution sur le signal de détection de la cible [61]. Cette méthode a déja été mise en ceuvre
par Challier et coll. [62] avec des composés électroactifs complexés par un aptamere sélectif
(Figure 11-14).
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Figure 1I-14: Etude de la complexation d’un aptamére sélectif d’un composé chiral électroactif [62].

Dans notre étude, des SPEs nues ont été placées dans une cellule électrochimique

contenant une solution avec le métal cible & la concentration de 5.10° M et le ligand & des
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concentrations variables (ratio ([Ligand]/[Cible]) variable). L’objectif est de déterminer la
valeur du ratio a partir duquel le signal électrochimique de la cible est affecté. Cette étude a
été réalisée avec les dérivés cyclam et aza-éther couronne mais pas avec le derive

calix[6]arene qui a une solubilité trop faible.

11.5.1. Dérivé cyclam

La Figure 11-15 montre 1’évolution de I’intensité du signal de détection électrochimique de
Cu(n) en fonction du ratio R = [dérivé cyclam]/[Cu(n1)]. Les conditions de ces analyses sont

données en annexe A4.9.3.
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Figure II-15: Détection avec SPEs nues dans une solution de Cu(ii) & 5.10°M dans I'acétate d’ammoniums 0,1 M
en présence du dérivé cyclam libre a pH 7 a différents ratios [dérivé cyclam]/[Cu(1)].

Une diminution de 60 % du signal est observée pour un ratio R égal a 1. Aucun signal de
détection n’est visible pour un ratio égal a 100. On retiendra que 50 % du signal sont perdus
pour un ratio noté Rsg» = 6. Ces résultats confirment que le dérivé cyclam complexe

relativement bien le Cu(i) malgré la N-fonctionnalisation.

Pour des applications en détection, le domaine d’utilisation du ligand doit d’étre
compatible avec la spéciation de la cible (Cu(ir)). Walcarius et coll. [63] ont montré que la
détection de Cu(n) est meilleure dans des solutions de pH proche de 7, soit a des pH bien
supérieurs aux deux premiers pKa du cyclam (pKa; = 2,3 et pKaz = 2,5) [52, 64, 65] ; les
formes déprotonees du cyclam favorisent la complexation de Cu(1). En parallele, il faut que le
Cu(n) ait une spéciation compatible avec le domaine de pH d’efficience du cyclam. Le
diagramme de spéciation du Cu(i) a 107 M présenté Figure 11-16 montre qu’au pH choisi

pour I’analyse, le Cu(ll) est toujours présent a 1’état libre.
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Figure lI-16: Diagramme de spéciation du Cu(i) @ 107 M dans une solution d’acétate d’ammonium 0,1 M et
domaine de prédominance du cyclam N-substitué.

Toutes les informations obtenues montrent donc que le dérivé cyclam peut étre utilisé pour

fonctionnaliser des SPEs dans 1’objectif de détecter du Cu(lr).
11.5.2. Dérivé aza-éther couronne

Le dérivé aza-éther couronne a été synthétise pour la détection sélective de Pb(i).
L’évolution de I’intensité du signal de détection électrochimique de Pb(11) en fonction du ratio
R = [dérivé aza-éther couronne]/[Pb(i1)] est donnée Figure 11-17 (courbe bleue a pH 7).

Les conditions de ces analyses sont données en annexe A4.9.3.
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Figure 1I-17: Détection avec SPEs nues dans une solution de Pb(ii) & 5.10° M dans 'acétate d’ammoniums 0,1 M
en présence du dérivé aza-éther couronne libre a différents ratios [dérivé aza-éther couronne]/[Pb(11)] a pH 7
(bleu) et a pH 9 (jaune).

L’évolution est beaucoup moins rapide que pour le couple dérivé cyclam — Cu(n) : I’effet
du ligand sur la détection du Pb(i1) n’est en effet observé qu’a partir d’un ratio de 150. Le
Rso est atteint pour un ratio de 300 (Rsos = 6 dans le cas du couple dérivé cyclam — Cu(ir)).
Ces resultats laissent a penser que la complexation sera moins efficace pour le couple

aza-éther couronne — Pb(11) que pour le couple dérivé cyclam — Cu(ll).

Cette différence pourrait étre attribuée aux acidités différentes des fonctions amines des
dérivés cyclam et aza-éther couronne : le pKa de 1’aza-éther couronne est en effet proche de 9
[7]. En travaillant a pH 7 la forme protonée est majoritaire ce qui défavoriserait la
complexation du Pb(i1). Pour conforter cette hypothése, la méme étude a été realisée a pH 9,
pH pour lequel le dérivé aza-éther couronne devrait étre sous forme déprotonée. Dans ce cas,
on constate une diminution rapide du signal de détection du Pb(n) (courbe jaune) avec un
Rso%s = 50. Malheureusement, 1’utilisation de ce ligand a pH 9 est peu compatible avec la

spéciation du Pb(n) (Figure 11-18).
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Figure II-18: Diagramme de spéciation du Pb(i)) @ 107 M dans une solution d’acétate d’ammonium 0,1 M et
domaine de prédominance de I'aza-éther couronne N-substitué.

La faisabilité du greffage du dérivé aza-éther couronne et de la détection du Pb(i1) avec les

SPEs fonctionnalisées avec le dérivé aza-éther couronne seront tout de méme étudiées par la
suite.

11.5.3. Conclusion

Cette partie a été consacrée a une étude préliminaire de la complexation des dérivés cyclam
et aza éther couronne vis-a-vis de leurs cibles respectives, Cu(ir) et Pb(i1). Le dérivé cyclam
complexe relativement bien le Cu(il) qui a pH 7 existe a 1’état libre ; la forme prédominante
du dérivé est celle qui favorise la complexation (forme déprotonée). Les propriétés acido-
basiques de 1’aza-éther couronne font que la complexation de Pb(11) est meilleure a pH 9 qu’a

pH 7 mais un pH élevé n’est pas compatible avec la présence de Pb(i1) libre en solution.
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11.6. Réduction des dérivés sels de diazonium des ligands sur électrodes
sérigraphiees
Nous avons choisi une procédure qui consiste a effectuer les synthéses jusqu’aux
précurseurs amines aromatiques puis a utiliser ces précurseurs pour générer in-situ les sels de

diazonium, juste avant leur réduction et leur greffage [45, 66].

La synthése in-situ du sel de diazonium est réalisée dans une cellule électrochimique par
addition de 1,1 équivalent de nitrite de sodium a une solution de précurseur amine a 2 mM
dans HCI 0,5 M. La transformation des amines est rapide et la réaction de couplage entre le
sel formé et I’amine en solution n’a pas été observée dans la littérature [67-72]. Cette étape
conduit a la génération du sel de diazonium correspondant, directement dans le milieu, sans
avoir besoin de I’isoler ce qui permet d’accéder a des sels de diazonium peu stables. Cette
stabilité est variable en fonction du sel consideré. Sur des manipulations réalisées sur une
journée, nous n’avons pas observé de différences de comportements notables entre des SPEs

greffées ce qui nous laisse penser que ces sels sont stables dans cet intervalle de temps.

La cellule électrochimique comprend trois électrodes dont une électrode de carbone
sérigraphiée (électrode de travail) sur laquelle sera réduit le sel de diazonium aprés sa

formation selon la Figure 11-19.

wn e n e Cn

Figure 11-19: Schéma simplifié du greffage in-situ de sels de diazonium.

En raison de sa treés faible solubilité en milieu acide qui ne permet pas d’atteindre les
concentrations habituelles utilisées pour les greffages, le sel de diazonium du calix[6]aréne a

été isolé, puis réduit en milieu basique selon la méthode proposée par Pinson et coll. [73].

Nous avons réalisé une étude préalable afin d’étudier la réduction du sel de diazonium
considéré et de déterminer son potentiel optimal de réduction. Cette étude est faite par
voltampérométrie cyclique avec un balayage vers des potentiels réducteurs (potentiels
négatifs). Les sels de diazonium ont un comportement en réduction qui leur est propre et qui
dépend de la nature des substitutions sur le cycle aromatique [45, 74], de la nature du substrat
sur lequel s’effectue le greffage [75-77], mais aussi du solvant dans lequel a lieu la réaction
[78-80]. D’une maniére générale, la réduction des sels de diazonium se traduit en
voltampérométrie cyclique sous forme d’une vague de réduction irréversible [75, 81, 82]. Ce
processus se produit a des potentiels plus €levés (réduction facilitée) s’il y a présence d’un

substituant électroattracteur en position para du cycle qui appauvrit le cation diazonium en
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électrons [70, 83, 84]. Inversement, les cations diazoniums enrichis en électrons par des
substituants électrodonneurs sont plus difficiles a réduire [85].

Les voltampérogrammes obtenus avec des électrodes de carbone sérigraphiées dans des

solutions contenant les sels de diazonium géneérés in-situ sont présentés Figure 11-20.
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Figure 1I-20: Voltampérogrammes cycliques enregistrés avec SPEs, en présence de p-aminocarboxyphényle (A),
du dérivé cyclam (B), du dérivé aza éther couronne (C) a 2 mM dans HCl 0,5 M et du dérivé calix[6]aréne (D) a
2 mM dans KCl 0,1 M & pH 9. Vitesse de balayage de potentiels 100 mV.s™.

Quelle que soit I’amine de départ (Figure 11-20, cas A, B et C), on observe un processus de
réduction qui est cohérent avec la formation in-situ du sel de diazonium et sa réduction
électrochimique. Ce processus est bien défini pour la réduction du p-carboxyphényle
diazonium (Figure 11-20, A) et du dérivé aza-éther couronne (Figure 11-20, C) ; le courant
maximal correspond respectivement a des potentiels de -0,3 et -0,8 V/ECS. Le potentiel de
réduction du derivé aza-éther couronne est plus négatif que celui du p-carboxyphényle
diazonium car ’azote sur 1’aza-éther couronne (électrodonneur par mésomeérie) enrichit le
cycle aromatique en électrons et rend ainsi plus difficile la réduction de ce composé par

rapport au composé carboxylate (inductif attracteur) [85]. Dans le cas du dérivé cyclam

100

J. Philippe JASMIN | Thése de doctorat | Elaboration de capteurs nanostructurés pour la détection de polluants métalliques & 1’état de traces



Chapitre I1-Fonctionnalisation d’électrodes de carbone sérigraphiées par des ligands macrocycliques sélectifs

(Figure 11-20, B), le processus est moins bien défini et les courants de réduction sont plus

faibles.

La réduction du sel de diazonium du derivé calix[6]arene (Figure 11-20, D) conduit a un
processus électrochimique beaucoup plus faible en intensité que pour les autres dérivés. Trois

hypothéses peuvent étre avancées pour justifier ce phénomene :

* soit une dégradation du sel de diazonium plus importante car la réduction est effectuée en
milieu basique, milieu dans lequel les sels de diazonium sont connus pour se dégrader plus

rapidement [73].

* soit un greffage spontané du composé diazoate dans les premieres secondes conduisant a

une minimisation du greffage électrochimique.

* soit un encombrement stérique du dérive calix[6]arene qui géne I’accessibilité¢ a la

surface a greffer.

Il est bien connu que le processus électrochimique lié a la réduction du sel de diazonium
diminue en intensité au fur et a mesure que le nombre de cycles de réduction/oxydation
augmente ; il peut méme disparaitre totalement. Ces phénomeénes sont liés a 1’effet bloquant

de la couche greffée vis-a-vis des transferts électroniques [86, 87].

Les voltampérogrammes cycliques présentés sur la Figure 11-21 montrent que ce
phénomene de blocage est bien présent lors de la réduction des sels de diazonium des dérivés

cyclam et calix[6]arene, confirmant qu’il y a formation d’une couche a la surface des SPEs.
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Figure 1I-21: Voltampérogrammes cycliques enregistrés au premier cycle (rouge) et cinquiéme cycle (vert) avec
SPEs, en présence du dérivé cyclam a 2 mM dans HCI 0,5 M (1), et du dérivé calix[6]aréne a 2 mM dans KCI
0,1 M d pH 9 (2). Vitesse de balayage de potentiels 100 mV.s™.

Afin de valider qu’il y a bien greffage des sels de diazonium, nous avons mis en ceuvre la

technique de spectroscopie d’impédance complexe (EIS) en présence d’une sonde
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électroactive. Cette technique permet non seulement de séparer les phénomeénes de transfert
de charge et de transport de matiére, mais aussi de caractériser I’effet résistif d’une couche
présente a la surface de 1’électrode [88]. Les analyses ont été réalisées en présence d’un
systéme électrochimique réversible ou sonde électroactive. Une modification de la surface des
électrodes, comme par exemple une fonctionnalisation par des sels de diazonium, aura une
influence sur I’accés de la sonde a la surface électroactive, provoquant une augmentation de la
résistance de transfert de charge. Cette résistance de transfert de charge, Rt (©2) se traduit par

un demi-cercle dans les diagrammes de type nysquist et sa valeur est déterminée sur I’axe ZRe
(Figure 11-22).
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Figure 11-22: Schéma représentant I’effet bloquant de la présence d’une couche greffée sur les transferts de
charges électrolyte/électrode et représentations en mode Nyquist des diagrammes d’impédance
correspondants.

Le choix de la sonde électroactive dépend du composé greffé. Ainsi, dans le cas des SPEs
fonctionnalisées par les groupements carboxyphényles et le dérivé calix[6]arene, ou les cycles
portent soit des fonctions carboxyliques soit des fonctions hydroxyles qui sont
potentiellement déprotonables, il est préférable de travailler avec une sonde chargée
négativement afin de ne pas risquer des attractions électrostatiques entre la couche greffée et
la sonde électroactive (Figure 11-23). La sonde Ks[Fe(CN)g] a donc été utilisée pour des SPEs
greffées avec le 4-CPD et avec le dérivé calix[6]arene. Les électrodes sérigraphiées greffées
avec le dérivé cyclam et aza-éther couronne ont été caractérisées dans un milieu réactionnel

contenant la sonde Ks[Ru(NHs)e], chargée positivement.
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Zg (Q) \—j ( Z,.(Q)

Effet répulsif: - Effet attracteur:
Effet bloquant de la surface Effet bloquant de la surface
mis en évidence non mis en évidence

SPE

Figure 1I-23: Effet d’une surface chargée sur une sonde électrochimique chargée positivement et représentations
en mode Nyquist des diagrammes d’impédance correspondants.
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Les diagrammes d’impédance en mode Nyquist obtenus avec les SPEs greffées sont
présenteés dans la Figure 11-24. Le greffage a été réalisé par voltampérométrie cyclique en
effectuant cing cycles de réduction-oxydation dans les conditions expérimentales précisées
dans I’annexe A4.7. Les électrodes seront nommées de la maniére suivante : SPE-Ph-COOH
(greffées avec le 4-CPD), SPE-cyclam (greffées avec le dérivé cyclam), SPE-aza-éther
couronne (greffées avec le dérivé aza-éther couronne), et SPE-calix (greffées avec le dérivé
calix[6]arene).
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Figure 1I-24: Spectres d’impédance complexe obtenus avec SPEs nues (bleu) ou SPEs greffées (rouge) avec le
carboxyphényle (A), le dérivé cyclam (B), le dérivé aza-éther couronne (C) et le dérivé calix[6]arene (D). Analyses
réalisées avec K3[Ru(NHs)s] a 1 mM pour SPE-cyclam et SPE-aza-éther couronne et avec Ks[Fe(CN)s] a 1 mM
pour SPE-Ph-COOH et SPE-calix dans KCI 0,1 M. Greffages réalisés par voltampérométrie cyclique en présence
des composés a 2 mM.

Le Tableau I1-6 donne les valeurs de résistance de transfert de charge (Rct) obtenues a

partir des spectres d’impédance de la Figure 11-24.
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Tableau II-6: Résistances de transfert de charges déterminées a partir des spectres d’impédance de la
Figure 11-24.

Rcr (Q) 6,9.10°" 3,3. 10" 4,3.10° 1,05 10°°
(Sonde Ks[Fe(CN)s] (")Sonde Ks[Ru(NHs3)s]

Avec la sonde Kz[Fe(CN)s] on constate une diminution de la résistance de transfert de
charge avec la taille du dérivé greffé : Rci(A) > Rei(D). La taille du dérivé greffé a donc une
influence sur le greffage : plus cette taille est importante, moins le greffage est important. Le
lien entre les effets stériques et la limitation de la croissance de la couche a déja été rapporté
dans des études antérieures [84, 89]. Ce phénomeéne est particulierement visible dans le cas du
dérivé calix[6]aréne (D) dont le greffage se traduit par une Rct; il est moins évident dans le

cas du cyclam et de I’aza-éther couronne.

Nous avons aussi mis en ceuvre la voltampérométrie cyclique dans une solution contenant
une sonde électroactive (Ks[Fe(CN)e] pour SPE-Ph-COOH et SPE-calix et Ks[Ru(NHS3)s]
pour SPE-aza-éther couronne et SPE-cyclam). La Figure 11-25 présente les

voltampérogrammes obtenus avec des SPEs greffées et une SPE nue.
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Figure 1I-25: Voltampérogrammes cycliques enregistrés avec SPEs nues (rouge), SPE-cyclam (bleu) et SPE-aza-
éther couronne (vert) en présence de Ks[Ru(NHs)s] 1 mM dans KCl 0,1 M (A) et Voltampérogrammes cycliques
enregistrés avec SPEs nues (rouge), SPE-Ph-COOH (bleu) et SPE-calix (vert) en présence de Ks[Fe(CN)s] 1 mM
dans KCl 0,1 M (B). Vitesse de balayage de potentiels 100 mV.s™.

Une diminution des intensités des processus électrochimiques et, lorsque ceux-ci sont
visibles, un écart plus important entre les potentiels des pics de réduction et d’oxydation sont
observés aprés greffage. Ceci indique que les transferts électroniques sont rendus plus

difficiles du fait de la présence d’une couche passivante sur 1’¢électrode. Cette diminution des
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signaux — et donc le greffage- est d’autant moins importante que le ligand est volumineux.
Les résultats de voltampérométrie cyclique sont sur ce point cohérents avec ceux obtenus a
I’aide de la spectroscopie d’impédance complexe et confirment que le dérivé calix[6]aréne se
greffe mal sur les SPEs dans la mesure ou les signaux redox de la sonde électroactive restent

visibles, ce qui est caractéristique d’une couche greffée peu dense.
11.6.1. Conclusion

Nous avons montré que la réduction électrochimique des sels de diazonium générés in-situ
a partir des précurseurs aminés que nous avons préalablement synthétises conduit a un
greffage plus ou moins efficace sur des SPEs selon la nature du sel considéré. Ce greffage a
été mis en évidence par des techniques de caractérisation électrochimiques (spectroscopie
d’impédance électrochimique et voltampérométrie) en présence de sondes électroactives. Ce

greffage est d’autant moins important que le sel de diazonium considéré est imposant.

Parmi les composés sélectionnés, le greffage du dérivé calix[6]aréne semble peu important
vraisemblablement a cause de son encombrement stérique [84, 89] et du milieu basique de
greffage (milieu nécessaire compte tenu de son manque de solubilité en milieu acide) qui peut
accelérer sa dégradation. La faible quantité de groupements complexants présents a la surface
des SPEs ne permet pas une pré-concentration de 1’uranyle suffisante si bien que les signaux

caractéristiques de cette espéce n’ont pas €té détectes.

Compte tenu de ce résultat, I’optimisation des conditions de greffage ne sera faite par la

suite que dans le cas des dérivés cyclam et aza-éther couronne.

11.7. Paramétrage des conditions de greffage

Une méthode adaptée pour le greffage de sels de diazonium est I’imposition d’un potentiel
(chrono-ampérométrie ou coulométrie) pendant un temps donné [90], plutot que d’opérer un
balayage de potentiels (voltampérométrie). Dans le premier cas, on travaille a potentiel
constant donc a niveau d’énergie constant; dans l’autre cas, on travaille a des niveaux
d’énergie variables. Deux parametres sont & optimiser : la valeur du potentiel imposé et le
temps pendant lequel ce potentiel est imposé. Des travaux anterieurs effectués au laboratoire
ont montré que le greffage de groupements carboxyphenyles (via la réduction du
p-carboxyphényle diazonium) est optimal lorsqu’on se place a un potentiel inférieur de
0,3 V/ECS au potentiel du pic de réduction du sel de diazonium pendant 300 secondes. Cette
méthode a été utilisée pour le greffage des groupements carboxyphényles qui servent de

référence pour 1’¢tude des nouveaux composés (derives cyclam, aza-éther couronne).
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Compte tenu de la mauvaise définition du signal de réduction du dérivé cyclam
(Figure 11-20), I’optimisation des paramétres de greffage de ce sel se fera en se basant sur le
signal de détection du Cu(il), en admettant qu’il y a corrélation entre le greffage (nombre de
groupements complexants) et la détection. Les paragraphes suivants traitent de 1’optimisation

du greffage des sels de diazonium.
11.7.1. Greffage du groupement carboxyphényle

Les conditions optimales de greffage du groupement carboxyphényle ont fait 1’objet de
précédents travaux au laboratoire qui ont donné lieu a une publication [91]. Les conditions de
greffage optimales sont les suivantes : chronocoulométrie au potentiel imposé de -0,6 V/ECS

(potentiel inférieur de 0,3 V au potentiel du pic de réduction) pendant 300 secondes.
11.7.2. Greffage du dérivé cyclam

La réduction du dérivé cyclam conduit a un processus peu visible si bien que le potentiel
de réduction ne peut pas étre déterminé avec précision sur les voltampérogrammes.
L’optimisation des parameétres de greffage de ce composé (potentiel et temps d’imposition) a
donc été faite en se basant sur le signal de détection de Cu(n) via une méthodologie par
dichotomie, en testant plusieurs conditions et en se basant sur le meilleur signal de détection

obtenu (hauteur du pic, reproductibilité), (Figure 11-26).

Conditions
de greffage

o - g

Figure 11-26: Schéma du principe d’optimisation du greffage par le signal de détection.

Détection

Le protocole expérimental suivi pour la détection électrochimique d’éléments traces
métalliques a été presenté au paragraphe I1.1. 1l comporte deux étapes : la premiere étape est
une étape d’accumulation durant laquelle les SPE-cyclam sont mises en contact avec la
solution a analyser contenant I’ion métallique cible (Cu(i) a 107 M dans I’acétate
d’ammonium 0,05 M pendant 10 minutes). La seconde étape correspond a une analyse
électrochimique par redissolution anodique (SW-ASV) : la réduction du Cu(i1) complexé en

Cu(0) est réalisée en imposant un potentiel de -1 V/ECS pendant 5 secondes suivie par la
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reoxydation du Cu(0) géneré en Cu(1) par voltampérométrie vers des potentiels oxydants. Le
choix de la redissolution anodique sera justifié lors de 1’étape d’optimisation de la détection.
La détection du Cu(n) est faite en exploitant le signal de réoxydation. Les parameétres de

détection, fixés arbitrairement dans un premier temps, sont donnés dans le Tableau 11-7.

Tableau II-7: Paramétres de détection arbitrairement fixés pour I'optimisation du greffage du dérivé cyclam.

Paramétres [Cu(n)] Temps Potentiel Temps
d’accumulation d’électrodéposition d’électrodéposition
Valeurs 10°M 10 min -1 V/ECS 5s

11.7.2.1. Optimisation du potentiel de greffage

Le greffage du dérivé cyclam sur des électrodes sérigraphiées a été effectué en imposant
différentes valeurs de potentiels comprises entre -0,4 et -0,9 V/ECS durant un temps fixe de

100 secondes. La détection de Cu(11) a été faite en utilisant les parameétres du Tableau 11-7.

La Figure 11-27 présente les intensités des pics de réoxydation du Cu(0) en Cu(n) en

fonction du potentiel d’électrodéposition imposé pour le greffage.
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Figure 11-27: Influence du potentiel de greffage du dérivé cyclam sur I'intensité du signal de détection du Cu(i).
Temps de greffage de 100 s avec le dérivé cyclam a 2 mM dans HCI 0,5 M. Accumulation de 10 min dans Cu(i1)
107 M en milieu acétate d’ammonium 0,05 M. Détection par SW-ASV, potentiel d’électrodéposition -1 V/ECS
pendant 5 s. Milieu acétate d’ammonium 0,1 M. (Mesures sur 3 réplicas).
Les signaux les plus intenses sont observés pour les valeurs de potentiels les plus faibles.
Un maximum a été obtenu avec Eimpose = -0,6 V/ECS. Au-dela de cette valeur, I’intensité des

signaux de détection du cuivre reste du méme ordre de grandeur voire diminue.

Ce résultat peut étre justifié¢ a 1’aide des voltampérogrammes obtenus sur SPEs en absence
(courbe bleue en pointillés) et en présence de sel de diazonium (courbe rouge) dans le milieu
de greffage (Figure 11-28).
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Figure 1I-28: Voltampérogrammes cycliques de réduction enregistrés en présence du dérivé cyclam a 2 mM dans
HCI 0,5 M (trait plein rouge) et en absence du dérivé cyclam (pointillé bleu). Vitesse de balayage de potentiels
100 mV.s™,

On montre que le processus de réduction impliquant 1’électrolyte est négligeable jusqu’a
-0,6 V/ECS puis il devient trés important pour des potentiels inférieurs a cette valeur. En
admettant que le processus de réduction de 1’électrolyte reste toujours le méme (avec et sans
sel de diazonium dans le milieu), on peut avancer 1’hypothese que la réduction concerne
principalement le sel de diazonium pour des potentiels imposés inférieurs ou égaux a
-0,6 V/ECS. Au-dela de cette valeur de potentiel, le sel de diazonium et 1’électrolyte sont tous
les deux réduits si bien qu’il n’y pas nécessairement croissance supplémentaire de la couche ;
le nombre de groupements complexants de Cu(i1) varie alors peu et le signal de détection

stagne voire décroit.

Le Tableau 11-8 confirme ces résultats ; il donne les quantités d’électricité engagées au
cours de chronocoulométries réalisées a différentes valeurs de potentiel imposé en présence
du dérivé cyclam (ligne 2) ou dans I’¢lectrolyte seul (ligne 3). La ligne 4 donne la différence
entre la quantité d’électricité engagée dans la réduction en présence du dérivé cyclam
(ligne 2) et celle engagée dans la réduction sans dérivé cyclam en solution (ligne 3).

Tableau 1I-8: Charges enregistrées au cours des greffages par potentiels imposés (chronocoulométrie) avec et

sans sel de diazonium, en fonction des différentes valeurs de potentiel imposées. Greffages réalisés avec le
dérivé cyclam a 2 mM dans HCI 0,5 M pendant 100 secondes. (Mesures sur 3 réplicas).

-61 -70,2 -37,7 -32,7 -20 -12,3
-112 -56 -14,4 -9,2 -3,7 -1,3
+51 -14+ 2 -23,3+0,6 -16,3+0,7 -11+1
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La différence de charges observée (ligne 4) augmente jusqu’a un potentiel imposé de -0,6 a
-0,7 VIECS (plus le potentiel devient faible, plus on réduit du sel de diazonium dans le méme
intervalle de temps) ; elle décroit au-dela de ces valeurs et devient méme positive car la

réduction de I’électrolyte devient prépondérante.

Au vu de ces résultats, nous avons choisi la valeur de potentiel de -0,6 V/ECS car elle
représente un bon compromis entre une réduction optimale du dérivé cyclam et une réduction
encore négligeable de 1’¢électrolyte sur SPEs en milieu HCI 0,5 M. Une fois le potentiel de

greffage fixé, le temps de greffage a été le second paramétre de greffage a ajuster.
11.7.2.2. Optimisation du temps de greffage

Comme pour le choix du potentiel, nous nous sommes basés sur I’intensité du pic de
réoxydation du cuivre pour optimiser le temps d’imposition du potentiel. La Figure 11-29
présente 1’intensité des pics de réoxydation du Cu(0) en Cu(n) pour des temps de greffage

variant entre 25 et 100 secondes, au potentiel imposé de -0,6 V/ECS.
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Figure 11-29: Influence du temps de greffage du cyclam sur l'intensité du signal de détection du Cu(1).
Accumulation de 10 min dans Cu(i) 107 M. Détection par SW-ASV, potentiel d’électrodéposition -1V/ECS
pendant 5 s. Milieu acétate d’ammonium 0,1 M. Greffage réalisé par potentiel imposé a -0,6 V/ECS avec le
dérivé cyclam a 2 mM dans HCI 0,5 M. (Mesures sur 3 réplicas).

Plus le temps d’imposition du potentiel de réduction est €élevé, plus I’intensité du pic de
réoxydation du Cu(0) en Cu(n) est faible. Un résultat comparable a déja été trouvé au
laboratoire sur des SPEs greffées avec des groupements carboxyphényles, en imposant la

quantité d’¢électricité mise en jeu dans le greffage, donc le temps de greffage [91].

Plusieurs hypothéses peuvent étre avancées pour justifier la baisse d’intensité du pic de

réoxydation du cuivre :

e une moins bonne accessibilité des groupements complexants lorsque la couche

devient plus épaisse,
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e une réorganisation de la couche pour des temps longs ce qui engendrerait une
détection moindre du Cu(1),

e un décrochage partiel de la couche lorsqu’elle devient trop épaisse.

Afin d’apporter une réponse, nous avons effectué des analyses par spectroscopie
d’impédance complexe, en présence de la sonde électroactive Ks[Ru(NHs)s], avec des SPEs
greffées avec des temps d’imposition de 50 et 500 secondes. Les diagrammes d’impédance en

mode Nyquist sont présentés dans la Figure 11-30.
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Figure 11-30: Spectres d’impédance complexe (A) et résistances de transfert de charges enregistrées (B) avec
SPE-cyclam greffés pendant 50 s (rouge) et 500 s (bleu). Analyses réalisées en présence de la sonde K3[Ru(NH3)e]
a 1 mM dans KCI 0,1 M. Greffage réalisé par potentiel imposé a -0,6 V/ECS avec le dérivé cyclam a 2 mM dans
HCl 0,5 M. (Mesures sur 2 réplicas).

L’examen de cette figure montre que plus le temps d’imposition du potentiel est éleve,
moins I’effet bloquant de la couche est marqué. A I’inverse des résultats trouvés pour le
greffage du groupement carboxyphényle sur SPEs [91], il semble dans notre cas que
I’hypothése d’une densification de la couche pour des temps d’imposition de potentiel longs
est a priori a exclure. 1l est donc plus probable qu’un tel greffage ait un effet néfaste sur la

couche greffée.

Un temps d’imposition du potentiel de 100 secondes a donc été retenu car il a conduit a un

meilleur signal en détection du cuivre.
11.7.2.3. Influence de la température de greffage

Tres peu de travaux de la littérature précisent ’influence que peut avoir la température sur
le greffage des sels de diazonium et sur les propriétés de la couche greffée. Cette influence a
été simplement étudiée dans le cas des SPEs greffées avec du carboxyphényle, dans le cadre

de travaux antérieurs réalisés au sein du laboratoire [91].

Afin de déterminer si la température a une influence dans le cas du dérivé cyclam, nous

avons réalisé des greffages a des températures comprises entre 0 et 20 °C, au potentiel imposé
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de -0,6 V/ECS pendant 100 secondes. La gamme de températures choisie prend en compte le
fait que les sels de diazonium sont connus pour étre instables et qu’un chauffage du milieu est
donc a exclure. Les étapes d’accumulation et de détection sont toujours réalisées a

température ambiante.

La Figure 11-31 présente les quantités d’électricité engagées durant le greffage du dérivé
cyclam et les intensités de pics de réoxydation du Cu(0) en Cu(l1), en fonction de la

température de greffage.

90

E 80

35 70 l 3 t +
30 60

25 50,
20 40
15 30
10 20
10
0 0
0 5 10 5 20

1 0 5 10 15 20 25
Température de greffage (°C) Température de greffage (°C)

Figure II-31: Influence de la température du milieu de greffage du dérivé cyclam sur la quantité de charges
générée (A) et I'intensité du signal de détection du Cu(i) (B). Accumulation de 10 min dans Cu(i1) 107 M.
Détection par SW-ASV potentiel d’électrodéposition -1 V/ECS pendant 5 s a température ambiante. Milieu
acétate d’ammonium 0,1 M. Greffage réalisé par potentiel imposé a -0,6 V/ECS pendant 100 s avec le dérivé
cyclam a 2 mM HCI 0,5 M. (Mesures sur 3 réplicas).
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Nous montrons que la température de greffage a peu d’incidence sur le greffage du sel de

diazonium (dérivé cyclam) et sur les propriétés de la couche greffée.
11.7.3. Greffage du dérivé aza-éther couronne

Nous avons cherché a déterminer les parametres pour un greffage optimal du dérivé
aza-éther couronne.

Les valeurs de potentiel imposé ont été modulées entre -0,4 et -0,7 V/ECS, tout en
maintenant le temps d’imposition constant (25 secondes). Le Tableau 11-9 donne les quantites
d’¢électricité engagées au cours de chronocoulométries réalisees a différentes valeurs de
potentiel imposé, en présence du dérive aza-éther couronne et dans 1’électrolyte seul. La ligne
4 donne la différence entre la quantité d’électricité engagée dans la réduction en présence du

dérivé aza-éther couronne et celle engagée dans la réduction dans 1’¢électrolyte seul.
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Tableau 11-9: Charges enregistrées au cours des greffages par potentiel imposé (chronocoulométrie) avec et sans
sel de diazonium, en fonction des différentes valeurs de potentiels. Greffages réalisés avec le dérivé aza-éther
couronne a 2 mM dans HCl 0,5 M pendant 25 secondes. (Mesures sur 2 réplicas).

-66 -50 -38, -31 -22
-56 -14,4 -9,2 -3,7 -1,3
-10 -28,7+0,3 -27,34+0,5 -21+1

On constate une augmentation de la quantité d’¢électricité mise en jeu dans la réduction et
une augmentation de la différence de chargeslorsque le potentiel devient plus négatif et ce
jusqu’a une valeur de -0,7 V/ECS. Au-dela de cette valeur, la différence de charges diminue
suggérant que la réduction de 1’¢électrolyte n’est plus négligeable dans le processus de

réduction global.

La Figure 11-32 qui donne les voltampérogrammes obtenus sur SPES en présence et en
absence du dérivé aza-éther couronne dans la solution montre clairement 1’intervention de la

réduction du sel pour des potentiels inférieurs a -0,7 V/ECS.
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Figure 11-32: Voltampérogrammes cycliques enregistrés avec SPEs en présence du dérivé aza-éther couronne a 2
mM (courbe rouge) et en absence de ce dérivé (courbe bleue) dans HCI 0,5 M. Vitesse de balayage de potentiels
100 mV.s™.

Au vu de ces données expérimentales, nous avons choisi un potentiel de -0,7 V/ECS pour

le greffage du dérivé aza-éther couronne.

Afin de valider que le greffage se produit bien, nous avons effectué la détection de Pb(i1)
sur des SPEs fonctionnalisées avec le dérivé aza-éther couronne (SPE-aza-éther couronne).
Cette détection comporte aussi deux étapes comme dans le cas de la détection du cuivre. Les

parameétres de détection, fixés arbitrairement, sont les suivants : accumulation dans une
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solution de Pb(1) a 5.107 M dans I’acétate d’ammonium 0,1 M pendant 5 minutes, puis

analyse électrochimique par redissolution anodique (SW-ASV) avec un potentiel de
-1,2 V/IECS pendant 5 secondes.

La Figure 11-33 montre que les réponses obtenues sont peu reproductibles.
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Figure 1I-33: SWV voltampérogrammes enregistrés pour la détection de Pb(i1) 5.10”7 M avec des SPE-aza-éther
couronne greffées dans les mémes conditions (greffages réalisés avec le dérivé aza-éther couronne a 2 mM
dans HCI 0,5 M). Accumulation: 5 min dans acétate d’ammonium 0,1 M. Electrodéposition : -1,2 V/ECS pendant
5's, amplitude: 25 mV, pas: 4 mV, fréquence: 100 Hz.

Nous pouvons supposer que c’est le choix de travailler a pH 7 dans la solution d’acétate
d’ammonium qui conduit a ce manque de reproductibilité des résultats : Pb(i1) existe bien a

I’état libre mais 1’aza-éther couronne est présent sous une forme protonée, moins favorable a
la complexation de Pb(i1) (11.5.2).

Certains travaux de la littérature affirment que la complexation du Pb(n) par
I’aza-éther couronne est favorisée lorsqu’il y a présence d’un groupement carbonyle qui
participe au processus [32, 33]. Suite a nos résultats, nous avons envisagé une autre approche.
Plutdt que d’entreprendre la synthése d’un autre dérivé aza-éther couronne, nous nous
sommes appuyés sur le fait que la création d’une liaison peptidique entre une fonction acide
carboxylique et I’amine du macrocycle pouvait générer un carbonyle a proximité du
macrocycle. Cette approche fait donc intervenir une premiére molécule porteuse d’une
fonction acide carboxylique qui sera greffé electrochimiquement et qui servira de « primaire

d’accrochage ». Une réaction de couplage peptidique entre 1’azote du macrocycle et la

fonction carboxylique assurera ensuite le greffage du macrocycle.

Trois types de « primaire d’accrochage » ont été testés : le p-carboxyphényle diazonium

qui ne comporte qu’une fonction acide carboxylique, le p-phtalique carboxyle diazonium pour
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lequel les fonctions carboxyliques sont en ortho 1’une de I’autre et le 5-isophtalique carboxyle
diazonium avec des fonctions carboxyliques en méta. Il est possible que la position relative
des groupements carboxyliques puisse générer une complexation différente et donc une
détection différente de Pb(1).

La Figure 11-34 illustre les choix envisagés pour le greffage de 1’aza-éther couronne.
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Figure 11-34: Illlustration des différentes approches utilisées pour le greffage de I'aza-éther couronne.

Les greffages électrochimiques des « primaires d’accrochage » (étape 1) ont été réalisés en
utilisant les parameétres issus de travaux antérieurs (potentiel imposé a -0,7 V/ECS pendant
300 secondes) [74]. Le couplage peptidique (étape 2) a été effectué en se basant sur les
travaux de Valle et coll. [30] avec 1’aza-éther couronne non modifié (activation de 1’acide
carboxylique par les agents de couplage N-(3-Dimethylaminopropyl)-N'-éthylcarbodiimide
hydrochloride (EDC) et N-Hydroxysuccinimide (NHS) puis couplage avec 1’aza-éther
couronne. Les protocoles expérimentaux du couplage peptidique sont présentés en annexe
A4.7.2.

La Figure 11-35 presente les signaux de détection obtenus avec les SPE-aza-éther couronne

élaborées avec différents primaires d’accrochage.
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Figure 11-35: SWV voltampérogrammes enregistrés pour la détection de Pb(i)) 107 M avec SPEs greffées par
I’aza-éther couronne obtenues via un couplage avec le carboxyphényle (vert), I'acide p-phtalique (bleu) et
I'acide 5-isophtalique (rouge) (initialement greffés sur les SPEs).

Accumulation: 5 min dans I'acétate d’ammonium 0,1 M. Electrodéposition : -1,2 V/ECS pendant 5 s, amplitude:
25 mV, pas: 4 mV, fréquence: 100 Hz.

Les SPE-aza-éther couronne obtenues avec le 5-isophtalique carboxyle diazonium comme
primaire d’accrochage ont été celles qui ont montré le meilleur comportement en termes
d’intensité de signal et de reproductibilit¢ des mesures. Le greffage de 1’aza-éther couronne
via le couplage avec I’acide 5-isophtalique a ainsi été conservé et les caractéristiques de ce

type d’¢électrode seront étudiées dans la suite ce travail.
11.7.4. Conclusion

Nous avons optimisé le greffage du dérive cyclam en nous basant sur le signal de détection
du Cu(n). Les parameétres retenus pour ce greffage sont les suivants : un potentiel imposé de

-0,6 V/ECS pendant 100 secondes, a température ambiante.

Le greffage du dérivé aza-éther couronne seul ne nous a pas permis d’obtenir un signal de
détection du plomb reproductible. En nous basant sur les données de la littérature qui
démontrent 1’effet bénéfique d’une fonction carbonyle a proximité du macrocycle sur la
complexation du plomb, nous avons testé différentes « primaires d’accrochage » et réalisé un
couplage peptidique entre ces premiéres molécules greffées et 1’aza-éther couronne. Les
meilleurs signaux de détection du plomb ont été obtenus avec le 5-isophtalique carboxyle

diazonium comme primaire d’accrochage.
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11.8. Optimisation des conditions de détection
11.8.1. SPE-cyclam

Afin d’optimiser les conditions de détection du cuivre, nous avons tout d’abord effectué
une étude voltampérométrique. Les SPE-cyclam ont été plongées dans une solution d’acétate
d’ammonium (pH 7) contenant du Cu(i1) & 5.10* M pour déterminer la position des processus
électrochimiques du cuivre. Cette étude a été réalisée avec une concentration relativement
élevée en cuivre car la voltampérométrie est une méthode beaucoup moins sensible
(104-10% M) que les techniques impulsionnelles (10-10"** M). De plus, nous avons choisi de
conserver le méme milieu que celui utilisé pour 1’étape de complexation (acétate
d’ammonium 0,1 M) car il s’avere étre préférentiel pour la détection de cuivre avec du cyclam
[21].

La Figure 11-36 présente les voltampérogrammes obtenus en absence et en présence de
Cu(n).
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Figure 1-36: Voltampérogrammes réalisés avec SPE-cyclam en présence de Cu(i) & 5.10* M (rouge) et en
absence de Cu(ii) (bleu) en milieu acétate d’ammonium 0,1 M, v = 100 mV.s. Greffage réalisé par potentiel
imposé a -0,6 V/ECS pendant 100 s avec le dérivé cyclam ¢ 2 mM dans HCl 0,5 M.

Méme si les processus en réduction et en oxydation sont tous les deux visibles, celui en
oxydation & 0,1 V/ECS est plus facilement exploitable car il se présente sous forme d’un pic.
En conséquence, il sera preférable de travailler avec la méthode SW-ASV qui consiste en une
étape d’électrodéposition du métal complexé et une étape de réoxydation du Cu(0) géneré en
Cu(n) ; le signal correspondant a cette réoxydation sera utilisé a des fins de détection et de

quantification du cuivre en solution.
Plusieurs parametres sont a fixer pour réaliser les analyses avec la méthode SW-ASV :

e le potentiel et le temps d’électrodéposition,
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e le temps d’accumulation dans la solution a analyser,

e |e pH de la solution a analyser.

Les paragraphes suivants traiteront de I’optimisation de ces paramétres.
11.8.1.1. Temps et potentiel d’¢électrodéposition

Ces deux premiers parametres sont fixés simultanément. La Figure 11-37 présente
I’intensité des signaux de détection du cuivre obtenus pour trois valeurs de potentiel
d’électrodéposition et pour des temps d’électrodéposition variant entre 10 et 50 secondes,
avec des SPE-cyclam avec une étape préalable d’accumulation de 10 minutes dans une

solution contenant du Cu(i1) a 107 M.
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Figure 11-37: Influence du potentiel et du temps d’électrodéposition avec des SPEs greffées par le dérivé cyclam
pour la détection de Cu(i1) & 1077 M dans I'acétate d’ammonium 0,1 M. Accumulation: 10 min; amplitude:
25 mV, pas: 4 mV, fréquence: 100 Hz. (Mesures sur 3 réplicas).

On observe que le signal de détection est d’autant plus important que le potentiel
d’¢électrodéposition est élevé. L augmentation du temps d’imposition conduit aussi a un signal
de détection plus important, méme si un palier semble intervenir a partir de 40 secondes.
Nous avons donc choisi de garder les parametres suivants : un potentiel de -1,2 V/ECS et un
temps de 40 secondes car ils conduisent a une intensité du signal de réoxydation maximale

associée a une incertitude relativement correcte (erreur relative standard de 2 %).
11.8.1.2. Temps d’accumulation

Aprés avoir déterminé les paramétres électrochimiques de détection, nous avons cherché a
fixer tout d’abord le temps d’accumulation ; ce temps d’accumulation correspond au temps de
mise en contact des SPEs fonctionnalisées avec la solution a analyser. Ce temps de
complexation conditionne la gamme de concentrations dans laquelle le capteur sera

opérationnel.
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Pendant I’étape de complexation, un équilibre s’établit entre le Cu(il) en solution et le
Cu(n) complexé par le dérivé cyclam a la surface des SPE-cyclam ; cet équilibre met un

certain temps pour s’établir ( Figure 11-38).
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Figure 11-38: Illustration de I’équilibre de complexation s’établissant entre le cuivre complexé par les fonctions
cyclam a la surface d’une SPE-cyclam et le cuivre en solution.

Pour déterminer le temps de complexation optimal, nous avons travaillé avec une
concentration de Cu(i) a 107 M en solution. L’évolution de I’intensit¢ des pics de
réoxydation du cuivre en fonction du temps de complexation dans la solution a analyser est

présentée sur la Figure 11-39.
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Figure 11-39: Influence du temps de complexation avec SPE-cyclam pour la détection de Cu(i) & 10”7 M dans
I'acétate d’ammonium 0,1 M. Insert : SWV voltampérogrammes obtenus pour 0, 2, 4, 6 et 8 min d’accumulation
(Electrodéposition : -1,4 \VV//ECS pendant 40 s; amplitude: 25 mV, pas: 4 mV, fréquence: 100 Hz).
(Mesures sur 3 réplicas).

L’intensité du pic de réoxydation du cuivre augmente proportionnellement avec le temps
de complexation s’il est compris entre 0 et 10 minutes ; elle tend ensuite vers une valeur
constante, suggérant qu’un état d’équilibre thermodynamique est atteint pour la réaction de
complexation du Cu(n) par les fonctions cyclam greffées a la surface des électrodes
sérigraphiées. Rappelons, a titre de comparaison, qu’un tel équilibre est atteint apres quinze
minutes d’accumulation dans une solution contenant du Cu(ll) a la méme concentration pour

des SPEs greffées avec des groupements carboxyphényles. Ce résultat pourrait suggérer que
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1’affinité est plus forte entre le Cu(ll) et le dérivé cyclam qu’entre le Cu(ll) et les groupements

carboxyphényles.

Les reésultats obtenus dans cette étude ne sont valables que pour une concentration en
Cu(i) de 107 M dans la solution d’accumulation. Pour analyser des solutions avec des
concentrations plus faibles en Cu(11) qui se rapprocheraient des conditions environnementales,

les choix suivants sont envisageables:

1. Fixer le temps d’analyse a dix minutes ; la complexation sera alors maximale pour une
concentration en Cu(il) de 107 M (équilibre thermodynamique atteint). Les analyses pourront
étre realisées sur des solutions dont la concentration maximale en Cu(ll) est inférieure ou
égale 2 107 M.

2. Fixer un temps d’analyse inférieur a dix minutes ; 1’équilibre thermodynamique ne
sera pas atteint avec une concentration en Cu(il) de 10”7 M. Les analyses pourront alors étre
faites sur des solutions dont la concentration en Cu(1) sera supérieure a 107 M. Mais, plus le
temps de complexation choisi sera faible, plus il sera difficile a contréler, générant ainsi des

problemes de reproductibilité des mesures.

3. Diminuer la concentration en Cu(11) dans les solutions tout en augmentant le temps de
complexation. On peut ainsi espérer décaler la gamme de concentrations accessibles a
’analyse vers des valeurs inférieures & 10" M. Cependant, il convient de souligner que des
durées d’analyse trop longues sont incompatibles avec ’application souhaitée de ce type de

capteurs, a savoir, des analyses in-situ.

Pour la suite de cette étude, le temps d’accumulation de 10 minutes a été conservé car il
correspond a un meilleur compromis entre une bonne intensite de signal de réoxydation et un

temps d’analyse court.
11.8.1.3. pH de la solution d’accumulation

Le cyclam est connu pour avoir un pouvoir de complexation vis-a-vis du Cu(nl) qui
augmente avec le pH [18, 21, 63]. Les déprotonations successives des amines du cyclam
conduisent en effet a des azotes porteurs de doublets libres qui peuvent participer a la
complexation du Cu(i). Ce paragraphe est consacré a 1’étude de I’influence du pH de la

solution de complexation.

La Figure 11-40 montre I’évolution de I’intensité du signal de réoxydation du cuivre en

fonction du pH de la solution d’accumulation.
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Figure 11-40: Intensité du signal de réoxydation du cuivre en fonction du pH du milieu de complexation avec SPE-
cyclam pour la détection de Cu(i1) & 10”7 M dans un milieu acétate d’ammonium. Accumulation : 10 min,
électrodéposition : -1,4 V/ECS pendant 5 s; amplitude: 25 mV, pas: 4 mV, fréquence: 100 Hz. pH ajusté avec
HCl 1 M et NaOH 1 M. (Mesures sur 3 réplicas).

L’intensité du signal de réoxydation du cuivre est beaucoup plus faible lorsque le pH
décroit : le signal est diminué de moitié (75 %) lorsqu’on passe de pH 7 a pH 6 (pH 5).

Ce résultat est en accord avec les donneées de la littérature. Walcarius et coll. [21, 63] ont
montré que la détection de Cu(n) avec des cyclams greffés sur support de silice
meésostructurée, méme si elle est possible en milieu acide (jusqu’a pH 3,7), est meilleure pour
des solutions dont le pH est aux alentours de 6,4 (condition ou les azotes impliqués dans la
complexation sont disponibles). Narkiewicz et coll. ont montré avec des nanoparticules de
silice fonctionnalisées par du cyclam que D’effet du pH sur la détection de Cu(ll) n’est

observable que si le pH de la solution est inférieur & 5 [18].
11.8.2. SPE-aza-éther couronne

La fonctionnalisation des électrodes sérigraphiées avec 1’aza-éther couronne a été réalisée
via un couplage peptidique entre 1’aza-éther couronne et 1’acide 5-isophtalique greffé au
préalable par électrochimie. L’optimisation de la détection de Pb(11) avec ces SPE-aza-éther
couronne n’a pas été effectuée. La détection a été réalisée avec une étape d’accumulation de
cing minutes dans des solutions contenant du Pb(il), suivie par une étape d’analyse
électrochimique de redissolution anodique comprenant une électrodéposition a -1,2 V/ECS

pendant cing secondes suivie d’une réoxydation par voltampérométrie.
11.8.3. Conclusion

La totalité des parametres de détection a eté ajustée pour les SPE-cyclam: temps
d’électrodéposition, potentiel d’électrodéposition, pH du milieu de complexation. Les
SPE-cyclam et SPE-aza-éther couronne (issues d’un couplage peptidique) seront utilisées

dans la suite de ce travail pour la détection de Cu(11) et de Pb(1).
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11.9. Détermination des caractéristiques des capteurs élaborés

Les caracteéristiques a définir pour des capteurs sont les suivantes : le domaine de linéarité
qui détermine la gamme de concentrations pour laquelle la réponse est proportionnelle a la
concentration de 1’espéce cible, la limite de détection (LOD) qui est la plus faible
concentration de 1’espéce cible pour laquelle il y aura un signal détectable, la limite de
quantification (LOQ) qui est la plus faible concentration de I’espéce cible donnant lieu a un
signal quantitativement exploitable, la sensibilité (pente de la droite d’étalonnage) et la
précision de mesure. La détermination de ces caractéristiques passe nécessairement par
1’établissement de la courbe d’étalonnage.

Le domaine des capteurs englobe un trés grand nombre de systéemes qui différent dans les
procédés et dans les matériaux de détection. Aussi, pour réaliser une comparaison cohérente
de différents capteurs, il faut s’attacher a comparer leurs LOD, leurs LOQ et leurs gammes de
linéarité. Dans les paragraphes suivants, seront données les caractéristiques des capteurs
élaborés dans ce travail ; ces capteurs seront aussi positionnés par rapport a d’autres capteurs

de la littérature.
11.9.1. SPE-Ph-COOH

Les capteurs de type SPE-Ph-COOH ont déja fait I’objet de travaux d’optimisation et ils
sont simplement présentés ici pour servir de référence. Des travaux antérieurs ont montré
qu’ils sont capables de détecter des polluants tels que le Cu(n) [2], le Pb(i1) [3] et I'U(v1) [1] &
I’état de traces. L’ensemble des performances analytiques des capteurs SPE-Ph-COOH est

donné dans la Tableau 11-10.

Tableau 11-10: Performances analytiques du capteur type SPE-Ph-COOH pour la détection de Cu(i1), Pb(11) et U(vi)
calculées par la méthode de la droite d’étalonnage [92].

Cu(in) 5nM 10 nM 0-500 nM 11 2]
Pb(11) 1,4 nM 4,7 nM 7,5-75 nM 41,5 3]
u(vi) 0,7 nM 2nM 0,85-50 nM 21 [1]

Quelle que soit I’espece cible, les capteurs SPE-Ph-COOH présentent de bonnes
performances analytiques, avec des limites de détection et de quantification de 1’ordre du
nanomolaire. Cependant, la nature des fonctions complexantes (fonctions carboxylates) ne

confére pas de sélectivité a ces capteurs.
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11.9.2. SPE-cyclam
11.9.2.1. Droite d’étalonnage et performances analytiques

Nous avons realise des étapes d’accumulation dans des solutions contenant du Cu(11) a des

concentrations comprises entre 10 et 200 nM afin d’établir, a partir des signaux d’analyse

SW-ASYV, la courbe d’étalonnage des SPE-cyclam.

La Figure 11-41 présente les évolutions de I’intensité du pic de réoxydation du cuivre en
fonction de la concentration en Cu(il) dans la solution d’accumulation et les courbes SW-ASV

a partir desquelles les valeurs d’intensité ont été déduites.
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Figure II-41: Courbe d’étalonnage obtenue pour la détection de Cu(i1) avec SPE-cyclam en milieu acétate
d’ammonium 0,1 M. Insert : SWV voltampérogrammes enregistrés pour des concentrations de Cu(ii) de 0, 10,
25, 50, 75, 100 nM. Electrodéposition : -1,2 V/ECS pendant 40 s, accumulation: 10 min; amplitude: 25 mV, pas: 4
mV, fréquence: 100 Hz. (Mesures sur 3 réplicas).

Une linéarité est observée pour une gamme de concentrations en Cu(11) comprises entre 0
et 107 M. Au-dela de cette valeur de concentration, 1’intensité du pic de réoxydation reste
constante. Cette valeur constante est certainement liée a une saturation des sites de
complexation présents sur les SPE-cyclam. La gamme d’utilisation de ces capteurs
correspond donc a des solutions dont la concentration en Cu(il) est comprise entre 10 et
100 nM.

L’examen des courbes SW-ASV (insert dans la Figure 11-41) qui correspondent au
domaine de linéarité montre un déplacement en potentiel de I’ordre de 100 mV entre les pics
obtenus pour de faibles concentrations (10 nM-50 nM) et ceux obtenus pour de plus fortes
concentrations (75 nM-100 nM) en Cu(ll) dans les solutions d’accumulation. De telles
variations ont déja été observées dans la littérature : elles ont été attribuées a des phénomeénes
de complexation différents [61, 62] ou a des différences de conformation pour les complexes
formés [93]. Nous avons émis I’hypothése que le nombre de groupements cyclam par Cu(Il)
peut étre différent selon la concentration en Cu(il) dans la solution. Cependant, nous n’avons

pas été en mesure d’étayer cette hypothése par des caractérisations physicochimiques.
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Les LOD et LOQ ont été calculées a partir de la droite d’étalonnage avec les relations

suivantes validées par I’ICH (International Conference on Harmonisation) [92] :

LOD = % (1I-1)
LOQ = NTG (11-2)

avec o, I’erreur résiduelle de la droite d’étalonnage (équivalent a I’ordonnée a 1’origine) et S,

la pente de la droite d’étalonnage

Les données issues de ces relations peuvent conduire & des comparaisons erronées entre
capteurs si on ne prend pas en compte la gamme de concentrations dans laquelle ces capteurs
sont utilisables. La Figure 11-42 permet d’illustrer ce point. Elle présente le cas de deux
capteurs avec des domaines de linéarité correspondant & des gammes de concentrations

différentes.
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Figure 1I-42: Schéma illustrant les limitations de la méthode des droites d’étalonnage.

Si on considere simplement la pente des deux droites d’étalonnage, il pourrait étre aisé par
extrapolation de considérer que le capteur 2 (orange) a de meilleures performances que le
capteur 1 (bleu), méme si expérimentalement ce capteur 2 ne détecte pas ’espéce cible a
faibles concentrations. La comparaison des caractéristiques de deux capteurs ne sera donc

significative que s’ils ont des domaines de linéarité proches.

Les valeurs de LOD et LOQ (calculées a partir des équations I1-1 et I1-2) pour des
SPE-cyclam sont respectivement égales a 13 nM et 40 nM. Ces valeurs sont comprises dans la

gamme de linéarité des capteurs.

Le Tableau I1-11 donne les caractéristiques de quelques capteurs utilisables pour la
détection de cuivre. Ces capteurs ont été sélectionnés car ils présentent des domaines de

linéarité proches de celui des SPE-cyclam.
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Tableau 1I-11: Comparaison des performances analytiques des capteurs SPE-cyclam avec d’autres capteurs
décrits dans la littérature pour la détection de Cu(ii). LOD et LOQ calculés par la méthode de la droite

d’étalonnage [92].
SPE-cyclam 13,4 nM 40 nM 0-100 nM 1,2 A/M Ce travail
SPE-Ph-COOH 5nM 10 nM 0-500 nM 11 A/M [2]
Pdte de
0,8 nM 10 nM 2-100 nM N.D [21]
carbone/mésopores/cyclam
Pdte de
carbone/mésopores/2- 31 nM N.D 75-2500 nM 1,6 A/IM [94]
aminothiazole
Feutre de carbone/4-
N.D N.D 5-600 nM N.D [95]

methoxybenzene

(*) Calculé la méthode signal sur bruit.

Walcarius et coll., annoncent une LOD de 0,8 nM pour des électrodes a base de pate de
carbone renfermant de la silice mésoporeuse fonctionnalisée par des cyclams [21]. Cette
valeur a été calculée a I’aide de la droite d’étalonnage. Cependant, les auteurs du travail
précisent que cette valeur n’a pas de sens car leurs capteurs ne sont pas capables de détecter le
Cu(n) a de si faibles concentrations. Stradiotto et coll. annoncent des performances moins
bonnes pour des électrodes de méme type fonctionnalisées par du 2-aminothiazole [94]. Ces
performances moindres sont probablement liées a la nature du ligand utilisé qui présente une
moins bonne affinité pour le cuivre que le cyclam. Il est a noter que ces deux exemples font
appel a des électrodes considérées comme nanostructurées. Les électrodes SPE-cyclam
élaborées dans ce travail ne sont pas nanostructurées mais elles présentent un domaine de
linéarité similaire et une LOD meilleure que celle des capteurs élaborés par Stradiotto et coll
[94].

Geneste et coll. ont montré la possibilité d’élaborer des capteurs de Cu(Il), a partir de
feutres de carbone fonctionnalisés par du methoxybenzene via la chimie des sels de
diazonium [95]. Bien qu’aucune valeur de LOD ou LOQ ne soit donnée, la comparaison entre
ces capteurs et les notres est intéressante en raison du procédé de fabrication similaire (chimie
des sels de diazonium). La gamme de linéarité annoncée est assez proche de celle des
SPE-cyclam. Cependant, ces capteurs ne présentent qu’une tres faible sélectivité vis-a-vis du

Cu(m).

On constate que les performances des SPE-Ph-COOH sont légérement meilleures que

celles des SPE-cyclam, notamment pour la sensibilité ou 1’écart est d’un facteur 10. Les
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hypothéses suivantes peuvent étre avancées pour justifier un signal électrochimique de plus
faible intensité avec les SPE-cyclam :

-un équilibre entre le Cu(n1) en solution et le Cu(11) complexé moins déplacé dans le sens de

la complexation avec les SPE-cyclam,
- un nombre de fonctions greffées plus faible a la surface des SPEs avec le cyclam,

Cette derniere hypothése est en accord avec la constatation faite lors du greffage des sels de
diazonium (paragraphe 11-6) : la réduction d’un sel de diazonium volumineux conduirait a un

nombre plus limité de fonctions greffées a la surface des électrodes [84, 89].

Méme si les performances des SPE-cyclam sont moins bonnes que celles des
SPE-Ph-COOH (LOD de 13,4 nM au lieu de 5 nM), ces capteurs restent malgré tout
intéressants par rapport aux autres capteurs présentés ici; leurs caractéristiques sont
compatibles avec les exigences de 1’Organisation Mondiale de la Santé pour des capteurs de
Cu(nn) dans les eaux de consommation (LOD maximale de 3,1 uM (0,2 mg.L1)) [96].

11.9.2.2. Influence de la présence d’autres ions sur la détection du cuivre

La sélectivité est une caractéristique tres importante pour un capteur dans la mesure ou les
échantillons naturels contiennent de nombreuses especes. Certaines de ces especes sont
susceptibles de se complexer a la surface des électrodes fonctionnalisées et elles peuvent donc

affecter la réponse ¢électrochimique pour I’espece analysée.

A priori, les SPE-cyclam devraient présenter une bonne sélectivité vis-a-vis du Cu(il) dans
la mesure ou I’analyse bibliographique a montré que le cyclam forme un complexe plus stable

avec le cuivre qu’avec d’autres ions métalliques [7] (11.3.2).

Des étapes d’accumulation ont donc été réalisées avec ces SPEs dans des solutions contenant
le cuivre seul (a 50 nM) ou le cuivre et un autre ion a concentration égale, 10 fois ou 100 fois
supeérieure a celle du cuivre. L’intensité du signal en réoxydation du cuivre en présence d’un
autre ion est comparée a celle du signal obtenu correspondant a la solution contenant
seulement du Cu(n) (signal normalisé a 100 %). Les résultats obtenus sont regroupés dans la
Figure 11-43.
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Figure 11-43: Intensité relative du signal de détection du Cu(1) Ip/Ips, (avec Ip et Ipo intensité du signal en
présence et en absence d’interférents. Mesures réalisées avec une concentration en Cu(i1) de 5.10% M dans
I'acétate d’ammonium 0,1 M. Electrodéposition : -1,4 V//ECS pendant 5 s, accumulation: 10 min; amplitude: 25
mV, pas: 4 mV, fréquence: 100 Hz. (Mesures sur 3 réplicas).

Dans le cas d’une concentration égale en autres ions (barres bleues), les variations
d’intensité du signal de réoxydation du cuivre sont globalement faibles : 1’intensité du signal
du cuivre est au moins égale a 80 % de l’intensité du signal avec le cuivre seul. Les

phénomenes d’interférences restent raisonnables.

Pour une concentration 10 fois supérieure en autres ions (barres rouges), les diminutions
d’intensité du signal de réoxydation sont plus importantes (baisse de 40 % en moyenne).
Notons le cas particulier du mercure, ou le rapport dépasse les 100 %. De telles situations ont
déja été rapportées dans la littérature et ont été attribuées a un chevauchement en potentiels
des signaux de réoxydation des ions [4, 21]. Ceci impliquerait donc une complexation de
Hg(n) par les SPE-cyclam.

Pour une concentration 100 fois supérieure en autres ions (barres vertes), peu de différences
sont observées par rapport a la situation précédente a part pour le mercure et le zinc. Comme
environ 70 % du signal sont conservés en présence de Pb(i1), de Cd(n1), de Co(11), de Fe(n), de
Mn(n) et de Ni(i1), on peut considérer que ces ions ne sont pas des interférents forts du Cu(in)
pour les SPE-cyclam. Le mercure et le zinc présentent des phénoménes d’interférence plus
marqués. Ceci peut étre expliqué dans le cas du mercure en considérant la constante de
complexation non négligeable du cyclam avec cette espéece (pK = 23). Il est donc probable
que du Hg(ll) puisse occuper des sites de complexation pendant 1’étape 1’accumulation au
détriment du Cu(1r).

Une étude similaire mais moins exhaustive a été réalisée par Walcarius et coll. [21] avec des
capteurs a base de pate de carbone contenant de la silice mésoporeuse fonctionnalisée par des
cyclams. Avec ces capteurs, les phénoménes d’interférences ont été trouvés avec les mémes
ions (Pb(i1), Hg(n), Co(i1), Ni(i)) mais avec des variations moindres des signaux
électrochimiques. Le meilleur comportement de ces capteurs pourrait étre lié a la nature de la
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fonctionnalisation et al’organisation des macrocycles sur la surface des électrodes. En effet, la
fonctionnalisation de la silice mésoporeuse utilisée par Walcarius et coll. est réalisée avec du
cyclam sililé. Ce type de fonctionnalisation conduit a un greffage tres ordonné des fonctions
cyclam [21]. A I’inverse, la réduction de sels de diazonium, méthode de greffage utilisée dans
ce travail, conduit en général a des multicouches désordonnées. Ce désordre pourrait étre a
I’origine d’une moins bonne sélectivité des capteurs SPE-cyclam. Des études menées par Wei
et coll. ont montré que des molécules composées de plusieurs cyclams reliés permettent la
complexation de divers ions métalliques et de ce fait genérent une perte de sélectivité
vis-a-vis du Cu(i1) [97]. Il est donc possible que dans le systtme SPE-cyclam la

désorganisation des cyclams améliore la complexation d’autres métaux au détriment du

Cu(n).

En conclusion, au vu de I’abondance naturelle du cuivre par rapport aux autres cations
métalliques dans les eaux de consommation [96] (annexe 6), il n’y aurait que peu d’influence

des interférents sur la détection du cuivre en conditions réelles.

11.9.3. SPE-aza-éther couronne
11.9.3.1. Droite d’étalonnage et performances analytiques

Nous avons réalisé des étapes d’accumulation dans des solutions contenant du Pb(11) a des
concentrations comprises entre 50 et 250 nM afin d’établir, a partir des signaux d’analyse
SW-ASV, la courbe d’étalonnage des capteurs SPE-aza-éther couronne. La Figure 11-44
présente 1’évolution de I’intensité du pic de réoxydation du plomb en fonction de la
concentration de Pb(il) dans la solution d’accumulation et les courbes SW-ASV a partir

desquelles les valeurs d’intensité ont été déduites.
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Figure 1I-44: Courbe d’étalonnage obtenue pour la détection de Pb(il) avec SPE-aza-éther couronne en milieu
acétate d’ammonium 0,1 M. Insert : SWV voltampérogrammes enregistrés pour des concentrations de Pb(ii) de
0, 50, 75, 100, 150, 200 et 250 nM. Electrodéposition : -1,2 V/ECS pendant 5 s, accumulation: 10 min;
amplitude: 25 mV, pas: 4 mV, fréquence: 100 Hz. (Mesures sur 3 réplicas).
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Une linéarité est observée pour des concentrations de Pb(11) comprises entre 50 et 250 nM.
Les LOD et LOQ sont respectivement égales a 20 et 60 nM.

Le Tableau I1-12 présente les performances de divers capteurs de Pb(i) contenants des

éthers couronnes.

Tableau 1I-12: Comparaison des performances analytiques du capteur type SPE-aza-éther couronne avec
d’autres capteurs décrits dans la littérature pour la détection de Pb(i1). LOD et LOQ calculés par la méthode de la
droite d’étalonnage [92].

SPE-aza-éther

20 nM 60 nM 50-250 nM 25 A/M Ce travail
couronne
SPE-Ph-COOH 1,2 nM 4,1 nM 7,5-75 nM 41,5 A/M [3]
SPE/film de
8nM 20 nM 100-750 nM 1,5 A/M [98]
mercure/ether couronne
Carbone
vitreux/nafion/nanotube 1nM N.D 1-30 nM N.D [29]
de carbone/benzo éther
Carbone
7,2 nM N.D 25-900 nM 4,2 A/M [30]

vitreux/éther couronne

Potin-Gautier et coll. ont proposé des capteurs assez proches des SPE-aza-éther couronne
basés sur des électrodes de carbone sérigraphiées fonctionnalisées par un film de mercure sur
lequel a été déposé du dibenzo-24-crown-8 [98]. Cet éther couronne a une cavité plus large
que celle de 1’aza-éther couronne utilisée dans cette étude mais il peut étre utilisé pour la
complexation de Pb(i1). Bien que la robustesse ne soit pas mentionnée, ces capteurs présentent
d’assez bonnes performances (LOD de 8 nM et LOQ de 20 nM mais valeurs non comprises

dans le domaine de linéarité entre 100 et 750 nM).

Mathiyarasu et coll. ont aussi effectué des dépdts de ligand (benzo-18-crown-6) sur des
électrodes nanostructurées par des nanotubes de carbone (carbone vitreux/ nafion/ nanotubes)
[29]. lls annoncent une gamme de linéarité beaucoup plus sensible pour ces capteurs,
comprise entre 1 et 30 nM mais ils n’ont pas calculé de LOD ni de LOQ. lls indiquent
simplement que la plus faible concentration pour laquelle ils ont eu expérimentalement un

signal électrochimique est de 1 nM.

Manel del Valle et coll. ont utilisé une stratégie d’élaboration proche de celle utilisée dans
cette étude [30]. Ills ont procédé dans un premier temps au greffage de groupements

carboxyphényles (« primaire d’accrochage ») sur la surface d’électrodes de carbone vitreux
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via la chimie des sels de diazonium, puis a une fonctionnalisation par le benzo-18-crown-6
via des couplages peptidiques. Les tests avec du Cu(ir), du Pb(n) et du Cd(11) ont montré que
ces capteurs ont une meilleure affinité pour le Pb(i1). Les auteurs annoncent une LOD de 7,2
nM pour la détection de Pb(11) mais cette valeur n’est pas comprise dans la gamme de linéarité

comprise entre 25 et 900 nM.

Malgré une sensibilité plutét bonne, les performances des SPE-aza-éther couronne sont
plus faibles que celles des autres capteurs présentés ici. Ceci est essentiellement di au
domaine de linéarité qui est décalé vers de plus hautes valeurs de concentration en Pb(lr)
(entre 50 et 250 nM).

Les performances limitées des SPE-aza-éther couronne par rapport a celles des
SPE-Ph-COOH sont vraisemblablement liées a 1’encombrement stérique des éthers qui doit
limiter le nombre de groupements greffés a la surface des électrodes sérigraphiées. Il faut
toutefois souligner que la complexation entre le Pb(il) et I’aza-éther couronne est forte car le
signal de réoxydation du plomb reste inchangé aprés que les électrodes aient subi un
traitement aux ultrasons de 5 minutes entre 1’étape d’accumulation et celle de détection. Un
tel traitement avec des électrodes sérigraphiées et fonctionnalisées par des groupements

carboxyphényles conduit a une disparition totale du signal du plomb.

En conclusion, les performances des capteurs SPE-aza éther couronne (LOD de 20 nM) ne
sont pas suffisantes pour répondre aux exigences des normes de I’OMS, qui pour une teneur
maximale de plomb autorisé de 48 nM (0,01 mg.L™?), exigent une LOD 10 fois inférieure
[96], soit de 4,8 nM.

11.9.3.2. Influence d’autres ions sur la détection du plomb

Des étapes d’accumulation ont été réalisées avec des électrodes sérigraphiées
fonctionnalisées par I’aza-éther couronne dans des solutions contenant le plomb seul (a
100 nM) ou le plomb et un autre ion a concentration égale, 10 fois ou 100 fois supérieure a
celle du plomb. L’intensité du signal en réoxydation du plomb en présence de 1’autre ion est
comparee a celle du signal obtenu correspondant a la solution contenant seulement du Pb(i1)

(signal normalisé a 100 %). Les résultats obtenus sont regroupés dans la Figure 11-45.
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Figure 1I-45: Intensité relative du signal de détection du Pb(i1) Ip/Ipo, (avec Ip et Ipo intensité du signal en
présence et en absence d’interférents. Mesures réalisées pour une concentration en Pb(i1) de 107 M dans
'acétate d’ammonium 0,1 M. Electrodéposition : -1,4 V//ECS pendant 5 s, accumulation: 5 min; amplitude:
25 mV, pas: 4 mV, fréquence: 100 Hz. (Mesures sur 3 réplicas).

Dans le cas des SPE-aza-éther couronne, I’influence des autres ions peut étre classée en

trois catégories :

e une interférence prononcée observée seulement avec le Cu(n) : le signal de détection
du Pb(i) est diminué de moitié lorsque les ions Pb(11) et Cu(1) ont des concentrations égales.
Cette diminution augmente avec des concentrations de Cu(l1) croissantes en solution.

e une interférence observée pour des concentrations 100 fois supérieures a celle de
Pb(i) conduisant a la perte de 50 % du signal. Il s’agit du Cd(i1) et du Hg(i1). Toutefois, en
considérant les abondances naturelles relatives de ces deux espéces par rapport a celle du
Pb(i1) dans I’eau (annexe 6), on peut considérer que le Cd(n) et le Hg(i) n’engendreraient pas
d’interférences pour I’analyse du Pb(11) dans des échantillons d’eaux naturelles.

e Une interférence conduisant a une augmentation du signal de Pb(ir) avec du Co(i1), du
Fe(i1), du Mn(ir), du Zn(n) et du Ni(n). Hernandez et coll. qui ont observé un tel phénoméne
ont avancé I’hypothése d’un chevauchement en potentiels des signaux de réoxydation des
divers ions [4]. Une telle hypothese impliquerait donc la complexation d’autres ions que le
Pb(i1) par les SPE-aza-éther couronne durant 1’étape d’accumulation. Il faut souligner que
nous n’avons pas obtenu de signaux électrochimiques en réoxydation si les étapes
d’accumulation ont été réalisées dans des solutions contenant ces autres ions, en absence de
Pb(i1). Méme si I’origine de I’augmentation du signal du Pb(ll) n’a pas été formellement
identifiée, nous montrons que la detection de Pb(ll) n’est plus quantitative en présence de
Co(11), de Fe(ir), de Mn(11), de Zn(n) et de Ni(l1).

L’¢étape de complexation a également été réalisée dans des solutions contenant des ions
sodium ou potassium qui sont connus pour avoir une bonne affinité avec les composés de la
famille des éthers couronne [99]. Méme pour un rapport de 1000 entre la concentration de ces

ions et celle de Pb(i1), nous n’observons aucune interférence sur la détection du Pb(Ir).
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En conclusion, si on souhaite utiliser les SPE-aza-éther couronne pour déterminer la
concentration de Pb(n1) dans des échantillons d'eaux naturelles, on se heurterait a des
problématiques d’interférences plus ou moins importantes avec le cuivre mais aussi avec le
cobalt, le fer, le manganese et le zinc. Des travaux d’optimisation seront donc nécessaires afin

d’améliorer la sélectivité de ces électrodes.

11.10. Conclusion

Ce chapitre a eu pour objectif d’élaborer des électrodes de carbone sérigraphiées sélectives
d’un ion métallique. Ceci a été réalisé en fonctionnalisant des SPEs par des macrocycles
connus de la littérature pour leurs sélectivités vis-a-vis de certains ions. Ainsi les précurseurs
aminés dérivés du cyclam, de 1’aza éther couronne et du calix[6]aréne ont été synthétises afin
d’accéder aux sels de diazonium correspondants ; le greffage de ces sels a été realisé par voie

électrochimique sur la surface des SPEs.

Nous avons montré que le greffage électrochimique des trois composeés sélectionnés est
possible méme si dans le cas du dérivé calix[6]aréne, une difficulté supplémentaire de
solubilité a été rencontrée nous contraignant a effectuer son greffage en milieu basique. Dans
le cas des SPEs fonctionnalisées avec le dérivé calix[6]aréne, nous n’avons obtenu aucun
signal significatif de détection de 1’uranyle. Ceci a été attribué a un faible nombre de

molécules complexantes greffées.

Dans le cas du dérivé cyclam, les conditions optimales de greffage ont été déterminées en
se basant sur le signal de détection du cuivre obtenu avec des SPE-cyclam. Les
caractéristiques analytiques des électrodes fonctionnalisées dans les conditions optimales ont
ensuite été déterminées pour le Cu(n); une réponse linéaire a été obtenue pour des
concentrations comprises entre 10 et 100 nM ; les LOD et LOQ sont respectivement égales a
13 nM et 40 nM et elles sont compatibles avec la limite de détection acceptable selon I’OMS,
fixée a 3,1 uM.

Le greffage du dérivé aza-éther couronne sur des SPEs n’a pas conduit a des capteurs
donnant un signal de détection significatif pour le plomb ce qui nous a conduits a développer
une autre stratégie, consistant a greffer au préalable un « primaire d’accrochage », 1’acide
5-isophtalique et a effectuer ensuite le couplage peptidique de 1’aza-éther couronne. Les
caractéristiques analytiques des SPEs ainsi fonctionnalisées sont les suivantes : une réponse
linéaire est obtenue pour des concentrations en Pb(11) comprises entre 50 et 250 nM avec des

LOD et LOQ respectivement égales & 20 nM et 60 nM. Néanmoins, les performances de ces
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capteurs ne sont pas adaptées aux exigences de I’OMS qui correspondent a une LOD

maximale de 4,8 nM (0,01 mg.L™) pour Pb(nn).

Méme si les performances analytiques des SPEs fonctionnalisées sont comparables a celles
d’autres capteurs de la littérature, elles restent conditionnées par la taille des macrocycles qui
limite leur nombre & la surface des électrodes serigraphiées et par conséquent le nombre
d’ions métalliques complexés. Afin d’augmenter la sensibilit¢ de détection des SPEs,
différentes approchent peuvent étre considérées dont celle correspondant a une
nanostructuration de leur surface. Le chapitre III sera consacré a I’é¢tude de la
nanostructuration d’électrodes sérigraphiées par incorporation de nanoparticules d’or pour des

finalités de détection d’éléments métalliques traces.

132

J. Philippe JASMIN | Thése de doctorat | Elaboration de capteurs nanostructurés pour la détection de polluants métalliques & 1’état de traces




Références

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

133

S. Betelu, C. Vautrin-Ul, J. Ly, et A. Chausse, Screen-printed electrografted electrode for trace
uranium analysis. Talanta, 2009, 80, 372-376.

S. Betelu, C. Vautrin-Ul, et A. Chaussé, Novel 4-carboxyphenyl-grafted screen-printed
electrode for trace Cu(ll) determination. Electrochemistry Communications, 2009, 11, 383-
386.

S. Bouden, A. Chausse, et C. Vautrin-Ul, Trace Lead Analysis based on carbon screen-printed-
electrodes Talanta, 2013, 106, 414-421.

R. Agraz, M. T. Sevilla, et L. Hernandez, Chemically modified electrode for the simultaneous
determination of trace metals and speciation analysis. Analytica Chimica Acta, 1993, 273,
205-212.

W. Yantasee, Y. Lin, G. E. Fryxell, et B. J. Busche, Simultaneous detection of cadmium, copper,
and lead using a carbon paste electrode modified with carbamoylphosphonic acid self-
assembled monolayer on mesoporous silica (SAMMS). Analytica Chimica Acta, 2004, 502,
207-212.

R. A.A. Munoz et L. Angnes, Simultaneous determination of copper and lead in ethanol fuel by
anodic stripping voltammetry. Microchemical Journal, 2004, 77, 157—- 162.

R. M. lzait, K. Pawlak, et J.S. Bradshaw, Thermodynamic and Kinetic Data for Macrocycle
Interaction with Cations and Anions. Chemical Reviews, 1991, 91, 1721-2085.

G. Aragay, J. Pons, et A. Merkogi, Recent Trends in Macro-, Micro-, and Nanomaterial-Based
Tools and Strategies for Heavy-Metal Detection. Chemical Reviews, 2011, 111, 3433—-3458.
J.V. Alphen, On aliphatic polyamines IV. Recueil des Travaux Chimiques des Pays-Bas, 1937,
56, (4), 343-350.

B. Bosnich, C. K. Poon, et M. L. Tobe, Complexes of Cobalt(lll) with a Cyclic Tetradentate
Secondary Amine. Inorganic Chemistry, 1965, 4, (8), 1102-1108.

X. Liang et P. J. Sadler, Cyclam complexes and their applications in medicine. Chemical Society
Reviews, 2004, 33, 246—-266.

P. Jacquinot et P. C. Hauser, Ni(ll)cyclam Catalyzed Reduction of CO2 * Towards a
Voltammetric Sensor for the Gas Phase. Electroanalysis, 2003, 15, (18), 1437-1444,

G. Neri, J. J. Walsh, C. Wilson, A. Reynal, J. Y. C. Lim, X. Li, A. J. P. White, N. J. Long, J. R.
Durrant, et A. J. Cowan, A functionalised nickel cyclam catalyst for CO2 reduction:
electrocatalysis, semiconductor surface immobilisation and light-driven electron transfer.
Physical Chemistry Chemical Physics, 2015, 17, 1562-1566.

E. A. Prasetyanto et S.-E. Park, Catalytic Oxidation of Cyclohexene with Hydrogen Peroxide
over Cu(ll)-Cyclam-SBA-16 Catalyst. Bulletin of the Korean Chemical Society, 2008, 29, (5),
1033-1037.

Sujandi, S.-C. Han, D.-S. Han, M.-J. Jin, et S.-E. Park, Catalytic oxidation of cycloolefins over
Co(cyclam)-functionalized SBA-15 material with H202. Journal of Catalysis, 2006, 243, 410—
419.

F. Barbette, F. Rascalou, H. Chollet, J.L. Babouhot, F. Denat, et R. Guilard, Extraction of urany!
ions from aqueous solutions using silica-gel-bound macrocycles for alpha contaminated
waste water treatment. Analytica Chimica Acta, 2004, 502, 179-187.

C. Kavakh, S. Ali Tuncel, et B. Salih, Selectivity of cyclam modified poly(p-chloromethyl
styrene-ethyleneglycol dimethacrylate) microbeads for Cu(ll), Ni(ll), Co(ll) and Zn(ll).
Separation and Purification Technology, 2005, 45, 32—-40.

J. Kurczewska, G. Schroeder, et U. Narkiewicz, Copper removal by carbon nanomaterials
bearing cyclam-functionalized silica. Central European Journal of Chemistry, 2010, 8, (2),
341-346.

S. Mahouche Chergui, N. Abbas, T. Matrab, M. Turmine, E. Bon Nguyen, R. Losno, J. Pinson,
et M.M. Chehimi, Uptake of copper ions by carbon fiber/polymer hybrids prepared by tandem
diazonium salt chemistry and in situ atom transfer radical polymerization. Carbon, 2010, 48,
2106 -2122.

J. Philippe JASMIN | Thése de doctorat | Elaboration de capteurs nanostructurés pour la détection de polluants métalliques a I’état de traces



Chapitre I1-Références

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

134

S. H. Kim, J. S. Kim, S. M. Park, et S.-K. Chang, Hg2+-Selective OFF-ON and Cu2+-Selective ON-
OFF Type Fluoroionophore Based upon Cyclam. Organic Letters, 2006, 8, (3), 371-374.

S. Goubert-Renaudin, M. Etienne, Y. Rousselin, F. Denat, B. Lebeau, et A. Walcarius, Cyclam-
Functionalized  Silica-Modified Electrodes for Selective Determination of Cu(ll).
Electroanalysis, 2009, 21, (3-5), 280—-289.

B. Feier, I. Fizesan, C. Mériadec, S. Ababou Girard, C. Cristea, R. Sandulescu, et F. Geneste,
Influence of the electrografting method on the performances of a flow electrochemical sensor
using modified electrodes for trace analysis of copper (Il). Journal of Electroanalytical
Chemistry, 2015, 744, 1-7.

R. Nasraoui, D. Floner, et F. Geneste, Improvement in performance of a flow electrochemical
sensor by using carbamoyl-arms polyazamacrocycle for the preconcentration of lead ions
onto the electrode. Electrochemistry Communications, 2010, 12, 98-100.

R. Nasraoui, D. Floner, C. Paul-Roth, et F. Geneste, Flow electroanalytical system based on
cyclam-modified graphite felt electrodes for lead detection. Journal of Electroanalytical
Chemistry, 2010, 638, 9-14.

C. J. Pedersen, Cyclic polyethers and their complexes with metal salts. Journal of the
American Chemical Society, 1967, 89, (26), 7017—-7036.

X. Wang, G. Ye, et X. Wang, Hydrogel diffraction gratings functionalized with crown ether for
heavy metal ion detection. Sensors and Actuators B: Chemical, 2014, 193, 413— 419.

M. Yu, F. He, Y. Tang, S. Wang, Y. Li, et D. Zhu, Non-lonic Water-Soluble Crown-Ether-
Substituted Polyfluorene as Fluorescent Probe for Lead lon Assays. Macromolecular Rapid
Communications, 2007, 28, 1333-1338.

G.Kerric, E. J. Parra, G. A. Crespo, F. Xavier Rius, et P. Blondeau, Nanostructured assemblies
for ion-sensors: functionalization of multi-wall carbon nanotubes with benzo-18-crown-6 for
Pb2+ determination. Journal of Materials Chemistry, 2012, 22, 16611-16617.

S. Anandhakumar et J. Mathiyarasu, Detection of lead(ll) using an glassy carbon electrode
modified with Nafion, carbon nanotubes and benzo-18-crown-6. Microchimica Acta, 2013,
180, 1065-1071.

N. Serrano, A. Gonzalez-Calabuig, et M. del Valle, Crown ether-modified electrodes for the
simultaneous stripping voltammetric determination of Cd(ll), Pb(ll) and Cu(ll). Talanta, 2015,
138, 130-137.

Y. Liu, B.H. Han, Y. Inoue, et M. Ouchi, Complexation Thermodynamics of Crown Ethers. 6.1,2
Calorimetric Titration of Cation Complexation with Some Azacrown Ethers. Journal of organic
chemistry, 1998, 63, 2144-2147.

A. Alizadeh, M. M Khodaei, C. Karami, M. SWorkentin, M. Shamsipur, et M. Sadeghi, Rapid
and selective lead (ll) colorimetric sensor based on azacrown ether-functionalized gold
nanoparticles. Nanotechnology, 2010, 21, 315503.

M. Wang, F. Wang, Y. Wang, W.Zhang, et X. Chen, Polydiacetylene-based sensor for highly
sensitive and selective Pb2+ detection. Dyes and Pigments, 2015, 120, 307-313.

C. Dinse, C. Cossonnet, N. Baglan, Z. Asfari, et J. Vicens, Extraction sélective des actinides :
application a I'analyse radiotoxicologique Radioprotection, 1997, 32, (5), 659-671.

B. Mokhtari, K. Pourabdollah, et N. Dalali, Analytical applications of calixarenes from 2005
up-to-date. Journal of Inclusion Phenomena and Macrocyclic Chemistry, 2011, 69, 1-55.

B. Mokhtari, K. Pourabdollah, et N. Dalali, Molecule and ion recognition of nano-baskets of
calixarenes since 2005. Journal of Coordination Chemistry, 2011, 64, (5), 743-794.

A. Leydier, D. Lecerclé, S. Pellet-Rostaing, A. Favre-Réguillon, F. Taran, et M. Lemaire,
Sequestering agents for uranyl chelation: new calixarene ligands. Tetrahedron, 2008, 64,
(49), 11319-11324.

K. C. Honeychurch, J. P. Hart, D. C. Cowell, et D. W. M. Arrigan, Voltammetric studies of lead
at calixarene modified screen-printed carbon electrodes and its trace determination in water
by stripping voltammetry. Sensors and Actuators B: Chemical, 2001, 77, (3), 642—652.

A. Mattiuzzi, I. Jabin, Claire Mangeney, C. Roux, O. Reinaud, L. Santos, J.-F. Bergamini, P.
Hapiot, et C. Lagrost, Electrografting of calix[4]arenediazonium salts to form versatile robust
platforms for spatially controlled surface functionalization. Nature Communications, 2012, 3,
1130.

J. Philippe JASMIN | Thése de doctorat | Elaboration de capteurs nanostructurés pour la détection de polluants métalliques & 1’état de traces



Chapitre I1-Références

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

S. Shinkai, H. Koreishi, K. Ueda, T. Arimura, et O. Manabe, Molecular Design of Calixarene-
Based Uranophiles Which Exhibit Remarkably High Stability and Selectivity. Journal of the
american chemical society, 1987, 109, 6371-6376.

K. Kiegiel, L. Steczek, et G. Zakrzewska-Trznadel, Application of Calixarenes as Macrocyclic
Ligands for Uranium(VI): A Review. Journal of Chemistry, 2012, 2013, 1-16.

K. Kaneto et G. Bidan, Electrochemical recognition and immobilization of uranyl ions by
polypyrrole film doped with calix[6]arene. Thin Solid Films, 1998, 331, 272-278.

J. Ramkumar et B. Maiti, Nafion-coated uranyl selective electrode based on calixarene and tri-
n-octyl phosphine oxide. Sensors and Actuators B, 2003, 96, 527-532.

A. Becker, H. Tobias, Z. Porat, et D. Mandler, Detection of uranium(VI) in aqueous solution by
a calix[6]arene modified electrode. Journal of Electroanalytical Chemistry, 2008, 621, 214—
221.

T. Breton et D. Bélanger, Modification of Carbon Electrode with Aryl Groups Having an
Aliphatic Amine by Electrochemical Reduction of In Situ Generated Diazonium Cations.
Langmuir, 2008, 24, 8711-8718.

G. Shul, R. Parent, H. A. Mosqueda, et D. Bélanger, Localized In situ Generation of Diazonium
Cations by Electrocatalytic Formation of a Diazotization Reagent. Applied Materials &
Interfaces, 2013, 5, 1468-1473.

H. Elias, Kinetics and mechanism of metal complex formation with N,-donor macrocycles of
the cyclam type. Coordination Chemistry Reviews, 1999, 187, 37-73.

A. Bianchi, M. Micheloni, et P. Paoletti, Thermodynamic Aspects of the Polyazacycloalkane
Complexes With Cations and Anions Coordination Chemistry Reviews, 1991, 110, 17-13.

P. Mahato, A. Ghosh, S. Saha, S. Mishra, S. K. Mishra, et A. Das, Recognition of Hg2p Using
Diametrically Disubstituted Cyclam Unit. Inorganic Chemistry, 2010, 49, 11485-11492.

S. Goubert-Renaudin, M. Moreau, C.Despas, M. Meyer, F. Denat, B. Lebeau, et A. Walcarius,
Voltammetric Detection of Lead(ll) Using Amide-Cyclam-Functionalized Silica-Modified
Carbon Paste Electrodes. Electroanalysis, 2009, 21, (15), 1731-1742.

N. G. Luk’yanenko, S. S. Basok, E. Yu. Kulygina, et V. I. Vetrogon, Synthesis and Complex-
Forming Properties of N-Substituted Diazacrown Ethers. Russian Journal of General
Chemistry, 2001, 73, (12), 1919-1924.

M. Meyer, V. Dahaoui-Gindrey, C. Lecomte, et R. Guilard, Conformations and coordination
schemes of carboxylate and carbamoyl derivatives of the tetraazamacrocycles cyclen and
cyclam, and the relation to their protonation states. Coordination Chemistry Reviews, 1998,
178-180, 1313-1405.

C. Li et W.-T. Wong, A convenient method for the preparation of mono N-alkylated cyclams
and cyclens in high yields. Tetrahedron Letters, 2002, 43, 3217-3220.

D. L. Dermody, R. M. Crooks, et T. Kim, Interactions between Organized, Surface-Confined
Monolayers and Vapor-Phase Probe Molecules. 11. Synthesis, Characterization, and Chemical
Sensitivity of Self-Assembled Polydiacetylene/Calix[n]arene Bilayers. Journal of the american
chemical society, 1996, 118, 11912-11917.

A. Casnati, L. Domiano, A. Pochini, et R.Ungaro, Synthesis of Calix[6]arenes Partially
Functionalized at the Upper Rim. Tetrahedron, 1995, 51, 12699-12720.

P. Tongraung, N. Chantarasiri, et T.Tuntulani, Calix[4]arenes containing urea and crown/urea
moieties: effects of the crown ether unit and Na+ towards anion binding ability. Tetrahedron
Letters, 2003, 44, 29-32.

L. Wang, X. Shi, P. Jia, et Y. Yang, Preparation of Calixarene-Containing Polymer with Proton
Transport Ability. Journal of Polymer Science: Part A: Polymer Chemistry, 2004, 42, 6259—
6266.

S. Gowda, B. K. Kempe Gowda, et D. Channe Gowda, Hydrazinium Monoformate: A New
Hydrogen Donor. Selective Reduction of Nitrocompounds Catalyzed by Commercial Zinc Dust.
Synthetic Communications, 2003, 33, (2), 281-289.

J. Pinson et F. Podvorica, Attachment of organic layers to conductive or semiconductive
surfaces by reduction of diazonium salts. Chemical Society Reviews, 2005, 34, 429-439.

H. Zollinger, Diazo Chemistry I: Aromatic and Heteroaromatic Compounds., ed. Weinheim.
1994,

135

J. Philippe JASMIN | Thése de doctorat | Elaboration de capteurs nanostructurés pour la détection de polluants métalliques a I’état de traces



Chapitre I1-Références

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

136

C. D. Geary et S. G. Weber, Measurement of Association and Dissociation Rate Constants for
Lead(ll)/18-Crown-6 Using Square Wave Voltammetry at a Glassy Carbon Mercury Film
Electrode. Analytical Chemistry, 2003, 75, 6560-6565.

L. Challier, F. Mavré, J. Moreau, C. Fave, B. Schollhorn, D. Marchal, E. Peyrin, V. Noel, et B.
Limoges, Simple and highly enantioselective electrochemical aptamer-based binding assay for
trace detection of chiral compounds. Analytical Chemistry, 2012, 84, 5415-5420.

S. Goubert-Renaudin, M. Etienne, S. Brandes, M. Meyer, F. Denat, B Lebeau, et A. Walcarius,
Factors Affecting Copper(ll) Binding to Multiarmed Cyclam-Grafted Mesoporous Silica in
Aqueous Solution. Langmuir, 2009, 25, (17), 9804-9813.

S. El Ghachtouli, C. Cadiou, |I. Déchamps-Olivier, F. Chuburu, M. Aplincourt, et T. Roisnel,
(Cyclen— and cyclam—pyridine)copper Complexes: The Role of the Pyridine Moiety in Cull and
Cul Stabilisation. European Journal of Inorganic Chemistry, 2006, 17, 3472—-3481.

L. M. P. Lima, D. Esteban-Gomez, Rita Delgado, Carlos Platas-Iglesias, et R. Tripier,
Monopicolinate Cyclen and Cyclam Dérivatives for Stable Copper (Il) Complexation. Inorganic
Chemistry, 2012, 51, 6916-6927.

G. Chamoulaud et D. Bélanger, Spontaneous Derivatization of a Copper Electrode with in Situ
Generated Diazonium Cations in Aprotic and Aqueous Media. Journal of Physical Chemistry
C, 2007, 111, 7501-7507.

R. Blankespoor, B. Limoges, B. Schollhorn, J-L. Syssa-Magale, et D. Yazidi, Dense Monolayers
of Metal-Chelating Ligands Covalently Attached to Carbon Electrodes Electrochemically and
Their Useful Application in Affinity Binding of Histidine-Tagged Proteins. Langmuir, 2005, 21,
3362-3375.

B.P. Corgier, C.A. Marquette, et L.J. Blum, Diazonium-Protein Adducts for Graphite Electrode
Microarrays Modification: Direct and Addressed Electrochemical Immobilization. Journal of
the American Chemical Society, 2005, 127, (51), 18328-18332.

B.P. Corgier, A. Laurent, P. Perriat, L.J. Blum, et C.A. Marquette, A Versatile Method for Direct
and Covalent Immobilization of DNA and Proteins on Biochips. Angewandte Chemie
International Edition, 2007, 46, (22), 4108-4110.

S. Baranton et D. Belanger, Electrochemical Derivatization of Carbon Surface by Reduction of
in Situ Generated Diazonium Cations. The Journal of Physical Chemistry B, 2005, 109, 24401-
24410.

J. L. Bahr et J.M. Tour, Highly Functionalized Carbon Nanotubes Using in Situ Generated
Diazonium Compounds. Chemistry of Materials, 2001, 13, (11), 3823-3824.

J. L. Bahr, J. Yang, D. V. Kosynkin, M. J. Bronikowski, R. E. Smalley, et J.M. Tour,
Functionalization of Carbon Nanotubes by Electrochemical Reduction of Aryl Diazonium Salts:
A Bucky Paper Electrode. Journal of the american chemical society, 2001, 123, 6536-6542.

F. I. Podvorica, F. Kanoufi, J. Pinson, et C. Combellas, Spontaneous grafting of diazoates on
metals. Electrochimica Acta, 2009, 54, 2164-2170.

S. Bouden, N. Bellakhal, A. Chaussé, et C. Vautrin-Ul, Performances of carbon-based screen-
printed electrodes modified by diazonium salts with various carboxylic functions for trace
metal sensors. Electrochemistry Communications, 2014, 41, 68-71.

M.C. Bernard, A. Chaussé, E. Cabet-Deliry, M. M. Chehimi, J. Pinson, F. Podvorica, et C.
Vautrin-Ul, Organic Layers Bonded to Industrial, Coinage, and Noble Metals through
Electrochemical Reduction of Aryldiazonium Salts. Chemistry of Materials, 2003, 15, 3450-
3462.

A. Adenier, E.Cabet-Deliry, A. Chaussé, S. Griveau, F. Mercier, J. Pinson, et C. Vautrin-Ul,
Grafting of Nitrophenyl Groups on Carbon and Metallic Surfaces without Electrochemical
Induction. Chemistry of Materials, 2005, 17, 491-501.

S. Griveau, D. Mercier, C.Vautrin-Ul, et A. Chausse, Electrochemical grafting by reduction of
4-aminoethylbenzenediazonium salt: Application to the immobilization of (bio)molecules.
Electrochemistry Communications 2007, 9, 2768-2773.

A.J. Downard, Reaction of Gold Substrates with Diazonium Salts in Acidic Solution at Open-
Circuit Potential. Langmuir, 2009, 25, (23), 13503—13509.

L. Lee, P.A. Brooksby, et A.J. Downard, The stability of diazonium ion terminated films on
glassy carbon and gold electrodes. Electrochemistry Communications, 2012, 19, 67-69.

J. Philippe JASMIN | Thése de doctorat | Elaboration de capteurs nanostructurés pour la détection de polluants métalliques & 1’état de traces



Chapitre I1-Références

80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.

88.
89.

90.

91.

92.
93.

94.

95.

96.
97.

98.

99.

P. A. Brooksby et A. J. Downard, Electrochemical and Atomic Force Microscopy Study of
Carbon Surface Modification via Diazonium Reduction in Aqueous and Acetonitrile Solutions.
Langmuir, 2004, 20, 5038-5045.

A. Chaussé, M.M. Chehimi, N. Karsi, J. Pinson, F. Podvorica, et C. Vautrin-Ul, The
Electrochemical Reduction of Diazonium Salts on Iron Electrodes. The Formation of Covalently
Bonded Organic Layers and Their Effect on Corrosion. Chemistry of Materials, 2002, 14, 392-
400.

E.C.-D. Alain Adenier, Thierry Lalot, Jean Pinson, and Fetah Podvorica, Attachment of
Polymers to Organic Moieties Covalently Bonded to Iron Surfaces. Chemistry of Materials,
2002, 14, 4576-4585.

A. Adenier, N. Barré, E. Cabet-Deliry, A. Chaussé, S. Griveau, F. Mercier, J. Pinson, et C.
Vautrin-Ul, Study of the spontaneous formation of organic layers on carbon and metal
surfaces from diazonium salts. Surface Science, 2006, 600, 4801-4812.

C. Combellas, F. Kanoufi, J. Pinson, et F. |. Podvorica, Sterically Hindered Diazonium Salts for
the Grafting of a Monolayer on Metals. Journal of the american chemical society, 2008, 130,
8576-8577.

R. M. Elofson et F. F. Gadallah, Substituent Effects in the Polarography of Aromatic Diazonium
Salts. The Journal of Organic Chemistry, 1969, 34, (4), 854-857.

M. Delamar, R. Hitmi, J. Pinson, et J.M. Saveant, Covalent modification of carbon surfaces by
grafting of functionalized aryl radicals produced from electrochemical reduction of diazonium
salts. Journal of the American Chemical Society, 1992, 114, (14), 5883-5884.

P. Allongue, M. Delamar, B. Desbat, O. Fagebaume, R. Hitmi, J. Pinson, et J.-M. Savéant,
Covalent Modification of Carbon Surfaces by Aryl Radicals Generated from the
Electrochemical Reduction of Diazonium Salts. Journal of the american chemical society,
1997, 119, 201-207.

A.J. Bard et L. R. Faulkner, Electrochemical Methods. 2001: John Wiley & Sons, Inc.

Y. R. Leroux, H. Fei, J.-M.Noel, C. Roux, et P.Hapiot, Efficient Covalent Modification of a
Carbon Surface: Use of a Silyl Protecting Group To Form an Active Monolayer. Journal of the
american chemical society communications, 2010, 132, 14039-14041.

M. M. Chehimi, Aryl Diazonium Salts: New Coupling Agents and Surface Science, ed. Wiley.
2012.

S. Bouden, N. Bellakhal, A. Chaussé, M. Dachraoui, et C. Vautrin-Ul, Correlations between the
grafting conditions and the copper detectionby diazonium functionalized carbon screen-
printed electrodes. Electrochimica Acta, 2014, 125, 149-155.

ICH, Validation of Analytical Procedudes: Text and Methodology Q2(R1). 1994, 1-17.

S. Sreedaran, K. Shanmuga Bharathi, A. Kalilur Rahiman, K. Rajesh, G. Nirmala, et V.
Narayanan, Synthesis, spectral, magnetic, electrochemical and catalytic studies of cyclam-
based copper(ll) and nickel(ll) complexes — effect of N-substitution. Journal of Coordination
Chemistry, 2008, 61, (22), 3594—-3609.

R. M. Takeuchi, A. L. Santos, P. M. Padilha, et N. R. Stradiotto, Copper determination in
ethanol fuel by differential pulse anodic stripping voltammetry at a solid paraffin-based
carbon paste electrode modified with 2-aminothiazole organofunctionalized silica. Talanta,
2007, 71, 771-777.

B. Feier, D. Floner, C. Cristea, R. Sandulescu, et F. Geneste, Development of a novel flow
sensor for copper trace analysis by electrochemical reduction of 4-methoxybenzene
diazonium salt. Electrochemistry Communications, 2013, 31, 13—-15.

W.H. Organization, Guidelines for Drinking-water Quality 4th edition, 2011.

Y. Dong, L. F. Lindoy, P. Turner, et G. Wei, Three-ring, branched cyclam derivatives and their
interaction with nickel(ll), copper(ll), zinc(ll) and cadmium(ll). Dalton Transactions, 2004,
1264-1270.

C. Parat, S. Betelu, L. Authier, et M. Potin-Gautier, Determination of labile trace metals with
screen-printed electrode modified by a crown-ether based membrane. Analytica Chimica
Acta, 2006, 573-574, 14-19.

O.A. Raevsky, V. P. Solov’ev, A. F. Solotnov, H. J. Schneider, et V. Rudiger, Conformation of
18-Crown-5 and Its Influence on Complexation with Alkali and Ammonium Cations: Why 18-

137

J. Philippe JASMIN | Thése de doctorat | Elaboration de capteurs nanostructurés pour la détection de polluants métalliques a I’état de traces



Chapitre I1-Références

Crown-5 Binds More Than 1000 Times Weaker Than 18C6. Journal of Organic Chemistry,
1996, 61, 8113-8116.

138

J. Philippe JASMIN | Thése de doctorat | Elaboration de capteurs nanostructurés pour la détection de polluants métalliques & 1’état de traces



Chapitre 111: Elaboration
d’électrodes nanostructurées avec des
nanoparticules d’or

Contenu
L. INEFOAUCTION ... 141
II1.2. Syntheése, caractérisation et fonctionnalisation de nanoparticules d’or..........c.cccoeeveeneee. 143
I1.2.1. Synthése des nanoparticules d’OT ........cvovereriieenenieee e 143
I11.2.2. Caractérisations des nanoparticules d’or SynthétisS€es...........ccovvrrvrivrieerierieenennenn. 145
I11.2.3. Fonctionnalisation de nanoparticules d’ O ............coovveiviririieiineene e 149
[11.3. Synthese et stabilité des surfaces diaZotees ...........ccovrveriiieinsire e 155
I11.3.1. Synthese et caractérisation des surfaces diazotées ...........ccovviveveiiecienieseciennnn, 156
[11.3.2. Stabilité des surfaces diazotées .............coovoiviiieiiiiiiiiicee 166
I11.4. Elaboration d’électrodes nanostructurées a partir de nanoparticules d’or nues................ 167
111.4.1. Greffage des nanoparticules d’0r NUES ..........cveverririeirininee e 168
I11.4.2. Influence de la voie de greffage de nanoparticules d’or.........ccccoeveeviiiiiiciiennne. 168
111.4.3. Influence de la nature des suspensions de nanoparticules d’or sur le greffage ..... 175
[11.4.4. Post-fonctionnalisation de nanoparticules greffées..........cooovvniviniinciiicicicenn 184
[11.4.5. CONCIUSTON......oouiiiiiiiiiiie e 189

I11.5. Elaboration de capteurs nanostructurés a partir de nanoparticules d’or fonctionnalisées. 190

I11.5.1. Caractérisation des électrodes nanostructurées selon la voie 2..........ocoveevveveene.. 190
LIRS T0Z o] 4 o2 [T Lo} o F R 192
LTI 0o o] (W10 IR 192

R T I EINCES . ..o e ettt e et e e et e e et e e et e e et e n et e a et en e —eraa—an 194






Chapitre I11-Elaboration d’électrodes nanostructurées avec des nanoparticules d’or

I11.1. Introduction

Le greffage de composés organiques sur des électrodes via la chimie des sels de diazonium
est maitrisé au sein du laboratoire. Ce savoir-faire a été exploité dans cette étude pour
immobiliser de maniére covalente des nanoparticules d’or notées par la suite AuNPs sur la
surface d’électrodes de carbone sérigraphiées (SPEs), conduisant ainsi un matériau
nanostructuré robuste. Cette robustesse est requise pour 1’application visée de ces électrodes

nanostructurées, a savoir la détection électrochimique de micropolluants métalliques.

L'immobilisation des AuNPs sur des surfaces diazotées élaborées via la chimie des sels de
diazonium en utilisant le p-aminophényle diazonium tétrafluoroborate (NH2-Ph-N2" BF4;
4-APD) a déja éte décrite [1, 2]. Les fonctions diazoniums présentes sur la surface diazotée
sont réduites de maniére électrochimique ou spontanée et conduisent a une liaison covalente
de type carbone-or [3]. Outre les nanoparticules d’or, d’autres types de nanoparticules
(nanoparticules métalliques, nanotubes de carbone, nanoparticules de diamant) peuvent étre

immobilisées par cette méthode.

Dans ce chapitre, nous développerons |’élaboration d’électrodes sérigraphiées
nanostructurées par immobilisation covalente de AuNPs sur des SPEs. Ces électrodes seront
constituées de différentes couches : une couche d’accrochage (surface diazotée), une couche
de AuNPs et une couche de ligands pour interagir avec les ions métalliques, toutes liées entre
elles de maniere covalente. Deux voies ont été envisagées : une voie 1 mettant en jeu des
AUNPs nues et une voie 2 faisant intervenir des AuNPs pré-fonctionnalisées (Figure 111-1).
Ces études visent 1’¢élaboration d’électrodes ayant la meilleure « nanostructuration » possible

en termes de nombre de AuNPs greffées et d'homogénéité de leur dispersion en surface.

Dans la voie 1, la premiere couche organique est une couche fonctionnalisée par des
groupements aminophényles qui conduit avec une modification a la formation d’une surface
diazotée. Il s’agira de trouver ensuite, parmi différentes suspensions de nanoparticules d’or
décrites dans la littérature [4, 5], celle qui conduira a la meilleure nanostructuration. Les
nanoparticules seront ensuite post-fonctionnalisées par greffage électrochimique de
groupements carboxypheényles. Il est a noter que dans ce chapitre la fonctionnalisation des
électrodes ne sera réalisée que par des groupements carboxyphényles.

Dans la voie 2, I’'immobilisation concernera des AuNPs préalablement fonctionnalisées par

des groupements carboxyphényles sur des surfaces diazotees.
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La Figure 111-1 schématise les deux stratégies mises en ceuvre pour 1’élaboration de SPEs

nanostructurées par des AuNPs.

Figure lll-1: Stratégies mises en ceuvre pour la nanostructuration d’électrodes sérigraphiées par des
nanoparticules d’or.

A priori, la voie 1 évite la synthése préalable de nanoparticules fonctionnalisées et la
problématique de la stabilisation de ces AuNPs pré-fonctionnalisées avant utilisation. En
revanche, lors de la seconde étape, le ligand est susceptible de se greffer a la fois sur les
AuNPs immobilisées mais aussi sur la surface des électrodes non couverte par les AUNPs. Ce
double greffage peut étre un handicap pour mettre en évidence l'effet des AuNPs sur les

propriétés finales du matériau.

L'intérét de la voie 2 repose sur le fait que le ligand est initialement présent sur les AuNPs.
La fonctionnalisation des AuNPs préalable a leur immobilisation sur la surface des électrodes
sérigraphiées devrait conduire a des matériaux mieux définis dans la mesure ou le ligand ne
serait présent que sur la surface des AuNPs. Néanmoins, cette voie peut présenter les deux
difficultés suivantes: la stabilité des AuNPs pré-fonctionnalisees avant greffage et les
conditions de leur greffage avec un bon recouvrement en surface des électrodes car la
présence de ce ligand pourrait géner le greffage des AuNPs sur les électrodes et limiter par

conséquent leur nombre.

Nous étudierons les différences, en termes de densité de AuNPs et de groupements
carboxyphényles, entre des SPEs nanostructurées selon les voies 1 et 2. L’¢laboration du

matériau sera suivie étape par étape par diverses méthodes de caractérisation. Les essais de
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détection avec les électrodes nanostructurées seront présentés dans le chapitre suivant
(Chapitre 1V).

I11.2. Synthese, caractérisation et fonctionnalisation de nanoparticules
d’or
111.2.1. Synthése des nanoparticules d’or
Cette étude sera conduite avec des AuUNPs synthétisees par voie chimique car cette voie est
généralement plus facile a mettre en ceuvre, peu cotiteuse, et elle ne nécessite pas d’appareil

spécifique.

Les syntheses chimiques de Turkevich [4], Eah [5] et de Brust-Schiffrin [6] conduisent a
des AuNPs qui présentent une dispersion restreinte en tailles de nanoparticules (1-3 nm pour
celles de type Brust, 3-5 nm pour celles de type Eah et 15-30 nm pour celles de type
Turkevich). Les deux dernieres synthéses se font en milieu aqueux tandis que celle de
Brust-Schiffrin s'effectue en milieu biphasique avec des nanoparticules obtenues en milieu
organique. Sachant que les électrodes sérigraphiées (encre de carbone sur un support
polymére (polystyrene-choc) ne sont pas stables en phase organique, 1’utilisation de la
synthese de Brust-Schiffrin nécessiterait un transfert des nanoparticules dans le milieu aqueux
au moyen d’une fonctionnalisation préalable [6]. Etant donné que cette étude se focalise dans
un premier temps sur des nanoparticules non fonctionnalisées (voie 1), nous avons retenu les
syntheses de Turkevich et Eah. Les suspensions de type Turkevich sont couramment utilisées,
les suspensions de type Eah sont plus récentes, peu utilisées mais la perspective d’avoir des
nanoparticules de petite taille et sans tensioactif spécifique est intéressante
(Chapitre 1-1.6.2.3.C).

Le principe général de la synthese chimique des AuNPs est la réduction d’un sel d’or,
1’acide tétrachloroaurique (HAUCls), par un réducteur en présence d’un stabilisant en milieu
aqueux. Cette reduction donne lieu a la formation de germes qui croissent selon le

marissement d'Ostwald® pour former des nanoparticules (Figure 111-2).

¢ Transfert de matiere depuis les petites particules vers les plus grosses menant a I'augmentation moyenne de
la taille des particules.
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Figure IlI-2: Schéma résumant la formation de nanoparticules d’or.

Le contréle de la croissance des AuNPs se fait par le choix de la nature de I’agent
réducteur, du stabilisant et par le choix de leurs proportions respectives [7-11]. Les deux types
de synthéses de suspensions choisis pour 1’étude de la nanostructuration covalente des SPES

sont présentés dans les paragraphes suivants.
[11.2.1.1. Synthése de Turkevich

La synthese de Turkevich [4], découverte en 1951, est couramment utilisée et tres souvent
citée dans la littérature pour la synthése de AuUNPs en milieu aqueux. Elle est réalisée a partir
d’un précurseur, I’acide tétrachloroaurique, et d’un exces de citrate de sodium qui joue a la

fois le role d’agent réducteur et de stabilisant (Figure 111-3).

HAuCI, @
+ o
Citrate de Sodium | 100°C
o) SH o) @ @
NaO ONa = e’
O~ "ONa

Figure IlI-3: Principe de la synthése de Turkevich.

Cette synthése consiste a porter a ébullition une solution d’acide tétrachloroaurique, puis a
ajouter le citrate de sodium (4 équivalents). Les ions citrates en excés s’adsorbent a la surface
des nanoparticules via leurs groupements carboxylates qui sont connus pour avoir une affinité
avec ’or [1]. Cette adsorption induit des répulsions electrostatiques entre les AuNPs ce qui
les stabilise en limitant leur agrégation. Cette syntheése a été améliorée, en particulier par
Frens [12], en faisant varier les quantités relatives des réactifs pour modifier la part des
processus de nucléation et de croissance des particules. Ce type de synthése conduit en
général a des AuNPs avec un diametre de I’ordre de 15 a 30 nm et une trés bonne stabilité a
long terme (a I’échelle du mois). Les conditions expérimentales de la synthese des

suspensions de type Turkevich utilisées dans ce travail sont données dans I’annexe A4.6.1.

dd Formation de germes.
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111.2.1.2. Synthese de Eah

La synthése de Eah [5] est plus récente (2010) et les nanoparticules obtenues par cette
approche sont encore trés peu utilisées dans la littérature [13, 14]. Elle fait toujours intervenir
le précurseur acide tétrachloroaurique, mais celui-ci est réduit avec du borohydrure de sodium
(NaBHg4, 3 équivalents) (Figure 111-4).

HAUCI, @ @

+ Tambiante
NaBH, @ @

Figure IlI-4: Principe de la synthése de Eah.

Le borohydrure de sodium étant un réducteur fort, la réduction se fait sans apport d’énergie
extérieure. La formation des AuNPs est instantanée. Les nanoparticules obtenues par cette
méthode sont généralement trés petites, avec un diamétre compris entre 3 nm et 5 nm. Cette
synthése ne fait pas intervenir d’agent stabilisant spécifique mais les auteurs ont émis
I’hypothése que les nanoparticules seraient stabilisées par les ions borates (B(OH)4") en excés,
issus de ’oxydation du borohydrure de sodium. Cependant, cette stabilisation par répulsions
électrostatiques est modérée et une étude dans le temps des suspensions, réalisée au sein du
laboratoire (non présentée dans ce travail), a montré une stabilité de ce type de suspension de
’ordre de la semaine. Pour assurer une bonne reproductibilité du matériau nanostructuré, nous
avons choisi de travailler par la suite avec des suspensions de AuNPs fraichement préparées.
Les conditions expérimentales de synthése des suspensions de type Eah utilisées dans ce

travail sont données dans 1’annexe A4.6.2.
111.2.2. Caractérisations des nanoparticules d’or synthétisées

La caractérisation des nanoparticules utilisées dans ce travail est primordiale afin d'obtenir
des matériaux les plus reproductibles possibles. Les AuNPs ont été caractérisées a l'aide de
différentes techniques : spectroscopie UV-visible, diffusion dynamique de la lumiéere et

microscopie €électronique a balayage.
I11.2.2.1. Caractérisation par spectroscopie UV-visible

La spectroscopie UV-visible est une technique de caractérisation de nanoparticules d’or
couramment utilis€ée. Elle repose sur la résonance plasmon des AuNPs. L’or, comme la
plupart des métaux, est conducteur ; il présente une délocalisation de son nuage électronique
par rapport @ son noyau atomique. Le terme plasmon de surface désigne 1’oscillation

collective que subissent les électrons a la surface des nanoparticules metalliques, oscillation
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induite par I’excitation d’une onde électromagnétique. Dans le cas des nanoparticules d’or, la

résonance plasmon de surface est observée dans le visible [15].

La Figure I111-5 illustre I’oscillation des électrons induite par un champ électromagnétique.

Champ
électromagnétique

Figure IlI-5: Schéma illustrant I'action d’un champ électromagnétique sur la position du nuage électronique par
rapport au centre de la nanoparticule métallique [16].

La position de la bande de résonance plasmon dépend des propriétés intrinseques des
nanoparticules (nature du métal, taille et forme des nanoparticules), mais aussi de leur
organisation (distance inter-particules) et de I’environnement local [16]. Cette résonance
plasmon se traduit par une forte absorption de la lumiére a une longueur d’onde aux alentours
de A = 520 nm pour des nanoparticules sphériques de 'ordre de 20 nm de diametre, ce qui
correspond a 1'absorption de la lumiére verte. C’est donc la lumiére de couleur opposée qui est
observée ce qui justifie la couleur rouge/violette des suspensions de AuNPs sphériques de
I'ordre de 20 nm [16]. La Figure 111-6 présente les clichés des suspensions de type Turkevich

et Eah qui ont été utilisées dans cette étude.

Figure IlI-6: Clichés des suspensions de nanoparticules d’or de type Turkevich (gauche) et de type Eah (droite).
Pour Turkevich [HAuCls]i = 2,4.10% M, Pour Eah [HAuCla]i = 5.10 M.

Les spectres UV-visible des deux types de suspensions sont présentés sur la Figure 111-7.
La nature de D’appareil utilisé et les conditions d’analyses sont précisées dans 1’annexe

A3.2.1.

146

J. Philippe JASMIN | Thése de doctorat | Elaboration de capteurs nanostructurés pour la détection de polluants métalliques a I’état de traces



Chapitre I11-Elaboration d’électrodes nanostructurées avec des nanoparticules d’or

1,60
1,40

1,20 |
1,00
0,80
0,60
0,40
0,20
0,00

Absorbance

400 500 600 700 800
A (nm)

Figure 1lI-7: Spectres UV-visible enregistrés pour des suspensions de nanoparticules d’or de type Turkevich
(tirets roses) et Eah (trait plein rouge).
Pour Turkevich [HAuCl4]i = 2,4.10* M, Pour Eah [HAuCls]i = 5.10 M.

Quelle que soit la synthése choisie, les spectres ne présentent qu’une seule bande
d’absorption. Cette bande unique suggere que les deux types de suspensions sont constitués
de AuNPs sphériques car les morphologies des AuNPs non isotropes conduisent a plusieurs
bandes plasmon [17]. On observe une différence de longueur d’onde de la bande plasmon
entre la suspension de type Eah (502 nm) et la suspension de type Turkevich (519 nm). Le
déplacement vers une plus grande longueur d’onde indique que la suspension de type
Turkevich présente une dimension de nanoparticules plus grande. Une diminution du diameétre
des AuNPs se traduit par un élargissement de la bande plasmon, voire sa disparition pour des
diameétres inférieurs a 2 nm [18]. Les données expérimentales obtenues, bande plasmon moins
intense et plus élargie dans le cas de la suspension de type Eah, sont tout a fait cohérentes

avec les descriptions de nanoparticules de petits diamétres rapportées dans la littérature.

Une estimation du diametre des nanoparticules a été obtenue a partir des spectres
UV-visible, a I’aide de la méthode numérique proposée par Fernig et coll. [18]. Cette méthode
est basée sur le rapport Aspr/Asso entre le maximum de 1’absorbance (Aspr) et I'absorbance a
450 nm (Asso) de la bande plasmon et elle est applicable a des nanoparticules dont le diameétre
est compris entre 2 et 80 nm. Le rapport Aspr/Asso présente une linéarité en fonction du

logarithme du diametre des nanoparticules selon I'équation suivante :
Aspr _
—— =npin(d) + 0.0 (I1l-1)
Asso

oU p et 0.0 sont respectivement la pente et I’ordonnée a 1’origine de la droite. Le diametre d

des nanoparticules peut ainsi étre obtenu en appliquant la relation (111-2) :

Aspr_B
d=¢e ‘4ss0 *? (111-2)
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Pour le calcul des diamétres de nos nanoparticules, nous avons utilisé les valeurs obtenues
a partir de la représentation graphique de 1’équation (111-1) proposée par Fernig et coll. [18]
soit: B1 = 3 et B2 = 2,20. Les diamétres estimés en utilisant 1’équation (I11-2) sont de
2,7 = 0,3 nm pour les AuNPs de type Eah et de 22 £ 2 nm pour les AuNPs de type Turkevich.
Ces valeurs sont en accord avec les gammes de diametres retrouvées dans la littérature pour

chacune des suspensions.
111.2.2.2. Caractérisation par diffusion dynamique de la lumiere

La diffusion dynamique de la lumiére (DLS) est une technique d'analyse utilisée pour

mesurer le diameétre hydrodynamique de nanoparticules et de colloides en phase liquide.

La Figure 111-8 présente les spectres de diffusion obtenus avec les deux suspensions

étudiées. La nature de I’appareil utilisé et les conditions d’analyse sont précisées dans

I’annexe A3.2.2.
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Figure 11I-8: Spectres de diffusion dynamique de la lumiére enregistrés pour des suspensions de nanoparticules
d’or de type Turkevich (tiret rose) et de type Eah (trait plein rouge).

Quel que soit le type de suspension, une gaussienne est obtenue, suggérant que les

nanoparticules ont une dispersion en tailles restreinte.

Les diametres obtenus par cette méthode d’analyse sont de 3,6 £ 0,2 nm pour les AUNPs de
type Eah et de 15,0 £ 0,3 nm pour les AuNPs de type Turkevich.

Des analyses DLS réalisées sur plusieurs suspensions ont montré qu’il était possible

d’obtenir des nanoparticules avec des diametres reproductibles.
I11.2.2.3. Caractérisation par Microscopie Electronique a Transmission

La microscopie électronique a transmission (MET) a été utilisée pour la caracterisation des
nanoparticules d’or (Figure 111-9). La nature de I’appareil utilisé et les conditions d’analyses

sont données dans 1’annexe A3.2.3.
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Figure 111-9: Clichés MET des suspensions de nanoparticules d’or de type Turkevich (A) et de type Eah (B).

Les clichés obtenus montrent des nanoparticules sphériques, avec une dispersion en tailles
restreinte et une agrégation limitée. Les tailles respectives mesurées sont de 1’ordre de 3 nm et

15 nm pour les nanoparticules d’or de type Eah et Turkevich.
[11.2.2.4. Conclusion

Les résultats obtenus par le biais des techniques spectroscopiques (UV-visible et DLS) sont
en accord avec les observations faites par MET. Les AuNPs synthétisées se présentent sous
forme sphérique, avec une dispersion limitée en tailles. Les diamétres sont de I'ordre de 3 nm
pour les nanoparticules de type Eah et de I'ordre de 15 nm pour les nanoparticules de type
Turkevich. Les dimensions obtenues sont cohérentes avec celles reportées dans la littérature
[4,5, 12].

Les méthodes utilisées pour synthétiser les AuNPs conduisent a des nanoparticules de
tailles differentes, donc a des rapports Ausurface/ AUvolume différents ainsi qu’a des états de
surface différents (présence ou non de stabilisant). Toutes ces différences peuvent avoir une
influence a la fois sur I’immobilisation des nanoparticules mais également sur les propriétés

électroniques des matériaux nanostructurés obtenus.

111.2.3. Fonctionnalisation de nanoparticules d’or

La voie 2 envisagée pour la nanostructuration des SPEs correspond a I’immobilisation de
AuUNPs préalablement fonctionnalisées (Figure 111-1 pl142). Nous avons donc étudié la

fonctionnalisation de AuNPs de maniére covalente via la chimie des sels de diazonium.
[11.2.3.1. Synthése de nanoparticules d’or fonctionnalisées

L’étude s’est focalisée sur les AUNPs de type Eah car elles présentent 1’avantage de ne pas

avoir d'agent stabilisant spécifique, ce qui devrait faciliter le greffage de ligands a leur
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surface. De plus, I’absence d’agent stabilisant rend plus facile la caractérisation des matériaux
obtenus et la mise en évidence du greffage. Les nanoparticules synthétisées selon la méthode
de Turkevich présentent en effet des citrates sur leur surface et donc des fonctions
carboxylates susceptibles de poser probleme pour démontrer le greffage des groupements

carboxyphényles.

La fonctionnalisation des AuNPs par des groupements carboxyphényles a été réalisée avec
du p-carboxyphényle diazonium tétrafluoroborate (4-CPD) et du borohydrure de sodium

(NaBH4) comme agent réducteur (Figure 111-10).

Figure 111-10: Schéma résumant la synthése de nanoparticules d’or fonctionnalisées par des groupements
carboxyphényles.

Nous avons étudié l'influence du nombre de moles de sel de diazonium (Ndiazonium) par
rapport au nombre de moles d’acide tétrachloroaurique (nau, Vvaleur constante) sur la
fonctionnalisation des AuNPs en posant (Ndiazonium = Ndiazonium/NAu). La Figure 111-11 présente
’aspect des suspensions obtenues lorsque Naiazonium Varie entre 0 et 10 (avec une quantité fixe

de borohydrure de sodium).

Figure IlI-11: Suspensions de type Eah aprés addition de 4-CPD avec Ndiazonium variant de 0 5 10, de gauche a
droite.

L’ajout du 4-CPD dans la suspension de nanoparticules a un effet sur la couleur de la
suspension qui vire du rouge au bleu. Nous avons observé, pour Ndiazonium SUpPErieurs a 5, une
déstabilisation des nanoparticules qui conduit a leur agrégation et a une précipitation des

AUNPs dans la suspension (Figure 111-12).
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Figure 1lI-12: Suspensions de type Eah plusieurs jours aprés addition de 4-CPD avec Naiazonium variant de 0 a 10,
de gauche a droite.

111.2.3.2. Caractérisation des nanoparticules d’or fonctionnalisées
A. Caractérisation par UV-Visible et DLS
Le Figure 111-13 montre les résultats d’analyses par spectrophotométrie UV-visible de
AuUNPs fonctionnalisées par des groupements carboxyphényles pour différentes valeurs de

Ndiazonium-
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Figure 111-13: Spectres UV-visible de suspensions de type Eah aprés addition de 4-CPD avec Ndiazonium variant de 0
a 10.

Les spectres UV-visible sont peu modifiés lorsque Ndiazonium €st inférieur a 5. Au-dela de
cette valeur, on observe un déplacement important de la bande plasmon vers de plus hautes
longueurs d'onde ainsi qu'un fort élargissement de cette bande. Ces modifications sont
vraisemblablement liées a I’agrégation des nanoparticules et a leur précipitation, phénoménes

également observés a 1’échelle macroscopique pour les Ndiazonium > 5.

Dans le Tableau I11-1 sont donneées les positions du maximum d’absorption de la bande
plasmon de I’or en fonction de Naiazonium (pour des valeurs de Ndiazonium n’induisant pas de
précipitation) ainsi que les diamétres des nanoparticules calculés en appliquant la relation de
Fernig et coll. [18] (équation (111-2 p147)).
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Tableau IlI-1 : Position du maximum d'absorption de la bande plasmon des AuNPs en fonction de R =
Ndiazonium/Nau) €t diamétres calculés correspondants.

Ndiazonium (1} 1 2 3 4 )
A (nm) 502 517 521 524 527 534
Diamétre estimé* (nm) 2,6+03 3,2+03 3,5+0,3 3,2+04 3,604 4+0,4

(*) Estimations faites par la méthode de calcul proposée par Fernig et coll. [18].

La position du maximum d’absorption de la bande plasmon de 1’or évolue lorsque
Ndiazonium passe de 0 a 2, puis reste quasi-constante pour Ndiazonium COMpris entre 2 et 4. Une
Iégere augmentation de la taille des AuNPs est observée, suggérant une agrégation partielle
des AuNPs liée a I’ajout du sel de diazonium, méme pour des valeurs de Ndiazonium inférieures
ab.

La Figure 111-14 présente les spectres obtenus par diffusion dynamique de la lumiére pour

des suspensions correspondant a trois valeurs de Naiazonium (0, 5 et 10) qui sont représentatives

des phénomenes observ