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L’eau est un élément indispensable à toute forme de vie, qu’elle soit végétale ou animale. 

Elle est également essentielle au développement des activités anthropiques, qu’elles soient 

agricoles, minières, industrielles ou tout simplement domestiques. Malheureusement, ces 

activités sont à l’origine d’une raréfaction et surtout d’une dégradation de l’eau entraînées par 

l’accumulation de polluants et de leurs dérivés, en grande quantité ou à l’état de traces 

(micropolluants).  

Bien que présents à de faibles concentrations dans les milieux naturels, les micropolluants 

peuvent représenter un danger toxique. Ils 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 l’eau présente sur la terre et la prise de conscience 

sociétale des risques liés à l’accumulation de polluants dans les milieux aquatiques naturels a 

conduit à la mise en place de plusieurs réglementations dont la directive sur la qualité de l’eau 

de consommation érigée par l’Organisation Mondiale pour la Santé (OMS). Cette directive 

définit entre autre les seuils à ne pas dépasser pour atteindre un bon état chimique et 

écologique des eaux potables. Ces seuils sont actualisés régulièrement en fonction des effets 

néfastes constatés et la liste des substances prioritaires est aussi revue périodiquement pour 

prendre en compte, notamment, les nouveaux polluants ou dérivés qui apparaissent dans 

l’environnement.  

Pour répondre au bon état chimique et biologique des eaux, la démarche conventionnelle 

consiste à prélever des échantillons dans les milieux surveillés et à les analyser en laboratoire, 

à l’aide de techniques très 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, l’état des 

eaux est acceptable. Si cette démarche est un progrès par rapport à la situation antérieure, elle 

ne répond pas totalement au cahier des charges de l’OMS qui préconise plutôt des suivis 

réguliers et une multiplication des opérations de contrôle 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 coûteux et d’utilisation aisée, permettent de 

réaliser des mesures directement sur site en s’affranchissant des étapes de prélèvements. De 

plus, ces capteurs présentent l’avantage d’être sensibles et sélectifs pour la détection de 
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nombreux cations métalliques. Le principe des capteurs électrochimiques repose sur 

l’association d’une électrode et d’une méthode d’analyse électrochimique. Le Laboratoire 

Analyse et Modélisation pour la Biologie et l’Environnement a déjà montré les potentialités 

des électrodes sérigraphiées à base de carbone fonctionnalisées à l’aide de sels de diazonium 

pour la détection de micropolluants métalliques comme le Cu(II), le Pb(II), ou U(VI). Ce 

travail s’inscrit dans la continuité de cette thématique.  

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

bibliographique et trois autres présentant les données expérimentales.  

Après quelques généralités sur les micropolluants métalliques et leurs méthodes usuelles 

de détection, le Chapitre I est dédié à la présentation des capteurs électrochimiques et des 

techniques électrochimiques courantes qui leur sont associées pour l’analyse de 

micropolluants métalliques. La présentation des matériaux d’électrodes utilisés dans ce but 

ainsi qu’un état de l’art sur la fonctionnalisation et la nanostructuration d’électrodes de 

carbone clôturent ce chapitre.  

Le Chapitre II est consacré à la conception de capteurs sélectifs pour la détection du cuivre, 

du plomb et de l’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 l’étude des performances et de sélectivité de ces 

électrodes.  

Le Chapitre III 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 synthèse, la fonctionnalisation et la caractérisation de 

nanoparticules d’or y sont présentées, puis l’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 à la fois nanostructurées et fonctionnalisées par 

des groupements complexants. Les performances analytiques avec de telles électrodes sont 

étudiées et comparées aux systèmes sans nanoparticule afin de mettre en évidence l’apport des 

nanoparticules d’or. 

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

perspectives à cette étude est faite en fin de document.                                .  
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I.1. Introduction  

Au cours de cette étude bibliographique, après la présentation de quelques généralités sur 

les micropolluants métalliques et sur leur spéciation, seront plus particulièrement 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 présentés.  

Un état de l’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  

I.2.1. Généralités 

Les éléments 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 particulièrement 

« lourds » (exemple du zinc), tandis que certains éléments toxiques ne sont pas des métaux 

(c’est le cas de l'arsenic qui est un métalloïdea). Le terme générique d’élément trace 

métallique (ETM) désigne donc indistinctement des métaux et métalloïdes réputés toxiques, et 

est préférable à celui de métaux lourds [1].  

Les métaux sont présents naturellement dans le manteau supérieur de la terre 

(asthénosphèreb, lithosphère), l’hydrosphèrec et l’atmosphère, compartiments entre lesquels 

des échanges permanents se produisent [2]. Cependant, le développement des sociétés 

industrielles basé sur la découverte et l'utilisation des métaux est à l’origine d’une pollution 

supplémentaire des sols et des eaux conduisant à 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 

                                                 
a Un métalloïde est un élément chimique semi-métallique, c'est-à-dire dont les propriétés physiques et 

chimiques sont intermédiaires entre celles d'un métal et d'un non-métal. Citons à titre d’exemples les métalloïdes 

suivants : l'arsenic (As), l'antimoine (Sb), le tellure (Te), le sélénium (Se) et le polonium (Po). 
b Partie ductile du manteau supérieur terrestre. Elle repose sous la lithosphère, plus rigide. 
c Terme désignant l'ensemble des zones d'une planète où l'eau est présente. Elle concerne aussi bien l'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].  

I.2.2. Spéciation  

La spéciation d’un élément correspond à 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 différents états : l’état particulaire 

(avec une taille minimale d’environ 0,45 μm), l’état colloïdal (avec une taille comprise entre  

1 nm et 1 μm) et l’état dissous. La spéciation dépend à la fois de la nature du métal mais aussi 

de sa concentration et du milieu, à 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’oxygène, turbiditéd, etc.).  

À l’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 l’ion libre avec H2O et des 

complexes qui peuvent se former en présence de ligands inorganiques (OH-, CO3
2-, HCO3

-, 

NO3
-, Cl-, SO4

2-, HPO4
2-…), 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 à l’aide des dispositifs élaborés dans ce 

travail.  

I.2.3. Origine de la pollution, toxicité et législation  

I.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 à d’anciens sites industriels qui sont 

susceptibles d’être réutilisés (friches industrielles),  

• les pollutions de proximité liées à 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 très élevées.  

                                                 
d La turbidité désigne la teneur d'un fluide en matières qui le troublent (matières en suspension, particules 

colloïdales, 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 phénomène de lixiviatione des minéraux, phénomène 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 l’industrie (fabrication 

d’alliages servant à l’étanchéité, de batteries, etc.), des activités minières mais aussi du 

phénomène de lixiviation à l’origine de sa présence dans les eaux de ruissellement et les 

nappes phréatiques [5]. 

I.2.3.2. Toxicité  

Le cuivre est un élément essentiel chez l'homme et l'animal car il est impliqué dans de 

nombreuses voies métaboliques. Il présente tout de même une toxicité à forte concentration 

mais les cas d’intoxication aigüe sont très rares. L’intoxication chronique induit une irritation 

des voies aériennes supérieures, des troubles gastro-intestinaux et une anémie [4]. Une 

cuprémief au-delà de 30 mg.L-1 peut provoquer le décès chez l’adulte [4].  

L’intoxication par le plomb est généralement appelée saturnisme [5]. Le plomb peut 

pénétrer dans l’organisme humain par inhalation ou par ingestion. L’intoxication est le plus 

souvent chronique ; l’intoxication aigüe est plus rare et ne survient que dans le cas d’une 

ingestion massive. L’intoxication chronique provoque un endommagement du système 

nerveux, squelettique, circulatoire, enzymatique, endocrinien et immunitaire [5]. Une 

plombémieg de 2 mg.L-1 peut provoquer le décès chez l’adulte [5].  

I.2.3.3. Législation  

Une législation relative à la teneur en micropolluants dans l’eau de consommation a été 

mise en place dans un cadre national, européen [6] ou dans celui plus large des conventions 

internationales notamment à travers les recommandations (Guidelines for Drinking-water 

Quality) de l’Organisation Mondiale de la Santé (OMS) [7]. Les teneurs maximales 

préconisées par l’OMS dans les eaux de consommation ont été fixées à 2 mg.L-1 pour le 

cuivre et 0,01 mg.L-1 pour le plomb [6]. 

Il est également précisé, dans le cas des eaux de consommation, que la justesseh et la 

fidélitéi des mesures sont indispensables et que la limite de détectionj doit être inférieure d’un 

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

                                                 
e Le phénomène de lixiviation désigne le processus au cours duquel l'eau s'infiltre et percole dans un sol 

pollué et se charge de matières dangereuses comme les métaux lourds, ou certains métalloïdes toxiques. 
f Taux de cuivre présent dans le sang. 
g Taux de plomb présent dans le sang. 
h Aptitude d’un appareil de mesure à donner des résultats avec le moins d'erreur possible. 
i La fidélité (ou précision) définit la dispersion des résultats. 
j 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 à 0,2 mg.L-1 (soit 0,2 ppm) et 1 µg.L-1 (soit 1 ppb).  

I.3. Analyse de micropolluants métalliques 

Les moyens actuellement mis en œuvre pour l’analyse des micropolluants dans l’eau font 

appel à des méthodes d’analyse en laboratoire ; les principales seront présentées dans une 

première 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.  

I.3.1. Techniques d’analyses en laboratoire  

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

catégories différentes : 

1/ La première catégorie regroupe les méthodes de spectrométrie atomique optique basées sur 

l’absorption ou l’émission. L’excitation des atomes induit des radiations dues à des transitions 

électroniques bien définies et caractéristiques de l’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 l’ICP/AES (émission à plasma induit 

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

2/ La seconde catégorie correspond à la fluorescence X basée sur l’émission de rayonnement 

X. Le principe consiste en une ionisation des couches profondes de l’atome par des rayons X 

qui va induire une réémission secondaire de rayons X caractéristiques de l’élément lors du 

retour à l’état fondamental [8]. La fluorescence de rayons X à dispersion d’énergie (EDXRF) 

peut être utilisée pour l’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 être 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 dernière catégorie. Des techniques telles que la dilution 
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isotopique ou l’ICP/MS (spectrométrie de masse utilisant un plasma comme source d’ions) 

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

Ces techniques traditionnelles de laboratoire disponibles pour le contrôle des éléments 

traces sont très utilisées en analyse pour obtenir des renseignements qualitatifs et quantitatifs 

sur la composition multi-élémentaire d’échantillons. Elles nécessitent toutes un prélèvement 

préalable des échantillons sur site et leur acheminement jusqu’au laboratoire. Par ailleurs, ces 

techniques, bien que très performantes, sont souvent très sensibles aux interférences dues aux 

matières 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 coût et sa 

facilité de mise en œuvre. À ces critères, il faut ajouter la prise en compte de la nature de 

l’échantillon, de sa quantité, du/des polluants à doser. Ainsi, l’objectif de l’analyse n’est pas 

seulement d’obtenir des résultats fiables, mais aussi de les produire le plus rapidement 

possible et au moindre coût. 

Le Tableau I-1 présente l’ensemble des techniques d’analyse disponibles en précisant leurs 

avantages et inconvénients, le coût des appareillages nécessaires, la sélectivité des mesures 

ainsi que 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 Coût 

appareillage/K€ 

Sélectivité Limite de 
détection/ µg.L-1 

ICP/AESk Préparation 

simple de 

l’échantillon 

Nécessite de refaire un 

blanc pour chaque 

élément 

61 à 92 multi élémentaire Pb : 1,5 

Cu : 0,11 

F/AASl Large gamme 

d’analytes 

Préparation longue de 

l’échantillon 

28 à 38 mono 

élémentaire 

Pb : 10 

Cu : 3 

GF/AASm Large gamme 

d’analytes 

Sensible aux chlorures 20 à 40 multi élémentaire 

 

Pb : 2,6 

Cd : 0,3 

EDXRFn Large gamme 

d’analytes 

Préparation complexe de 

l’échantillon 

137 multi élémentaire Pb : 1,8 

Cu : 1,8 

ICP /MSo Large gamme 

d’analytes 

Nécessite un milieu 

d’analyse très propre 

183 à 274 multi élémentaire Pb : 0,01 

Cu : 0,01 

NAAp Préparation 

simple de 

l’échantillon 

Durée d’analyse longue 31 à 61 multi élémentaire Cu : 0,1 

ASVq Rapidité de 

l’analyse 

Faible gamme d’analytes 7 à 22 mono 

élémentaire 

Pb : 0,006 

Cu : 0,02 

 

Même si ces méthodes d’analyse sont généralement très 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 coûteux, des durées 

d’analyse relativement longues (1 à 2 jours) entre le prélèvement sur site de l’échantillon et le 

résultat de l’analyse, conduisant à un nombre de contrôles effectués limités.  

Afin d’améliorer la vigilance sur l’eau de consommation, en assurant à la fois une bonne 

couverture géographique des sites de prélèvement et des analyses plus fréquentes, il est 

nécessaire de développer des méthodes d’analyse en continu ou en semi-continu et pilotées à 

distance avec des méthodes moins coûteuses et plus simples.  

                                                 
k Couplage torche à plasma-émission atomique. 
l Spectrométrie d’absorption atomique à flamme. 
m Spectrométrie d’absorption atomique à four graphite. 
n Fluorescence X à dispersion d’énergie. 
o Couplage plasma-MS. 
p Analyse par activation neutronique. 
q Voltampérométrie de redissolution anodique. 
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I.3.2. Capteurs électrochimiques  

Un capteur chimique (Figure I-1) est un dispositif simple qui transforme une information 

chimique (nature et concentration d’une espèce spécifique) en un signal facilement 

exploitable pour l’analyse [9].  

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

Un capteur est constitué de trois unités fonctionnelles de base:  

• un système récepteur qui est généralement une couche sélective permettant la 

reconnaissance de l’espèce avec laquelle elle interagit. Cette couche réceptrice peut être 

composée de différents types de récepteurs : molécules synthétiques, enzymes, anticorps, 

cellules, etc.  

• un système transducteur transformant l’interaction chimique en un signal électrique 

[10]. La transduction peut être reliée à des phénomènes de nature différente : piézoélectrique, 

optique, thermique ou électrochimique [9].  

• un système analyseur qui transforme (conversion, amplification) le signal obtenu du 

transducteur en un signal exploitable par l’opérateur.  

Les principaux avantages des capteurs chimiques sont : leur faible encombrement, leur 

faible consommation énergétique, leur faible coût (achat et entretien), leur temps de réponse 

relativement court (inférieur à 15 minutes). Tous ces avantages en font des instruments idéaux 

pour les mesures sur site et le contrôle de procédés en ligne. Les performances des capteurs 

sont caractérisées par les paramètres suivants : la sensibilitér, la limite de détection, la 

sélectivités, la sensibilité vis-à-vis des interférentst. 

                                                 
r Paramètre exprimant la variation du signal de sortie d'un appareil de mesure en fonction de la variation du 

signal d'entrée. On considère généralement qu'il s'agit de la pente de la droite d’étalonnage associée. 
s Aptitude d’un appareil de mesure à détecter une espèce au détriment d’autres présentes. 
t Aptitude d’un appareil de mesure à conserver une intensité de signal d’une espèce même en présence 

d’autres espèces. 
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Dans le cas des capteurs électrochimiques, le récepteur est l’électrode de travail et le 

potentiostat joue à la fois le rôle de transducteur et d’analyseur. Le signal exploité correspond 

donc aux processus électrochimiques de l’analyte qui se produisent à la surface de l’électrode. 

Ces capteurs sont particulièrement intéressants en raison de leur sensibilité élevée, de leur 

sélectivité, de leur simplicité de mise en œuvre (pas de main-d’œuvre qualifiée nécessaire 

comparée aux techniques de laboratoire précédemment citées) et de leur faible coût [11]. Ils 

font partie des premiers capteurs à 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 à la miniaturisation et à l’industrialisation à 

faible coût de capteurs simples, fiables et robustes. Afin d’accéder à des niveaux de sensibilité 

comparables à ceux atteints par les techniques de laboratoire, de nombreuses recherches pour 

l’amélioration des capteurs électrochimiques sont en cours. Ces capteurs électrochimiques se 

répartissent en trois types. 

I.3.2.1. Capteurs potentiométriques  

Dans le cas de ce type de capteurs électrochimiques, un équilibre local s’établit à 

l’interface électrode-électrolyte et l’information sur la concentration de l’échantillon en 

analyte est obtenue à partir de la différence de potentiel mesurée entre l’électrode de travail 

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

Le dispositif potentiométrique le plus couramment utilisé est l’électrode de pH [12]. Ce type 

de capteurs a également déjà été utilisé pour la détection de micropolluants métalliques. 

Néanmoins, sans fonctionnalisation préalable, le signal ne donne aucune information sur la 

nature de l’espèce analysée et dans l’éventualité d’un mélange de micropolluants, seule la 

concentration totale sera accessible sans distinction des espèces. Des exemples d’élaboration 

d’électrodes de Pb(II) [13], et de Cu(II) [14] ont déjà été proposés par fonctionnalisation de 

dispositifs potentiométriques par des films organiques permettant la complexation sélective 

du micropolluant considéré à la surface de l’électrode.  

I.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 l’analyte en solution [11, 12]. Tout comme les capteurs 

potentiométriques, les capteurs conductimétriques sont fondamentalement non sélectifs 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 l’eau dans les systèmes de production d’eau déminéralisée à partir de lits échangeurs 
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d’ions, où l’augmentation importante de la conductivité signale une augmentation de la 

concentration en ions et donc l’apparition d’ions indésirables dans l’eau [10].  

I.3.2.3. Capteurs ampérométriques  

Dans le cas des capteurs ampérométriques, c’est une relation entre l’intensité du courant 

(en ampères) et la concentration de l’analyte en solution qui est exploitée [12]. Les 

informations inhérentes à l’analyte considéré sont obtenues par l’application d’un potentiel à 

l’électrode de travail qui provoque l’oxydation ou la réduction de l’analyte (à condition qu’il 

soit électroactif) avec apparition d’un courant qui est mesuré. Ce type de capteurs présente 

une bonne sélectivité intrinsèque étant donné que les processus redox des analytes 

électroactifs se font à des potentiels caractéristiques bien définis et l’intensité du signal du pic 

de réduction ou d’oxydation de l’analyte considéré est proportionnelle à sa concentration [15]. 

L’utilisation de ces capteurs est associée à un protocole analytique reposant sur une technique 

électrochimique ampérométrique pour laquelle le traitement électrochimique imposé et le 

traitement du signal induit peuvent faire l’objet d’un certain nombre de variantes que le 

manipulateur pourra choisir.  

Le paragraphe suivant décrit ces techniques. Les techniques polarographiques, bien que 

présentant de faibles limites de détection et une facilité de mise en œuvre pour des analyses 

in-situ, ne seront pas présentées ici car elles font appel au mercure, élément faisant lui-même 

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 10-4 et 10-6 M (de l’ordre de 100 μg.L-1), 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 l’état d’oxydation des espèces électroactives ciblées. 

Le courant capacitif résulte de l’établissement de la double couche électrique à l’interface 

solide/liquide, liée à 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’électricité pour se charger. Le courant résiduel est quant à lui lié à la présence d’impuretés 

électroactives (des précautions opératoires, visant à éviter ou à éliminer 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 l’augmentation du courant faradique par accumulation de substances électroactives à la 

surface de l’électrode de travail [15]. Ces approches ont ainsi donné naissance à la 

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

La redissolution anodique (ASV) est une technique qui consiste à pré-concentrer les ions 

métalliques sur la surface de l’électrode avant leur dosage ; l’analyse s’effectue alors en deux 

étapes principales: 

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

d’accumuler l’espèce étudiée à la surface de l’électrode :  

𝑀𝑛+ + 𝑛𝑒− → 𝑀0 

La seconde étape est une redissolution anodique : un balayage continu du potentiel vers les 

valeurs positives permet la ré-oxydation du dépôt 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 l’espèce métallique à doser :  

𝑀0 → 𝑀𝑛+ + 𝑛𝑒− 

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

plusieurs techniques voltampérométriques dont :  

• La voltampérométrie à redissolution anodique différentielle pulsée (DP-ASV): Il s’agit 

d’appliquer des impulsions d’amplitude fixe, surimposées à une rampe linéaire de variation de 

potentiels à l’électrode de travail (Tableau I-2). Le courant est mesuré à deux reprises, juste 

avant l’application de l’impulsion puis lors de l’impulsion (après ~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 à la concentration des analytes correspondants. 

• La voltampérométrie à redissolution anodique à 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 mesuré correspond à la différence des courants                    

[i = i(t1) – i(t2)] avec i(t1) mesuré quelques millisecondes avant la fin de l’impulsion de 

potentiel montante et i(t2) mesuré quelques millisecondes avant la fin de l’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 l’analyte à l’électrode, ce qui permet 

d’abaisser les limites de détection par rapport aux techniques voltampérométriques classiques 

[16, 17]. Pour comparaison, le Tableau I-2 regroupe les principales techniques 

voltampérométriques et les domaines de concentrations des analytes qui leur sont associés.  

Tableau I-2: Techniques voltampérométriques et gammes de détection correspondantes [18].  

Technique Fonction imposée Fonction enregistrée 
Gamme de 

concentration/ M 

LSVu 

CVv 

(en pointillé) 
  

10-4-10-6 

SWVw 

  

10-4-10-8 

DP-ASVx 

SW-ASVy 

(en pointillé) 
  

10-6-10-10 

 

Les méthodes pulsées de redissolution (voltampérométrie de redissolution anodique à 

balayage linéaire (DP-ASV) et à vague carrée (SW-ASV)), présentent des gammes de 

détection très faibles, allant jusqu’à 10-10 M (environ 10 ng.L-1), 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 à la DP-ASV est qu’elle permet de faire varier le 

potentiel à 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 à souligner que préalablement à l’analyse une première 

étape d’accumulation de l’analyte à l’électrode de travail est souvent réalisée. Cette 

accumulation peut être obtenue via divers processus d’interactions (complexation, couplage 

chimique, interaction π-π, etc.) entre une électrode de travail fonctionnalisée et l’analyte. 

Aussi, le choix de l’électrode de travail (matériau, géométrie) joue un rôle primordial sur la 

pertinence et la sensibilité des résultats obtenus [21].  

                                                 
u Voltampérométrie à balayage linéaire 
v Voltampérométrie cyclique 
w Voltampérométrie à vague carrée 
x Voltampérométrie inverse de redissolution anodique à balayage linéaire 
y Voltampérométrie inverse de redissolution anodique à vague carrée 
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I.4. Électrodes usuelles  

En fonction de l’application et de l’espèce redox à doser, les électrodes utilisées doivent 

posséder des propriétés de conduction électronique élevées, avoir une bonne résistance 

mécanique et être inertes chimiquement. Les électrodes de travail sont élaborées à 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 critères de choix des matériaux d’électrodes, le domaine d’électroactivité c’est-à-

dire la fenêtre de potentiels dans laquelle la réduction ou l’oxydation de l’espèce ciblée peut 

être observée est une caractéristique importante. En milieu aqueux, la réduction des protons 

fixe la limite vers les potentiels négatifs (domaine cathodique). L’oxydation de l’eau ou du 

matériau d’électrode limite la fenêtre 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 I-2.  

 
Figure I-2: Domaines d’électroactivité obtenus en milieu aqueux avec différents matériaux d’électrodes et 

potentiels standards de quelques métaux [22].  

I.4.1. Électrodes métalliques  

I.4.1.1.Électrodes à 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 électrodes sont mécaniquement 

instables ce qui s’avère être très limitant, particulièrement pour les analyses par 

voltampérométrie par redissolution durant lesquelles elles sont soumises à 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 l’analyse de certains métaux dont le mercure lui-même. Mais 

surtout, considérant la toxicité du mercure, ces électrodes ont été soumises à des restrictions 

par les organisations de santé et leur utilisation est désormais indésirable, même à des 

quantités réduites.  

I.4.1.2. Électrodes 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 l’argent [30, 31] sont aussi beaucoup 

utilisés.  

Toutefois, la plupart des électrodes solides sont moins performantes que l’électrode de 

mercure notamment à cause de la gamme de potentiel cathodique plus limitée et de la 

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

métaux utilisés.  

I.4.2. Électrodes carbonées  

Les électrodes de carbone possèdent 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 I-2) et un faible courant résiduel. Elles sont 

également inertes chimiquement et ne sont pas soumises aux phénomènes d’oxydation que 

peuvent subir certains métaux tels que l’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 très variées : graphite, carbone vitreux, diamant, 

nanotubes de carbone et différents procédés peuvent être mis en œuvre pour élaborer les 

électrodes (électrodes à pâte de carbone, électrodes sérigraphiées, 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 œuvre pour 

obtenir les électrodes carbonées.  

I.4.2.1. Électrodes de carbone  

A. Graphite et HOPG  

Le carbone graphite est un matériau poreux utilisé dans les électrodes à des fins 

analytiques depuis le milieu du 20e siècle [89], généralement sous forme granulaire. Cette 

porosité limite la reproductibilité des mesures et c’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]. À noter que pour l’analyse d’éléments traces, le graphite sert souvent de 

matériau support pour des électrodes à 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 intrinsèques 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, à l’élaboration du graphite 

pyrolytique hautement orienté (HOPG). Ce graphite possède une très forte densité et une 

pureté très élevée.  

B. Carbone vitreux  

Cette forme de carbone est dite non-graphitant et combine des propriétés vitreuses et 

céramiques à celles du graphite conduisant à une résistance aux hautes températures, une 

bonne conductivité électrique, une inertie chimique ainsi qu’une très faible porosité (qui 

assure son imperméabilité 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 possède l’avantage d’être 

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 

fonctionnalisé) est très utilisé comme surface active d’électrodes tournantes, pour des 

analyses en systèmes dynamiques à écoulement (flow analysis) mais aussi pour des analyses 

par sono électrochimie [34]. Enfin, le carbone vitreux est aussi un très bon substrat pour 

l’électrodépôt 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 après dopage avec un donneur de type p tel que le 

bore ou de type n tel que l’azote. Ce dopage lui confère une conductivité électronique 

nécessaire à son utilisation comme matériau d’électrode.  

Les électrodes de diamant dopées au bore, élaborées par dépôt 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 fenêtre de 

potentiel, un faible courant capacitif et une faible sensibilité à l’oxygène 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 à d’autres électrodes.  

Le Tableau I-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 Inconvénients 

Graphite 
Faible courant résiduel 

Faible coût 

Présence d’un liant 

pouvant recouvrir les particules de 

graphite 

et affecter la cinétique de transfert 

de charge 

HOPG Faible courant résiduel 

Sensibilité 

aux impuretés 

Coût 

Carbone vitreux Grande résistance mécanique 

Cinétique de transfert 

de charge variable 

Courant résiduel assez élevé 

Coût 

Diamant dopé au bore Large domaine d’électroactivité 

Cinétique de transfert 

de charge variable 

en fonction 

du niveau de dopage 

Coût 

 

I.4.2.2. Électrodes élaborées à base de carbone  

L’élaboration d’électrodes à partir de carbone sous forme divisée (particules, nanotubes, 

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

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

les électrodes à pâte de carbone et les électrodes sérigraphiées.  

A. Électrodes à pâte de carbone  

Les électrodes à pâte de carbone ont été introduites par Adams en 1958. La pâte de carbone 

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

liquides tels que le Nujol, l’huile de paraffine, la graisse de silicone et le bromo-naphtalène.  
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Ces électrodes composites ont été particulièrement appréciées pour leur simplicité 

d’élaboration, leur faible coût et leur faible courant résiduel. Elles permettent par ailleurs 

d’introduire, d’une manière simple, une large gamme de modifiants chimiques (par exemple 

des ligands sélectifs d’un analyte) sans avoir recours à un greffage covalent. Leur plus gros 

inconvénient provient du fait qu’une bonne homogénéité de la pâte est primordiale pour 

assurer une bonne reproductibilité des mesures. De plus, même si leur utilisation est 

particulièrement facile en laboratoire, elle s’avère être difficile sur site pour des applications 

en continu ou en semi-continu pour des raisons de robustesse liées à leur friabilité. Ces 

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

B. Électrodes sérigraphiées 

La sérigraphiez, largement utilisée dans l'industrie de la microélectronique, a permis la 

production de nouveaux types de capteurs peu coûteux, reproductibles et fiables. La 

sérigraphie offre en effet un contrôle précis des dimensions des électrodes, une bonne 

homogénéité (épaisseur de l’encre déposée, etc.). Par conséquent, l'utilisation de la 

sérigraphie dans la production en série d'électrodes jetables et de faible coût pour la détection 

électrochimique d'une large variété de substances connaît 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 déjà disponibles commercialement (Metrohm®, Dropsens®, Graphene 

Thailand®) (Figure I-3).  

 
Figure I-3: Électrodes sérigraphiées commerciales de la marque Metrohm®. 

 

                                                 
z Technique d’imprimerie utilisant des pochoirs. 
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Les trois électrodes nécessaires à l’analyse (électrode de travail, électrode de référence et 

contre-électrode) sont présentes sur le même support, ce qui permet la réduction des volumes 

d’analyse et l’analyse directement sur site.  

Les SPEs offrent aussi d’autres avantages : possible intégration dans un système automatisé, 

facilité d'utilisation et portabilité, sans avoir la nécessité de renouveler la surface de travail 

étant donné qu’elles peuvent être jetables.  

Les SPEs utilisées au cours de ce travail sont en carbone et leur fabrication est réalisée 

manuellement au laboratoire. Le protocole de fabrication ainsi que les spécificités de l’encre 

de carbone utilisée sont présentés en annexe A4.1. Elles ont une surface de travail (surface 

géométrique) de 10 mm2 (Figure I-4).  

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

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

est judicieux à 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 même 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 à de nombreux champs d'applications, suscitant ainsi un engouement pour leur 

intégration dans des capteurs [47-50].  

Le paragraphe suivant s’intéressera à la modification d’électrodes carbonées dans le but 

d’élaborer des capteurs de micropolluants métalliques. Dans certains cas, à défaut d’exemples 

sur SPEs, certains exemples de modification seront décrits sur d’autres types d’électrodes 

carbonées.  
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I.5. Modification d’électrodes carbonées pour la détection 

électrochimique de micropolluants métalliques  

L’analyse électrochimique d’une ou plusieurs espèces électroactives directement dans un 

échantillon peut poser certains problèmes : le milieu de l’échantillon peut être incompatible 

avec les analyses électrochimiques et/ou il peut y avoir interférence d'autres espèces 

électroactives de l'échantillon sur la mesure.  

Ces problèmes peuvent être surmontés en utilisant un protocole expérimental en deux 

étapes avec changement de milieu [51] :  

• une première étape d’accumulation dans le milieu de l’échantillon, visant à une 

préconcentration de l’analyte à la surface de l’électrode,  

• une seconde étape qui peut être conduite dans un milieu différent (exempt d’espèce 

électroactive) avec électrodéposition de l'analyte accumulé lors de l’étape précédente suivie 

d’une redissolution (ASV) de l’espèce électrodéposée.  

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

présente l’avantage de permettre l’optimisation des deux milieux de manière indépendante.  

Ce protocole expérimental nécessite cependant une modification chimique de l’électrode 

pour assurer l’accumulation de l’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 à la surface de l’électrode ; ceci peut conduire à une 

meilleure sélectivité des électrodes. Ce protocole a initialement été utilisé par Honeychurch et 

coll. pour la détection de micropolluants métalliques à l’aide de SPEs à base de carbone 

chimiquement modifiées [52-54].  

I.5.1. Définition 

Selon l’IUPAC, on désigne par le terme général d’électrode chimiquement modifiée toute 

électrode formée d’un matériau conducteur ou semi-conducteur revêtu par un film 

modificateur chimique pouvant être mono moléculaire, multi moléculaire, ou polymère 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 sélective de micropolluants 

métalliques [55]. Ce paragraphe sera consacré à répertorier les principaux travaux de la 

littérature visant une modification d’électrodes à base de carbone pour des applications en tant 

que capteurs de micropolluants métalliques en milieu aqueux.  
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I.5.2. Fonctionnalisation par des films métalliques  

I.5.2.1. Fonctionnalisation par des films de mercure  

Les électrodes à 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 très bonne affinité (par formation d’amalgame) vis-à-vis des micropolluants 

métalliques, conduisant à des limites de détection allant jusqu’à 0,1 μg.L-1. L’utilisation de 

SPEs modifiées avec un film de mercure réduit la quantité de mercure utilisée par rapport aux 

électrodes à goutte de mercure. Un exemple de fonctionnalisation de SPEs par un film de 

mercure pour la détection de Pb(II) a récemment été décrit par Esteban et coll. [56]. Une 

limite de détection de 8,9 μg.L-1 a été obtenue avec ce type de SPEs.  

I.5.2.2. Fonctionnalisation par des films de bismuth  

En 2000, Wang a introduit de nouvelles électrodes constituées d’un film de bismuth à la 

surface de carbone vitreux, pour des analyses électrochimiques [57]. Ces d’électrodes offrent 

des performances similaires à celles des électrodes à film mince de mercure [57]. Leurs 

principaux avantages sont : une bonne sensibilité, une excellente résolution de pics lors de 

l’électroanalyse simultanée de plusieurs analytes, une large gamme de potentiel cathodique et 

une insensibilité à l’oxygène dissous [57]. Pendant ces dix dernières années, un nombre 

important de travaux ont été publiés sur ce type d’électrodes, notamment pour la détection de 

micropolluants métalliques [58, 59]. Différents substrats ont été envisagés tels que le carbone 

vitreux [60] ou des SPEs [61]. À titre d’exemple, Pinilla Gil et coll. ont utilisé ce type de 

modification sur des SPEs de carbone pour la détection simultanée de Pb(II), Cd(II) et Zn(II) 

avec une limite de détection allant jusqu’à 0,9 µg.L-1 pour du Pb(II) [61]. Seulement, 

l’élaboration de ces électrodes par dépôt électrochimique fait appel à 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 particulière. Afin de conférer aux 

électrodes une sélectivité vis-à-vis d’un seul métal, l’utilisation de molécules organiques 

comme récepteurs est relativement répandue [55].  

I.5.3. Fonctionnalisation par des ligands organiques  

I.5.3.1. Les ligands organiques  

La reconnaissance spécifique des micropolluants métalliques à l'aide de récepteurs 

organiques d’origine synthétique ou naturelle aussi appelés ligands ou ionophores est très 

largement renseignée dans la littérature. Ces ligands présentent deux principaux types de 

reconnaissances : la reconnaissance par affinité chimique (où la présence d’hétéroatomes 
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ayant une affinité pour certains métaux est à l’origine de l’interaction), et le piégeage dans 

une cavité (où 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, 

aptamères, 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 

méthoxybenzènes pour la détection de Cu(II) [62] (Figure I-5) ou les travaux de notre 

laboratoire, antérieurs à ce travail de thèse, qui concernent la fonctionnalisation de SPEs par 

des groupements carboxyphényles pour la détection non spécifique de divers micropolluants 

métalliques [63-66].  

 
Figure I-5: Fonctionnalisation de carbone vitreux par du méthoxybenzène pour la détection électrochimique de 

Cu(II) [62].  

• Les macromolécules et les cages moléculaires sont a priori idéales pour la complexation 

spécifique d’espèces car en plus de l’affinité offerte par les hétéroatomes des macrocycles, la 

taille de la cavité peut être adaptée à la taille de l’ion métallique pour un meilleur piégeage. 

Ainsi, une complexation de l'analyte désiré dans un mélange de plusieurs espèces 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 

calixarènes [53, 75], pour la détection sélective d’ions métalliques sont déjà décrits dans la 

littérature. La Figure I-6 illustre un exemple de fonctionnalisation d’électrode par du cyclam, 

connu pour sa sélectivité pour le Cu(II).  



Chapitre I-Etude bibliographique 

 

39 
J. Philippe JASMIN | Thèse de doctorat | Elaboration de capteurs nanostructurés pour la détection de polluants métalliques à l’état de traces 

 
Figure I-6: Fonctionnalisation d’électrodes à pâte de carbone/silice mésoporeuse fonctionnalisées par du cyclam 

pour la détection électrochimique de Cu(II) [73].  

Les différents types de ligands utilisés au cours de ce travail seront plus spécifiquement 

présentés dans le deuxième chapitre de ce manuscrit consacré à l’élaboration de SPEs 

sélectives. Les paragraphes suivants présentent les méthodes usuelles de fonctionnalisation 

d’électrodes par des ligands.  

I.5.3.2. Fonctionnalisation par dépôt de ligands  

Une méthode assez simple pour fonctionnaliser des électrodes consiste à déposer des 

ligands ayant une bonne affinité pour l’analyte à leur surface. Dans la plupart des exemples 

décrits dans la littérature, cette fonctionnalisation se fait par une alternance de phases de dépôt 

et de séchage de solutions ou de suspensions de ligands sur la surface des électrodes. Des 

électrodes fonctionnalisées sont ainsi très simplement et très rapidement obtenues. Parmi les 

nombreux exemples décrits dans la littérature, on peut citer Honeychurch et coll. qui ont 

appliqué cette méthode sur des SPEs avec divers ligands tels que le                                         

1-(2-pyridylazo)-2-naphthol [52] ou le calix[4]arène [53] pour la détection de Pb(II) ; les 

électrodes ainsi élaborées ont des limites de détection respectives de 15 µg.L-1 et 5 µg.L-1. Shi 

et coll. [76] ont également utilisé ce procédé avec un ligand ferrocène de 8-hydroxyquinoléine 

(Fc-Q) sur des SPEs de carbone et ont obtenu une limite de détection de 5 µg.L-1 pour la 

détection électrochimique de Hg(II). Potin-Gautier et coll. ont aussi déposé différents types 

d’éthers couronnes sur des SPEs de carbone pour la détection simultanée de Pb(II) et Cd(II) ; 

les électrodes ainsi élaborées ont une limite de détection de 1,2 µg.L-1 pour le Pb(II) [77].  

Malgré une très grande facilité de mise en œuvre, le principal inconvénient de cette 

méthode réside dans un potentiel manque d’homogénéité des dépôts de ligands qui peut 

impacter sur la reproductibilité des analyses d’une électrode à l’autre.  
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I.5.3.3. Fonctionnalisation par électropolymérisation d’un film polymère  

Les électrodes chimiquement modifiées par un film polymère ont été largement 

développées ces deux dernières décennies, en particulier depuis l’avènement des polymères 

conducteurs [78]. Ces électrodes, utilisées directement ou après fonctionnalisation par des 

ligands, présentent un intérêt pour la détection de métaux lourds à l’état de traces en raison de 

leur conductivité électrique élevée qui permet l’électroanalyse [79]. La modification des 

électrodes consiste souvent en l’électropolymérisation d’un film de polypyrrole ou de 

polyaniline dans lequel on incorpore des ligands complexants tels que l’EDTA [80-82], le 

dithiocarbamate [83] l’acide malonique [84, 85] au cours de l’étape d’électropolymérisation. 

Ces ligands, en complexant les ions métalliques, conduisent à une préconcentration de 

l’analyte à la surface de l’électrode [80]. On peut citer comme exemple Shim et coll. qui ont 

électropolymérisé du polypyrrole fonctionnalisé par de l’EDTA sur du carbone vitreux pour la 

détection de Pb(II) avec une limite de détection de 0,8 µg.L-1 [80].  

I.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 l’électrogreffage. Divers réactifs sont susceptibles d’être 

électrogreffés tels que les amines, les acides carboxyliques, les alcools, les composés 

halogénés, vinyliques et les sels de diazonium (Figure I-7). Pinson et coll. ont décrit les 

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

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

L’électrogreffage peut être 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(II), Hg(II), Ni(II) et Cd(II) [87]. 

Geneste et coll. ont également électrooxydé de l’acide 5-amino-pentanoïque sur une surface 
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de carbone pour y coupler par la suite du cyclam pour la détection de Pb(II) avec une limite de 

détection de 5,2 µg.L-1 [70].  

L’électrogreffage par réduction concerne les composés vinyliques et les sels de diazonium. 

La réduction 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 I-8.  

 
Figure I-8: Mécanisme de greffage du sel de diazonium à 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 à la formation de radicaux aryles capables de se greffer sur l'électrode 

[92]. Les films ainsi formés se présentent le plus généralement sous forme de multicouches 

[90, 96, 97], qui peuvent atteindre jusqu'à 10 nm d'épaisseur [98]. La robustesse de ce type de 

fonctionnalisation faciliterait l’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] à la surface d’un substrat pourvu que 

celui-ci ait un pouvoir réducteur ou par réduction chimique à l’aide d’un agent réducteur 

[104-106].  

Ces dernières années, les sels de diazonium ont été beaucoup utilisés en raison de leur 

capacité à 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 

très intéressante car une grande variété de fonctions est disponible. Les sels de diazonium sont 

faciles à synthétiser à 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 

à mettre en œuvre et peu coûteuse.  

Notre laboratoire possède une expertise sur la fonctionnalisation d’électrodes sérigraphiées 

par des groupements carboxyphényles pour la détection de Cu(II) [63, 64], de U(VI) [65], et de 

Pb(II) [66]. Cette méthode de greffage a donc été conservée pour la fonctionnalisation de 

SPEs au cours de ce travail.  

I.6. Nanostructuration d’électrodes carbonées  

Le paragraphe précédent a été dédié à la modification d’électrodes par apport de ligands 

complexants. Cette modification peut également être faite via des procédés de 

nanostructuration. Ce paragraphe sera consacré à l’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.  

I.6.1. Généralités et intérêt de la nanostructuration  

L’utilisation de nanoparticules pour la fonctionnalisation d’électrodes connait un 

considérable engouement [114, 115] comme l’illustre la Figure I-9 qui donne le nombre de 

publications par an sur ce sujet.  

 
Figure I-9: Nombre annuel de publications comportant les mots-clés « nanoparticles » et « electrode » relevés 

sur le site de SCOPUS.  

Cet intérêt est essentiellement dû aux propriétés optiques, magnétiques, électroniques et 

chimiques uniques des nanoparticules qui diffèrent considérablement de celles des matériaux 

massifs.  

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

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

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

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

La synthèse de nanoparticules par l’approche ascendante ou « bottom-up » consiste à obtenir 

des nanoparticules par des processus de nucléation et de croissance à partir d’atomes isolés. 

Elle implique l’utilisation de phénomènes physico-chimiques à l’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 

l’approche « bottom-up ». Cette approche est préférentiellement utilisée pour nanostructurer 

des surfaces car elle garantit un meilleur contrôle de la dimension et de la géométrie des 

nanoparticules au cours de leur synthèse. Dans certains cas, elle permet la synthèse de 

nanoparticules directement sur la surface d’un substrat.  

En ce qui concerne le domaine de l’électroanalyse, la littérature propose quatre principaux 

avantages à l'utilisation d'électrodes modifiées par des nanoparticules par rapport à des 

électrodes non modifiées [114-116] :  

 une augmentation de la surface active liée à la dimension des nanoparticules qui ont 

une surface spécifique élevée (caractéristique commune à la plupart des nanoparticules), 

 des transferts de charges plus rapides, dans le cas des nanoparticules qui possèdent une 

bonne conductivité (nanoparticules métalliques, nanoparticules de carbone, etc.), 

 un effet catalytique que présentent certaines nanoparticules vis-à-vis de réactions 

chimiques, 
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 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, l’utilisation de nanomatériaux (or, 

platine) est un bon compromis pour limiter le coût, tout en conservant les propriétés 

intrinsèques du matériau immobilisé [115]. Dans la suite de ce paragraphe seront présentés les 

principaux nanomatériaux utilisés pour l’électroanalyse de micropolluants métalliques.  

I.6.2. Nanomatériaux utilisés pour la nanostructuration  

I.6.2.1. Silice mésoporeuse  

La nanostructuration d’électrodes peut être réalisée par immobilisation de nanoparticules à 

la surface de l’électrode, ou bien par immobilisation de matériaux poreux à la surface de 

l’électrode. Cette deuxième approche, bien que ne faisant pas intervenir des nanoparticules 

dans le sens propre du terme, doit être prise en considération car les canaux des matériaux 

mésoporeux sont de taille nanométrique ce qui permet l’amélioration des performances des 

électrodes par augmentation de leur surface active.  

Selon la classification de l'IUPAC, les matériaux mésoporeux ont des pores avec des 

dimensions comprises entre 2 et 50 nm. Ces matériaux possèdent de nombreux avantages 

requis dans le domaine des capteurs électrochimiques [117] : composition variable (silice, 

métaux, etc.), surface spécifique extrêmement élevée et entièrement accessible en raison de la 

mésostructure très ordonnée, et facilité de fonctionnalisation avec divers composés 

organiques.  

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

de modification de surface.  

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

être 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 I-12) [117-120].  

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

La silice mésoporeuse n’est pas conductrice et doit donc être associée à un matériau 

conducteur pour des applications en électroanalyse. Historiquement, Walcarius et coll. ont été 

les premiers à proposer l'utilisation d’électrodes à pâte 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 fonctionnalisés par des ligands existent à ce jour dans la littérature [123-125]. On 

peut citer Yin et coll. avec le système SPE-silice mésoporeuse fonctionnalisée par un acide 

phosphorique qui conduit à une limite de détection de 0,91 µg.L−1 pour la détection de Pb(II) 

ou encore Hierro et coll. avec le même système fonctionnalisé par du                                      

5-mercapto-1-méthyltétrazole qui donne une limite de détection de 0,1 µg.L−1 pour ce même 

métal [125].  
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I.6.2.2. Nanoparticules de carbone  

A. Feuillets de graphène  

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

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

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

Ce matériau peut être obtenu en laboratoire par exfoliation mécanique du carbone 

pyrolytique hautement orienté (HOPG). De nombreuses méthodes physiques ou chimiques 

permettent également d’élaborer du graphène 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 intérêt 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 graphène en font un candidat intéressant pour des 

applications en détection [127]. Cependant, pour des raisons pratiques et de coût, c’est la 

forme oxydée du graphène, fonctionnalisée par des groupements alcools, carboxylates et 

époxydes qui est utilisée pour de telles applications. Cet oxyde possède également des 

propriétés conductrices mais les groupements présents à 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 l’oxyde de graphène et ont 

obtenu une limite de détection de 1 µg.L-1 pour la détection de Pb(II) [128]. Dans ce cas, ce 

sont les fonctions oxygénées de l’oxyde de graphène qui servent à complexer le Pb(II).  

B. Nanotubes de carbone  

Les nanotubes de carbone multi-parois (Multi Walled Nanotubes ; MWNTs) [129] 

découverts en 1991 et les nanotubes de carbone simple-paroi (Single Walled Nanotubes ; 

SWNTs) [130] découverts en 1993 par Iijima ont suscité un certain intérêt grâce à leurs 

propriétés structurales, mécaniques et électroniques uniques. La Figure I-14 présente les 

structures idéalisées d’un SWNT et d’un MWNT.  
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Figure I-14: Représentations idéalisées et sans défaut d’un SWNT et d’un MWNT.  

Les nanotubes de carbone présentent une grande stabilité chimique et thermique, une élasticité 

élevée, une bonne résistance à la traction et surtout une conductivité élevée [129]. Cette 

conductivité est à l’origine de leurs propriétés électroniques et elle est très importante pour 

leur utilisation en électrochimie notamment en tant que nanoélectrodes [131]. La première 

application des nanotubes en électrochimie a été faite par Britto et coll. avec une électrode à 

pâte de carbone fonctionnalisée par des MWNTs pour l'étude de l'oxydation de la dopamine 

[132]. 

La toxicité à ce jour très méconnue des nanoparticules de carbone nécessite de les 

manipuler dans un environnement très contrôlé (hottes, surblouses, boites à gants, etc.) [133]. 

Pour faciliter leur manipulation, elles peuvent être dispersées en solution. Cependant, 

l’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 contrôler 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 à l'aide d'agents 

tensio-actifs ou polymères [138].  

I.6.2.3. Nanoparticules de métaux nobles  

Les nanoparticules de métaux nobles tels que le platine, l’or et l’argent sont 

particulièrement intéressantes en raison de leurs tailles et leurs propriétés optoélectroniques, 

magnétiques, optiques et chimiques dépendantes 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 

synthèse, de caractérisation et des possibilités de fonctionnalisation de surface qu’elles offrent 

[33, 139]. De plus, l’utilisation de suspensions colloïdales 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 à des 
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nanoparticules sous forme de poudres. Ce paragraphe répertorie brièvement les nanoparticules 

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

A. Nanoparticules d’argent  

Les nanoparticules d'argent peuvent être synthétisées par différents procédés chimiques 

[140]. Néanmoins, en raison du domaine d’électroactivité de l’argent beaucoup plus restreint 

que celui du platine et de l’or (Figure I-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 à base de pâte de 

carbone pour la détection de Pb(II) avec une limite de détection de 1,5 µg.L-1 [143] ou de 

SPEs pour la détection de Sb(III) avec une limite de détection de 0,82 µg.L-1 [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 être facilement modifiées avec un 

large éventail de biomolécules et de ligands [150]. Arcos-Martínez et coll. ont électrodéposé 

des nanoparticules de platine sur SPEs pour la détection de As(III) et ont obtenu une limite de 

détection de 5,68 µg.L-1[151].  

C. Nanoparticules d’or  

Les nanoparticules d’or (AuNPs) possèdent 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 déjà été montré que les AuNPs permettent 

l’amélioration de la résolution des pics d’espèces analysées par électrochimie [154]. La taille 

et les propriétés des nanoparticules d'or sont fortement liées à leurs conditions de synthèse 

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

Diverses voies de synthèse 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 à mettre en œuvre, est peu 

coûteuse et ne nécessite pas d’appareillage spécifique. Les synthèses chimiques les plus 

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

• Synthèse de Turkevich  

La voie de synthèse d'or colloïdal 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 nucléationaa et de 

croissance des particules [166]. Elle produit généralement des nanoparticules d'or avec un 

diamètre de l'ordre de 10 à 20 nm et une dispersion en tailles restreinte. La synthèse en 

milieux aqueux consiste à faire réagir de l’acide tétrachloroaurique (HAuCl4) et du citrate de 

sodium en tant qu’agent réducteur et agent stabilisant.  

• Synthèse de Brust-Schiffrin  

La voie décrite par Brust [159] en 1994 permet de préparer des solutions colloïdales d'or 

dans des solvants organiques. Le diamètre moyen des nanoparticules formées est de l'ordre de 

1 à 5 nm. Dans cette synthèse, l’acide tétrachloroaurique réagit avec du borohydrure de 

sodium (NaBH4), qui joue le rôle d'agent réducteur, en présence de bromure de 

tetraoctylammonium (TOABr), qui joue le rôle de catalyseur de transfert de phase. Cette 

synthèse se fait souvent en présence d’alcanethiols qui jouent le rôle d’agents stabilisants.  

• Synthèse de Eah  

La voie récemment découverte par Eah et coll. [158] en 2010 génère des AuNPs par 

réduction de l’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 

synthèse. Les nanoparticules d'or synthétisées par cette voie ont un diamètre de 3 à 5 nm avec 

une distribution restreinte en tailles.  

 

La nanostructuration de la surface d’électrodes par les AuNPs peut être réalisée suivant 

plusieurs méthodes faisant appel soit au précurseur d’or (HAuCl4), soit à des AuNPs 

préalablement synthétisées (par la suite immobilisées), mais aussi à des AuNPs elles-mêmes 

fonctionnalisées par un ligand ou des fonctions facilitant leur immobilisation.  

I.6.2.4. Fonctionnalisation de nanoparticules d’or  

Une partie de ce travail de thèse traitera de l’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 l’or et le soufre, les AuNPs fonctionnalisées par 

des thiols ont été particulièrement étudiées. Mulvaney et Giersig ont été parmi les premiers à 

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

                                                 
aa Formation de germes 
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citrates [167]. On peut également citer Brust et coll. qui proposent une synthèse 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 synthétisées 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 l’affinité de ces fonctions avec l’or. Cependant, elles peuvent 

facilement être 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 synthèse directe, soit par                        

post-fonctionnalisation. La Figure I-15 illustre ces deux approches.  

 

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

Dans le cas de la synthèse directe, le sel de diazonium est ajouté au précurseur métallique 

[177-178] ou un complexe tetrachloroaurate de diazonium est directement utilisé [179] ; la 

synthèse 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 l'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 déjà été 

étudiée dans la littérature [101-103, 182, 183]. Schiffrin et coll. [177] ont émis l'hypothèse 
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que la formation d'une liaison carbone-or offre une meilleure stabilité que l’interaction 

thiol/or. Cependant, la mise en évidence de la liaison carbone-or reste très difficile et la 

plupart des travaux de la littérature considèrent 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-1 et attribuée à 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 greffés : XPS [103], FT-IR [181] ou UV-vis [180].  

Il est à noter que l’utilisation d’AuNPs fonctionnalisées seules (sans immobilisation sur 

surface), pour la détection de micropolluants métalliques par colorimétrie ou fluorescence, fait 

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

Le paragraphe suivant présentera les différentes manières de nanostructurer des électrodes 

de carbone avec des AuNPs générées in-situ (à partir de HAuCl4) 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.  

I.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 dépôt de colloïdes sur la surface des électrodes. Par souci de 

cohérence avec le matériau exploité au long de ce travail et dans l’impossibilité d’être 

exhaustif, ce paragraphe présentera uniquement les méthodes les plus usuelles 

d’immobilisation de nanoparticules d’or sur des électrodes de carbone. De plus, pour chaque 

procédé de nanostructuration, des exemples pour la détection de micropolluants métalliques 

seront dans la mesure du possible présentés.  

I.6.3.1. Nanostructuration par électrodéposition de nanoparticules d’or 

Le procédé d’immobilisation le plus classique consiste en une électrodéposition d’or à la 

surface de l’électrode de travail en utilisant l’acide tétrachloroaurique (HAuCl4) comme 

précurseur dans l’électrolyte support et en appliquant un potentiel réducteur fixe pendant un 

temps choisi [115] (Figure I-16). Les nanoparticules sont alors électrogénérées directement 
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sur la surface de l’électrode. 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.  

 
Figure I-16: Schéma du principe de l’électrodéposition de nanoparticules d’or.  

Costa-García et coll. ont montré que le contrôle de la taille des nanoparticules 

électrodéposées sur SPEs est possible en ajustant le temps d’imposition du courant, l’intensité 

de courant appliqué et la concentration initiale d’acide tétrachloroaurique dans l’électrolyte 

[191]. La Figure I-17 résume les résultats obtenus.  

 
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 à la surface des 

électrodes, avec une plus ou moins bonne dispersion en tailles mais il n’existe pas de 

rationalisation de ce procédé de synthèse. Ses désavantages résident dans la caractérisation 

difficile des AuNPs ainsi synthétisées et dans l’homogénéité des tailles des AuNPs qui est 

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

être 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(II) [192]. Ces SPEs nanostructurées présentent de bonnes 

performances avec un domaine d’utilisation (linéarité) compris entre 50 et 800 µg.L-1 et une 

limite de détection de 50 µg.L-1 (sans ligand). Cette méthode a également été utilisée par 

Aggarwal et coll. sur du carbone vitreux, toujours pour la détection de Pb(II). Les auteurs 

annoncent une limite de détection de 57 ng L-1 malgré un domaine de linéarité compris entre 

10 et 50 µg.L-1 [193]. La détection de Cu(II) 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 µg.L-1 et une limite de détection de 0,001 µg.L-1 [194]. 

See et coll. avec le même type de matériau atteignent avec une limite de détection de 8 µg.L-1 

pour la détection de Cu(II) [195]. On peut également citer d’autres exemples d’électrodes de 

carbone nanostructurées avec des AuNPs pour la détection de Hg(II) [196], de As(III) [184] de 

Cr(VI) [197], et de Sb(III) [198].  

I.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 à l’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 I-18) [199]. Cette immobilisation se fait par simple immersion du carbone vitreux 

modifié dans une suspension d’AuNPs.  

 
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 l’interaction électrostatique avec la surface. Aucun 

exemple d’application de ce type d’électrodes 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, à l’exception de ceux de Schiffrin et coll. (Figure I-19).  

 
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 électrode de carbone vitreux par du 1,4-dodecylbenzene. L’assemblage 

repose sur les interactions hydrophobes entre les longues chaînes 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 à mettre œuvre. Les électrodes nanostructurées ainsi obtenues 

ont été testées pour la détection électrochimique de molécules biologiques (dopamine, acide 

urique, guanine, et l’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 

systèmes n’a été trouvé.  

I.6.3.3. Nanostructuration par incorporation dans une matrice 

Cette méthode consiste en l’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 l’électrode.  
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L’immobilisation de AuNPs par le biais d’électrodes à pâte de carbone est relativement 

courante. Elle consiste en une incorporation d’AuNPs préalablement synthétisées à la pâte de 

carbone, le plus souvent à la main. Le mélange est ensuite déposé sur un support d’électrode. 

Le rapport des quantités des AuNPs et de pâte de carbone doit être optimisé en fonction du 

système et de l’application visée. L’inconvénient majeur de cette méthode est inhérent au 

procédé de fabrication. En effet, il est absolument nécessaire d’obtenir un mélange homogène 

et même si une homogénéité macroscopique est bien obtenue, elle ne garantit pas une bonne 

répartition des AuNPs à plus petite échelle.  

Shafiee et coll. ont utilisé cette méthode pour immobiliser à la fois des AuNPs et des 

composés mercaptans servant de complexants pour la détection sélective du Cu(II) [203]. Les 

capteurs ainsi élaborés présentent un large domaine de linéarité compris entre 0,5 µg.L-1 et     

2 g.L-1 avec une limite de détection de 0,25 µg.L-1. D’autres exemples d’applications pour la 

détection de micropolluants métalliques tels que Hg(II) [204], ou As(II) [205] ont également 

été décrits.  

A. Immobilisation dans un film polymère à la surface de l’électrode  

Zen et coll. ont proposé une méthode directe de synthèse de nanoparticules en présence de 

poly(L-lactide) pour assurer une immobilisation in-situ des AuNPs synthétisées dans le 

polymère. Ce polymère composite a ensuite été déposé sur des SPEs pour la détection 

sélective de As(III) ; un domaine de linéarité allant jusqu’à 7 g.L-1 et une limite de détection 

de 3 µg.L-1 ont été obtenus [206]. Les auteurs ont également montré que cette méthode 

conduit à 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 monomères présents sur 

la surface des AuNPs 

Une autre approche consiste à électropolymériser un monomère initialement présent sur la 

surface des AuNPs. Le polymère ainsi généré sur la surface de l’électrode piège les AuNPs, 

conduisant ainsi à un matériau nanostructuré. C’est la stratégie décrite par Phani et coll. qui 

synthétisent tout d’abord des AuNPs fonctionnalisées par le 3,4-éthylènedioxythiophène puis 

effectuent une activation électrochimique conduisant à une polymérisation du monomère et à 

une immobilisation des AuNPs sur carbone vitreux [97]. Cette méthode d’immobilisation a 

également été utilisée par Kesavan et coll. via l’électropolymérisation de groupements 

anilines présents sur la surface des AuNPs (Figure I-20). Les électrodes de carbone vitreux 

nanostructurées ont ensuite été utilisées pour la détection de molécules organiques.  
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Figure I-20: Exemple de nanostructuration par électropolymérisation de monomères à la surface des AuNPs 

[207].  

C. Immobilisation par des nanoparticules fonctionnalisées après 

complexation de la cible 

Il a été récemment décrit une méthode où l’analyte est complexé par des AuNPs (à cœur 

magnétique) avant immobilisation sur les électrodes : les AuNPs fonctionnalisées par des 

ligands complexent l’analyte en solution puis, dans une seconde étape, sont concentrées à la 

surface de l’électrode pour que soit réalisée dans une dernière étape l’électroanalyse     

(Figure I-21).  

 
Figure I-21: Exemple de détection par complexation suivit de l’immobilisation de AuNPs sur la surface du 

capteur [208].  

Des limites de détection de l’ordre du nanomolaire [209], voire du picomolaire [208] ont été 

obtenues pour la détection de Cu(II) ou de U(VI) [208]. L’avantage de cette méthode réside 

dans le fait que la complexation de l’analyte est plus facile car elle se fait en solution sur les 

AuNPs 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 défi quant à la stabilisation de ces AuNPs dans un milieu complexe.  



Chapitre I-Etude bibliographique 

 

57 
J. Philippe JASMIN | Thèse de doctorat | Elaboration de capteurs nanostructurés pour la détection de polluants métalliques à l’état de traces 

I.6.3.4. Nanostructuration par affinité chimique  

L’immobilisation des AuNPs par cette approche repose sur les interactions que peut avoir 

l’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 I-22). 

Dans le cas de la nanostructuration d’électrodes de carbone, cette fonctionnalisation de 

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

 
Figure I-22: Schéma de l’immobilisation de AuNPs par affinité chimique via soit des interactions thiols/or soit 

des interactions amines/or [210].  

Comme nous l’avons déjà souligné, la liaison thiol/or est connue pour être stable [91, 211], 

avec une énergie de liaison de 1,6 eV (correspondant à 154,4 kJ.mol-1) [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 l’élaboration d’un biocapteur d’ADN [212]. Cependant, les fonctions thiols peuvent 

subir une oxydation en présence de l’oxygène de l’air [213] ou au cours d’un traitement 

électrochimique et elles ont une durée de vie plutôt médiocre [95, 214]. Ceci constitue une 

limitation pour l’utilisation de ce type d’immobilisation d’AuNPs pour une application à 

l’analyse de micropolluants métalliques.  

L'énergie de liaison amine/or serait de l’ordre de 1,59 eV (153,6 kJ mol-1) [200, 210, 215], 

valeur très 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, l’immobilisation d’AuNPs sur des surfaces de carbone par le biais de 

fonctions thiols ou de fonctions amines, bien que facile à mettre en œuvre, ne conduit pas à 

des assemblages qui ont la robustesse requise pour certaines applications.  
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I.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’élaboration de surfaces diazotées est bien renseignée dans la littérature [105, 210, 217-222]. 

La première étape correspond au greffage de groupements aminophényles à la l’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 à 

immobiliser (Figure I-23).  

 

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 manière spontanée à 

condition que les nanomatériaux possèdent un pouvoir réducteur suffisant [105, 182, 231]. 

Pour les nanomatériaux les moins réactifs, il peut être nécessaire de réaliser une activation 

électrochimique [210], chimique (agent réducteur) [217], ou physique (chaleur ou UV) [226] 

pour que l’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 manière totalement covalente avec des matériaux issus 

de l’immobilisation de AuNPs via les liaisons thiol/or et amine/or et ont montré une bien 

meilleure robustesse dans le cas de l’immobilisation covalente notamment vis-à-vis des 

ultrasons et de traitements électrochimiques [210].  
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I.7. Fonctionnalisation d’électrodes nano-composites carbone-AuNPs 

par des ligands pour des applications de capteurs électrochimiques  

Dans les paragraphes I.5 et I.6, nous avons présenté l’intérêt de la fonctionnalisation de 

surfaces par des ligands et de la nanostructuration de surfaces pour des applications dans le 

domaine des capteurs. À l’heure actuelle, beaucoup d’équipes de recherche combinent les 

deux procédés. Ainsi pour des électrodes à pâte de carbone, les AuNPs et les ligands peuvent 

être incorporés simultanément lors de la préparation de la pâte [203, 232]. Même si la 

fonctionnalisation d’électrodes nanostructurées par des fonctions organiques (synthétiques ou 

non) ou biologiques (ADN, protéines ou aptamères) 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 

déjà fournie. Différentes méthodes existent pour la fixation de ligands à la surface des 

AuNPs : interaction par affinité chimique (thiol/or et amine/or) et interaction covalente (via la 

chimie des sels de diazonium), interactions déjà décrites pour l’immobilisation des AuNPs sur 

électrodes.  

I.7.1. Fonctionnalisation par interaction d’affinité chimique sur les 

nanoparticules d’or 

Ce type de fonctionnalisation repose sur l’affinité chimique que présente l’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 mêmes 

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 l’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 à la surface de AuNPs dans une matrice de pâte de carbone (Figure I-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(II) [204].  

Les auteurs ont montré que la L-cystéine auto-assemblée via sa fonction thiol à la surface 

des AuNPs représente un bon complexant pour Hg(II). Le métal ainsi fixé est détecté par   

SW-ASV avec une limite de détection de 0,46 µg.L-1. Le même acide aminé a été utilisé par 

See et coll. pour la fonctionnalisation de SPE–AuNPs (nanostructuration par dépôt de 

colloïdes) pour la détection du Cu(II) avec une limite de détection de 8 µg.L-1 [195]       

(Figure I-25).  

 
Figure I-25: Exemple de fonctionnalisation de SPEs nanostruturées par de la L-cystéine pour la détection 

électrochimique de Cu(II) [195].  

Liu et coll. ont fonctionnalisé du carbone vitreux préalablement nanostructuré par une 

association de SWNTs et de AuNPs avec de la L-cystéine pour la détection de Cu(II). Ils ont 

obtenu avec ce type de système une limite de détection de 0,001 µg.L-1 [194]. Cette 

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

 

L’avantage de cette fonctionnalisation est lié à sa mise en œuvre relativement facile car 

elle se fait généralement par simple immersion des électrodes dans une solution contenant le 

ligand à fixer. Au cours de cette immersion, il y a formation de monocouches auto-assemblées 

de molécules à la surface des AuNPs immobilisées sur le support carbone. Cette 

fonctionnalisation assure la présence de ligands uniquement sur les AuNPs, ce qui permet 

l’obtention de matériaux bien définis. Ceci implique cependant que le ligand souhaité soit 
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porteur d’une fonction thiol. Cette manière d’immobiliser des ligands présente toutefois les 

inconvénients cités dans le paragraphe précédent, inconvénients imputables à la nature des 

thiols qui assurent la liaison entre le nanomatériau et le ligand [95, 213, 214].  

I.7.2. Fonctionnalisation par greffage covalent de ligands sur les nanoparticules 

d’or  

Dans le paragraphe I.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-Sánchez et coll. ont ainsi fonctionnalisé de manière covalente un nano-

composite (graphite-AuNPs) en utilisant le sel de p-aminophényle diazonium. Les fonctions 

anilines ainsi greffées à la surface du matériau ont ensuite été couplées de manière covalente à 

une enzyme (T. hirsuta laccase) via une liaison peptidique pour la catalyse de la réduction de 

dioxygène [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 à un anticorps 

sélectif de l’hémoglobine glyquéebb présent dans le sang, pour une application dans le 

diagnostic du diabète [229]. Après 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 à l'échelle mondiale dont la présence 

dans l’environnement est liée à l’usage de pesticides [228]. La Figure I-26 présente le 

principe général de cette synthèse.  

                                                 
bb Le 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 très bonne stabilité et de bonnes performances 

pour les applications visées.  

En conclusion, cette fonctionnalisation par greffage covalent de ligands sur des 

nanoparticules d’or est très intéressante à la fois pour la robustesse des matériaux obtenus et 

par la variété des fonctions accessibles via la chimie des sels de diazonium. À notre 

connaissance, aucune étude n’a été menée sur l’utilisation de surfaces nanostructurées par des 

nanoparticules d’or portant des ligands sélectifs de micropolluants métalliques, avec la totalité 

des différentes composantes fixées de manière covalente. C’est dans cette optique que ces 

travaux de thèse ont été menés.  

I.8. Conclusion  

Dans ce chapitre bibliographique, nous avons présenté dans une première partie les 

micropolluants métalliques (origine, toxicité, etc.) qui font l’objet de cette thèse. Ces 

micropolluants sont généralement dosés avec des techniques d’analyse précises (ICP/AES, 

ICP/MS, EDXRF, etc.) qui présentent certaines limitations : appareillages encombrants et 

coûteux, 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 coût d’analyse, temps de réponse court et bonne sensibilité, analyse sur site 
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possible. En outre, ils offrent un très grand potentiel de modulations : il y a possibilité du 

choix de la méthode d’analyse ou des matériaux d’électrode en fonction de l’application 

voulue. Différents matériaux conducteurs peuvent être utilisés comme électrode (or, platine, 

argent, carbone, etc.), mais dans un souci d’élaboration de capteurs peu coûteux, les 

électrodes de carbone se sont montrées être un très bon compromis propriétés/prix. Durant ces 

dernières années, les électrodes sérigraphiées (SPEs) ont été largement développées car elles 

possèdent de nombreux avantages : intégration possible dans des systèmes automatisés, 

fiabilité, reproductibilité, bas coût, facilité de réalisation et d'utilisation, portabilité et surtout 

usage unique. L’association de méthodes d’analyse électrochimique très sensibles (telles que 

l’ASV-SV) avec ces électrodes a permis de démontrer que l’analyse in-situ de nombreux 

analytes est ainsi possible.  

Afin d’atteindre les mêmes 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 l’analyte considéré qui permet la 

préconcentration de l’analyte à la surface de l’électrode. Ceci permet une augmentation de la 

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

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

active du matériau d’électrode.  

La synthèse de nanoparticules d’or (AuNPs) est bien maitrisée et il a été démontré que 

leur présence conduit à 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 

à des matériaux basés entièrement sur des liaisons covalentes. Aucun exemple d’utilisation de 

ce type de matériaux pour l’analyse des micropolluants métalliques n’a été trouvé dans la 

littérature.  

L’objectif de ce travail de thèse est donc de proposer des capteurs robustes et performants 

pour l’analyse de micropolluants métalliques, nanostructurés à base de AuNPs immobilisées 

de manière covalente via la chimie des sels de diazonium. Dans le chapitre II sera étudiée 

l’immobilisation covalente de différents ligands connus pour leur sélectivité vis-à-vis de 

certains micropolluants métalliques. Dans les chapitres suivants seront étudiés la 

nanostructuration de SPEs par des AuNPs pour la détection de micropolluants métalliques.  
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II.1. Introduction  

La fonctionnalisation d’électrodes sérigraphiées (SPEs) par des sels de diazonium est un 

procédé dont la mise en œuvre extrêmement 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(II), 

Pb(II) et U(VI) avec des limites de détection (LOD) respectivement égales à 5.10-9 M, 1,4.10-9 

M et 7.10-10 M. Le principe de cette détection est basé sur une étape de complexation 

(interaction entre les groupements greffés à la surface des SPEs et les polluants présents dans 

la solution à 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 l’espèce 

considérée : la réduction du Cu(II) se fait à un potentiel caractéristique différent de celui du 

Pb(II) ou du Cd(II). Cependant, si la solution à analyser est un mélange complexe, 

l’occupation par des espèces interférentes des sites de complexation présents sur les SPEs 

induit une occupation moins importante de ces mêmes sites par le polluant ciblé. Ceci conduit 

à une diminution du signal de détection caractéristique de l’espèce cible ; les analyses sont 

alors non quantitatives.  

Il est toutefois à 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 phénomènes d’interférences peuvent conduire à une exaltation des signaux de certaines 

espèces [4]. La sélectivité est donc la caractéristique la plus importante que doivent avoir les 

capteurs. Ce chapitre sera consacré à l’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 sélectivité vis-à-vis des ions métalliques cibles 

choisis (Cu(II), Pb(II) et U(VI)). La synthèse 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 l’optimisation de la détection 

sélective de Cu(II), Pb(II) et U(VI) seront étudiées.  
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II.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 à analyser et une étape d’analyse électrochimique. Ces deux 

étapes sont illustrées dans la Figure II-1.  

 
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 à analyser. Ce processus de complexation se produit jusqu’au moment où un 

équilibre thermodynamique s’établit entre les ions libres en solution et les ions complexés à la 

surface des SPEs. Cet état d’équilibre correspond à la saturation des sites de complexation 

pour les conditions expérimentales choisies.  

L’étape d’analyse électrochimique consiste ensuite à placer les SPEs dans une cellule 

électrochimique contenant l’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, paramètres des 

techniques électrochimiques, etc.) sont à déterminer pour chaque système étudié               

(SPE + ligand + ion métallique ciblé) (II.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 paramètres expérimentaux pour les étapes de 

complexation et d’analyse.  
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II.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-à-vis des ions métalliques cibles choisis, 

 la synthèse du sel de diazonium porteur de ce ligand doit être assez simple et rapide, 

 le sel de diazonium doit être soluble dans l’eau car le support des SPEs n’est pas stable 

dans des solvants organiques.  

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

Tableau II-1: Ligands sélectionnés.  

Ligand 
p-aminocarboxy 

phényle 

Cyclam Aza-éther 

couronne 

Calix[6]arène 

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, l’aza-éther couronne et le calix[6]arène, qui sont des 

ligands de type macrocyclique, la complexation repose sur une compatibilité hôte-invité 

induite par la taille de la cavité de ces macrocycles [7, 8] (Figure II-2).  

 
Figure II-2: Complexation par interaction électrostatique (gauche) versus interaction par affinité entre la cavité 

et la cible basée sur la taille (droite).  

II.3.1. p-aminocarboxyphényle  

Ce composé a déjà été très étudié au laboratoire comme complexant sur des SPEs pour la 

détection des ions métalliques [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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II.3.2. Cyclam  

 
Figure II-3: Cyclam.  

Le cyclam (ou 1,4,8,11-tétraazacyclotétradécane) est un macrocycle comportant quatre 

atomes d’azote impliqués dans la complexation. La première synthèse 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 géométries planaires en fonction de 

l'alignement spatial des liaisons N-H. La disposition de chaque substituant, au-dessus ou en 

dessous du plan de coordination, donne lieu à cinq géométries distinctes nommées trans-I à 

trans-V ; les géométries trans-I et trans-III sont les plus énergiquement favorisées          

(Figure II-4) [10, 11].  

 
Figure II-4: Configurations des complexes métalliques de cyclam qui se distinguent par la chiralité des atomes 

d'azote coordonnés.  

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

métalliques avec des métaux.  

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

Cation 

métallique 
Cu(II) Hg(II) Ni(II) Zn(II) Co(II) Cd(II) Pb(II) 

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(II) (log K = 27,9) démontre une 

bonne affinité du cyclam pour cette espèce. Il convient toutefois de souligner que les valeurs 

élevées observées avec Hg(II) (Log K = 23) et Ni(II) (Log K = 20,3) laissent présager la 

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

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 CO2, ou la dégradation en phase 

hétérogène de composés organiques [14, 15].  

L’immobilisation du cyclam sur des supports tels que des composés sol-gel [16], des 

microbilles de polymères [17] ou des fibres de carbone [18, 19] a été réalisée pour des 

applications en dépollution de Cu(II). Le cyclam est également beaucoup employé pour la 

détection sélective de Cu(II) 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 à pâte de carbone contenant de la silice 

mésoporeuse fonctionnalisée par le cyclam via une liaison silane pour la détection 

électrochimique sélective du Cu(II) [21] ; la détection est possible dans une gamme de 

concentrations comprise entre 2 nM et 100 µM. Geneste et coll. ont montré la faisabilité de la 

détection électrochimique du Cu(II) en flux continu avec du feutre de carbone fonctionnalisé 

de manière 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(II) 

ont également été trouvés dans la littérature, mais avec très peu d’informations concernant la 

sélectivité [23, 24].  

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

permettant d’assurer l’accrochage sur support.  
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II.3.3. Aza-éther couronne  

 
Figure II-5: Aza-éther couronne.  

L’aza-éther couronne est un composé macrocyclique comportant cinq atomes d’oxygène et 

un atome d’azote. La synthèse de ce type de composés a initialement été proposée par 

Pedersen [25].  

Les composés 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'oxygène qui sont idéalement positionnés pour la coordination de cations. 

La taille de l'éther couronne détermine la taille du cation complexé et peut donc conduire à 

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(II) par des méthodes 

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

L’aza-éther couronne possède une taille de cavité similaire à celle de son homologue éther 

couronne (18-crown-6) mais elle pourrait posséder de meilleures propriétés complexantes  

vis-à-vis du plomb du fait de la substitution d’un oxygène par un azote [31]. Cet azote 

permettrait également la dérivation de ce macrocycle par N-fonctionnalisation dans l’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 dérivé aza-

éther couronne thiolé via la liason thiol/or ont été utilisées pour la détection colorimétrique 

sélective de Pb(II) par exploitation de la bande plasmon de l’or en U.V visible. Les auteurs de 

cette étude suggèrent l’existence d’une complexation d’un ion Pb(II) par plusieurs aza-éther 

couronne. Chen et coll. ont réalisé la synthèse d’un polymère porteur d’aza-éther couronnes 

(via une N-fonctionnalisation du macrocycle). Bleu à l’origine, le polymère prend une couleur 

violette en présence de Pb(II). Ce phénomène a été utilisé pour la détection sélective de Pb(II) 

(vis-à-vis d’autres polluants métalliques) par U.V-visible avec une limite de détection de 1 
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µM [33]. Les auteurs ont décrit une complexation qui ne repose pas uniquement 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 l’aza-éther 

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

II.3.4. Calix[6]arène  

 
Figure II-6: Calix[6]arène.  

Les calixarènes sont des macromolécules composées d’unités phénoliques issues de la 

réaction entre des molécules de phénol et de formaldéhyde. Leur synthèse fut initiée en 1872 

par Baeyer et le terme calix (vase en grec) fut introduit par Gutsche en 1987. Les calixarènes 

les plus couramment rencontrés sont les calixarènes à 4, 5, 6 et 8 unités phénols et qui sont 

souvent utilisés pour la complexation d’ions [34-36]. Les calixarènes qui offrent une 

meilleure sélectivité sont ceux avec les plus faibles nombres d’unités phénoliques (4 à 6 

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

Les calix[4]arènes sont principalement utilisés comme plateformes organiques pour la   

pré-organisation de bras complexants fixés sur la face inférieure du macrocycle. Ainsi, la 

synthèse de calix[4]arènes porteurs de bras HOPO et CMPO a été réalisée pour la 

complexation de l’uranium [37]. Honeychurch et coll. ont également proposé l’utilisation de 

calix[4]arènes déposés sur une surface d’électrode pour la détection de Pb(II) [38]. Un 

exemple de greffage covalent d’un calix[4]arène via un dérivé porteur de fonctions 

diazoniums a déjà été réalisé par Hapiot et coll. ; le greffage est alors proche de la 

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

Le calix[6]arène fait l’objet de ce travail car il présente une très bonne affinité pour 

l’uranyle (U(VI)) [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 II-7 présente les 2 types de complexation susceptibles de s’établir entre 

l’uranyle et le calix[6]arène : une complexation de type « endo », cinétiquement favorisée, où 

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

pour complexer deux molécules d’uranyle [41].  

 
Figure II-7: Complexation de type endo- et exo- de l’uranyle par le calix[6]arène [41].  

Le Tableau II-3 donne les valeurs de constantes de complexation du calix[6]arène avec les 

principaux métaux de transition ; la valeur élevée avec l’uranyle laisse envisager une 

complexation sélective de cette espèce.  

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

Cation métallique U(VI) Cu(II) Zn(II) Ni(II) 

Log K 19,2 8,6 5,5 2,2 

 

Nous avons relevé dans la littérature des exemples d’incorporation du calix[6]arène 

comme agent dopant dans du polypyrrole pour l’extraction d'uranyle [42], ou du calix[6]arène 

porteur de ligands TOPO dans une membrane de PVC pour la préparation d’électrodes 

sélectives [43].  

La fonctionnalisation de surfaces par le calix[6]arène a déjà été réalisée par le biais du      

4-sulfonique-calix[6]arène (les sulfonates permettent de solubiliser le macrocycle en milieu 

aqueux) électrostatiquement attaché à une monocouche auto-assemblée positivement chargée 

de cystéamine (2-aminoethanethiol) présente sur une électrode d'or [44] (Figure II-8).  
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Figure II-8: Surface fonctionnalisée par le 4-sulfonique-calix[6]arène utilisée pour la détection électrochimique 

de U(VI) [44].  

Ces surfaces fonctionnalisées ont été ensuite utilisées dans des capteurs pour détecter 

électrochimiquement l’uranyle en milieu acide. Toutefois, la limite de détection de ces 

capteurs n’a pas été déterminée à cause d’un manque de reproductibilité des réponses que les 

auteurs de l’étude imputent à la faible interaction électrostatique entre le macrocycle et la 

surface de l’électrode [44]. À ce jour, aucune étude du greffage covalent du calix[6]arène sur 

des surfaces d’électrodes pour la détection de l’uranyle n’a été effectuée.  

 

II.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]arène ont été sélectionnés pour leur très bonne 

affinité pour le Cu(II) et l’U(IV). L’aza-éther couronne a été choisi car la littérature reporte des 

études montrant que ce type de macrocycle pouvait être utilisé pour la détection sélective du 

Pb(II). Le Tableau II-4 récapitule les ligands choisis ainsi que leurs cibles potentielles 

correspondantes.  

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

 p-amino 

carboxyphényle 

Cyclam aza-éther 

couronne 

Calix[6]arène 

Formules 

   
 

Cibles Cu(II), Pb(II), Cd(II) Cu(II) Pb(II) U(VI) 
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II.4. Synthèse et caractérisation de précurseurs porteurs de 

groupements complexants  

Afin d’obtenir des capteurs robustes et sélectifs pour les éléments traces ciblés (Cu(II), 

Pb(II) et l’U(VI)), 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 à fonctionnaliser les ligands sélectionnés par des groupements porteurs 

de fonctions amines. Ces fonctions amines pourront ensuite être facilement converties en 

fonctions diazoniums, en utilisant les voies classiques reportées dans la littérature (oxydation 

de la fonction –NH2 en -N2
+ en milieu acide), pour conduire au greffage covalent des ligands 

sur la surface des SPEs. Le Tableau II-5 présente les précurseurs aminés souhaités pour 

mener à bien cette étude.  

Tableau II-5: Liste des précurseurs aminés synthétisés. 

Dénomination 
p-amino 

carboxyphényle 

Dérivé 

cyclam 

Dérivé aza éther 

couronne 

Dérivé 

calix[6]arène 

Formules 

 

 
 

 

Cibles Cu(II), Pb(II), Cd(II) Cu(II) Pb(II) U(VI) 

 

Nous avons fait le choix de favoriser la synthèse in-situ du sel de diazonium directement 

dans la cellule électrochimique à partir du précurseur aminé car cette synthèse 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 synthèse est le même pour les deux sels à savoir l’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], entraîner une diminution des constantes de stabilité des 
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complexes [48], et voire même, défavoriser dans certains cas la complexation des ions 

métalliques ciblés [23, 49, 50].  

Pour le dérivé calix[6]arène, le substrat de départ, le calix[6]arène, est disponible 

commercialement mais la synthèse 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]arène après greffage sur l’électrode, afin de favoriser la complexation.  

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

opératoires sont détaillées dans l’annexe A4.  

II.4.1. Synthèse du dérivé aza-éther couronne  

La synthèse du dérivé aza-éther couronne a été réalisée en deux étapes présentées dans la 

Figure II-9.  

 
Figure II-9: Schéma général de la synthèse du dérivé aza-éther couronne.  

La première étape de la synthèse est une N-fonctionnalisation sur l’azote de l’aza-éther 

couronne par le bromure de р-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 р-nitrobenzyle a été utilisé comme agent 

électrophile en présence d'une base (carbonate de sodium) pour faciliter l'attaque nucléophile 

de l'azote du macrocycle sur le carbone benzylique du bromure de р-nitrobenzyle. La réaction 

est effectuée avec un équivalent de réactif (р-nitrobenzyle) par rapport au substrat (aza-éther 

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

Le composé nitré est obtenu avec un rendement de 80 % après purification par filtration, 

redissolution puis évaporation de solvant. Il a été caractérisé par résonance magnétique 

nucléaire du proton (RMN 1H) et spectrométrie de masse TOF (time of fly) électrospray en 

mode positif (ESI+). Les données de caractérisation sont disponibles dans l’annexe A4.4.1.  
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La deuxième étape est une réduction qui a été effectuée en milieu hétérogène en présence 

de palladium sur charbon commercial en tant que catalyseur, à température ambiante pendant 

une nuit. Le composé aminé est ainsi obtenu avec un rendement de 95 % après purification 

par chromatographie sur gel de silice.  

Le dérivé aza-éther couronne obtenu a été caractérisé par RMN 1H. Le nombre de signaux 

1H et les rapports des intégrations des protons des méthylènes (-CH2-) 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 à m/z = 369 correspondant à [(MH+)] pour C19H32N2O5     

(M = 368 g.mol-1) a permis de valider la formation du dérivé aza-éther couronne. Les données 

de caractérisation sont disponibles dans l’annexe A4.4.2.  

II.4.2. Synthèse du dérivé cyclam  

Cette synthèse se fait également par N-fonctionnalisation d’un des azotes du macrocycle 

selon la même stratégie que celle utilisée pour l’aza-éther couronne. La Figure II-10 présente 

les deux étapes de synthèse du dérivé cyclam.  

 
Figure II-10: Schéma général de la synthèse du dérivé cyclam.  

La première étape est la N-fonctionnalisation du cyclam. Des études de la littérature ont 

démontré que l’ajout d’un trop grand nombre de bras pendants au cyclam peut modifier les 

propriétés de complexation du macrocycle [52]. La difficulté de cette synthèse a donc été de 

procéder sélectivement à la mono N-fonctionnalisation du cyclam sachant que celui-ci 

présente quatre sites potentiels pour cette réaction. Il a donc fallu travailler en défaut d’agent 

électrophile, en se basant sur les protocoles de Li et coll. [53], à savoir avec 0,6 équivalent de 

bromure de р-nitrobenzyle à température ambiante et dans le chloroforme. Le temps de 

réaction pour l’addition nucléophile est de l’ordre de 24 heures.  
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Le composé nitré est obtenu avec un rendement de 72 % après purification par 

chromatographie sur gel de silice. Le produit obtenu a été caractérisé par RMN 1H et ESI+. 

Les données de caractérisation sont disponibles dans l’annexe A4.3.1.  

La deuxième étape est une étape de réduction du composé nitré. Cette réduction se fait en 

milieu hétérogène en présence de palladium sur charbon commercial pour catalyser la 

réaction à température ambiante sur une nuit. Le composé aminé est ainsi obtenu avec un 

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

Le dérivé cyclam a été caractérisé par RMN 1H. Le nombre de signaux 1H, les rapports des 

intégrations des méthylènes 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 à  

m/z = 306 correspondant à [(MH+)] pour C17H31N5 (M = 305 g.mol-1). Les données de 

caractérisation sont disponibles dans l’annexe A4.3.2.  

II.4.3. Synthèse du dérivé calix[6]arène  

La stratégie adoptée pour la synthèse du dérivé calix[6]arène est tout à fait différente des 

deux synthèses précédentes. Étant donné que la complexation par le calix[6]arène 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 l’application visée, à savoir, la détection de 

l’uranyle en solution, le nombre de points d’accrochage ne doit pas être trop élevé afin de 

conserver un certain degré de liberté au calix[6]arène et permettre ainsi à la cavité d’adopter 

la conformation la plus favorable à la complexation. Cette synthèse est originale et 

vraisemblablement plus complexe à réaliser que celles rapportées dans la littérature du fait de 

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

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

Afin de réaliser la mononitration, une stratégie de protection-déprotection a été mise en 

œuvre ; cinq des six groupements phénols du calix[6]arène ont été protégés par des 

groupements benzoyles conduisant au calix[6]arène penta-O-benzoylé avec un rendement de 

55 % après purification par précipitation. Cette protection diminue la réactivité des cinq 

positions en para des cinq groupements benzoyles [55] ; en effet, les doublets de l’oxygène 

dans un groupement benzoyle sont moins disponibles pour une délocalisation dans le noyau 

aromatique. Cette délocalisation est favorable à l’addition électrophile dans le cas de 

l’hydroxyle non protégé, puisqu’elle enrichit en électrons la position en para ; l’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 

l’étape suivante.  

La déprotection des groupements hydroxyles (étape 3) a été réalisée par hydrolyse des 

groupements benzoyles par l’hydroxyde de sodium dans de l’éthanol à reflux. Le produit 

déprotégé est obtenu avec un rendement de 57 % après purification par chromatographie sur 

gel de silice.  

La réduction du groupement nitro (étape 4) a été difficile à réaliser dans la mesure où 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 à 60 °C suivant la méthode proposée 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(II) formé au cours de cette réduction pourrait être 
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complexé par le calix[6]arène ; on peut simplement espérer à ce niveau que la valeur élevée 

de la constante de complexation entre l’uranyle et le calix[6]arène (Log K = 19,2) rende 

négligeable l’interférence de Zn(II) (Log K de 5,5).  

Des difficultés supplémentaires ont été rencontrées dans la mesure où le précurseur obtenu 

est quasi insoluble en milieu acide ce qui bloque la synthèse in-situ du sel de diazonium dans 

le milieu de greffage. Par ailleurs, l’utilisation des solvants organiques pour améliorer la 

solubilité du précurseur est impossible dans la mesure où l’encre utilisée pour la fabrication 

des électrodes de carbone ne résiste pas en milieu organique. Étant donné que la synthèse    

in-situ du sel de diazonium dans le milieu de greffage est impossible, la synthèse ex-situ a 

donc été réalisée et le sel de diazonium correspondant a pu être isolé. Les travaux de la 

littérature reportent la formation ex-situ du sel de diazonium à l’aide d’un agent de 

diazotation, essentiellement en milieu acide ou acétonitrile [59] et très peu dans d’autres 

solvants [60]. Aussi, la synthèse du sel de diazonium a été réalisée en milieu acétonitrile, 

même si le précurseur est très peu soluble. La Figure II-12 résume le principe de la synthèse 

du sel de diazonium à partir du précurseur aminé.  

 
Figure II-12: Synthèse du sel de diazonium sur le calix[6]arène.  

Pour prévenir la dégradation du sel de diazonium lors de sa formation, cette réaction a été 

menée à basse température avec comme contre-ion BF4
- : le contre ion BF4

- par son 

encombrement stabilise le sel de diazonium et facilite ainsi son isolation. Après ajout de 

NOBF4, on constate que le précurseur aminé se solubilise et le milieu réactionnel prend une 

coloration rouge. Après 30 minutes sous agitation, le calix[6]arène mono-diazoté est obtenu 

par précipitation dans l’éther. 

Le produit obtenu a été caractérisé par IR où la bande νN=N à 2219 cm-1 caractéristique du 

groupement diazo est visible (Figure II-13). Les autres données de caractérisation sont 

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

II.4.4. Conclusion  

Les synthèses des dérivés aminés des macrocycles aza-éther couronne et cyclam ont été 

réalisées. La synthèse du calix[6]arène s’est poursuivie jusqu’à l’isolation du sel de 

diazonium correspondant par manque de solubilité du dérivé aminé correspondant en milieu 

aqueux. Chacune des synthèses a présenté des difficultés propres au macrocycle considéré. 

Ces synthèses conduisent à des quantités de produits suffisantes pour le greffage de surfaces. 

Avant le greffage des dérivés synthétisés, nous avons réalisé une étude préalable visant à 

déterminer leurs capacités de complexation vis-à-vis des cibles choisies. Les résultats sont 

présentés dans le paragraphe suivant.  

II.5. Étude préliminaire de complexation  

Cette étude consiste à observer l’effet de la présence du ligand à différentes concentrations 

en solution sur le signal de détection de la cible [61]. Cette méthode a déjà été mise en œuvre 

par Challier et coll. [62] avec des composés électroactifs complexés par un aptamère sélectif 

(Figure II-14).  

 
Figure II-14: Étude de la complexation d’un aptamère 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 à la concentration de 5.10-6 M et le ligand à des 
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concentrations variables (ratio ([Ligand]/[Cible]) variable). L’objectif est de déterminer la 

valeur du ratio à 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 dérivé 

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

II.5.1. Dérivé cyclam  

La Figure II-15 montre l’évolution de l’intensité du signal de détection électrochimique de 

Cu(II) en fonction du ratio R = [dérivé cyclam]/[Cu(II)]. Les conditions de ces analyses sont 

données en annexe A4.9.3.  

 
Figure II-15: Détection avec SPEs nues dans une solution de Cu(II) à 5.10-6M dans l’acétate d’ammoniums 0,1 M 

en présence du dérivé cyclam libre à pH 7 à différents ratios [dérivé cyclam]/[Cu(II)].  

 

Une diminution de 60 % du signal est observée pour un ratio R égal à 1. Aucun signal de 

détection n’est visible pour un ratio égal à 100. On retiendra que 50 % du signal sont perdus 

pour un ratio noté R50% = 6. Ces résultats confirment que le dérivé cyclam complexe 

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

Pour des applications en détection, le domaine d’utilisation du ligand doit d’être 

compatible avec la spéciation de la cible (Cu(II)). Walcarius et coll. [63] ont montré que la 

détection de Cu(II) est meilleure dans des solutions de pH proche de 7, soit à des pH bien 

supérieurs aux deux premiers pKa du cyclam (pKa1 = 2,3 et pKa2 = 2,5) [52, 64, 65] ; les 

formes déprotonées du cyclam favorisent la complexation de Cu(II). En parallèle, il faut que le 

Cu(II) ait une spéciation compatible avec le domaine de pH d’efficience du cyclam. Le 

diagramme de spéciation du Cu(II) à 10-7 M présenté Figure II-16 montre qu’au pH choisi 

pour l’analyse, le Cu(II) est toujours présent à l’état libre.  
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Figure II-16: Diagramme de spéciation du Cu(II) à 10-7 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 être utilisé pour 

fonctionnaliser des SPEs dans l’objectif de détecter du Cu(II).  

II.5.2. Dérivé aza-éther couronne  

Le dérivé aza-éther couronne a été synthétisé pour la détection sélective de Pb(II). 

L’évolution de l’intensité du signal de détection électrochimique de Pb(II) en fonction du ratio 

R = [dérivé aza-éther couronne]/[Pb(II)] est donnée Figure II-17 (courbe bleue à pH 7).      

Les conditions de ces analyses sont données en annexe A4.9.3.  
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Figure II-17: Détection avec SPEs nues dans une solution de Pb(II) à 5.10-6 M dans l’acétate d’ammoniums 0,1 M 

en présence du dérivé aza-éther couronne libre à différents ratios [dérivé aza-éther couronne]/[Pb(II)] à pH 7 
(bleu) et à pH 9 (jaune).  

L’évolution est beaucoup moins rapide que pour le couple dérivé cyclam – Cu(II) : l’effet 

du ligand sur la détection du Pb(II) n’est en effet observé qu’à partir d’un ratio de 150. Le 

R50% est atteint pour un ratio de 300 (R50% = 6 dans le cas du couple dérivé cyclam – Cu(II)). 

Ces résultats laissent à penser que la complexation sera moins efficace pour le couple        

aza-éther couronne – Pb(II) que pour le couple dérivé cyclam – Cu(II).  

Cette différence pourrait être attribuée aux acidités différentes des fonctions amines des 

dérivés cyclam et aza-éther couronne : le pKa de l’aza-éther couronne est en effet proche de 9 

[7]. En travaillant à pH 7 la forme protonée est majoritaire ce qui défavoriserait la 

complexation du Pb(II). Pour conforter cette hypothèse, la même étude a été réalisée à pH 9, 

pH pour lequel le dérivé aza-éther couronne devrait être sous forme déprotonée. Dans ce cas, 

on constate une diminution rapide du signal de détection du Pb(II) (courbe jaune) avec un 

R50% = 50. Malheureusement, l’utilisation de ce ligand à pH 9 est peu compatible avec la 

spéciation du Pb(II) (Figure II-18).  
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Figure II-18: Diagramme de spéciation du Pb(II) à 10-7 M dans une solution d’acétate d’ammonium 0,1 M et 

domaine de prédominance de l’aza-éther couronne N-substitué.  

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

SPEs fonctionnalisées avec le dérivé aza-éther couronne seront tout de même étudiées par la 

suite.  

II.5.3. Conclusion  

Cette partie a été consacrée à une étude préliminaire de la complexation des dérivés cyclam 

et aza éther couronne vis-à-vis de leurs cibles respectives, Cu(II) et Pb(II). Le dérivé cyclam 

complexe relativement bien le Cu(II) qui à pH 7 existe à l’état libre ; la forme prédominante 

du dérivé est celle qui favorise la complexation (forme déprotonée). Les propriétés acido-

basiques de l’aza-éther couronne font que la complexation de Pb(II) est meilleure à pH 9 qu’à 

pH 7 mais un pH élevé n’est pas compatible avec la présence de Pb(II) libre en solution.  
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II.6. Réduction des dérivés sels de diazonium des ligands sur électrodes 

sérigraphiées  

Nous avons choisi une procédure qui consiste à effectuer les synthèses jusqu’aux 

précurseurs amines aromatiques puis à utiliser ces précurseurs pour générer in-situ les sels de 

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

La synthèse in-situ du sel de diazonium est réalisée dans une cellule électrochimique par 

addition de 1,1 équivalent de nitrite de sodium à une solution de précurseur amine à 2 mM 

dans HCl 0,5 M. La transformation des amines est rapide et la réaction de couplage entre le 

sel formé et l’amine en solution n’a pas été observée dans la littérature [67-72]. Cette étape 

conduit à la génération du sel de diazonium correspondant, directement dans le milieu, sans 

avoir besoin de l’isoler ce qui permet d’accéder à des sels de diazonium peu stables. Cette 

stabilité est variable en fonction du sel considéré. 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 après sa 

formation selon la Figure II-19.  

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

En raison de sa très 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]arène 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 manière 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 à des potentiels plus élevés (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 à réduire [85].  

Les voltampérogrammes obtenus avec des électrodes de carbone sérigraphiées dans des 

solutions contenant les sels de diazonium générés in-situ sont présentés Figure II-20.  

 
Figure II-20: Voltampérogrammes cycliques enregistrés avec SPEs, en présence de p-aminocarboxyphényle (A), 
du dérivé cyclam (B), du dérivé aza éther couronne (C) à 2 mM dans HCl 0,5 M et du dérivé calix[6]arène (D) à    

2 mM dans KCl 0,1 M à pH 9. Vitesse de balayage de potentiels 100 mV.s-1. 

Quelle que soit l’amine de départ (Figure II-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 II-20, A) et du dérivé aza-éther couronne (Figure II-20, C) ; le courant 

maximal correspond respectivement à des potentiels de -0,3 et -0,8 V/ECS. Le potentiel de 

réduction du dérivé aza-éther couronne est plus négatif que celui du p-carboxyphényle 

diazonium car l’azote sur l’aza-éther couronne (électrodonneur par mésomérie) 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 
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(Figure II-20, B), le processus est moins bien défini et les courants de réduction sont plus 

faibles.  

La réduction du sel de diazonium du dérivé calix[6]arène (Figure II-20, D) conduit à un 

processus électrochimique beaucoup plus faible en intensité que pour les autres dérivés. Trois 

hypothèses peuvent être avancées pour justifier ce phénomène :  

• 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 premières secondes conduisant à 

une minimisation du greffage électrochimique.  

• soit un encombrement stérique du dérivé calix[6]arène qui gêne l’accessibilité à la 

surface à greffer.  

Il est bien connu que le processus électrochimique lié à la réduction du sel de diazonium 

diminue en intensité au fur et à mesure que le nombre de cycles de réduction/oxydation 

augmente ; il peut même disparaitre totalement. Ces phénomènes sont liés à l’effet bloquant 

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

Les voltampérogrammes cycliques présentés sur la Figure II-21 montrent que ce 

phénomène de blocage est bien présent lors de la réduction des sels de diazonium des dérivés 

cyclam et calix[6]arène, confirmant qu’il y a formation d’une couche à la surface des SPEs.  

 
Figure II-21: Voltampérogrammes cycliques enregistrés au premier cycle (rouge) et cinquième cycle (vert) avec 

SPEs, en présence du dérivé cyclam à 2 mM dans HCl 0,5 M (1), et du dérivé calix[6]arène à 2 mM dans KCl      
0,1 M à pH 9 (2). Vitesse de balayage de potentiels 100 mV.s-1. 

Afin de valider qu’il y a bien greffage des sels de diazonium, nous avons mis en œuvre 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 phénomènes de transfert 

de charge et de transport de matière, mais aussi de caractériser l’effet résistif d’une couche 

présente à la surface de l’électrode [88]. Les analyses ont été réalisées en présence d’un 

système 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 l’accès de la sonde à la surface électroactive, provoquant une augmentation de la 

résistance de transfert de charge. Cette résistance de transfert de charge, Rct (Ω) se traduit par 

un demi-cercle dans les diagrammes de type nysquist et sa valeur est déterminée sur l’axe ZRe 

(Figure II-22).  

 
Figure II-22: Schéma représentant l’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]arène, où 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 II-23). La sonde K3[Fe(CN)6] a donc été utilisée pour des SPEs 

greffées avec le 4-CPD et avec le dérivé calix[6]arène. Les électrodes sérigraphiées greffées 

avec le dérivé cyclam et aza-éther couronne ont été caractérisées dans un milieu réactionnel 

contenant la sonde K3[Ru(NH3)6], chargée positivement.  

 
Figure II-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 

présentés dans la Figure II-24. Le greffage a été réalisé par voltampérométrie cyclique en 

effectuant cinq cycles de réduction-oxydation dans les conditions expérimentales précisées 

dans l’annexe A4.7. Les électrodes seront nommées de la manière 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]arène).  

 
Figure II-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]arène (D). Analyses 
réalisées avec K3[Ru(NH3)6] à 1 mM pour SPE-cyclam et SPE-aza-éther couronne et avec K3[Fe(CN)6] à 1 mM 

pour SPE-Ph-COOH et SPE-calix dans KCl 0,1 M. Greffages réalisés par voltampérométrie cyclique en présence 
des composés à 2 mM.  

Le Tableau II-6 donne les valeurs de résistance de transfert de charge (Rct) obtenues à 

partir des spectres d’impédance de la Figure II-24.  

  



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

 

 

104 
J. Philippe JASMIN | Thèse de doctorat | Elaboration de capteurs nanostructurés pour la détection de polluants métalliques à l’état de traces 

 

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

Composé p-carboxyphényle Dérivé cyclam 
Dérivé aza-

éther 

Dérivé 

calix[6]arène 

RCT (Ω) 6,9.105 * 3,3. 104** 4,3. 105** 1,05. 105 * 

(*)Sonde K3[Fe(CN)6] (**)Sonde K3[Ru(NH3)6]  

Avec la sonde K3[Fe(CN)6] on constate une diminution de la résistance de transfert de 

charge avec la taille du dérivé greffé : Rct(A) > Rct(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 déjà été rapporté 

dans des études antérieures [84, 89]. Ce phénomène est particulièrement visible dans le cas du 

dérivé calix[6]arène (D) dont le greffage se traduit par une Rct ; il est moins évident dans le 

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

Nous avons aussi mis en œuvre la voltampérométrie cyclique dans une solution contenant 

une sonde électroactive (K3[Fe(CN)6] pour SPE-Ph-COOH et SPE-calix et K3[Ru(NH3)6] 

pour SPE-aza-éther couronne et SPE-cyclam). La Figure II-25 présente les 

voltampérogrammes obtenus avec des SPEs greffées et une SPE nue.  

 
Figure II-25: Voltampérogrammes cycliques enregistrés avec SPEs nues (rouge), SPE-cyclam (bleu) et SPE-aza-
éther couronne (vert) en présence de K3[Ru(NH3)6] 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 K3[Fe(CN)6] 1 mM 

dans KCl 0,1 M (B). Vitesse de balayage de potentiels 100 mV.s-1.  

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 après greffage. Ceci indique que les transferts électroniques sont rendus plus 

difficiles du fait de la présence d’une couche passivante sur l’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 à 

l’aide de la spectroscopie d’impédance complexe et confirment que le dérivé calix[6]arène se 

greffe mal sur les SPEs dans la mesure où les signaux redox de la sonde électroactive restent 

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

II.6.1. Conclusion  

Nous avons montré que la réduction électrochimique des sels de diazonium générés in-situ 

à partir des précurseurs aminés que nous avons préalablement synthétisés conduit à 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]arène semble peu important 

vraisemblablement à 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 

accélérer sa dégradation. La faible quantité de groupements complexants présents à la surface 

des SPEs ne permet pas une pré-concentration de l’uranyle suffisante si bien que les signaux 

caractéristiques de cette espèce n’ont pas été détectés.  

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

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

II.7. Paramétrage des conditions de greffage  

Une méthode adaptée pour le greffage de sels de diazonium est l’imposition d’un potentiel 

(chrono-ampérométrie ou coulométrie) pendant un temps donné [90], plutôt que d’opérer un 

balayage de potentiels (voltampérométrie). Dans le premier cas, on travaille à potentiel 

constant donc à niveau d’énergie constant ; dans l’autre cas, on travaille à des niveaux 

d’énergie variables. Deux paramètres sont à optimiser : la valeur du potentiel imposé et le 

temps pendant lequel ce potentiel est imposé. Des travaux antérieurs effectués au laboratoire 

ont montré que le greffage de groupements carboxyphényles (via la réduction du                   

p-carboxyphényle diazonium) est optimal lorsqu’on se place à 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 l’étude des nouveaux composés (dérivés cyclam, aza-éther couronne).  
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Compte tenu de la mauvaise définition du signal de réduction du dérivé cyclam        

(Figure II-20), l’optimisation des paramètres de greffage de ce sel se fera en se basant sur le 

signal de détection du Cu(II), en admettant qu’il y a corrélation entre le greffage (nombre de 

groupements complexants) et la détection. Les paragraphes suivants traitent de l’optimisation 

du greffage des sels de diazonium.  

II.7.1. Greffage du groupement carboxyphényle  

Les conditions optimales de greffage du groupement carboxyphényle ont fait l’objet de 

précédents travaux au laboratoire qui ont donné lieu à 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.  

II.7.2. Greffage du dérivé cyclam  

La réduction du dérivé cyclam conduit à un processus peu visible si bien que le potentiel 

de réduction ne peut pas être déterminé avec précision sur les voltampérogrammes. 

L’optimisation des paramètres de greffage de ce composé (potentiel et temps d’imposition) a 

donc été faite en se basant sur le signal de détection de Cu(II) 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 II-26).  

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

Le protocole expérimental suivi pour la détection électrochimique d’éléments traces 

métalliques a été présenté au paragraphe II.1. Il comporte deux étapes : la première étape est 

une étape d’accumulation durant laquelle les SPE-cyclam sont mises en contact avec la 

solution à analyser contenant l’ion métallique cible (Cu(II) à 10-7 M dans l’acétate 

d’ammonium 0,05 M pendant 10 minutes). La seconde étape correspond à une analyse 

électrochimique par redissolution anodique (SW-ASV) : la réduction du Cu(II) 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(II) par voltampérométrie vers des potentiels oxydants. Le 

choix de la redissolution anodique sera justifié lors de l’étape d’optimisation de la détection. 

La détection du Cu(II) est faite en exploitant le signal de réoxydation. Les paramètres de 

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

Tableau II-7: Paramètres de détection arbitrairement fixés pour l’optimisation du greffage du dérivé cyclam.  

Étapes Accumulation Analyse électrochimique 

Paramètres [Cu(II)] Temps 

d’accumulation 

Potentiel 

d’électrodéposition 

Temps 

d’électrodéposition 

Valeurs 10-7 M 10 min -1 V/ECS 5 s 

 

II.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(II) a été faite en utilisant les paramètres du Tableau II-7.  

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

fonction du potentiel d’électrodéposition imposé pour le greffage.  

 
Figure II-27: Influence du potentiel de greffage du dérivé cyclam sur l’intensité du signal de détection du Cu(II). 
Temps de greffage de 100 s avec le dérivé cyclam à 2 mM dans HCl 0,5 M. Accumulation de 10 min dans Cu(II) 
10-7 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 Eimposé = -0,6 V/ECS. Au-delà de cette valeur, l’intensité des 

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

Ce résultat peut être justifié à l’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 II-28).  
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Figure II-28: Voltampérogrammes cycliques de réduction enregistrés en présence du dérivé cyclam à 2 mM dans 

HCl 0,5 M (trait plein rouge) et en absence du dérivé cyclam (pointillé bleu). Vitesse de balayage de potentiels 
100 mV.s-1. 

On montre que le processus de réduction impliquant l’électrolyte est négligeable jusqu’à    

-0,6 V/ECS puis il devient très important pour des potentiels inférieurs à cette valeur. En 

admettant que le processus de réduction de l’électrolyte reste toujours le même (avec et sans 

sel de diazonium dans le milieu), on peut avancer l’hypothèse que la réduction concerne 

principalement le sel de diazonium pour des potentiels imposés inférieurs ou égaux à              

-0,6 V/ECS. Au-delà de cette valeur de potentiel, le sel de diazonium et l’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(II) varie alors peu et le signal de détection 

stagne voire décroit.  

Le Tableau II-8 confirme ces résultats ; il donne les quantités d’électricité engagées au 

cours de chronocoulométries réalisées à différentes valeurs de potentiel imposé en présence 

du dérivé cyclam (ligne 2) ou dans l’électrolyte 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 II-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 à 2 mM dans HCl 0,5 M pendant 100 secondes. (Mesures sur 3 réplicas).  

Potentiel (V/ECS) -0,9 -0,8 -0,7 -0,6 -0,5 -0,4 

Charge (µC) -61 -70,2 -37,7 -32,7 -20 -12,3 

Charge blanc (µC) -112 -56 -14,4 -9,2 -3,7 -1,3 

Différence (µC) +51 -14± 2 -23,3 ± 0,6 -23 ± 2 -16,3 ± 0,7 -11 ± 1 
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La différence de charges observée (ligne 4) augmente jusqu’à un potentiel imposé de -0,6 à 

-0,7 V/ECS (plus le potentiel devient faible, plus on réduit du sel de diazonium dans le même 

intervalle de temps) ; elle décroit au-delà de ces valeurs et devient même positive car la 

réduction de l’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 l’électrolyte sur SPEs en milieu HCl 0,5 M. Une fois le potentiel de 

greffage fixé, le temps de greffage a été le second paramètre de greffage à ajuster.  

II.7.2.2. Optimisation du temps de greffage  

Comme pour le choix du potentiel, nous nous sommes basés sur l’intensité du pic de 

réoxydation du cuivre pour optimiser le temps d’imposition du potentiel. La Figure II-29 

présente l’intensité des pics de réoxydation du Cu(0) en Cu(II) pour des temps de greffage 

variant entre 25 et 100 secondes, au potentiel imposé de -0,6 V/ECS.  

 
Figure II-29: Influence du temps de greffage du cyclam sur l’intensité du signal de détection du Cu(II). 

Accumulation de 10 min dans Cu(II) 10-7 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 à -0,6 V/ECS avec le 

dérivé cyclam à 2 mM dans HCl 0,5 M. (Mesures sur 3 réplicas).  

Plus le temps d’imposition du potentiel de réduction est élevé, plus l’intensité du pic de 

réoxydation du Cu(0) en Cu(II) est faible. Un résultat comparable a déjà 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 hypothèses peuvent être avancées pour justifier la baisse d’intensité du pic de 

réoxydation du cuivre :  

 une moins bonne accessibilité des groupements complexants lorsque la couche 

devient plus épaisse, 
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 une réorganisation de la couche pour des temps longs ce qui engendrerait une 

détection moindre du Cu(II),  

 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 K3[Ru(NH3)6], 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 II-30.  

 
Figure II-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)6] 
à 1 mM dans KCl 0,1 M. Greffage réalisé par potentiel imposé à -0,6 V/ECS avec le dérivé cyclam à 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 élevé, 

moins l’effet bloquant de la couche est marqué. A l’inverse des résultats trouvés pour le 

greffage du groupement carboxyphényle sur SPEs [91], il semble dans notre cas que 

l’hypothèse d’une densification de la couche pour des temps d’imposition de potentiel longs 

est a priori à exclure. Il 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 à un 

meilleur signal en détection du cuivre.  

II.7.2.3. Influence de la température de greffage  

Très peu de travaux de la littérature précisent l’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 à 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 être instables et qu’un chauffage du milieu est 

donc à exclure. Les étapes d’accumulation et de détection sont toujours réalisées à 

température ambiante.  

La Figure II-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(II), en fonction de la 

température de greffage.  

 
Figure II-31: Influence de la température du milieu de greffage du dérivé cyclam sur la quantité de charges 

générée (A) et l’intensité du signal de détection du Cu(II) (B). Accumulation de 10 min dans Cu(II) 10-7 M. 
Détection par SW-ASV potentiel d’électrodéposition -1 V/ECS pendant 5 s à température ambiante. Milieu 

acétate d’ammonium 0,1 M. Greffage réalisé par potentiel imposé à -0,6 V/ECS pendant 100 s avec le dérivé 
cyclam à 2 mM HCl 0,5 M. (Mesures sur 3 réplicas).  

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.  

II.7.3. Greffage du dérivé aza-éther couronne  

Nous avons cherché à déterminer les paramètres 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 II-9 donne les quantités 

d’électricité engagées au cours de chronocoulométries réalisées à différentes valeurs de 

potentiel imposé, en présence du dérivé aza-éther couronne et dans l’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 l’électrolyte seul. 
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Tableau II-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 à 2 mM dans HCl 0,5 M pendant 25 secondes. (Mesures sur 2 réplicas).  

Potentiel (V/ECS) -0,8 -0,7 -0,6 -0,5 -0,4 

Charge (µC) -66 -50 -38, -31 -22 

Charge blanc (µC) -56 -14,4 -9,2 -3,7 -1,3 

Différence (µC) -10 -35,6 ± 0,4 -28,7 ± 0,3 -27,3 ± 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’à une valeur de -0,7 V/ECS. Au-delà de cette valeur, la différence de charges diminue 

suggérant que la réduction de l’électrolyte n’est plus négligeable dans le processus de 

réduction global.  

La Figure II-32 qui donne les voltampérogrammes obtenus sur SPEs en présence et en 

absence du dérivé aza-éther couronne dans la solution montre clairement l’intervention de la 

réduction du sel pour des potentiels inférieurs à -0,7 V/ECS.  

 
Figure II-32: Voltampérogrammes cycliques enregistrés avec SPEs en présence du dérivé aza-éther couronne à 2 
mM (courbe rouge) et en absence de ce dérivé (courbe bleue) dans HCl 0,5 M. Vitesse de balayage de potentiels 

100 mV.s-1.  

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(II) 

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 

paramètres de détection, fixés arbitrairement, sont les suivants : accumulation dans une 
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solution de Pb(II) à 5.10-7 M dans l’acétate d’ammonium 0,1 M pendant 5 minutes, puis 

analyse électrochimique par redissolution anodique (SW-ASV) avec un potentiel de                

-1,2 V/ECS pendant 5 secondes.  

La Figure II-33 montre que les réponses obtenues sont peu reproductibles.  

 
Figure II-33: SWV voltampérogrammes enregistrés pour la détection de Pb(II) 5.10−7 M avec des SPE-aza-éther 

couronne greffées dans les mêmes conditions (greffages réalisés avec le dérivé aza-éther couronne à 2 mM 
dans HCl 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 à pH 7 dans la solution d’acétate 

d’ammonium qui conduit à ce manque de reproductibilité des résultats : Pb(II) existe bien à 

l’état libre mais l’aza-éther couronne est présent sous une forme protonée, moins favorable à 

la complexation de Pb(II) (II.5.2).  

Certains travaux de la littérature affirment que la complexation du Pb(II) par                

l’aza-éther couronne est favorisée lorsqu’il y a présence d’un groupement carbonyle qui 

participe au processus [32, 33]. Suite à nos résultats, nous avons envisagé une autre approche. 

Plutôt que d’entreprendre la synthèse 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 l’amine du macrocycle pouvait générer un carbonyle à proximité du 

macrocycle. Cette approche fait donc intervenir une première molécule porteuse d’une 

fonction acide carboxylique qui sera greffé électrochimiquement et qui servira de « primaire 

d’accrochage ». Une réaction de couplage peptidique entre l’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 l’une de l’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(II).  

La Figure II-34 illustre les choix envisagés pour le greffage de l’aza-éther couronne.  

 
Figure II-34: Illustration des différentes approches utilisées pour le greffage de l’aza-éther couronne.  

Les greffages électrochimiques des « primaires d’accrochage » (étape 1) ont été réalisés en 

utilisant les paramètres issus de travaux antérieurs (potentiel imposé à -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 l’aza-éther couronne non modifié (activation de l’acide 

carboxylique par les agents de couplage N-(3-Dimethylaminopropyl)-N′-éthylcarbodiimide 

hydrochloride (EDC) et N-Hydroxysuccinimide (NHS) puis couplage avec l’aza-éther 

couronne. Les protocoles expérimentaux du couplage peptidique sont présentés en annexe 

A4.7.2.  

La Figure II-35 présente les signaux de détection obtenus avec les SPE-aza-éther couronne 

élaborées avec différents primaires d’accrochage.  



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

115 
J. Philippe JASMIN | Thèse de doctorat | Elaboration de capteurs nanostructurés pour la détection de polluants métalliques à l’état de traces 

 
Figure II-35: SWV voltampérogrammes enregistrés pour la détection de Pb(II) 10-7 M avec SPEs greffées par 
l’aza-éther couronne obtenues via un couplage avec le carboxyphényle (vert), l’acide p-phtalique (bleu) et 

l’acide 5-isophtalique (rouge) (initialement greffés sur les SPEs).  
Accumulation: 5 min dans l’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 reproductibilité des mesures. Le greffage de l’aza-éther couronne 

via le couplage avec l’acide 5-isophtalique a ainsi été conservé et les caractéristiques de ce 

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

II.7.4. Conclusion  

Nous avons optimisé le greffage du dérivé cyclam en nous basant sur le signal de détection 

du Cu(II). Les paramètres retenus pour ce greffage sont les suivants : un potentiel imposé de        

-0,6 V/ECS pendant 100 secondes, à 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 l’effet bénéfique d’une fonction carbonyle à proximité du macrocycle sur la 

complexation du plomb, nous avons testé différentes « primaires d’accrochage » et réalisé un 

couplage peptidique entre ces premières molécules greffées et l’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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II.8. Optimisation des conditions de détection  

II.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(II) à 5.10-4 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            

(10-4-10-6 M) que les techniques impulsionnelles (10-6-10-11 M). De plus, nous avons choisi de 

conserver le même milieu que celui utilisé pour l’étape de complexation (acétate 

d’ammonium 0,1 M) car il s’avère être préférentiel pour la détection de cuivre avec du cyclam 

[21].  

La Figure II-36 présente les voltampérogrammes obtenus en absence et en présence de 

Cu(II).  

 
Figure II-36: Voltampérogrammes réalisés avec SPE-cyclam en présence de Cu(II) à 5.10-4 M (rouge) et en 

absence de Cu(II) (bleu) en milieu acétate d’ammonium 0,1 M, v = 100 mV.s-1. Greffage réalisé par potentiel 
imposé à -0,6 V/ECS pendant 100 s avec le dérivé cyclam à 2 mM dans HCl 0,5 M.  

Même si les processus en réduction et en oxydation sont tous les deux visibles, celui en 

oxydation à 0,1 V/ECS est plus facilement exploitable car il se présente sous forme d’un pic. 

En conséquence, il sera préférable 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) généré en 

Cu(II) ; le signal correspondant à cette réoxydation sera utilisé à des fins de détection et de 

quantification du cuivre en solution.  

Plusieurs paramètres sont à fixer pour réaliser les analyses avec la méthode SW-ASV :  

 le potentiel et le temps d’électrodéposition,  
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 le temps d’accumulation dans la solution à analyser,  

 le pH de la solution à analyser.  

Les paragraphes suivants traiteront de l’optimisation de ces paramètres.  

II.8.1.1. Temps et potentiel d’électrodéposition  

Ces deux premiers paramètres sont fixés simultanément. La Figure II-37 présente 

l’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(II) à 10-7 M.  

 
Figure II-37: Influence du potentiel et du temps d’électrodéposition avec des SPEs greffées par le dérivé cyclam 

pour la détection de Cu(II) à 10−7 M dans l’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 à un signal 

de détection plus important, même si un palier semble intervenir à partir de 40 secondes. 

Nous avons donc choisi de garder les paramètres suivants : un potentiel de -1,2 V/ECS et un 

temps de 40 secondes car ils conduisent à une intensité du signal de réoxydation maximale 

associée à une incertitude relativement correcte (erreur relative standard de 2 %).  

II.8.1.2. Temps d’accumulation  

Après avoir déterminé les paramètres électrochimiques de détection, nous avons cherché à 

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 à analyser. Ce temps de 

complexation conditionne la gamme de concentrations dans laquelle le capteur sera 

opérationnel.  
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Pendant l’étape de complexation, un équilibre s’établit entre le Cu(II) en solution et le 

Cu(II) complexé par le dérivé cyclam à la surface des SPE-cyclam ; cet équilibre met un 

certain temps pour s’établir ( Figure II-38).  

 
Figure II-38: Illustration de l’équilibre de complexation s’établissant entre le cuivre complexé par les fonctions 

cyclam à 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(II) à 10-7 M en solution. L’évolution de l’intensité des pics de 

réoxydation du cuivre en fonction du temps de complexation dans la solution à analyser est 

présentée sur la Figure II-39.  

 
Figure II-39: Influence du temps de complexation avec SPE-cyclam pour la détection de Cu(II) à 10−7 M dans 

l’acétate d’ammonium 0,1 M. Insert : SWV voltampérogrammes obtenus pour 0, 2, 4, 6 et 8 min d’accumulation 
(Électrodéposition : -1,4 V/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(II) par les fonctions cyclam greffées à la surface des électrodes 

sérigraphiées. Rappelons, à titre de comparaison, qu’un tel équilibre est atteint après quinze 

minutes d’accumulation dans une solution contenant du Cu(II) à la même concentration pour 

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

carboxyphényles.  

Les résultats obtenus dans cette étude ne sont valables que pour une concentration en 

Cu(II) de 10-7 M dans la solution d’accumulation. Pour analyser des solutions avec des 

concentrations plus faibles en Cu(II) qui se rapprocheraient des conditions environnementales, 

les choix suivants sont envisageables:  

1. Fixer le temps d’analyse à dix minutes ; la complexation sera alors maximale pour une 

concentration en Cu(II) de 10-7 M (équilibre thermodynamique atteint). Les analyses pourront 

être réalisées sur des solutions dont la concentration maximale en Cu(II) est inférieure ou 

égale à 10-7 M.  

2. Fixer un temps d’analyse inférieur à dix minutes ; l’équilibre thermodynamique ne 

sera pas atteint avec une concentration en Cu(II) de 10-7 M. Les analyses pourront alors être 

faites sur des solutions dont la concentration en Cu(II) sera supérieure à 10-7 M. Mais, plus le 

temps de complexation choisi sera faible, plus il sera difficile à contrôler, générant ainsi des 

problèmes de reproductibilité des mesures.  

3. Diminuer la concentration en Cu(II) dans les solutions tout en augmentant le temps de 

complexation. On peut ainsi espérer décaler la gamme de concentrations accessibles à 

l’analyse vers des valeurs inférieures à 10-7 M. Cependant, il convient de souligner que des 

durées d’analyse trop longues sont incompatibles avec l’application souhaitée de ce type de 

capteurs, à savoir, des analyses in-situ.  

 

Pour la suite de cette étude, le temps d’accumulation de 10 minutes a été conservé car il 

correspond à un meilleur compromis entre une bonne intensité de signal de réoxydation et un 

temps d’analyse court.  

II.8.1.3. pH de la solution d’accumulation 

Le cyclam est connu pour avoir un pouvoir de complexation vis-à-vis du Cu(II) qui 

augmente avec le pH [18, 21, 63]. Les déprotonations successives des amines du cyclam 

conduisent en effet à des azotes porteurs de doublets libres qui peuvent participer à la 

complexation du Cu(II). Ce paragraphe est consacré à l’étude de l’influence du pH de la 

solution de complexation.  

La Figure II-40 montre l’évolution de l’intensité du signal de réoxydation du cuivre en 

fonction du pH de la solution d’accumulation.  



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

 

 

120 
J. Philippe JASMIN | Thèse de doctorat | Elaboration de capteurs nanostructurés pour la détection de polluants métalliques à l’état de traces 

 
Figure II-40: Intensité du signal de réoxydation du cuivre en fonction du pH du milieu de complexation avec SPE-

cyclam pour la détection de Cu(II) à 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 à pH 6 (pH 5).  

Ce résultat est en accord avec les données de la littérature. Walcarius et coll. [21, 63] ont 

montré que la détection de Cu(II) avec des cyclams greffés sur support de silice 

mésostructurée, même si elle est possible en milieu acide (jusqu’à pH 3,7), est meilleure pour 

des solutions dont le pH est aux alentours de 6,4 (condition où les azotes impliqués dans la 

complexation sont disponibles). Narkiewicz et coll. ont montré avec des nanoparticules de 

silice fonctionnalisées par du cyclam que l’effet du pH sur la détection de Cu(II) n’est 

observable que si le pH de la solution est inférieur à 5 [18].  

II.8.2. SPE-aza-éther couronne  

La fonctionnalisation des électrodes sérigraphiées avec l’aza-éther couronne a été réalisée 

via un couplage peptidique entre l’aza-éther couronne et l’acide 5-isophtalique greffé au 

préalable par électrochimie. L’optimisation de la détection de Pb(II) avec ces SPE-aza-éther 

couronne n’a pas été effectuée. La détection a été réalisée avec une étape d’accumulation de 

cinq minutes dans des solutions contenant du Pb(II), suivie par une étape d’analyse 

électrochimique de redissolution anodique comprenant une électrodéposition à -1,2 V/ECS 

pendant cinq secondes suivie d’une réoxydation par voltampérométrie.  

II.8.3. Conclusion  

La totalité des paramètres de détection a été 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(II) et de Pb(II).  



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

121 
J. Philippe JASMIN | Thèse de doctorat | Elaboration de capteurs nanostructurés pour la détection de polluants métalliques à l’état de traces 

II.9. Détermination des caractéristiques des capteurs élaborés  

Les caractéristiques à définir pour des capteurs sont les suivantes : le domaine de linéarité 

qui détermine la gamme de concentrations pour laquelle la réponse est proportionnelle à la 

concentration de l’espèce cible, la limite de détection (LOD) qui est la plus faible 

concentration de l’espèce cible pour laquelle il y aura un signal détectable, la limite de 

quantification (LOQ) qui est la plus faible concentration de l’espèce cible donnant lieu à 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 

l’établissement de la courbe d’étalonnage.  

Le domaine des capteurs englobe un très grand nombre de systèmes qui diffèrent dans les 

procédés et dans les matériaux de détection. Aussi, pour réaliser une comparaison cohérente 

de différents capteurs, il faut s’attacher à 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 à d’autres capteurs 

de la littérature.  

II.9.1. SPE-Ph-COOH  

Les capteurs de type SPE-Ph-COOH ont déjà fait l’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(II) [2], le Pb(II) [3] et l’U(VI) [1] à 

l’état de traces. L’ensemble des performances analytiques des capteurs SPE-Ph-COOH est 

donné dans la Tableau II-10.  

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

Cible LOD LOQ Linéarité Sensibilité Référence 

Cu(II) 5 nM 10 nM 0-500 nM 11 [2] 

Pb(II) 1,4 nM 4,7 nM 7,5-75 nM 41,5 [3] 

U(VI) 0,7 nM 2 nM 0,85-50 nM 21 [1] 

 

Quelle que soit l’espèce cible, les capteurs SPE-Ph-COOH présentent de bonnes 

performances analytiques, avec des limites de détection et de quantification de l’ordre du 

nanomolaire. Cependant, la nature des fonctions complexantes (fonctions carboxylates) ne 

confère pas de sélectivité à ces capteurs.  
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II.9.2. SPE-cyclam  

II.9.2.1. Droite d’étalonnage et performances analytiques  

Nous avons réalisé des étapes d’accumulation dans des solutions contenant du Cu(II) à des 

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

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

La Figure II-41 présente les évolutions de l’intensité du pic de réoxydation du cuivre en 

fonction de la concentration en Cu(II) dans la solution d’accumulation et les courbes SW-ASV 

à partir desquelles les valeurs d’intensité ont été déduites.  

 
Figure II-41: Courbe d’étalonnage obtenue pour la détection de Cu(II) 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. Électrodéposition : -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(II) comprises entre 0 

et 10-7 M. Au-delà de cette valeur de concentration, l’intensité du pic de réoxydation reste 

constante. Cette valeur constante est certainement liée à une saturation des sites de 

complexation présents sur les SPE-cyclam. La gamme d’utilisation de ces capteurs 

correspond donc à des solutions dont la concentration en Cu(II) est comprise entre 10 et      

100 nM.  

L’examen des courbes SW-ASV (insert dans la Figure II-41) qui correspondent au 

domaine de linéarité montre un déplacement en potentiel de l’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(II) dans les solutions d’accumulation. De telles 

variations ont déjà été observées dans la littérature : elles ont été attribuées à des phénomènes 

de complexation différents [61, 62] ou à des différences de conformation pour les complexes 

formés [93]. Nous avons émis l’hypothèse que le nombre de groupements cyclam par Cu(II) 

peut être différent selon la concentration en Cu(II) dans la solution. Cependant, nous n’avons 

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

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

𝐿𝑂𝐷 =
3,3𝜎

𝑆
      (II-1) 

𝐿𝑂𝑄 =
10𝜎

𝑆
       (II-2) 

avec σ, l’erreur résiduelle de la droite d’étalonnage (équivalent à l’ordonnée à l’origine) et S, 

la pente de la droite d’étalonnage 

Les données issues de ces relations peuvent conduire à des comparaisons erronées entre 

capteurs si on ne prend pas en compte la gamme de concentrations dans laquelle ces capteurs 

sont utilisables. La Figure II-42 permet d’illustrer ce point. Elle présente le cas de deux 

capteurs avec des domaines de linéarité correspondant à des gammes de concentrations 

différentes. 

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

Si on considère simplement la pente des deux droites d’étalonnage, il pourrait être aisé par 

extrapolation de considérer que le capteur 2 (orange) a de meilleures performances que le 

capteur 1 (bleu), même si expérimentalement ce capteur 2 ne détecte pas l’espèce cible à 

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 à partir des équations II-1 et II-2) pour des       

SPE-cyclam sont respectivement égales à 13 nM et 40 nM. Ces valeurs sont comprises dans la 

gamme de linéarité des capteurs.  

Le Tableau II-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 II-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].  

Système LOD LOQ Linéarité Sensibilité Référence 

SPE-cyclam 13,4 nM 40 nM 0-100 nM 1,2 A/M Ce travail 

SPE-Ph-COOH 5 nM 10 nM 0-500 nM 11 A/M [2] 

Pâte de 

carbone/mésopores/cyclam 
0,8 nM 10 nM 2-100 nM N.D [21] 

Pâte de 

carbone/mésopores/2-

aminothiazole 

31 nM N.D 75-2500 nM 1,6 A/M [94] 

Feutre de carbone/4-

methoxybenzene 
N.D N.D 5-600 nM N.D [95] 

(*) Calculé la méthode signal sur bruit. 

Walcarius et coll., annoncent une LOD de 0,8 nM pour des électrodes à base de pâte de 

carbone renfermant de la silice mésoporeuse fonctionnalisée par des cyclams [21]. Cette 

valeur a été calculée à l’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(II) à de si faibles concentrations. Stradiotto et coll. annoncent des performances moins 

bonnes pour des électrodes de même type fonctionnalisées par du 2-aminothiazole [94]. Ces 

performances moindres sont probablement liées à la nature du ligand utilisé qui présente une 

moins bonne affinité pour le cuivre que le cyclam. Il est à noter que ces deux exemples font 

appel à 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(II), à 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 nôtres 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 très faible sélectivité vis-à-vis du 

Cu(II).  

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

celles des SPE-cyclam, notamment pour la sensibilité où l’écart est d’un facteur 10. Les 
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hypothèses suivantes peuvent être avancées pour justifier un signal électrochimique de plus 

faible intensité avec les SPE-cyclam : 

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

la complexation avec les SPE-cyclam,  

- un nombre de fonctions greffées plus faible à la surface des SPEs avec le cyclam,  

Cette dernière hypothèse est en accord avec la constatation faite lors du greffage des sels de 

diazonium (paragraphe II-6) : la réduction d’un sel de diazonium volumineux conduirait à un 

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

Même 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 l’Organisation Mondiale de la Santé pour des capteurs de 

Cu(II) dans les eaux de consommation (LOD maximale de 3,1 µM (0,2 mg.L-1)) [96].  

II.9.2.2. Influence de la présence d’autres ions sur la détection du cuivre  

La sélectivité est une caractéristique très importante pour un capteur dans la mesure où les 

échantillons naturels contiennent de nombreuses espèces. Certaines de ces espèces sont 

susceptibles de se complexer à la surface des électrodes fonctionnalisées et elles peuvent donc 

affecter la réponse électrochimique pour l’espèce analysée.  

A priori, les SPE-cyclam devraient présenter une bonne sélectivité vis-à-vis du Cu(II) dans 

la mesure où l’analyse bibliographique a montré que le cyclam forme un complexe plus stable 

avec le cuivre qu’avec d’autres ions métalliques [7] (II.3.2).  

Des étapes d’accumulation ont donc été réalisées avec ces SPEs dans des solutions contenant 

le cuivre seul (à 50 nM) ou le cuivre et un autre ion à concentration égale, 10 fois ou 100 fois 

supérieure à celle du cuivre. L’intensité du signal en réoxydation du cuivre en présence d’un 

autre ion est comparée à celle du signal obtenu correspondant à la solution contenant 

seulement du Cu(II) (signal normalisé à 100 %). Les résultats obtenus sont regroupés dans la 

Figure II-43.  
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Figure II-43: Intensité relative du signal de détection du Cu(II) Ip/Ip0, (avec Ip et Ip0 intensité du signal en 

présence et en absence d’interférents. Mesures réalisées avec une concentration en Cu(II) de 5.10-8 M dans 
l’acétate d’ammonium 0,1 M. Électrodéposition : -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 : l’intensité du signal 

du cuivre est au moins égale à 80 % de l’intensité du signal avec le cuivre seul. Les 

phénomènes 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, où le rapport dépasse les 100 %. De telles situations ont 

déjà été rapportées dans la littérature et ont été attribuées à un chevauchement en potentiels 

des signaux de réoxydation des ions [4, 21]. Ceci impliquerait donc une complexation de 

Hg(II) par les SPE-cyclam.  

Pour une concentration 100 fois supérieure en autres ions (barres vertes), peu de différences 

sont observées par rapport à la situation précédente à part pour le mercure et le zinc. Comme 

environ 70 % du signal sont conservés en présence de Pb(II), de Cd(II), de Co(II), de Fe(II), de 

Mn(II) et de Ni(II), on peut considérer que ces ions ne sont pas des interférents forts du Cu(II) 

pour les SPE-cyclam. Le mercure et le zinc présentent des phénomènes d’interférence plus 

marqués. Ceci peut être expliqué dans le cas du mercure en considérant la constante de 

complexation non négligeable du cyclam avec cette espèce (pK = 23). Il est donc probable 

que du Hg(II) puisse occuper des sites de complexation pendant l’étape l’accumulation au 

détriment du Cu(II).  

Une étude similaire mais moins exhaustive a été réalisée par Walcarius et coll. [21] avec des 

capteurs à base de pâte de carbone contenant de la silice mésoporeuse fonctionnalisée par des 

cyclams. Avec ces capteurs, les phénomènes d’interférences ont été trouvés avec les mêmes 

ions (Pb(II), Hg(II), Co(II), Ni(II)) mais avec des variations moindres des signaux 

électrochimiques. Le meilleur comportement de ces capteurs pourrait être lié à la nature de la 
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fonctionnalisation et àl’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 à un greffage très ordonné des fonctions 

cyclam [21]. A l’inverse, la réduction de sels de diazonium, méthode de greffage utilisée dans 

ce travail, conduit en général à des multicouches désordonnées. Ce désordre pourrait être à 

l’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 génèrent une perte de sélectivité         

vis-à-vis du Cu(II) [97]. Il est donc possible que dans le système SPE-cyclam la 

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

Cu(II). 

En conclusion, au vu de l’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.  

II.9.3. SPE-aza-éther couronne  

II.9.3.1. Droite d’étalonnage et performances analytiques  

Nous avons réalisé des étapes d’accumulation dans des solutions contenant du Pb(II) à des 

concentrations comprises entre 50 et 250 nM afin d’établir, à partir des signaux d’analyse 

SW-ASV, la courbe d’étalonnage des capteurs SPE-aza-éther couronne. La Figure II-44 

présente l’évolution de l’intensité du pic de réoxydation du plomb en fonction de la 

concentration de Pb(II) dans la solution d’accumulation et les courbes SW-ASV à partir 

desquelles les valeurs d’intensité ont été déduites.  

 
Figure II-44: Courbe d’étalonnage obtenue pour la détection de Pb(II) 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. Électrodéposition : -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(II) comprises entre 50 et 250 nM. 

Les LOD et LOQ sont respectivement égales à 20 et 60 nM.  

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

éthers couronnes.  

Tableau II-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(II). LOD et LOQ calculés par la méthode de la 

droite d’étalonnage [92].  

Système LOD LOQ Linéarité Sensibilité Référence 

SPE-aza-éther 

couronne 
20 nM 60 nM 50-250 nM 25 A/M Ce travail 

SPE-Ph-COOH 1,2 nM 4,1 nM 7,5-75 nM 41,5 A/M [3] 

SPE/film de 

mercure/ether couronne 
8 nM 20 nM 100-750 nM 1,5 A/M [98] 

Carbone 

vitreux/nafion/nanotube 

de carbone/benzo éther 

1 nM N.D 1-30 nM N.D [29] 

Carbone 

vitreux/éther couronne 
7,2 nM N.D 25-900 nM 4,2 A/M [30] 

 

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 l’aza-éther couronne utilisée dans cette étude mais il peut être utilisé pour la 

complexation de Pb(II). 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 dépôts de ligand (benzo-18-crown-6) sur des 

électrodes nanostructurées par des nanotubes de carbone (carbone vitreux/ nafion/ nanotubes) 

[29]. Ils 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. Ils 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]. Ils 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 à une fonctionnalisation par le benzo-18-crown-6 

via des couplages peptidiques. Les tests avec du Cu(II), du Pb(II) et du Cd(II) ont montré que 

ces capteurs ont une meilleure affinité pour le Pb(II). Les auteurs annoncent une LOD de 7,2 

nM pour la détection de Pb(II) mais cette valeur n’est pas comprise dans la gamme de linéarité 

comprise entre 25 et 900 nM.  

Malgré une sensibilité plutôt bonne, les performances des SPE-aza-éther couronne sont 

plus faibles que celles des autres capteurs présentés ici. Ceci est essentiellement dû au 

domaine de linéarité qui est décalé vers de plus hautes valeurs de concentration en Pb(II) 

(entre 50 et 250 nM).  

Les performances limitées des SPE-aza-éther couronne par rapport à celles des             

SPE-Ph-COOH sont vraisemblablement liées à l’encombrement stérique des éthers qui doit 

limiter le nombre de groupements greffés à la surface des électrodes sérigraphiées. Il faut 

toutefois souligner que la complexation entre le Pb(II) et l’aza-éther couronne est forte car le 

signal de réoxydation du plomb reste inchangé après que les électrodes aient subi un 

traitement aux ultrasons de 5 minutes entre l’étape d’accumulation et celle de détection. Un 

tel traitement avec des électrodes sérigraphiées et fonctionnalisées par des groupements 

carboxyphényles conduit à 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 l’OMS, qui pour une teneur 

maximale de plomb autorisé de 48 nM (0,01 mg.L-1), exigent une LOD 10 fois inférieure 

[96], soit de 4,8 nM.  

II.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 l’aza-éther couronne dans des solutions contenant le plomb seul (à      

100 nM) ou le plomb et un autre ion à concentration égale, 10 fois ou 100 fois supérieure à 

celle du plomb. L’intensité du signal en réoxydation du plomb en présence de l’autre ion est 

comparée à celle du signal obtenu correspondant à la solution contenant seulement du Pb(II) 

(signal normalisé à 100 %). Les résultats obtenus sont regroupés dans la Figure II-45.  
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Figure II-45: Intensité relative du signal de détection du Pb(II) Ip/Ip0, (avec Ip et Ip0 intensité du signal en 
présence et en absence d’interférents. Mesures réalisées pour une concentration en Pb(II) de 10-7 M dans 

l’acétate d’ammonium 0,1 M. Électrodéposition : -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, l’influence des autres ions peut être classée en 

trois catégories :  

 une interférence prononcée observée seulement avec le Cu(II) : le signal de détection 

du Pb(II) est diminué de moitié lorsque les ions Pb(II) et Cu(II) ont des concentrations égales. 

Cette diminution augmente avec des concentrations de Cu(II) croissantes en solution.  

 une interférence observée pour des concentrations 100 fois supérieures à celle de 

Pb(II) conduisant à la perte de 50 % du signal. Il s’agit du Cd(II) et du Hg(II). Toutefois, en 

considérant les abondances naturelles relatives de ces deux espèces par rapport à celle du 

Pb(II) dans l’eau (annexe 6), on peut considérer que le Cd(II) et le Hg(II) n’engendreraient pas 

d’interférences pour l’analyse du Pb(II) dans des échantillons d’eaux naturelles. 

 Une interférence conduisant à une augmentation du signal de Pb(II) avec du Co(II), du 

Fe(II), du Mn(II), du Zn(II) et du Ni(II). Hernandez et coll. qui ont observé un tel phénomène 

ont avancé l’hypothèse d’un chevauchement en potentiels des signaux de réoxydation des 

divers ions [4]. Une telle hypothèse impliquerait donc la complexation d’autres ions que le 

Pb(II) par les SPE-aza-éther couronne durant l’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(II). Même si l’origine de l’augmentation du signal du Pb(II) n’a pas été formellement 

identifiée, nous montrons que la détection de Pb(II) n’est plus quantitative en présence de 

Co(II), de Fe(II), de Mn(II), de Zn(II) et de Ni(II).  

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]. Même pour un rapport de 1000 entre la concentration de ces 

ions et celle de Pb(II), nous n’observons aucune interférence sur la détection du Pb(II).  
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En conclusion, si on souhaite utiliser les SPE-aza-éther couronne pour déterminer la 

concentration de Pb(II) dans des échantillons d'eaux naturelles, on se heurterait à des 

problématiques d’interférences plus ou moins importantes avec le cuivre mais aussi avec le 

cobalt, le fer, le manganèse et le zinc. Des travaux d’optimisation seront donc nécessaires afin 

d’améliorer la sélectivité de ces électrodes.  

II.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-à-vis de certains ions. Ainsi les précurseurs 

aminés dérivés du cyclam, de l’aza éther couronne et du calix[6]arène ont été synthétisés afin 

d’accéder aux sels de diazonium correspondants ; le greffage de ces sels a été réalisé par voie 

électrochimique sur la surface des SPEs.  

Nous avons montré que le greffage électrochimique des trois composés sélectionnés est 

possible même si dans le cas du dérivé calix[6]arène, une difficulté supplémentaire de 

solubilité a été rencontrée nous contraignant à effectuer son greffage en milieu basique. Dans 

le cas des SPEs fonctionnalisées avec le dérivé calix[6]arène, nous n’avons obtenu aucun 

signal significatif de détection de l’uranyle. Ceci a été attribué à 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(II) ; une réponse linéaire a été obtenue pour des 

concentrations comprises entre 10 et 100 nM ; les LOD et LOQ sont respectivement égales à 

13 nM et 40 nM et elles sont compatibles avec la limite de détection acceptable selon l’OMS, 

fixée à 3,1 µM.  

Le greffage du dérivé aza-éther couronne sur des SPEs n’a pas conduit à des capteurs 

donnant un signal de détection significatif pour le plomb ce qui nous a conduits à développer 

une autre stratégie, consistant à greffer au préalable un « primaire d’accrochage », l’acide     

5-isophtalique et à effectuer ensuite le couplage peptidique de l’aza-éther couronne. Les 

caractéristiques analytiques des SPEs ainsi fonctionnalisées sont les suivantes : une réponse 

linéaire est obtenue pour des concentrations en Pb(II) comprises entre 50 et 250 nM avec des 

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

maximale de 4,8 nM (0,01 mg.L-1) pour Pb(II).  

Même si les performances analytiques des SPEs fonctionnalisées sont comparables à celles 

d’autres capteurs de la littérature, elles restent conditionnées par la taille des macrocycles qui 

limite leur nombre à la surface des électrodes sérigraphiées et par conséquent le nombre 

d’ions métalliques complexés. Afin d’augmenter la sensibilité de détection des SPEs, 

différentes approchent peuvent être considérées dont celle correspondant à une 

nanostructuration de leur surface. Le chapitre III sera consacré à l’étude de la 

nanostructuration d’électrodes sérigraphiées par incorporation de nanoparticules d’or pour des 

finalités de détection d’éléments métalliques traces.  
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III.1. Introduction 

Le greffage de composés organiques sur des électrodes via la chimie des sels de diazonium 

est maîtrisé au sein du laboratoire. Ce savoir-faire a été exploité dans cette étude pour 

immobiliser de manière 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 l’application visée de ces électrodes 

nanostructurées, à 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 déjà été décrite [1, 2]. Les fonctions diazoniums présentes sur la surface diazotée 

sont réduites de manière électrochimique ou spontanée et conduisent à 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 être 

immobilisées par cette méthode.  

Dans ce chapitre, nous développerons l’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 manière 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 III-1). 

Ces études visent l’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 première couche organique est une couche fonctionnalisée par des 

groupements aminophényles qui conduit avec une modification à 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 à la meilleure nanostructuration. Les 

nanoparticules seront ensuite post-fonctionnalisées par greffage électrochimique de 

groupements carboxyphényles. Il est à noter que dans ce chapitre la fonctionnalisation des 

électrodes ne sera réalisée que par des groupements carboxyphényles.  

Dans la voie 2, l’immobilisation concernera des AuNPs préalablement fonctionnalisées par 

des groupements carboxyphényles sur des surfaces diazotées.  
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La Figure III-1 schématise les deux stratégies mises en œuvre pour l’élaboration de SPEs 

nanostructurées par des AuNPs.  

 
Figure III-1: Stratégies mises en œuvre pour la nanostructuration d’électrodes sérigraphiées par des 

nanoparticules d’or.  

A priori, la voie 1 évite la synthèse 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 à la fois sur les 

AuNPs immobilisées mais aussi sur la surface des électrodes non couverte par les AuNPs. Ce 

double greffage peut être un handicap pour mettre en évidence l'effet des AuNPs sur les 

propriétés finales du matériau.  

L'intérêt de la voie 2 repose sur le fait que le ligand est initialement présent sur les AuNPs. 

La fonctionnalisation des AuNPs préalable à leur immobilisation sur la surface des électrodes 

sérigraphiées devrait conduire à des matériaux mieux définis dans la mesure où 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-fonctionnalisées avant greffage et les 

conditions de leur greffage avec un bon recouvrement en surface des électrodes car la 

présence de ce ligand pourrait gêner 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’élaboration 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 IV). 

III.2. Synthèse, caractérisation et fonctionnalisation de nanoparticules 

d’or  

III.2.1. Synthèse des nanoparticules d’or  

Cette étude sera conduite avec des AuNPs synthétisées par voie chimique car cette voie est 

généralement plus facile à mettre en œuvre, peu coûteuse, et elle ne nécessite pas d’appareil 

spécifique.  

Les synthèses chimiques de Turkevich [4], Eah [5] et de Brust-Schiffrin [6] conduisent à 

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 dernières synthèses 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 

polymère (polystyrène-choc) ne sont pas stables en phase organique, l’utilisation de la 

synthèse 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 

synthèses 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 I-I.6.2.3.C).  

Le principe général de la synthèse chimique des AuNPs est la réduction d’un sel d’or, 

l’acide tétrachloroaurique (HAuCl4), par un réducteur en présence d’un stabilisant en milieu 

aqueux. Cette réduction donne lieu à la formation de germes qui croissent selon le 

mûrissement d'Ostwaldcc pour former des nanoparticules (Figure III-2).  

  

                                                 
cc Transfert de matière depuis les petites particules vers les plus grosses menant à l'augmentation moyenne de 

la taille des particules. 
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Figure III-2: Schéma résumant la formation de nanoparticules d’or.  

Le contrôle de la croissance des AuNPs se fait par le choix de la nature de l’agent 

réducteur, du stabilisant et par le choix de leurs proportions respectives [7-11]. Les deux types 

de synthèses de suspensions choisis pour l’étude de la nanostructuration covalente des SPEs 

sont présentés dans les paragraphes suivants.  

III.2.1.1. Synthèse de Turkevich 

La synthèse de Turkevich [4], découverte en 1951, est couramment utilisée et très souvent 

citée dans la littérature pour la synthèse de AuNPs en milieu aqueux. Elle est réalisée à partir 

d’un précurseur, l’acide tétrachloroaurique, et d’un excès de citrate de sodium qui joue à la 

fois le rôle d’agent réducteur et de stabilisant (Figure III-3).  

 
Figure III-3: Principe de la synthèse de Turkevich. 

Cette synthèse consiste à porter à ébullition une solution d’acide tétrachloroaurique, puis à 

ajouter le citrate de sodium (4 équivalents). Les ions citrates en excès s’adsorbent à la surface 

des nanoparticules via leurs groupements carboxylates qui sont connus pour avoir une affinité 

avec l’or [1]. Cette adsorption induit des répulsions électrostatiques entre les AuNPs ce qui 

les stabilise en limitant leur agrégation. Cette synthèse a été améliorée, en particulier par 

Frens [12], en faisant varier les quantités relatives des réactifs pour modifier la part des 

processus de nucléationdd et de croissance des particules. Ce type de synthèse conduit en 

général à des AuNPs avec un diamètre de l’ordre de 15 à 30 nm et une très bonne stabilité à 

long terme (à l’échelle du mois). Les conditions expérimentales de la synthèse des 

suspensions de type Turkevich utilisées dans ce travail sont données dans l’annexe A4.6.1.  

                                                 
dd Formation de germes. 
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III.2.1.2. Synthèse de Eah 

La synthèse de Eah [5] est plus récente (2010) et les nanoparticules obtenues par cette 

approche sont encore très 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 

(NaBH4, 3 équivalents) (Figure III-4).  

 
Figure III-4: Principe de la synthèse 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 très petites, avec un diamètre compris entre 3 nm et 5 nm. Cette 

synthèse ne fait pas intervenir d’agent stabilisant spécifique mais les auteurs ont émis 

l’hypothèse que les nanoparticules seraient stabilisées par les ions borates (B(OH)4
-) en excès, 

issus de l’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 

l’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 fraîchement préparées. 

Les conditions expérimentales de synthèse des suspensions de type Eah utilisées dans ce 

travail sont données dans l’annexe A4.6.2.  

III.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 à l'aide de 

différentes techniques : spectroscopie UV-visible, diffusion dynamique de la lumière et 

microscopie électronique à balayage.  

III.2.2.1. Caractérisation par spectroscopie UV–visible  

La spectroscopie UV-visible est une technique de caractérisation de nanoparticules d’or 

couramment utilisée. 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 à son noyau atomique. Le terme plasmon de surface désigne l’oscillation 

collective que subissent les électrons à la surface des nanoparticules métalliques, oscillation 
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induite par l’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 III-5 illustre l’oscillation des électrons induite par un champ électromagnétique. 

 
Figure III-5: Schéma illustrant l’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 intrinsèques des 

nanoparticules (nature du métal, taille et forme des nanoparticules), mais aussi de leur 

organisation (distance inter-particules) et de l’environnement local [16]. Cette résonance 

plasmon se traduit par une forte absorption de la lumière à une longueur d’onde aux alentours 

de λ = 520 nm pour des nanoparticules sphériques de l'ordre de 20 nm de diamètre, ce qui 

correspond à l'absorption de la lumière verte. C’est donc la lumière de couleur opposée qui est 

observée ce qui justifie la couleur rouge/violette des suspensions de AuNPs sphériques de 

l'ordre de 20 nm [16]. La Figure III-6 présente les clichés des suspensions de type Turkevich 

et Eah qui ont été utilisées dans cette étude.  

 
Figure III-6: Clichés des suspensions de nanoparticules d’or de type Turkevich (gauche) et de type Eah (droite). 

Pour Turkevich [HAuCl4]i = 2,4.10-4 M, Pour Eah [HAuCl4]i = 5.10-4 M.  

Les spectres UV-visible des deux types de suspensions sont présentés sur la Figure III-7. 

La nature de l’appareil utilisé et les conditions d’analyses sont précisées dans l’annexe 

A3.2.1.  
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Figure III-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 = 2,4.10-4 M, Pour Eah [HAuCl4]i = 5.10-4 M. 

Quelle que soit la synthèse choisie, les spectres ne présentent qu’une seule bande 

d’absorption. Cette bande unique suggère que les deux types de suspensions sont constitués 

de AuNPs sphériques car les morphologies des AuNPs non isotropes conduisent à 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 diamètre 

des AuNPs se traduit par un élargissement de la bande plasmon, voire sa disparition pour des 

diamètres inférieurs à 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 à fait cohérentes 

avec les descriptions de nanoparticules de petits diamètres rapportées dans la littérature.  

Une estimation du diamètre des nanoparticules a été obtenue à partir des spectres          

UV-visible, à l’aide de la méthode numérique proposée par Fernig et coll. [18]. Cette méthode 

est basée sur le rapport Aspr/A450 entre le maximum de l’absorbance (Aspr) et l'absorbance à 

450 nm (A450) de la bande plasmon et elle est applicable à des nanoparticules dont le diamètre 

est compris entre 2 et 80 nm. Le rapport Aspr/A450 présente une linéarité en fonction du 

logarithme du diamètre des nanoparticules selon l'équation suivante : 

𝐴𝑠𝑝𝑟

𝐴450
= 𝑝𝑙𝑛(𝑑) + 𝑜. 𝑜     (III-1) 

où p et o.o sont respectivement la pente et l’ordonnée à l’origine de la droite. Le diamètre d 

des nanoparticules peut ainsi être obtenu en appliquant la relation (III-2) : 

𝑑 = 𝑒
𝐵1

𝐴𝑠𝑝𝑟

𝐴450
−𝐵2     (III-2) 

où, 𝐵1 =
1

𝑝
 et 𝐵2 =

𝑜.𝑜 

𝑝
.  
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Pour le calcul des diamètres de nos nanoparticules, nous avons utilisé les valeurs obtenues 

à partir de la représentation graphique de l’équation (III-1) proposée par Fernig et coll. [18] 

soit : B1 = 3 et B2 = 2,20. Les diamètres estimés en utilisant l’équation (III-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 diamètres retrouvées dans la littérature pour 

chacune des suspensions.  

III.2.2.2. Caractérisation par diffusion dynamique de la lumière  

La diffusion dynamique de la lumière (DLS) est une technique d'analyse utilisée pour 

mesurer le diamètre hydrodynamique de nanoparticules et de colloïdes en phase liquide.  

La Figure III-8 présente les spectres de diffusion obtenus avec les deux suspensions 

étudiées. La nature de l’appareil utilisé et les conditions d’analyse sont précisées dans 

l’annexe A3.2.2.  

 
Figure III-8: Spectres de diffusion dynamique de la lumière 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 diamètres 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 diamètres reproductibles.  

III.2.2.3. Caractérisation par Microscopie Electronique à Transmission 

La microscopie électronique à transmission (MET) a été utilisée pour la caractérisation des 

nanoparticules d’or (Figure III-9). La nature de l’appareil utilisé et les conditions d’analyses 

sont données dans l’annexe A3.2.3.  
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Figure III-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 l’ordre de 3 nm et 

15 nm pour les nanoparticules d’or de type Eah et Turkevich.  

III.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 diamètres sont de l'ordre de 3 nm 

pour les nanoparticules de type Eah et de l'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 à des nanoparticules de 

tailles différentes, donc à des rapports AuSurface/AuVolume différents ainsi qu’à des états de 

surface différents (présence ou non de stabilisant). Toutes ces différences peuvent avoir une 

influence à la fois sur l’immobilisation des nanoparticules mais également sur les propriétés 

électroniques des matériaux nanostructurés obtenus.  

 

III.2.3. Fonctionnalisation de nanoparticules d’or  

La voie 2 envisagée pour la nanostructuration des SPEs correspond à l’immobilisation de 

AuNPs préalablement fonctionnalisées (Figure III-1 p142). Nous avons donc étudié la 

fonctionnalisation de AuNPs de manière covalente via la chimie des sels de diazonium.  

III.2.3.1. Synthèse de nanoparticules d’or fonctionnalisées 

L’étude s’est focalisée sur les AuNPs de type Eah car elles présentent l’avantage de ne pas 

avoir d'agent stabilisant spécifique, ce qui devrait faciliter le greffage de ligands à leur 
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surface. De plus, l’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 problème 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 III-10).  

 
Figure III-10: Schéma résumant la synthèse 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, valeur constante) sur la 

fonctionnalisation des AuNPs en posant (Ndiazonium = ndiazonium/nAu). La Figure III-11 présente 

l’aspect des suspensions obtenues lorsque Ndiazonium varie entre 0 et 10 (avec une quantité fixe 

de borohydrure de sodium).  

 
Figure III-11: Suspensions de type Eah après addition de 4-CPD avec Ndiazonium variant de 0 à 10, de gauche à 

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 supérieurs à 5, une 

déstabilisation des nanoparticules qui conduit à leur agrégation et à une précipitation des 

AuNPs dans la suspension (Figure III-12).  
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Figure III-12: Suspensions de type Eah plusieurs jours après addition de 4-CPD avec Ndiazonium variant de 0 à 10, 

de gauche à droite.  

III.2.3.2. Caractérisation des nanoparticules d’or fonctionnalisées  

A. Caractérisation par UV-Visible et DLS  

Le Figure III-13 montre les résultats d’analyses par spectrophotométrie UV-visible de 

AuNPs fonctionnalisées par des groupements carboxyphényles pour différentes valeurs de 

Ndiazonium.  

 
Figure III-13: Spectres UV-visible de suspensions de type Eah après addition de 4-CPD avec ndiazonium variant de 0 

à 10.  

Les spectres UV-visible sont peu modifiés lorsque Ndiazonium est inférieur à 5. Au-delà 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 à l’agrégation des nanoparticules et à leur précipitation, phénomènes 

également observés à l’échelle macroscopique pour les Ndiazonium > 5.  

Dans le Tableau III-1 sont données les positions du maximum d’absorption de la bande 

plasmon de l’or en fonction de Ndiazonium (pour des valeurs de Ndiazonium n’induisant pas de 

précipitation) ainsi que les diamètres des nanoparticules calculés en appliquant la relation de 

Fernig et coll. [18] (équation (III-2 p147)).  
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Tableau III-1 : Position du maximum d'absorption de la bande plasmon des AuNPs en fonction de R = 
ndiazonium/nAu) et diamètres calculés correspondants.  

Ndiazonium 0 1 2 3 4 5 

λ (nm) 502 517 521 524 527 534 

Diamètre estimé* (nm) 2,6 ± 0,3 3,2 ± 0,3 3,5 ± 0,3 3,2 ± 0,4 3,6 ± 0,4 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 l’or évolue lorsque 

Ndiazonium passe de 0 à 2, puis reste quasi-constante pour Ndiazonium compris entre 2 et 4. Une 

légère augmentation de la taille des AuNPs est observée, suggérant une agrégation partielle 

des AuNPs liée à l’ajout du sel de diazonium, même pour des valeurs de Ndiazonium inférieures 

à 5.  

La Figure III-14 présente les spectres obtenus par diffusion dynamique de la lumière pour 

des suspensions correspondant à trois valeurs de Ndiazonium (0, 5 et 10) qui sont représentatives 

des phénomènes observés lors de l’ajout du sel de diazonium.  

 
Figure III-14: Spectres DLS des suspensions de nanoparticules fonctionnalisées avec Ndiazonium = 0 (rouge), 

Ndiazonium = 5 (bleu) et Ndiazonium = 10 (vert). 

Avant ajout du 4-CPD, le signal obtenu correspond à des nanoparticules d’une taille de 

l’ordre de 3 nm. Pour Ndiazonium égal à 5, le signal est caractéristique de nanoparticules 

présentant une taille de l’ordre de 20 à 30 nm, suggérant une agrégation partielle. Pour 

Ndiazonium égal à 10, le signal obtenu correspond à des nanoparticules de taille comprise entre 

30 et 40 nm, en accord avec l’agrégation observée macroscopiquement.  

En conclusion, les analyses spectroscopiques (U.V-visible et DLS) de suspensions de 

nanoparticules d’or de type Eah dans lesquelles a été ajouté le sel de diazonium en 

proportions variables sont cohérentes avec les observations macroscopiques : 
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 lorsque le nombre de moles de sel de diazonium par rapport au nombre de moles 

d’acide tétrachloroaurique est compris entre 1 et 5, il y a changement de couleur de la 

suspension, déplacement du maximum d'absorption de la bande plasmon, modification de la 

taille moyenne des nanoparticules en solution avec une agrégation partielle sans phénomène 

de précipitation, même après plusieurs jours.  

 lorsque le nombre de moles de sel de diazonium par rapport au nombre de moles 

d’acide tétrachloroaurique est supérieur à 5, les suspensions sont instables et un phénomène 

de précipitation est observé.  

B. Caractérisation par spectroscopie de photoélectrons X  

En s’appuyant sur les résultats du paragraphe précédent, il a été fait le choix d’analyser par 

spectroscopie de photoélectrons X (XPS) des AuNPs fonctionnalisées avec Ndiazonium de 2. Les 

conditions de préparation des échantillons et la nature du matériel utilisé sont données dans 

l’annexe A3.3.2. Ces analyses ont été réalisées au Laboratoire d'Etude de la Corrosion 

Aqueuse (CEA/DEN/DPC/SCCME) par le Dr Frédéric MISERQUE.  

La Figure III-15 présente les spectres XPS réalisés au niveau 1s du carbone sur des AuNPs 

"nues" (sans ajout de sel de diazonium) et des AuNPs fonctionnalisées avec Ndiazonium = 2.  

 
Figure III-15: Spectres XPS du niveau 1s du carbone correspondant à des AuNPs de type Eah nues (A) et 

fonctionnalisées par des groupements carboxyphényles (B).  

Le signal du carbone est observé pour les deux échantillons. La présence de carbone sur les 

AuNPs nues peut être due à une contamination de la surface d’analyse ou à une adsorption de 

molécules organiques à la surface des AuNPs durant leur synthèse (solutions de préparation 

des AuNPs réalisées dans des contenants plastiques qui pourraient relarguer des composés 

organiques). En dépit de la présence de carbone sur les deux échantillons, la 

fonctionnalisation des nanoparticules par le carboxyphényle est mise en évidence par deux 
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signaux : le premier à 289,0 eV attribué aux atomes de carbone des fonctions acides 

carboxyliques (non visible sur le spectre relatif aux AuNPs nues), et le second à 285,0 eV 

attribué à des atomes de carbone aromatiques (contribution plus importante avec des AuNPs 

fonctionnalisées). Ces deux signaux prouvent la présence de groupements carboxyphényles 

sur la surface des AuNPs.  

Du fait des valeurs d’électronégativité proches du carbone et de l’or (χC = 2,55 et χAu = 2,54 

sur l'échelle de Pauling), la liaison carbone-or est difficilement mise en évidence par analyses 

XPS [19]. Une singularité est tout de même observée pour nos échantillons en analysant les 

spectres du niveau Au-4f de l’or (Figure III-16).  

 
Figure III-16: Spectres XPS du niveau Au-4f de l’or correspondant à des AuNPs de type Eah nues (A) et 

fonctionnalisées par des groupements carboxyphényles (B). 

Rappelons que l’or présente deux signaux équivalents en XPS : Au4f7/2 à 84,0 eV et 

Au4f5/2 à 88,0 eV. Les analyses de l’or par XPS seront focalisées uniquement sur le premier 

signal (Au4f7/2 à 84 eV). Dans le cas des AuNPs fonctionnalisées (B), le signal obtenu 

présente une légère asymétrie et sa recomposition conduit à deux contributions : une 

contribution à 84,0 eV (bleu) correspondant à un signal Au4f7/2 de l’or métallique et une 

seconde plus faible à 85,1 eV (vert) correspondant vraisemblablement à des atomes d'or ayant 

subi une modification. Aucune référence bibliographique n’a permis de confirmer cette 

dernière attribution. Néanmoins, la même décomposition (pics à 84,0 eV et à 85,1 eV) a été 

faite dans le cas de composés silicides d’or [20-23]. Ces composés sont des mélanges de 

silicium et d’or, avec formation d’une liaison silicium-or, considérée comme étant plus 

métallique que covalente. Le carbone et le silicium étant assez proches d’un point de vue 

valence et électronégativité, cette similarité pourrait donc être un indice de la présence d'une 
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liaison carbone-or dans le cas des AuNPs fonctionnalisées par des groupements 

carboxyphényles. 

 

III.2.3.3. Conclusion 

Dans cette partie a été présentée la fonctionnalisation covalente des nanoparticules de type 

Eah à l’aide du sel de p-carboxyphényle diazonium. Les techniques de caractérisation utilisées 

ont confirmé à la fois la modification des AuNPs (déplacement de la bande plasmon de l’or) 

et la présence de groupements carboxyphényles (signaux caractéristiques en XPS). La liaison 

carbone-or en surface des AuNPs n’a pas été clairement mise en évidence, comme dans 

d’autres travaux de la littérature qui admettent cependant que la réduction des sels de 

diazonium par un substrat d’or conduit à une liaison covalente [3, 13, 19, 24]. Il a également 

été montré l’existence d’un domaine de stabilité des AuNPs fonctionnalisées pour des 

quantités de sel de diazonium par rapport au nombre de moles d’acide tétrachloroaurique 

(Ndiazonium = ndiazonium/nAu) comprises entre 1 et 5. Des quantités supérieures à 5 conduisent à 

des nanoparticules fonctionnalisées instables avec des phénomènes d’agrégation et de 

précipitation. Pour la suite de cette étude, la fonctionnalisation des AuNPs sera réalisée avec 

un rapport égal à 2.  

III.3. Synthèse et stabilité des surfaces diazotées  

Les surfaces diazotées sont des surfaces porteuses de fonctions diazoniums. Ces surfaces 

ont déjà été utilisées pour l'immobilisation covalente de nanomatériaux ou de molécules 

biologiques [1, 2, 25, 26]. Gooding et coll. ont décrit le greffage électrochimique de AuNPs 

de type Turkevich sur ces surfaces et ont mis en évidence la robustesse des matériaux 

résultants, notamment vis-à-vis des ultrasons et des traitements électrochimiques [1]. Palacin 

et coll. ont travaillé sur le greffage spontané de divers nanomatériaux comme des 

nanoparticules de cuivre ou des nanotubes de carbone [2]. En revanche, l’optimisation de 

l’accrochage de nanomatériaux via ces surfaces diazotées n’a été que peu décrite. Nous avons 

donc considéré qu’il était important de caractériser ces surfaces (rendement de greffage, 

rendement de diazotation, stabilité) en vue de leur utilisation ultérieure.  
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III.3.1. Synthèse et caractérisation des surfaces diazotées  

La synthèse des surfaces diazotées a été réalisée par greffage de groupements 

aminophényles qui conduit à des surfaces porteuses de fonctions amines, puis par l’oxydation 

de ces fonctions amines en fonctions diazoniums (Figure III-17).  

 
Figure III-17: Principe de la synthèse des surfaces diazotées.  

III.3.1.1. Greffage de groupements aminophényles  

La première étape est réalisée par greffage électrochimique de groupements aminophényles 

par réduction du sel de p-aminophényle diazonium. La voltampérométrie a été utilisée comme 

technique électrochimique de greffage (5 balayages entre 0 V/ECS et -1 V/ECS, à la vitesse 

de balayage de potentiels de 100 mV.s-1) pour ne pas avoir une couche de groupements 

aminophényles trop épaisse et garantir ainsi une proximité entre les AuNPs et la surface de 

l’électrode. Dans ces conditions de greffage, le pic de réduction du sel de diazonium généré 

in-situ n’est pas visible et la couche de groupements aminophényles doit être de l’ordre de 

quelques dizaines d’angströms [27]. La présence de cette couche a pu être validée par des 

analyses électrochimiques, des analyses par réaction nucléaire (NRA) et par XPS.  

A. Caractérisations électrochimiques  

Les analyses ont été réalisées en mettant en œuvre la spectroscopie d’impédance complexe 

(EIS) et la voltampérométrie cyclique (VC), en présence de la sonde rédox K3[Ru(NH3)6]. La 

Figure III-18 présente les résultats obtenus pour des électrodes modifiées avec une couche de 

groupements aminophényles (SPE-Ph-NH2) comparativement à des électrodes non modifiées 

(SPE nues).  
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Figure III-18: Spectres d’impédance complexe (A) et voltampérogrammes cycliques (B) enregistrés avec SPEs 

nues (bleu) et SPE-Ph-NH2 (rouge), en présence de K3[Ru(NH3)6] 0,4 mM dans KCl 0,1 M.  

VC : vitesse de balayage de 100 mV.s−1. EIS: potentiel fixé de -175 mV ± 10 mV entre 102-106 Hz, 5 points par 

décade de fréquences.  

Le greffage de la couche de groupements aminophényles sur SPEs se traduit par la 

disparition des processus électrochimiques liés à la sonde rédox (voltampérométrie cyclique) 

et par une augmentation de la résistance de transfert de charge de l’ordre de 590 kOhms 

(spectroscopie d’impédance complexe). Ces modifications sont liées à l’effet bloquant de la 

couche de groupements aminophényles sur les processus électrochimiques de la sonde. 

L’épaisseur de la couche a été estimée à 50 angströms, en se basant sur les résultats de 

Gooding et coll. qui ont étudié les évolutions de Rct en fonction de l’épaisseur de couche [27].  

Une estimation du nombre de fonctions amines présentes à la surface de l’électrode a été 

effectuée en exploitant le processus d’oxydation irréversible de ces fonctions par 

voltampérométrie SW-ASV ; cette oxydation conduit au dérivé phénol ou hydroquinone    

[28-31]. La Figure III-19 présente les voltampérogrammes obtenus.  

 
Figure III-19: Voltampérogrammes SW-ASV enregistrés avec SPE nue (bleu) et SPE-Ph-NH2 (rouge).  

Dans acétate d’ammonium 0,1 M, balayage entre -0,75 V/ECS et 1,5 V/ECS; amplitude: 25 mV, pas: 4 mV, 
fréquence: 100 Hz.  
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Le signal à 0,25 V/ECS correspondrait au signal du groupement azo [32] et celui à        

0,75 V/ECS à l’oxydation des fonctions amines. La quantification des amines présentes sur la 

surface de l’électrode a été faite à l’aide de la loi de Faraday (équation (III-3)) : 

𝑄 = 𝑛𝐹     (III-3) 

où Q est le nombre de coulombs engagés dans la réaction d’oxydation, F est la constante de 

Faraday et n est le nombre de moles d’électrons engagés dans la réaction. La quantité 

d’amines présentes à la surface a été ainsi estimée à 0,93.1014 molécule.cm-2ee. Cette valeur est 

du même ordre de grandeur que les concentrations surfaciques théoriques () estimées dans la 

littérature à l’aide de modèles moléculaires en considérant une monocouche compacte de 

groupements phényles substitués en position para [33, 34]. Des valeurs, comprises entre 3,7 

et 11.1014 molécule.cm-2, ont été proposées selon la rugosité et la nature du substrat [34-37].  

B. Caractérisation par analyse par réaction nucléaire 

(Nuclear Reaction Analysis ; NRA)  

L’analyse par réaction nucléaire est généralement employée pour la quantification 

d’éléments organiques légers (C, B, N ou O) dans des couches minces. Les densités des 

éléments considérés sont déterminées à l'aide d’échantillons de référence certifiés dont la 

densité est connue (ici du Si3N4 déposé par dépôt chimique en phase vapeur (chemical vapor 

deposition ; CVD) avec une densité de 15N à 431.1015 atomes.cm-2). C’est une technique 

d’analyse par faisceau d’ions. Les ions incidents interagissent par réaction nucléaire avec les 

atomes cibles du substrat ce qui conduit à l’éjection de particules issues de cette réaction 

nucléaire avec une énergie cinétique caractéristique de la réaction nucléaire engagée (annexe 

A3.3.4).  

Compte tenu de l’abondance naturelle de l’azote 14N de l’air, celui-ci est susceptible de 

fausser les mesures malgré le vide fait dans le dispositif expérimental. Ces analyses ont donc 

été réalisées sur des échantillons fonctionnalisés par des groupements aminophényles marqués 

avec l’azote 15 (15N).  

  

                                                 
ee Estimation faite en considérant une surface active de 7,3 mm2 et un nombre de coulombs de 1,08 µC.  
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Le projectile de cette analyse est le proton ( 𝐻)1
1  qui réagit spécifiquement avec l’azote 15 

( 𝑁)7
15  selon l’équation : 

𝐻1
1 + 𝑁7

15 → 𝐻𝑒2
4 + 𝐶6

12      (III-4) 

aussi exprimée en notation abrégée : 

𝑁7
15 (𝑝; 𝛼𝛾) 𝐶6

12
     (III-5) 

où 𝑝 représente le projectile proton ( 𝐻)1
1

 , 𝛼 est la matière émise ( 𝐻𝑒2
4 ), γ est un photon non 

pris en compte dans le bilan de masse et 𝑁7
15

 et 𝐶6
12 , respectivement, le noyau cible et le noyau 

produit. Par détection des α émis, il est possible de doser la quantité totale d’azote 15N 

présente dans la couche superficielle des échantillons (sur les 2 premiers µm). 

Ces analyses ont été réalisées au Laboratoire d’Analyse de Réactions Nucléaires (LARN) 

de l’université de Namur par les Dr. Jean-Jacques GANEM et Ian VICKRIDGE de 

l’Université Pierre et Marie Curie. La nature de l’appareil utilisé et les conditions d’analyses 

sont données dans l’annexe A3.3.4.  

La Figure III-20 présente les résultats obtenus pour les SPEs fonctionnalisées avec une 

couche de groupements aminophényles.  

 
Figure III-20: Spectres NRA enregistrés avec un faisceau de protons à 1 MeV sur une SPE-Ph-NH2 (rouge) et sur la 

référence Si3N4 (Bleu). Analyses réalisées sur SPEs de 1 cm2.  

Malgré le très faible signal de l’échantillon par rapport à l’échantillon de référence riche en 

15N, une quantification de l’azote présent sur la surface des électrodes a pu être réalisée par 

intégration du signal situé au canal 100. Ce signal correspond à l’énergie cinétique du noyau 

hélium créé lors de la réaction nucléaire. La quantification conduit à un nombre compris entre 

5,6.1014 et 7,5.1014 atome.cm-2 ± 15 % (réalisé sur deux échantillons); cette valeur est 
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cohérente avec celles trouvées en mettant en œuvre les techniques électrochimiques et avec 

celles données dans la littérature.  

C. Caractérisation par spectroscopie de photoélectrons X  

La Figure III-21 présente les spectres XPS du niveau 1s du carbone pour une SPE nue et 

pour une SPE-Ph-NH2.  

 
Figure III-21: Spectres XPS de la région 1s du carbone enregistrés sur SPE nue (A) et SPE-Ph-NH2 (B).  

L’analyse du spectre d’une SPE nue avant greffage fournit des informations sur la 

composition de l’encre conductrice. Cette encre est majoritairement composée de carbone 

graphite (contribution à 284,4 eV (vert) [38]) et probablement de polychlorure de vinyle 

(PVC). Cette hypothèse a été avancée en se basant sur la proportion importante de chlore dans 

l’encre. Deux contributions ont été attribuées au PVC (CH2-CH-Cl), respectivement à     

285,5 eV (rouge) et 286,7 eV (bleu). Les contributions identiques de ces signaux (autant de C 

impliqués dans CH2 que dans CH-Cl), confirment l’hypothèse de la présence de PVC. Une 

quatrième contribution à 285,0 eV (orange) correspond à des groupements C-H et C-C et est 

donc attribuable à des molécules organiques adsorbées en surface des électrodes.  

La décomposition du spectre XPS de l’électrode de type SPE-Ph-NH2 montre une 

augmentation de la contribution à 285,0 eV (orange), liée aux carbones aromatiques des 

groupements aminophényles (C-C et C-H).  

La présence des groupements aminophényles sur l’électrode a été confirmée par analyse 

des spectres du niveau 1s de l’azote sur SPE nue et SPE-Ph-NH2, spectres présentés dans la 

Figure III-22.  
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Figure III-22: Spectres XPS de la région 1s de l’azote enregistrés sur SPE nue (A) et sur SPE-Ph-NH2 (B). 

La décomposition du signal obtenu pour des SPE-Ph-NH2 conduit à trois contributions : 

une contribution attribuable aux groupements –NH2 située à 399,4 eV [39, 40], une autre 

attribuable aux groupements –NH3
+

 située à 401,4 eV [1] et une troisième attribuable à la 

liaison azo (N=N) située à 400,2 eV [36, 41, 42]. Laforgue et coll.[43] ont proposé une 

hypothèse pour justifier la présence de cette liaison azo : les cations diazoniums pourraient 

générer des radicaux azophényles ou phényles dont le greffage direct, à la surface de 

l'électrode ou sur un groupement phényle déjà greffé, conduirait à la formation des liaisons 

N=N ou C-C (Figure III-23). Ceci expliquerait pourquoi la fonctionnalisation de surface via 

les sels de diazonium ne conduit pas à des monocouches ordonnées, mais généralement à des 

multicouches comportant des liaisons C-C, mais aussi des liaisons N=N [19, 43-45].  

 
Figure III-23: Mécanisme de formation du film organique sur la surface de l’électrode faisant intervenir les 

liaisons C-C et N=N [43].  

L’analyse des spectres XPS de SPE-Ph-NH2 au niveau 1s de l’azote confirme la présence 

de liaisons azo dans la couche organique greffée. L’augmentation de la contribution des 

carbones aromatiques (C-C et C-H) sur les électrodes greffées est cohérente avec la présence 

de groupements aminophényles. Ceci est en accord avec la littérature [19, 43-45].  
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D. Conclusion  

Le greffage covalent de groupements aminophényles sur des électrodes sérigraphiées a été 

réalisé avec succès. La présence de la couche de groupements aminophényles a été mise en 

évidence par des analyses électrochimiques, par XPS et par NRA. Ainsi, les analyses XPS ont 

montré la présence de groupements amines (-NH2) mais aussi de groupements azo (N=N). 

L’exploitation du signal d’oxydation des fonctions amines a conduit à une densité surfacique 

de l’ordre de 0,93.1014 amines.cm-2, du même ordre de grandeur que les valeurs données dans 

la littérature pour une monocouche compacte. La NRA a conduit à une quantification directe 

de la densité surfacique des azotes (sous forme -NH2 et N=N) de 5,6.1014 atomes.cm-2 ± 15 %. 

Cette valeur obtenue en NRA est supérieure à celle obtenue par électrochimie car elle prend 

aussi en compte la présence de groupements azo, ce qui n’est pas le cas lors de l’oxydation 

des amines sur la surface de l’électrode.  

III.3.1.2. Conversion de fonctions amines en fonctions diazoniums  

La conversion des fonctions amines en fonctions diazoniums est largement décrite dans la 

littérature [1, 2, 25, 45, 46]. Cette conversion a été réalisée en immergeant les SPE-Ph-NH2 

dans une solution aqueuse de nitrite de sodium (NaNO2) 5 mM dans de l’acide chlorhydrique 

0,5 M pendant 15 minutes sous agitation (Figure III-24).  

 
Figure III-24: Étape de conversion des fonctions amines en fonctions diazoniums à la surface des SPEs.  

Nous avons cherché à déterminer le rendement de cette conversion car certains travaux de 

la littérature avancent qu’elle n’est pas complète [25]. Gooding et coll. annoncent même un 

rendement de l’ordre de 10 % en se basant sur des données XPS [25]. La valeur du rendement 

de conversion des fonctions amines en fonctions diazoniums est importante car l’étape 

suivante du procédé envisagé correspond à l’immobilisation covalente des AuNPs (liaison 

carbone-or) via la réduction des fonctions diazoniums. Il convient toutefois de souligner qu’il 

a été montré que des interactions amine/or peuvent aussi s'établir avec des amines non 

converties via des phénomènes d’adsorption [1].  

Si ces deux interactions sont mises en jeu, il est important de déterminer le rendement de 

diazotation afin d’estimer la proportion de AuNPs effectivement greffées de manière 

covalente et la proportion de celles simplement adsorbées via des fonctions amines.  
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A. Caractérisation par spectroscopie Infra-Rouge  

Les analyses ont été réalisées sur des surfaces d’or fonctionnalisées par des groupements 

aminophényles car la rugosité et la nature des SPEs (encre de carbone) rendent les analyses 

impossibles sur ce substrat. L’extrapolation entre les deux supports ne devrait a priori pas 

poser de problème car c’est la modification d’une couche organique greffée qui est étudiée et 

non le greffage en lui-même. Ces analyses ont été réalisées au Laboratoire d'Innovation en 

Chimie des Surfaces et Nanosciences (DSM/IRAMIS/NIMBE/LICSEN) avec l’aide du Dr. 

Guy DENIAU. Les conditions de préparation des électrodes d’or sont précisées dans l’annexe 

A3.3.1.  

La Figure III-25 présente les spectres IR-ATR obtenus sur des surfaces d’or 

fonctionnalisées par des groupements aminophényles, avant et après conversion des fonctions 

amines en fonctions diazoniums.  

 
Figure III-25: Spectres IR-ATR enregistrés avant (rouge) et après (vert) la conversion des fonctions amines en 

fonctions diazoniums.  

La disparition de la bande de vibration correspondant à νNH2 à 1620 cm-1 (A) et la présence 

d'une bande correspondant à νN=N à 2266 cm-1 (B) attestent de la formation de la fonction 

diazonium [2, 25].  

B. Caractérisations par analyses NRA et XPS  

Des analyses XPS et NRA ont également été réalisées afin de caractériser les surfaces de 

SPEs fonctionnalisées avec une couche de groupements aminophényles, avant et après 

conversion des fonctions amines. Afin d'observer une différence par rapport aux surfaces 

porteuses de fonctions amines (SPE-Ph-NH2), les surfaces ayant subi le processus de 
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conversion ont été immergées en milieu aqueux pour transformer les fonctions diazoniums en 

fonctions alcools [2, 25] et ne conserver ainsi que les fonctions amines non converties. Les 

analyses NRA ont été réalisées sur des SPE-Ph-NH2 marquées à l’azote 15. Les spectres NRA 

des surfaces, avant et après conversion des fonctions amines, sont présentés en Figure III-26.  

 
Figure III-26: Spectres NRA enregistrés avec un faisceau de protons à 1 MeV enregistrés avant (rouge) et après 
(vert) la conversion des fonctions amines en fonctions diazoniums suivie d’une hydrolyse. Analyses réalisées sur 

des SPEs de 1 cm2.  

Nous constatons une diminution de l’intensité l’ordre de 40 % du signal correspondant à 

l’azote 15. Il resterait donc 60 % de l’azote initialement présent à la surface des électrodes. 

Les analyses NRA ne permettent pas de discriminer les fonctions amines des fonctions 

diazoniums ; aussi nous pouvons envisager l’une des deux hypothèses suivantes :  

 soit seulement une partie des fonctions -NH2 a été convertie en fonctions –N2
+, 

 soit il existe des liaisons N=N formées lors du greffage (Figure III-23 p161).  

Les résultats des analyses XPS dans la région 1s de l’azote, présentés sur la Figure III-27, 

ont permis de valider que la deuxième hypothèse est la plus plausible.  

 
Figure III-27: Spectres XPS de la région 1s de l’azote enregistrés sur SPE-Ph-NH2 (A) et SPE-Ph-N2

+ après 
dégradation des fonctions diazoniums) (B).  
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Après la réaction de conversion et d’hydrolyse, on observe : 

 une diminution globale du signal correspondant à l’azote, estimée entre 50 et 60 %, 

 une disparition des contributions à 399,4 eV et 401,4 eV correspondant aux amines et 

aux ammoniums, 

 un maintien de la contribution à 400,2 eV correspondant à des liaisons N=N qui 

justifie la quantité d’azote restant dans les analyses NRA [36, 41, 42].  

L’ensemble des résultats obtenus avec les analyses NRA et XPS (Figure III-26 et      

Figure III-27) laisse supposer que 40 à 50 % des azotes présents dans la couche se trouvent 

initialement sous forme de fonctions –NH2. La disparition totale de ces azotes après 

conversion, disparition observée par XPS et IR (disparition du signal νNH2 à 1620 cm-1 en IR) 

(Figure III-25 et Figure III-27), suggère que la conversion est quantitative.  

C. Caractérisations électrochimiques  

Nous avons réalisé une oxydation électrochimique des fonctions amines restantes sur les 

électrodes après les réactions de conversion et d’hydrolyse. La Figure III-28 montre la 

comparaison des signaux d’oxydation obtenus avant et après réactions.  

 
Figure III-28: SW-ASV voltampérogrammes enregistrés avec SPEs nues (bleu) et SPE-Ph-NH2 avant (rouge) et 

après réaction de conversion (et hydrolyse) (vert).  
Dans l’acétate d’ammonium 0,1 M, balayage entre -0,75 V/ECS et 1,5 V/ECS; amplitude: 25 mV, pas: 4 mV, 

fréquence: 100 Hz.  

Une nette diminution du pic à 0,75 V/ECS correspondant à l’oxydation des fonctions 

amines est observée après les réactions de conversion et d’hydrolyse. Le rapport d’intégration 

des pics d’oxydation des fonctions amines avant et après diazotation (et hydrolyse) conduit à 

un rendement estimé à 90 % pour la réaction de conversion des fonctions amines en fonctions 
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diazoniums. 10 % des fonctions amines ne seraient donc pas converties après diazotation sur 

le système étudié.  

D. Conclusion  

En s’appuyant sur les résultats obtenus par différentes techniques de caractérisation, nous 

avons admis que dans la couche organique greffée, la moitié des atomes d'azote sont présents 

sous forme de fonctions –NH2 et l’autre moitié est impliquée dans des liaisons azo (N=N). La 

conversion des fonctions amines aromatiques en fonctions diazoniums serait quasi-

quantitative (90 %), les liaisons –N=N- n’étant pas modifiées par ce traitement. Cette valeur 

de rendement diffère de celle proposée par Viel et coll. (qui se basent sur la spectroscopie IR-

ATR), mais il convient de souligner que dans cette étude, aucun rendement de diazotation 

n’est avancé ; la liaison azo n’est pas prise en compte et seules les fonctions amines en 

surface supérieure de la couche seraient converties en fonctions diazoniums [25, 47].  

III.3.2. Stabilité des surfaces diazotées  

L’ensemble de la littérature s’accorde sur le fait que les surfaces diazotées sont très 

réactives et donc très peu stables. Certains travaux basés sur des analyses IR-ATR suggèrent 

un temps de vie de ces surfaces à l’air (à l’abri des U.V et de la chaleur) de quelques heures 

[2, 25]. Viel et coll. ont montré que la stabilité des surfaces diazotées est de l’ordre de           

20 minutes lorsqu’elles sont au contact d’une solution aqueuse de pH 6-7 et chute à quelques 

minutes sous irradiation U.V [25]. La décomposition dans l’air serait liée à la formation de 

radicaux phényles qui réagiraient avec l'eau atmosphérique pour conduire au dérivé phénol 

[2]. La décomposition en milieu aqueux serait liée à des réactions d'hydrolyse spontanées en 

solution neutre ou basique [25]. La stabilité des surfaces diazotées dépend aussi de la nature 

du substrat car celui-ci est susceptible de réduire les fonctions diazoniums [48-51]. Cette 

stabilité est faible avec le carbone vitreux comme substrat [51].  

Etant donné que dans cette étude, les électrodes porteuses de fonctions diazoniums     

(SPE-Ph-N2
+) seront mises en milieu aqueux pour l’immobilisation des AuNPs, il nous est 

apparu important de déterminer le temps de vie des surfaces diazotées afin de fixer le temps 

optimal pour réaliser le greffage des AuNPs. Cette stabilité a été étudiée par voie 

électrochimique sur des surfaces diazotées immergées dans de l’eau (Milli-Q) pour des durées 

variant entre 0 et 30 minutes après leur synthèse.  

La Figure III-29 présente les processus électrochimiques obtenus en oxydation après 

immersion des surfaces diazotées pendant une durée comprise entre 0 et 30 minutes.  
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Figure III-29: SW-ASV voltampérogrammes enregistrés avec SPE-Ph-N2

+ fraîchement préparée (rouge) et        
SPE-Ph-N2

+ immergées préalablement dans l’eau durant 2 (bleu), 5 (vert), 10 (violet) et 30 (orange) min.  
Dans l’acétate d’ammonium 0,1 M, balayage entre -0,75 V/ECS et 1,5 V/ECS; amplitude: 25 mV, pas: 4 mV, 

fréquence: 100 Hz.  

L’immersion dans l’eau se traduit par une diminution du processus électrochimique à   

0,75 V/ECS et une augmentation concomitante du processus électrochimique à -0,05 V/ECS. 

Les évolutions de l’intensité de ces deux processus sont fortes durant les premières minutes 

d’immersion puis deviennent faibles pour des temps d’immersion supérieurs à 10 minutes. Le 

premier processus a été attribué aux fonctions diazoniums et le second au produit de 

dégradation de ces fonctions diazoniums, probablement en fonctions phénates (aucune 

référence n’a permis de confirmer ce point), ce qui a conduit à estimer un temps de « survie » 

pour les surfaces diazotées de l’ordre de 10 minutes. Ce temps de « survie » est cohérent avec 

celui proposé par Viel et coll. à partir d’analyses IR-ATR avec un substrat d’or massif (20 

minutes) [25].  

Ces 10 minutes de temps de « survie » en milieux aqueux conditionnent donc la durée 

maximale possible pour l’étape suivante où les surfaces diazotées seront mises en contact avec 

les suspensions aqueuses de AuNPs.  

III.4. Elaboration d’électrodes nanostructurées à partir de 

nanoparticules d’or nues  

L’élaboration d’électrodes nanostructurées à partir de nanoparticules d’or nues (voie 1, 

Figure III-1 p142) se fait en deux étapes : une première étape correspondant au greffage des 

nanoparticules d’or sur les surfaces diazotées et une seconde étape correspondant à la post-

fonctionnalisation des nanoparticules greffées. Ces deux étapes seront étudiées dans les 

paragraphes suivants.  
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III.4.1. Greffage des nanoparticules d’or nues  

Le greffage de AuNPs sur des surfaces diazotées sur différents supports a déjà été décrit 

dans la littérature [1, 2, 26]. Gooding et coll. ont réalisé un greffage électrochimique de 

AuNPs de type Turkevich sur carbone vitreux par voltampérométrie cyclique. Ils ont mis en 

évidence une robustesse plus élevée des matériaux basés sur des liaisons carbone-or que celle 

des matériaux nanostructurés avec des interactions amines/or ou thiols/or obtenues avec des 

surfaces respectivement fonctionnalisées par des thiols ou des amines [1]. Palacin et coll. ont 

travaillé sur le greffage spontané (sans apport d'énergie extérieure) de divers nanomatériaux 

tels que des nanoparticules de cuivre [2] sur une surface d’or.  

Le but de ce travail a été de développer la meilleure « nanostructuration » des SPEs en 

termes de nombre de AuNPs greffées et d’homogénéité de dispersion sur la surface des SPEs. 

A ce jour, aucune comparaison n’a été faite sur les méthodes les plus courantes de greffage de 

AuNPs via les surfaces diazotées (électrochimique [1] ou spontanée [2]). De plus, les AuNPs 

de type Eah, dont la synthèse est récente, sont encore très peu utilisées et leur intérêt par 

rapport aux AuNPs de type Turkevich reste à déterminer. Dans cette partie, les deux 

approches de greffage (électrochimique et spontané) seront comparées dans un premier temps 

sur des AuNPs de type Turkevich puis l'influence de la nature des AuNPs utilisées (Eah ou 

Turkevich) sera étudiée.  

III.4.2. Influence de la voie de greffage de nanoparticules d’or  

Les électrodes nanostructurées (notées SPE-Ph-AuNPs) sont obtenues par immersion des 

surfaces diazotées fraîchement préparées dans une suspension de AuNPs en appliquant un 

traitement électrochimique ou en utilisant la voie spontanée. La voie électrochimique consiste 

à effectuer une voltampérométrie cyclique ([0 et -1 V/ECS], 3 cycles à 100 mV.s-1) en 

s’appuyant sur les travaux de Gooding et coll. [1] (Figure III-30, A). L'approche spontanée 

consiste en une simple immersion des surfaces diazotées dans une suspension de AuNPs 

comme cela a été décrit par Palacin et coll. [2] (Figure III-30, B). La comparaison de ces 

deux approches de greffage a été réalisée avec une suspension de AuNPs de type Turkevich. 

Les SPE-Ph-AuNPs obtenues ont été caractérisées par des méthodes microscopiques (MEB), 

spectroscopiques (RBS et XPS) et électrochimiques (EIS et VC).  
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Figure III-30: Dispositifs expérimentaux utilisés pour le greffage par voie électrochimique (A) et spontanée (B).  

III.4.2.1. Caractérisation MEB  

La microscopie électronique à balayage en mode retro-diffusé a été mise en œuvre pour 

mettre en évidence les AuNPs sur la surface des SPE-Ph-AuNPs. Ce mode d’analyse permet 

de renforcer le contraste entre les atomes de numéros atomiques élevés qui apparaissent sous 

forme de zones claires (nanoparticules d’or) et les atomes légers qui constituent la zone 

foncée (encre de carbone des électrodes). Les conditions d’analyse et le matériel utilisé sont 

précisés dans l’annexe A3.3.6.  

La Figure III-31 présente les clichés MEB en mode rétrodiffusé des SPE-Ph-AuNPs 

obtenues soit par voie électrochimique et par voie spontanée.  

 
Figure III-31: Clichés MEB en retrodiffusion de SPE-Ph-AuNPs obtenues par greffage électrochimique (A) et 

greffage spontané (B) de AuNPs de type Turkevich.  

Quelle que soit la méthode de greffage choisie, la présence des AuNPs (représentées par 

les points blancs sur les clichés) est mise en évidence à la surface des SPE-Ph-AuNPs. 

Toutefois, l’immobilisation spontanée semble plus efficace en termes de recouvrement des 

surfaces par les nanoparticules. Le comptage des AuNPs présentes sur les clichés MEB à 

l’aide du logiciel ImageJ® conduit à un recouvrement de 1,4.1010 AuNPs.cm-2 pour la voie 

spontanée et 9.108 AuNPs.cm-2 pour la voie électrochimique. Gooding et coll. en utilisant la 
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méthode de greffage électrochimique sur carbone vitreux avec des AuNPs de type Turkevich 

ont estimé un recouvrement de 50.108 AuNPs.cm-2 [1]. Cette densité surfacique est cinq fois 

supérieure à celle trouvée ici en utilisant la voie électrochimique. Elle est en revanche 

inférieure à celle que nous avons obtenue en mettant en œuvre la voie spontanée. Toutefois, 

les valeurs numériques mentionnées dans notre étude sont à considérer avec précaution car 

elles sont estimées à partir d’un cliché qui n’est pas nécessairement représentatif de 

l’échantillon dans sa globalité.  

III.4.2.2. Caractérisation par XPS  

Le Tableau III-2 donne les concentrations relatives des éléments analysés par XPS pour 

des SPE-Ph-AuNPs élaborées par voie électrochimique et par voie spontanée. La 

concentration relative tient compte des éléments : O, N, C et Au avec Σ(O1s + N1s + C1s + 

Au4f) = 100.  

Tableau III-2: Concentrations relatives des éléments analysés par XPS sur des SPE-Ph-AuNPs élaborées par voie 
spontanée et par voie électrochimique à partir de AuNPs de type Turkevich.  

  Concentration relative  

Elément Au (%) C (%) O (%) N (%) 

Méthode 

d’immobilisation 

Spontanée 1,7 89,0 8,0 1,4 

Électrochimique N.D 90,1 8,4 1,5 

 

L’examen de ce tableau montre que l’or n’est pas détecté dans le cas des SPE-Ph-AuNPs 

élaborées par voie électrochimique alors qu’une proportion de 1,7 % d’or est obtenue dans le 

cas de la voie spontanée. Ces résultats sont cohérents avec ceux des analyses MEB montrant 

une différence de densité d’or à la surface des électrodes selon la voie de greffage choisie.  

III.4.2.3. Caractérisation par analyse Rutherford Backscattering  

La technique de Rutherford Backscattering (RBS) consiste à analyser la rétrodiffusion 

élastique d’ions projectiles (ici le 4He+ à 1,5 MeV) suite à leur collision avec une cible. Sur le 

spectre RBS, on détectera des particules rétrodiffusées de forte énergie caractéristiques des 

collisions avec les atomes lourds et des particules de plus faible énergie caractéristiques des 

atomes légers. Ainsi, la RBS est particulièrement bien adaptée pour les échantillons de notre 

étude dans la mesure où l’or et le carbone, avec des masses atomiques très différentes, 

donneront des signaux différents. La technique RBS permet d’obtenir des informations 

qualitatives mais aussi quantitatives à condition d’utiliser un étalon interne (ici du Bi implanté 

dans du silicium avec une une densité de 5,53 1015 ± 2 % atomes.cm−2 de 209Bi). Les analyses 

ont été réalisées au Laboratoire d’Analyse de Réactions Nucléaires (LARN) de l’université de 
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Namur dans le cadre d’une collaboration scientifique avec le Dr Jean-Jacques GANEM. Les 

conditions opératoires sont précisées dans l’annexe A3.3.3.  

La Figure III-32 présente les spectres RBS des SPE-Ph-NH2 et SPE-Ph-AuNPs élaborées 

par voie électrochimique et par voie spontanée.  

 
Figure III-32: Spectres RBS pour la rétrodiffusion des ions 4He+ à 1,5 MeV enregistrés sur SPE-Ph-NH2 (noir) et 

SPE-Ph-AuNPs nanostructurées avec des nanoparticules d’or de type Turkevich par voie électrochimique (vert) et 
par voie spontanée (bleu).  

Pour tous les spectres RBS, même celui de l’électrode sérigraphiée nue (spectre non 

présenté ici pour la lisibilité de la figure) deux signaux sont obtenus : un au canal 114 et un au 

canal 390 correspondant aux projectiles rétrodiffusés par les atomes de carbone et de chlore 

présents dans l’encre utilisée pour l’élaboration des électrodes.  

Le signal situé au canal 490 correspond à la rétrodiffusion des particules d’hélium par les 

atomes d’or. Ce signal est visible sur le spectre du matériau élaboré par voie spontanée (bleu), 

mais il est peu intense sur celui du matériau élaboré par la voie électrochimique (vert)   

(Figure III-32 insert). L’intégration du signal au canal 490 conduit aux estimations de densité 

surfacique pour l’or suivantes : 2,3.1015 atomes.cm−2 pour des SPE-Ph-AuNPs élaborées par 

voie spontanée et 2.1013 atomes.cm−2 pour des SPE-Ph-AuNPs élaborées par voie 

électrochimique. En utilisant la taille estimée pour des AuNPs de type Turkevich (15 nm), 

nous avons pu calculer une densité de surface en termes de AuNPs.cm−2 :                       

1,7.109 AuNPs.cm−2 pour des SPE-Ph-AuNPs élaborées par voie spontanée et                

1,5.107 AuNPs.cm−2 pour des SPE-Ph-AuNPs élaborées par voie électrochimique. 

La comparaison des valeurs de densités surfaciques obtenues par XPS, RBS et MEB sur 

des SPE-Ph-AuNPs élaborées par voies électrochimique ou spontanée nous conduit aux 

conclusions suivantes : 

 Quelle que soit la technique d’analyse utilisée, les valeurs de densité surfacique 

trouvées sont toujours plus élevées lorsque le greffage est effectué par voie spontanée, 
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 L’écart entre les densités surfaciques pour les deux voies d’immobilisation varie d’un 

rapport 10 ou 100 selon la technique d’analyse (RBS ou MEB). Nous avons émis l’hypothèse 

que l’origine de cette différence pourrait être liée au fait que les données MEB ne concernent 

qu’une partie de l’échantillon analysé alors que les données RBS donnent une densité globale 

pour la totalité de l’échantillon.  

Cette différence de densité surfacique en AuNPs selon le mode d’élaboration des         

SPE-Ph-AuNPs peut résulter des paramètres suivants : le temps de contact entre la suspension 

de AuNPs et la surface diazotée, la déstabilisation des AuNPs, ou encore la dégradation 

rapide des fonctions diazoniums en milieu aqueux. Tous ces facteurs influent sur la 

probabilité de rencontre entre les AuNPs et les fonctions réactives à la surface de l’électrode. 

Il est vraisemblable que la voie électrochimique limite la probabilité de rencontre entre les 

AuNPs et les fonctions réactives générées par la réduction électrochimique des fonctions 

diazoniums sur la surface diazotée etant donné que ces fonctions ne réagissent pas toutes avec 

la surface des AuNPs. Dans la voie spontanée la réduction des fonctions diazoniums est 

conditionnée par le contact avec les AuNPs. Ceci favorise un meilleur recouvrement.  

En parallèle, nous avons pu constater que l’imposition d’une contrainte électrochimique 

conduit à la déstabilisation des nanoparticules d’or (virage du rouge au violet) ce qui nous a 

conduits à limiter le temps de cette imposition. Il faut également prendre en compte la 

dégradation rapide des fonctions diazoniums de surface en milieu aqueux (temps de « survie » 

de l’ordre de 10 minutes) qui induit une perte de ces fonctions nécessaires pour le greffage 

des AuNPs.  

III.4.2.4. Caractérisations électrochimiques 

Nous avons caractérisé les SPE-Ph-AuNPs par voltampérométrie cyclique et par 

spectroscopie d’impédance complexe en présence de la sonde rédox K3[Ru(NH3)6].              

Le comportement de ces électrodes a été comparé à celui des SPEs nues et SPE-Ph-NH2 

(Figure III-33).  
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Figure III-33: Spectres d’impédance complexe (A) et voltampérogrammes cycliques (B) enregistrés avec SPE nue 

(rouge), SPE-Ph-NH2 (bleu), SPE-Ph-AuNPs élaborées par voie spontanée (vert) et par voie électrochimique 
(violet), en présence de K3[Ru(NH3)6] 0,4 mM dans KCl 0,1 M.  

VC: vitesse de balayage de 100 mV.s−1. EIS: potentiel fixé de -175 mV ± 10 mV entre 102-106Hz, 5 points par 

décade de fréquences.  

Dans le cas d’une SPE nue (courbe rouge), l’écart de potentiels entre le pic anodique et le 

pic cathodique (ΔE = |Eréduction-Eoxydation| = 235 mV) est relativement élevé ; cet écart est à 

relier à diverses causes dont la nature du carbone [52] et la présence de constituants autres que 

le graphite dans l’encre utilisée pour la sérigraphie [53, 54]. Avec les SPE-Ph-NH2, la 

présence des groupements aminophényles sur les SPEs a pour effet de bloquer les transferts 

électroniques conduisant à une disparition des processus électrochimiques (courbe bleue). En 

revanche, quelle que soit la méthode de greffage des AuNPs, on observe un retour des 

processus électrochimiques liés à la sonde rédox (courbes verte et violette). Ce retour des 

processus électrochimiques a déjà été observé par Gooding et coll. sur des électrodes d’or 

fonctionnalisées avec une alternance de couches organiques et de nanoparticules d’or [55]. On 

note cependant que l’écart de potentiels entre le pic anodique et le pic cathodique mesuré pour 

des SPE-Ph-AuNPs élaborées par voie spontanée (ΔE = 278 mV) est supérieur à celui mesuré 

pour des SPEs nues (courbe rouge, ΔE = 235 mV). Cet écart est encore plus important dans le 

cas des SPE-Ph-AuNPs élaborées par voie électrochimique (ΔE = 306 mV).  

Parallèlement à ces résultats, les spectres d’impédance complexe montrent une faible 

résistivité dans le cas des SPEs nues (droite), un effet bloquant important dans le cas des  

SPE-Ph-NH2 (demi-cercle), puis une diminution du caractère résistif dans le cas des         

SPE-Ph-AuNPs (forte diminution du diamètre du demi-cercle avec l’apport des AuNPs). Les 

valeurs de Rct suivantes ont été obtenues : 590 kOhms pour des SPE-Ph-NH2, 11,5 kOhms 

pour des SPE-Ph-AuNPs obtenues par immobilisation électrochimique des AuNPs et           

2,3 kOhms pour des SPE-Ph-AuNPs par immobilisation spontanée des AuNPs.  
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En conclusion, si la présence d’une couche organique sur des SPE-Ph-NH2 conduit à une 

limitation voire à un blocage des transferts électroniques avec la sonde rédox en solution, le 

fait de greffer sur cette couche des AuNPs limite ces effets bloquants. Le meilleur 

comportement électrochimique est obtenu avec des SPE-Ph-AuNPs élaborées par voie 

spontanée où le nombre de AuNPs est le plus important. Cependant, même dans le cas de la 

meilleure des voies de nanostructuration (immobilisation spontanée des AuNPs), les 

processus électrochimiques enregistrés avec des SPE-Ph-AuNPs ne sont pas meilleurs que 

ceux obtenus avec les SPEs nues.  

Afin de déterminer l’apport des liaisons covalentes, nous avons comparés les réponses 

électrochimiques de la sonde rédox K3[Ru(NH3)6 avec des SPE-Ph-NH2-AuNPs (préparées 

sans diazotation des SPE-Ph-NH2) à celles obtenues avec des SPE-Ph-AuNPs. Les deux types 

d’électrodes (SPE-Ph-NH2-AuNPs et SPE-Ph-AuNPs) ont été élaborés par voie spontanée 

avec des suspensions de type Turkevich (Figure III-34).  

 
Figure III-34: Nanostructuration de SPEs avec des nanoparticules d’or faisant intervenir des liaisons carbone-or 

(gauche) et des interactions amines/or.  

Les voltampérogrammes et les diagrammes d’impédances enregistrés avec les deux types 

de nanostructurations sont présentés sur la Figure III-35.  

 
Figure III-35: Spectres d’impédances complexe (A) et voltampérogrammes (B) enregistrés avec SPE-Ph-AuNPs 

(rouge), SPE-Ph-NH2-AuNPs (bleu) en présence de K3[Ru(NH3)6] 0,4 mM dans KCl 0,1 M.  
VC: vitesse de balayage de 100 mV.s−1. EIS: potentiel fixé de -175 mV ± 10 mV entre 102-106Hz, 5 points par 

décade de fréquences.  

Une plus faible résistance et une meilleure réponse électrochimique sont obtenues avec les 

électrodes élaborées par immobilisation covalente sur une surface diazotée. Nous mettons 
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ainsi en évidence l’apport des liaisons covalentes par rapport à la simple adsorption des 

nanoparticules d’or sur des amines sur la qualité des réponses électrochimiques.  

III.4.2.5. Conclusion  

Nous avons montré que le greffage des AuNPs de type Turkevich sur des surfaces 

diazotées est possible par voie électrochimique et par voie spontanée. Le greffage par voie 

spontanée conduit à une densité surfacique en AuNPs plus importante. Les SPE-Ph-AuNPs 

ainsi obtenues présentent un comportement électrochimique assez proche de celui des SPEs 

nues. L’ajout de ces AuNPs n’est donc pas suffisant pour améliorer les performances 

électrochimiques des électrodes.  

Le paragraphe suivant a pour objectifs de comparer l’immobilisation des nanoparticules de 

type Turkevich avec celui de nanoparticules de type Eah et de déterminer les paramètres qui 

ont une influence sur la nanostructuration des électrodes.  

III.4.3. Influence de la nature des suspensions de nanoparticules d’or sur le 

greffage  

Les résultats du paragraphe précédent ont montré une meilleure nanostructuration des 

électrodes sérigraphiées avec un greffage effectué par voie spontanée ; nous avons donc choisi 

de garder cette voie de nanostructuration pour étudier l’influence de la nature des 

nanoparticules d’or sur la nanostructuration des matériaux élaborés.  

Rappelons que les électrodes nanostructurées (SPE-Ph-AuNPs) sont élaborées par greffage 

d’une couche de groupements aminophényles sur SPEs, suivi d’une conversion des fonctions 

amines en fonctions diazoniums. Dans une dernière étape, les SPEs ainsi diazotées sont mises 

en contact avec une suspension de nanoparticules pour assurer le greffage des AuNPs sur les 

électrodes.  

Deux types de suspensions de nanoparticules d’or ont été utilisés : des AuNPs de type Eah 

et AuNPs de type Turkevich. Les AuNPs de type Eah sont plus petites (3 nm) que celles de 

type Turkevich (15 nm) et ne présenteraient pas d’agent stabilisant spécifique en surface. La 

petite taille et l’absence de stabilisant pourraient constituer des atouts pour leur 

immobilisation sur les électrodes.  

III.4.3.1.Caractérisation par MEB 

La Figure III-36 présente les clichés MEB en mode rétrodiffusion de SPE-Ph-AuNPs 

nanostructurées avec des AuNPs de type Eah et de SPE-Ph-AuNPs nanostructurées avec des 

AuNPs de type Turkevich.  
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Figure III-36: Clichés MEB de SPE-Ph-AuNPs obtenues avec des AuNPs de type Eah (A) et de type Turkevich (B) 

par voie spontanée.  

Quel que soit le type de nanoparticules d’or utilisé, on obtient une répartition homogène de 

ces nanoparticules à la surface des électrodes. Cependant, le cliché des SPE-Ph-AuNPs 

nanostructurées avec des AuNPs de type Eah semble montrer un meilleur recouvrement de la 

surface de ces électrodes par les AuNPs. L’utilisation du logiciel ImageJ® nous a permis 

d’estimer les densités surfaciques suivantes : 2,7.1011 AuNPs.cm-2 pour les SPE-Ph-AuNPs 

avec des AuNPs de type Eah et 1,4.1010 AuNPs.cm-2 pour les SPE-Ph-AuNPs avec des 

AuNPs de type Turkevich. Il est vraisemblable que cette valeur est sous-estimée dans le cas 

des SPE-Ph-AuNPs avec des AuNPs de type Eah en raison d’un manque de résolution des 

clichés car on se situe aux limites de l’appareil en termes de résolution.  

III.4.3.2. Caractérisation par analyse RBS  

La Figure III-37 présente les spectres RBS de SPE-Ph-AuNPs nanostructurées avec des 

AuNPs de type Eah et des SPE-Ph-AuNPs nanostructurées avec des AuNPs de type 

Turkevich.  

 
Figure III-37: Spectres RBS pour la rétrodiffusion des ions 4He+ à 1,5 MeV enregistrés sur SPE-Ph-NH2 (noir) et 

SPE-Ph-AuNPs obtenues avec des AuNPs de type Eah (rouge) et Turkevich (bleu) par voie spontanée.  

Le signal correspondant à l’or (canal 490) est beaucoup plus intense pour les                

SPE-Ph-AuNPs nanostructurées avec des AuNPs de type Eah. L’intégration des signaux de 
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l’or a permis d’estimer la densité surfacique de l’or à 6,9 1015 atomes.cm−2 pour les SPE-Ph-

AuNPs avec des AuNPs de type Eah et 2,3 1015 atomes.cm−2 pour les SPE-Ph-AuNPs avec 

des AuNPs de type Turkevich. En utilisant les valeurs de tailles connues pour les AuNPs, 

nous avons estimé le nombre de AuNPs par unité de surface à 2,7.1011 et 1,7.109 AuNPs.cm-2 

pour des SPE-Ph-AuNPs nanostructurées respectivement avec les nanoparticules de type Eah 

et Turkevich. Du fait de la différence de taille entre les deux types de AuNPs, cela 

correspondrait à un nombre environ 100 fois plus important en termes de AuNPs dans le cas 

de l’immobilisation de AuNPs de type Eah.  

III.4.3.3. Caractérisation par analyse XPS  

Nous avons réalisé des analyses XPS sur des SPE-Ph-AuNPs nanostructurées avec des 

AuNPs de type Eah et des SPE-Ph-AuNPs nanostructurées avec des AuNPs de type 

Turkevich.  

Le Tableau III-3 présente les concentrations relatives obtenues pour les atomes de N, O, C 

et Au avec les deux types d’électrodes (toujours avec Σ(O1s + N1s + C1s + Au4f) = 100).  

Tableau III-3: Concentrations relatives des éléments analysés par XPS sur des SPE-Ph-AuNPs élaborées avec les 
AuNPs de type Turkevich et Eah par voie spontanée.  

  Concentration relative 

Elément Au (%) C (%) O (%) N (%) 

Type de 

nanoparticule 

Turkevich 1,7 89,0 8,0 1,4 

Eah 9,2 81,0 8,2 1,6 

 

En se basant sur les rapports Au/C, nous estimons que la concentration surfacique en or est 

cinq fois plus importante pour des SPE-Ph-AuNPs nanostructurées avec des AuNPs de type 

Eah que pour des SPE-Ph-AuNPs nanostructurées avec des AuNPs de type Turkevich. Ce 

chiffre est du même ordre de grandeur que celui estimé à partir des résultats RBS (un facteur 

3 avait été obtenu).  

III.4.3.4. Caractérisations électrochimiques 

A. Analyses par voltampérométrie et spectroscopie d’impédance 

complexe  

Nous avons caractérisé par voltampérométrie cyclique et par spectroscopie d’impédance en 

présence de la sonde rédox K3[Ru(NH3)6] des SPE-Ph-AuNPs nanostructurées avec des 

AuNPs de type Eah et de type Turkevich (Figure III-38).  
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Figure III-38: Spectres d’impédance complexe (A) et voltampérogrammes cycliques (B) enregistrés avec SPE nue 
(rouge), SPE-Ph-NH2 (bleu) et SPE-Ph-AuNPs nanostructurée avec des AuNPs de type Turkevich (vert) et de type 

Eah (violet) en présence de K3[Ru(NH3)6] 0,4 mM dans KCl 0,1 M.  

VC: vitesse de balayage de 100 mV.s−1. EIS: potentiel fixé de -175 mV ± 10 mV entre 102-106 Hz, 5 points par 

décade de fréquences.  

L’exploitation des spectres d’impédance ne montre aucune résistance vis-à-vis des 

processus rédox de la sonde pour des SPE-Ph-AuNPs greffées avec les AuNPs de type Eah et 

une résistance de l’ordre de 2,3 kOhms pour celles greffées avec les AuNPs de type 

Turkevich.  

Quel que soit le type de AuNPs utilisé, on retrouve les processus électrochimiques liés à la 

sonde rédox en voltampérométrie cyclique. L’écart de potentiels entre le pic anodique et le pic 

cathodique est plus faible avec des SPE-Ph-AuNPs nanostructurées avec des AuNPs de type 

Eah (ΔE = 210 mV) qu’avec des SPE nues et des SPE-Ph-AuNPs nanostructurées avec des 

AuNPs de type Turkevich (278 et 306 mV respectivement).  

En conclusion, les résultats électrochimiques obtenus semblent montrer que les AuNPs de 

type Eah sont plus adaptées pour la fabrication de SPEs nanostructurées si on considère les 

cinétiques des transferts de charges.  

B. Analyses par chronocoulométrie  

La rugosité des matériaux peut être un obstacle à la détermination des surfaces actives des 

électrodes. Dans le cas des SPEs, la présence de liant dans l’encre de carbone rend cette 

détermination encore plus difficile. Diverses méthodes électrochimiques sont utilisées dans la 

littérature pour estimer la surface active d’électrodes à partir des résultats expérimentaux en 

utilisant la relation de Randles-Sevcik (voltampérométrie) [56] ou celle de Cottrell 

(chronocoulométrie) [57]. C’est cette dernière relation qui a été utilisée pour estimer les 

surfaces des électrodes de cette étude ainsi que le gain de surface active que pourraient 

présenter les SPE-Ph-AuNPs par rapport à des SPEs nues.  
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Selon la relation de Cottrell, lorsqu'un potentiel est imposé à une électrode, la quantité 

d’électricité décroît linéairement avec l'inverse de la racine carrée du temps selon :  

𝑄 =
2𝑛𝐹𝐴𝐶√𝐷

√𝜋
√𝑡    (III-6) 

où n est le nombre d'électrons engagés dans le processus, F la constante de Faraday       

(96485 C.mol-1), A la surface de l’électrode (cm2), C la concentration de l’espèce active 

(mol.cm-3), D le coefficient de diffusion de cette espèce (cm2.s-1) et t le temps (s). La relation 

de Cottrell est vérifiée dans le cas d'une réaction rédox réversible, d'une diffusion linéaire 

semi-infinie et perpendiculaire à la surface de l'électrode.  

Nous avons admis que ces conditions sont remplies avec la sonde K3[Ru(NH3)6] dans nos 

conditions opératoires. De même, nous avons supposé que les processus électrochimiques 

correspondants à K3[Ru(NH3)6] se font uniquement à la surface des AuNPs présentes sur 

SPE-Ph-AuNPs.  

Dans un premier temps, nous avons réalisé une chronocoulométrie avec une électrode de 

carbone vitreux dont la surface est précisément connue (7 mm2). La Figure III-39 présente le 

chronocoulogramme obtenu et la représentation graphique Q = f(√𝑡) pour cette électrode. A 

titre de comparaison, les données obtenues avec des SPEs nues sont également présentées sur 

cette figure.  

 
Figure III-39: Chronocoulogrammes enregistrés (A) et représentations graphiques Q = f(√𝑡) correspondantes 
(B) pour la réduction électrochimique de K3[Ru(NH3)6] 1 mM dans KCl 0,1 M avec électrode de carbone vitreux 

(noir) et SPE nue (rouge).  
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Une linéarité est obtenue en représentant Q en fonction de √𝑡 pour les deux électrodes. A 

partir des pentes des droites obtenues, nous avons pu estimer la surface active de ces 

électrodes en utilisant la relation suivante :  

𝐴 =
𝐶𝑜𝑒𝑓𝑓√𝜋

2𝑛𝐹√𝐷𝐶
      (III-7) 

Nous avons pris pour le coefficient de diffusion de K3[Ru(NH3)6], la valeur de             

8,43.10-6cm2.s-1 qui a été déterminée par Compton et coll. sur électrode de platine [58].  

Le Tableau III-4 donne les valeurs de surfaces actives obtenues à partir de nos données 

expérimentales.  

Tableau III-4: Surfaces actives calculées à partir des droites Q = (√𝑡)  de la Figure III-39.  

Type d’électrode Surface géométrique Surface active estimée 

Carbone vitreux 7 mm2 7,5 mm2 

SPE nue 10 mm2 7,3 mm2 

 

Avec l’électrode de carbone vitreux, la surface active estimée est relativement proche de la 

surface géométrique. Cette cohérence de valeurs suggère que les conditions expérimentales de 

notre étude satisfont aux conditions à respecter pour appliquer la relation de Cotrell.  

Avec les SPEs nues, la surface active estimée est inférieure à la surface géométrique. Dans 

ce cas, nous avons deux phénomènes dont les effets peuvent se compenser : une rugosité plus 

importante liée au procédé d’élaboration des électrodes conduisant à une surface active 

supérieure à la surface géométrique, mais aussi une diminution de la surface 

électrochimiquement active (par rapport à la surface géométrique) liée à la présence de 

constituants autres que le graphite dans l’encre utilisée [53, 54]. Dans la suite de cette étude, 

nous avons pris cette valeur de 7,3 mm2 comme valeur de référence pour les valeurs obtenues 

avec des SPE-Ph-AuNPs et nous avons simplement utilisé l’écart relatif entre les valeurs pour 

estimer le gain de surface active, apporté par les AuNPs immobilisées par rapport aux 

surfaces nues.  

La Figure III-40 présente les chronocoulogrammes obtenus - et les représentations 

graphiques Q = f(√𝑡) correspondantes - pour des SPE-Ph-AuNPs nanostructurées avec des 

AuNPs de type Eah ou Turkevich par voie spontanée. A titre de comparaison, les réponses 

obtenues avec des SPE-Ph-AuNPs nanostructurées par voie électrochimique sont également 

présentées.  
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Figure III-40: Chronocoulogrammes enregistrés (A) et représentations graphiques Q = f(√𝑡) correspondantes 

(B) pour la réduction électrochimique de K3[Ru(NH3)6] 1 mM dans KCl 0,1 M avec SPE nue (rouge), SPE-Ph-AuNPs 
(Turkevich/électrochimie) (bleu), SPE-Ph-AuNPs (Turkevich/spontané) (vert), SPE-Ph-AuNPs (Eah/électrochimie) 

(violet) et SPE-Ph-AuNPs (Eah/spontané) (orange).  

Les valeurs de surfaces actives estimées pour chaque type d’électrodes sont regroupées 

dans le Tableau III-5.  

Tableau III-5: Surfaces actives calculées à partir des droites Q = (√𝑡)  de la Figure III-40.  

Type de SPE Mode de greffage Surface active estimée 

SPE nue / 7,3 mm2 

Turkevich 
Électrochimique 7,4 ± 1 mm2 

Spontané 10,2 ± 0,5 mm2 

Eah 

Électrochimique 9,5 ± 0,2 mm2 

Spontané 17,0 ± 0,2 mm2 

 

La plus grande valeur de surface active est obtenue avec des SPE-Ph-AuNPs 

nanostructurées par voie spontanée avec des AuNPs de type Eah, correspondant à un gain de 

130 % de surface active. Costa-Garcia et coll. ont obtenu un gain de 50 % de la surface active 

de SPEs en les nanostructurant avec des nanotubes de carbone [56].  

Nous avons attribué les meilleurs résultats obtenus pour des SPE-Ph-AuNPs avec des 

AuNPs de type Eah, aux paramètres suivants : 

 la plus petite taille des AuNPs de type Eah (3 nm au lieu de 15 nm pour les AuNPs de 

type Turkevich),  

 l’absence d’agent stabilisant autour des AuNPs de type Eah (présence de citrates pour 

les nanoparticules de type Turkevich), 
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 la concentration plus élevée des suspensions de nanoparticules de type Eah (250 fois 

plus en se basant sur les données DLS).  

L’influence des deux derniers paramètres a été validée en préparant des SPE-Ph-AuNPs 

avec des suspensions de AuNPs de type Eah, modifiées par dilution ou par ajout de citrates.  

III.4.3.5. Influence de la composition des suspensions des nanoparticules d’or 

de type Eah  

A. Effet de la concentration de la suspension  

Le fait que la suspension de AuNPs de type Eah soit plus concentrée en nanoparticules 

peut induire une probabilité de rencontre plus élevée entre les fonctions diazoniums présentes 

sur les surfaces diazotées et les AuNPs en suspension. Ceci conduirait donc à un greffage plus 

important de AuNPs, pour un temps d’immersion donné. Afin de conforter cette hypothèse, 

des SPE-Ph-AuNPs ont été élaborées par greffage spontané, en utilisant des suspensions de 

AuNPs de type Eah avec des concentrations différentes en AuNPs. Les différentes dilutions 

ont été réalisées par ajout d’eau Milli-Q.  

Les valeurs de surfaces actives estimées à partir des droites obtenues (non présentées) pour 

Q = f(√𝑡) avec des SPE-Ph-AuNPs réalisées à partir des suspensions de type Eah à 

différentes concentrations sont données dans le Tableau III-6.  

Tableau III-6 : Surfaces actives calculées à partir des droites Q = (√𝑡)pour des SPE-Ph-AuNPs (Eah/spontané) 

obtenues avec des suspensions de type Eah diluées à 1/1, 1/2, 1/10 et 1/100. Réduction électrochimique de 

K3[Ru(NH3)6] (1 mM) dans KCl (0,1 M).  

Type de SPE Dilution Surface active 

SPE nue / 7,3 mm2 

SPE-Ph-AuNPs 

(Eah/voie spontanée) 

1/100 10,4 ± 0,3 mm2 

1/10 12,7 ± 0,2 mm2 

1/2 14,2 ± 0,4 mm2 

1/1 17,0 ± 0,2 mm2 

 

Nous observons une diminution des surfaces actives des SPE-Ph-AuNPs avec une 

concentration décroissante en AuNPs. Cette concentration a donc une influence sur le nombre 

de nanoparticules greffées par voie spontanée.  
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B. Effet de la présence d’agent stabilisant  

Il n’est pas possible de préparer des suspensions de type Turkevich sans citrates. Nous 

avons donc ajouté à une suspension de type Eah des citrates à la concentration de 1 mMff. Les 

surfaces diazotées ont ensuite été immergées dans cette suspension. Le protocole 

expérimental reste identique à celui utilisé sans ajout de citrates.  

Les valeurs de surfaces actives estimées à partir des droites Q = f(√𝑡) (non présentées) 

obtenues avec des SPE-Ph-AuNPs élaborées par voie spontanée avec une suspension de 

AuNPs de type Eah avec et sans citrates ajoutés sont données dans le Tableau III-7.  

Tableau III-7: Surfaces actives calculées à partir des droites Q = (√𝑡) obtenues pour des SPE-Ph-AuNPs 

(Eah/spontané) obtenues avec des suspensions de AuNPs de type Eah avec et sans citrates dans le milieu. 
Réduction électrochimique de K3[Ru(NH3)6] (1 mM) dans KCl (0,1 M).  

Type de SPE Présence de citrates Surface active estimée 

SPE nue / 7,3 mm2 

SPE-Ph-AuNPs 

(Eah/voie spontanée) 

Avec 13,2 ± 0,2 mm2 

Sans 17,0 ± 0,2 mm2 

 

On observe une diminution de la surface active des électrodes lorsque les citrates sont 

ajoutés à la suspension de type Eah. Les ions citrates viennent s’adsorber à la surface des 

nanoparticules via l’affinité des fonctions carboxylates avec l’or, rendant ainsi plus difficile le 

greffage des nanoparticules d’or sur les électrodes.  

 

III.4.3.6. Conclusion  

L’ensemble des techniques de caractérisation mises en œuvre ont montré que le greffage 

de AuNPs de type Eah par voie spontanée conduit à des électrodes SPE-Ph-AuNPs avec une 

surface active plus importante que celle des SPEs nues mais avec un comportement 

électrochimique quasi identique. Nous avons aussi montré que le greffage des nanoparticules 

d’or permet de supprimer le blocage des transferts électroniques, blocage initialement apporté 

par la couche de groupements aminophényles. Les suspensions de nanoparticules ont un rôle 

déterminant : la nature, la concentration, la présence ou l’absence de stabilisant affectent les 

propriétés des matériaux d’électrodes élaborés. Ainsi, les suspensions de type Eah pour 

lesquelles la concentration en nanoparticule est la plus élevée et qui ne présentent pas de 

stabilisant en surface sont plus adaptées pour la nanostructuration des SPEs.  

                                                 
ff Concentration relative de citrates dans les mêmes proportions que dans une suspension de type Turkevich. 
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Comparer les caractéristiques des électrodes élaborées dans ce travail à celles d’électrodes 

d’autres travaux n’est pas aisée car les rares travaux de nanostructuration de surface via la 

chimie des sels de diazonium ne donnent pas nécessairement d’informations sur les taux de 

recouvrement obtenus et l’utilisation de AuNPs de type Eah pour ce mode de 

nanostructuration est une originalité de ce travail. On peut simplement citer les travaux de 

Gooding et coll. qui avec la même méthode de greffage de AuNPs de type Turkevich 

annoncent (à partir de clichés MEB) un recouvrement de 0,05.1011 AuNPs.cm-2 [1], ou ceux 

de Liu et coll. qui indiquent un recouvrement de 0,33.1011 AuNPs.cm-2 [59]. Nos études 

montrent un recouvrement de 0,017.1011 AuNPs.cm-2 avec des AuNPs de type Turkevich et 

de 2,7.1011 AuNPs.cm-2 avec des AuNPs de type Eah (à partir des analyses RBS). Le 

recouvrement est plus faible avec les AuNPs de type Turkevich mais meilleur avec les AuNPs 

de type Eah.  

III.4.4. Post-fonctionnalisation de nanoparticules greffées 

La dernière étape d’élaboration des électrodes nanostructurées correspond à la 

fonctionnalisation des nanoparticules d’or greffées par réduction électrochimique d’un sel de 

diazonium. Le choix du p-carboxyphényle diazonium tétrafluoroborate (4-CPD) repose sur le 

fait que sa synthèse et son greffage sont bien maîtrisés au laboratoire et qu’il apporte des 

groupements carboxylates qui sont connus pour complexer des ions métalliques            

(Figure III-41).  

 
Figure III-41: Schéma illustrant la fonctionnalisation de SPE-Ph-AuNPs par des groupements carboxyphényles 

par réduction électrochimique du p-carboxyphényle diazonium.  

Ce greffage a été réalisé par imposition d’un potentiel (-0,6 V/ECS) pendant 300 secondes 

dans une solution contenant le 4-CPD à la concentration de 2 mM.  

La Figure III-42 donne les quantités d’électricité mises en jeu au cours de la réduction 

électrochimique du 4-CPD, avec les matériaux intermédiaires de chaque étape d’élaboration 

des électrodes de type SPE-Ph-AuNPs.  
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Figure III-42: Quantités d’électricité mises en jeu lors de la réduction électrochimique du 4-CPD (2mM dans 
H2SO4 0,1 M). Réduction par potentiel imposé (-0,6 V/ECS pendant 300 s) avec SPE nue (vert), SPE-Ph-NH2 

(rouge), SPE-Ph-N2
+(bleu), SPE-Ph-AuNPs (Turkevich) (violet) et SPE-Ph-AuNPs (Eah) (orange).  

On constate que la quantité d’électricité mise en jeu lors de la réduction électrochimique 

reste inférieure ou proche de 50 microcoulombs pour des SPEs nues, SPE-Ph-NH2,          

SPE-Ph-N2
+ ou SPE-Ph-AuNPs avec des AuNPs de type Turkevich. En revanche, pour les 

électrodes nanostructurées avec les AuNPs de type Eah, la quantité d’électricité mise en jeu 

est beaucoup plus importante (2500 µC, soit 50 fois plus).  

Cette augmentation de quantité d’électricité est clairement imputable à la présence des 

AuNPs. L’apport catalytique des AuNPs pour la réduction du 4-CPD est mis en évidence 

mais cette augmentation ne peut pas être expliquée uniquement par un gain de surface active. 

En effet, il a été vu dans le paragraphe précédent que la surface active des SPE-Ph-AuNPs 

(calculée avec la relation de Cottrell) restait du même ordre de grandeur que celle des SPEs 

nues avec une augmentation de l’ordre de 130 % (Tableau III-5 p181). Malgré la présence 

des AuNPs de type Turkevich sur les SPE-Ph-AuNPs, la réduction du 4-CPD est beaucoup 

moins efficace qu’avec les AuNPs de type Eah. Cette différence de quantité d’électricité mise 

en jeu peut être reliée à différents facteurs, liés à la nature des AuNPs :  

 La taille des nanoparticules d’or. Les nanoparticules d’or ont des propriétés 

catalytiques différentes de celles du matériau massif et ces propriétés sont dépendantes de leur 

taille. En effet, depuis les travaux de Haruta et coll. qui ont montré une augmentation de 

l'activité catalytique des particules d'or avec la diminution de leur diamètre [60], cet effet de 

taille a fait l’objet de nombreuses études [61, 62]. La plupart des données concordent sur le 

fait que l’activité catalytique des AuNPs n’est obtenue que pour des diamètres inférieurs à 5 

nm [61]. L’activité catalytique serait donc possible avec les AuNPs de type Eah (3 nm) mais 

pas avec les AuNPs de type Turkevich (15 nm). De plus, Nørskov et coll. [61] ont également 

corrélé la structure électronique des atomes avec leurs propriétés catalytiques et ont montré 

que les atomes des métaux de transition faiblement coordinés (atomes de surface des AuNPs) 

sont beaucoup plus réactifs que ceux très coordinés (atomes de volume des AuNPs) [61]. Si 
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on prend en compte cette donnée, les AuNPs de type Eah qui présentent un plus petit diamètre 

et donc plus d’atomes en surface doivent être plus réactives que les AuNPs de type Turkevich. 

Ceci est cohérent avec la quantité d’électricité plus importante obtenue dans le cas de 

l’électrode avec des AuNPs de type Eah (Figure III-42).  

 La morphologie des nanoparticules. La nature et la proportion des réactifs mis en jeu 

dans les deux voies de synthèse des nanoparticules d’or pourraient conduire à des cinétiques 

de formation de ces nanoparticules plus ou moins rapides, induisant des différences de 

cristallinité. La nature de la structure cristallographique des facettes exposées du matériau 

peut jouer un rôle dans la réactivité des AuNPs [61].  

 L’absence ou la présence de stabilisants, ainsi que leurs natures peuvent aussi modifier 

la réactivité des AuNPs.  

Une quantité d’électricité plus élevée lors de la post-fonctionnalisation des nanoparticules 

ne signifie cependant pas nécessairement un nombre plus important de molécules greffées 

étant donné que les radicaux formés par la réduction du 4-CPD peuvent réagir avec d’autres 

espèces présentes en solution. Des caractérisations physicochimiques ont alors été mises en 

œuvre pour vérifier l’importance du greffage des groupements carboxyphényles sur les    

SPE-Ph-AuNPs.  

III.4.4.1. Caractérisation par analyses XPS  

Le greffage a été étudié par analyses XPS au niveau 1s du carbone sur des électrodes   

SPE-Ph-AuNPs et SPE-Ph-AuNPs-COOH (après réduction du 4-CPD). Une décomposition 

des pics a été effectuée (Figure III-43).  
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Figure III-43: Spectres de la région 1s du carbone enregistrés sur SPE-Ph-AuNPs avant et après 

fonctionnalisation par des groupements carboxyphényles.  

La présence de groupements carboxyphényles sur la surface des SPE-Ph-AuNPs est mise 

en évidence par : 

 l’apparition d’une contribution située à 289,0 eV correspondant aux atomes de carbone 

impliqués dans une fonction –COOH, 

 une augmentation de la contribution située à 285,0 eV correspondant à des atomes de 

carbone C-H et C-C aromatiques. 

Ces deux signaux suggèrent donc un greffage des groupements carboxyphényles sur la 

surface des SPE-Ph-AuNPs.  

Une quantification relative des groupements carboxyphényles présents sur la surface des 

électrodes par rapport à l’or a été faite et le rapport CCOOH/Au a été estimé à 1,25. Cependant, 

une quantification absolue du nombre de groupements greffés par cette méthode reste 

difficile.  

III.4.4.2. Caractérisation par analyses NRA  

L’analyse NRA est plus adaptée que l’analyse XPS pour donner des informations 

quantitatives sur le greffage mais comme les groupements carboxyphényles ne sont pas 

observables en NRA, nous avons été amenés à utiliser le p-aminophényle diazonium marqué 

avec de l’azote 15. Nous avons donc admis, pour exploiter nos données expérimentales, que 

le p-aminophényle diazonium et le p-carboxyphényle diazonium ont un comportement quasi-
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similaire lors du greffage. La réduction du p-aminophényle diazonium marqué a été effectuée 

à la surface des SPE-Ph-AuNPs mais également à la surface des SPEs nues à titre de 

comparaison.  

Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau III-8.  

Tableau III-8: Quantités d’électricité (Q) enregistrées pendant la réduction du p-aminophényle diazonium, 
diazonium réduit calculé, densité d’azote mesurée en NRA et rendement de greffage déduit. Greffage dans une 

solution de p-aminophényle diazonium à 2 mM dans HCl 0,5 M par chronocoulometrie                                                
(-0,6 V/ECS pendant 300 s). Analyses réalisées sur des SPEs de 1 cm2. 

 Q (µC) 
Molécules 

théoriquement réduites 

Couverture 

mesurée (atomes.cm-2) 

Rendement 

de greffage 

SPE-Ph-NH2 794 51.1014 5,6 à 7,5.1014 11 % 

SPE-Ph-AuNPs-NH2 36000 2325.1014 5 à 8.1014 0,3 % 

 

La quantité d’électricité engagée dans la réduction électrochimique du sel de diazonium est 

environ 40 fois plus importante avec des SPE-Ph-AuNPs (36000 µC) qu’avec des SPEs nues 

(794 µC). L’écart de quantités d’électricité engagée avec ces électrodes est comparable à celui 

obtenu lorsque le p-carboxyphényle diazonium est utilisé (Figure III-42 p185). Ceci valide 

l’hypothèse faite suggérant que le p-aminophényle diazonium et le p-carboxyphényle 

diazonium ont un comportement quasi-similaire lors du greffage.  

À partir des quantités d’électricité mises en jeu, il est possible de calculer le nombre de 

molécules de p-aminophényle diazonium réduites (colonne 3) en appliquant la relation de 

Faraday (équation III-3 p158). Nous avons admis que la réduction correspond à l’échange 

d’un électron par molécule et qu’elle ne concerne que le sel de diazonium. Les analyses NRA 

effectuées sur les électrodes avant et après greffage de groupements aminophényles ont 

permis d’estimer le nombre d’atomes d’azote présents par unité de surface (colonne 4). Le 

nombre d’atomes d’azote par unité de surface est du même ordre de grandeur sur des       

SPE-Ph-AuNPs-NH2 (entre 5 et 8.1014 atomes.cm-2) et sur des SPE-Ph-NH2 (entre 5,6 à            

7,5.1014 atomes.cm-2). Les rendements de greffage ont pu être estimés (colonne 5) en faisant 

le rapport entre la quantité sels de diazonium réduits (colonne 3) et les taux de couverture 

mesurés (colonne 4). Ils sont autour de 11 % dans le cas des SPE-Ph-NH2 et autour de 0,3 % 

pour des SPE-AuNPs-NH2. Ainsi, bien que les SPE-Ph-AuNPs soient électrochimiquement 

plus réactives que les SPEs nues, le greffage des groupements aminophényles sur leur surface 

n’est pas plus important et nous pouvons donc conclure que le recouvrement de la surface par 

des groupements carboxyphényles est équivalent.  
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III.4.5. Conclusion  

Le Tableau III-9 regroupe l’ensemble des résultats de caractérisations obtenus.  

Tableau III-9: Récapitulatif des résultats de caractérisations obtenus avec des SPE-Ph-AuNPs en fonction de la 
voie d’immobilisation et du type de AuNPs.  

  XPS RBS MEB EIS Cottrell 

AuNPs Immobilisation 

Densité 

relative d’or 

(%) 

Densité de 

AuNPs (cm-2) 

Densité de 

AuNPs (cm-2) 

Rct 

(kOhms) 

Surface active 

estimée (mm2) 

 SPE nue 0 0 0 0 7,3 

Turkevich 
Électrochimique N.D 1,5.107 9.108 11,5 7,4 

Spontanée 1,67 1,7.109 1,4.1010 2,3 10,2 

Eah 
Électrochimique 2,94 8,7.1010 N.D 1,8 9,5 

Spontanée 9,2 2,7.1011 8,9.1010 0 17,0 

 

L’ensemble des resultats issus des différentes méthodes de caractérisation présente la 

même tendance ; la nanostructuration est plus efficace par voie spontanée et avec des AuNPs 

de type Eah. La taille, la concentration des suspensions, la présence d’agents stabilisants ainsi 

que la nature des AuNPs sont des paramètres clés qui influent sur la nanostructuration des 

SPEs et par conséquent sur leur réactivité. L’exploitation de l’équation de Cottrell a permis 

d’estimer le gain en surface active qui est de 130 % dans le meilleur des cas présentés                          

(voie spontanée/Eah). L’étude de la réduction des sels de diazonium avec les SPE-Ph-AuNPs 

obtenues a permis de mettre en évidence l’apport bénéfique des AuNPs d’un point de vue 

catalytique.  

Ce résultat est intéressant dans la mesure où la nanostructuration passe dans un premier 

temps par une passivation de la surface (SPE-Ph-NH2) puis par un retour de la conductivité 

après greffage des AuNPs. Cette approche diffère des techniques de nanostructuration par 

électrodéposition d’or [63-67] mais présente des propriétés catalytiques similaires.  

Cependant, malgré une réactivité électrochimique accrue, le recouvrement de ligands sur la 

surface des électrodes nanostructurées est similaire à celui obtenu sur des SPEs nues.  
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III.5. Elaboration de capteurs nanostructurés à partir de nanoparticules 

d’or fonctionnalisées  

Les électrodes de type SPE-Ph-AuNPs-COOH peuvent également être élaborées par mise 

en contact de surfaces diazotées avec des AuNPs préalablement fonctionnalisées               

(voie 2 - Figure III-44). La fonctionnalisation des nanoparticules d’or ainsi que leurs 

caractérisations ont déjà été décrites dans le paragraphe III.2. La seule étape restant à réaliser 

dans cette voie est la réaction entre les surfaces diazotées et les AuNPs fonctionnalisées 

(Figure III-44).  

 
Figure III-44: Schéma illustrant la nanostructuration de SPEs par des AuNPs préalablement fonctionnalisées 

selon la voie 2.  

Le greffage de AuNPs fonctionnalisées sur surface diazotée (SPE-Ph-N2
+) a été réalisé 

selon la voie de greffage la plus efficace, à savoir par voie spontanée (immersion de la surface 

diazotée dans la suspension de nanoparticules Eah fonctionnalisées par des groupements 

carboxyphényles).  

III.5.1. Caractérisation des électrodes nanostructurées selon la voie 2  

III.5.1.1. Caractérisation par MEB  

La Figure III-45 présente un cliché MEB en mode rétrodiffusion obtenu pour des 

électrodes SPE-Ph-AuNPs-COOH, élaborées avec la voie 2.  

 
Figure III-45: Cliché MEB d’une SPE-Ph-AuNPs-COOH obtenue par immobilisation de AuNPs fonctionnalisées par 

voie spontanée.  
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D’après le cliché MEB, le greffage de nanoparticules fonctionnalisées est possible malgré 

la présence d’une couche organique à leur surface. Une estimation de la densité de surface de 

AuNPs n’a pas pu être réalisée par manque de résolution des clichés. 

III.5.1.2. Caractérisation par analyse XPS  

La Figure III-46 présente les signaux et la décomposition des signaux relatifs aux niveaux 

Au-4f de l’or et 1s du carbone pour des SPE-Ph-AuNPs-COOH greffées avec des AuNPs 

fonctionnalisées.  

 
Figure III-46: Spectres XPS de la région Au-4f de l’or (A) et de la région 1s du carbone (B) enregistré sur           

SPE-Ph-AuNPs-COOH obtenue par immobilisation (voie spontanée) de AuNPs fonctionnalisées.  

Les analyses XPS confirment à la fois la présence d’or et de groupements carboxyphényles 

à la surface des SPE-Ph-AuNPs-COOH. Une quantification relative des groupements 

carboxyphényles présents sur la surface des électrodes par rapport à l’or a été faite : le rapport 

CCOOH/Au a été estimé à 0,38. Cette valeur est plus faible que celle trouvée avec des         

SPE-Ph-AuNPs-COOH élaborées selon la voie 1 (CCOOH/Au = 1,25). Au vu de ces résultats, il 

semble donc que la voie 2 d’élaboration d’électrodes de type SPE-Ph-AuNPs-COOH (AuNPs 

fonctionnalisées au préalable) conduit à un recouvrement moins important de groupements 

carboxyphényles que la voie 1 (AuNPs nues puis post-fonctionnalisées après immobilisation).  

Le signal de l’or sur le spectre XPS des électrodes SPE-Ph-AuNPs-COOH (Figure III-46) 

présente le même type d’asymétrie déjà observé pour des SPE-Ph-AuNPs-COOH (voie 1) 

(Figure III-16 p154). La décomposition de ce signal conduit à une contribution à 84,0 eV 

attribuée à l’or et une contribution à 85,1 eV qui pourrait être attribuée à des atomes d'or en 

interaction avec la surface via des liaisons carbone-or de nature covalente.  



Chapitre III-Élaboration d’électrodes nanostructurées avec des nanoparticules d’or  

 

192 
J. Philippe JASMIN | Thèse de doctorat | Elaboration de capteurs nanostructurés pour la détection de polluants métalliques à l’état de traces 

III.5.1.3. Caractérisations par analyses RBS et NRA  

Les électrodes de type SPE-Ph-AuNPs-COOH élaborées selon la voie 2 ont été 

caractérisées par RBS afin de quantifier l’or présent à leur surface. Un recouvrement de 

3,54.1015 atomes.cm-2 d’or a été déterminé correspondant à 1,38.1011 AuNPs.cm-2 en 

considérant un diamètre de l’ordre de 3 nm pour les nanoparticules. Ce recouvrement est deux 

fois plus faible que celui des SPE-Ph-AuNPs-COOH élaborées selon la voie 1. La présence de 

ligands greffés de manière covalente sur la surface des AuNPs aurait donc une influence sur 

leur greffage sur des surfaces diazotées.  

Les analyses NRA ont été conduites avec des AuNPs fonctionnalisées par des groupements 

aminophényles marqué en azote 15. La présence de groupements aminophényles sur les 

électrodes a été confirmée mais le signal est beaucoup trop faible pour estimer un taux de 

couverture des électrodes.  

III.5.2. Conclusion  

Nous avons montré que le greffage covalent de AuNPs fonctionnalisées sur support via les 

surfaces diazotées est possible, ce qui a notre connaissance n’avait pas été étudié jusqu’ici. 

Cependant, la quantité d’or, ainsi que la densité relative des groupements carboxyphényles 

par rapport à la quantité d’or sont beaucoup plus faibles que ceux obtenus avec des électrodes 

nanostructurées élaborées avec la voie 1. Ceci est vraisemblablement lié au fait que les 

nanoparticules pré-fonctionnalisées ont une surface relativement encombrée et donc moins 

accessible.  

III.6. Conclusion  

Au cours de ce travail, nous avons mis au point un protocole d’élaboration d’électrodes 

nanostructurées avec des nanoparticules d’or.  

Deux types de suspensions de nanoparticules d’or (AuNPs) ont été synthétisés par voie 

chimique en phase aqueuse et caractérisés par diverses méthodes physicochimiques : les 

suspensions de type Turkevich et les suspensions de type Eah. Les AuNPs synthétisées ont 

une forme sphérique avec des tailles de l’ordre de 15 nm (Turkevich) et 3 nm (Eah) avec des 

dispersions en tailles restreintes. Les nanoparticules de type Eah ont été fonctionnalisées de 

manière covalente par des groupements carboxyphényles et les modifications induites par 

cette fonctionnalisation ont été mises en évidences par UV-visible (déplacement de la bande 

plasmon de l’or) et par XPS (modification du signal Au4f7/2).  
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Nous avons réalisé la synthèse de surfaces diazotées sur des électrodes de carbone 

sérigraphiées par greffage covalent de groupements aminophényles via la chimie des sels de 

diazonium, suivi d’une étape de conversion des fonctions amines en fonctions diazoniums. Le 

greffage de groupements aminophényles a été mis en évidence par l’effet bloquant de la 

couche sur les processus électrochimiques. Les analyses XPS réalisées sur des électrodes 

comportant les groupements aminophényles ont montré la présence des groupements amines 

(-NH2), mais aussi de groupements azo (N=N) dans les mêmes proportions. Il a été montré 

que l’étape de conversion des fonctions amines en fonctions diazoniums est quasi-quantitative 

(90 %). Cependant, les surfaces diazotées subissent une dégradation en milieu aqueux et 

présentent un temps de « survie » de l’ordre d’une dizaine de minutes.  

Ces surfaces diazotées ont été utilisées pour le greffage des AuNPs. Deux voies de 

greffage des AuNPs ont été testées : une voie avec des AuNPs non fonctionnalisées (voie 1) et 

une autre impliquant des AuNPs pré-fonctionnalisées (voie 2). Avec des AuNPs non 

fonctionnalisées, nous avons montré que le greffage est meilleur lorsqu’il est réalisé par voie 

spontanée, avec des nanoparticules de type Eah. Ce meilleur greffage est lié à la concentration 

plus élevée en nanoparticules de la suspension et à l’absence d’agent stabilisant autour des 

nanoparticules. La réduction électrochimique de sels de diazonium avec les SPE-Ph-AuNPs 

(voie spontanée et nanoparticules de type Eah) met en jeu une quantité d’électricité 50 fois 

supérieure à celle mise en jeu avec des SPEs nues mais le recouvrement en groupements 

greffés reste proche de celui des SPEs nues.  

Il a également été démontré, en mettant en œuvre diverses techniques de caractérisation, 

que le greffage covalent de AuNPs préalablement fonctionnalisées via les surfaces diazotées 

(voie 2) est également possible. L’éventualité de greffer des nanoparticules fonctionnalisées 

est très intéressante pour l’établissement d’un matériau bien défini, cependant, cette voie de 

synthèse est moins efficace en termes de recouvrement de AuNPs et de ligands présents. 

L’utilisation des électrodes nanostructurées selon la voie 1 a donc été privilégiée pour des 

applications en détection de micropolluants métalliques. Ces travaux sont présentés dans le 

chapitre VI.  
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IV.1. Introduction 

Les deux précédents chapitres de ce travail ont été consacrés à la fonctionnalisation 

d’électrodes de carbone sérigraphiées, en utilisant la chimie des sels de diazonium, pour 

obtenir des dispositifs covalents qui soient robustes dans des conditions d’analyse in-situ. Les 

objectifs visés étaient l’amélioration de la sélectivité et de la sensibilité des capteurs ainsi 

élaborés. Pour que ces capteurs puissent être utilisés dans des conditions réelles, ils doivent 

pouvoir détecter les ions cibles à une concentration 10 fois inférieure à celles données par les 

directives de l’OMS [1]. Pour rappel, les teneurs maximales préconisées par l’OMS dans les 

eaux de consommation ont été fixées à 2 mg.L-1 pour le cuivre et 0,01 mg.L-1 pour le plomb. 

Les capteurs ne présenteront donc un réel intérêt que s’ils sont capables de détecter le cuivre à 

3,14 µM (0,2 mg.L-1) et le plomb à 4,8 nM (1 µg.L-1).  

Dans ce chapitre, nous chercherons tout d’abord à préciser l’apport des AuNPs sur les 

performances analytiques de SPEs nanostructurées et fonctionnalisées par des groupements 

carboxyphényles (SPE-Ph-AuNPs-COOH) pour la détection des micropolluants métalliques. 

Nous étudierons ensuite la sélectivité de SPEs nanostructurées et fonctionnalisées par des 

macrocycles connus pour leur sélectivité vis-à-vis d’un ion donné.  

IV.2. Détection du plomb et du cuivre avec des électrodes 

nanostructurées et fonctionnalisées par des groupements 

carboxyphényles  

Nous avons choisi d’utiliser pour cette étude des électrodes élaborées selon la voie 1 car 

les résultats du chapitre précédent ont montré que cette voie conduisait à un nombre de 

nanoparticules d’or et de groupements carboxyphényles greffés plus élevé. La voie 1 

correspond à un greffage spontané de nanoparticules de type Eah sur des surfaces diazotées, 

suivi d’une post-fonctionnalisation par des groupements carboxyphényles. Ces                 

SPE-Ph-AuNPs-COOH comportent des fonctions carboxylates qui assurent une complexation 

électrostatique de divers ions métalliques, sans sélectivité particulière. Afin d’appréhender 

l’apport des AuNPs en termes de performances analytiques, les mêmes études ont été 

réalisées sur des électrodes sérigraphiées fonctionnalisées directement avec des groupements 

carboxyphényles, électrodes notées SPE-Ph-COOH (Figure IV-1).  
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Figure IV-1: Structures idéalisées des électrodes SPE-Ph-COOH et SPE-Ph-AuNPs-COOH.  

Le matériel utilisé et les conditions d’analyses électrochimiques sont donnés dans l’annexe 

A4.9.  

IV.2.1. Détection du plomb avec des électrodes nanostructurées et 

fonctionnalisées par des groupements carboxyphényles  

IV.2.1.1. Détermination du comportement électrochimique du plomb  

Nous avons tout d’abord réalisé une étude voltampérométrique avec une solution contenant 

du Pb(II) à forte concentration (10-4 M). Des électrodes de type SPE-Ph-AuNPs-COOH et 

SPE-Ph-COOH ont été immergées dans cette solution pendant 10 minutes, rincées avec de 

l’eau Milli-Q, puis placées dans une cellule électrochimique contenant une solution exempte 

de Pb(II). Hormis les processus liés à l’électrolyte, si des processus électrochimiques 

supplémentaires sont observés, ils ne pourront correspondre qu’aux ions Pb(II) complexés par 

les fonctions carboxylates durant la phase d’accumulation.  

La Figure IV-2 présente les voltampérogrammes obtenus.  

 
Figure IV-2: Voltampérogrammes enregistrés avec SPE-Ph-AuNPs-COOH (rouge) et SPE-Ph-COOH (bleu) après 10 

min d’accumulation dans une solution de Pb(II) à 10-4 M dans l’acétate d’ammonium 0,1 M, v = 100 mV.s-1.  

Avec des SPE-Ph-COOH, seuls des processus électrochimiques de très faible intensité sont 

observés suggérant que la réduction électrochimique du plomb n’est pas aisée dans la gamme 
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de potentiels explorée. Au contraire, avec des SPE-Ph-AuNPs-COOH, les 

voltampérogrammes présentent des processus bien définis, situés à -0,4 V/ECS et                    

-0,75 V/ECS en réduction et à -0,5 V/ECS lors du balayage retour en oxydation. Ces 

processus ont déjà été répertoriés dans la littérature et ils sont caractéristiques du 

comportement électrochimique de Pb(II) sur électrode d’or [2].  

Le processus en réduction à -0,4 V/ECS est attribué au phénomène d’« UnderPotential 

Deposition » (UPD) du plomb sur l’or. L’UPD correspond à la formation d’une monocouche 

d’un alliage Pb-Au. L’énergie de liaison Pb-Au est supérieure à celle de la liaison Pb-Pb ce 

qui favorise la formation d’une monocouche atomique de Pb-Au électrodéposée sur l’or à un 

potentiel plus positif (-0,4 V/ECS) que celui requis pour la réduction du plomb (ou 

« OverPotential Deposition » (OPD)) sur or (-0,75 V/ECS). Le processus en réduction à          

-0,75 V/ECS et le processus correspondant en oxydation à -0,5 V/ECS sont donc liés à la 

réduction/oxydation du plomb. La Figure IV-3 schématise les phénomènes qui se produisent 

lors de l’électrodéposition de Pb(II) sur une électrode d’or.  

 

 
Figure IV-3: Schématisation des processus d’« underpotential deposition » (UPD) et d’« overpotential 

deposition » (OPD) qui s’établiraient lors de la réduction Pb(II) sur une électrode d’or.  

Nous montrons donc que le comportement électrochimique observé avec les                 

SPE-Ph-AuNPs-COOH est lié à la présence des nanoparticules d’or, électrochimiquement 

actives et plus accessibles que la surface de carbone.  

Nous avons mis en œuvre le même protocole expérimental avec des SPE-Ph-AuNPs (SPEs 

nanostructurées mais non fonctionnalisées par des fonctions carboxylates). La Figure IV-4 

présente la superposition des voltampérogrammes obtenus avec des SPE-Ph-AuNPs-COOH et 

des SPE-Ph-AuNPs.  
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Figure IV-4: Voltampérogrammes enregistrés avec SPE-Ph-AuNPs-COOH (rouge) et SPE-Ph-AuNPs (vert) après 
10 min d’accumulation dans une solution de Pb(II) à 10-4 M dans l’acétate d’ammonium 0,1 M, v = 100 mV.s-1.  

En l’absence de fonction complexante sur les électrodes, les processus électrochimiques 

situés à -0,75 V/ECS (en réduction) et à -0,5 V/ECS (en réoxydation) disparaissent 

complètement ; le processus électrochimique situé à -0,4 V/ECS correspondant à l’UPD est le 

seul conservé. L’existence de ce phénomène avec des électrodes de type SPE-Ph-AuNPs 

(sans fonctions complexantes) est vraisemblablement liée à la forte concentration en Pb(II) 

utilisée pour les études voltampérométrique. Cette concentration doit favoriser l’adsorption du 

plomb sur les AuNPs. En revanche, la quantité de plomb adsorbé n’est pas suffisante (absence 

de fonctions complexantes) pour que l’on puisse observer l’OPD. Le processus en réduction à 

-0,4 V/ECS est vraisemblablement associé au processus en oxydation à -0,15 V/ECS. 

La détection électrochimique à des concentrations très faibles (sub-µM) nécessite 

l’utilisation de la technique de voltampérométrie à vague carrée (SW-ASW) qui est beaucoup 

plus sensible que la voltampérométrie classique. Cette technique consiste en une étape 

d’électrodéposition à potentiel imposé durant un temps fixé puis en une étape de redissolution 

anodique par balayage de potentiel. Le protocole expérimental est détaillé dans l’annexe A4.9.  

La détermination du domaine d’électroactivité avec des électrodes de type                    

SPE-Ph-AuNPs-COOH (annexe A4.9.2) montre un phénomène de réduction de l’oxygène 

dissous à partir de -0,25 V/ECS. Même si l’ensemble des analyses est réalisé dans des 

solutions dégazées, nous avons considéré qu’il était préférable de travailler en oxydation où 

aucun phénomène n’est observé même en présence d’oxygène.  

 

La Figure IV-5 présente les voltampérogrammes enregistrés avec des SPE-Ph-AuNPs-

COOH et des SPE-Ph-COOH.  
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Figure IV-5: SWV-ASV voltampérogrammes enregistrés avec SPE-Ph-AuNPs-COOH (rouge) et SPE-Ph-COOH 
(bleu) pour la détection de Pb(II) à 10−7 M. Électrodéposition : -1 V/ECS pendant 5 s, accumulation: 10 min; 

amplitude: 25 mV, pas: 4 mV, fréquence: 100 Hz.  

Le pic de redissolution du plomb se situe à -0,75 V/ECS avec les SPE-Ph-COOH (carbone 

sans AuNPs) et à -0,3 V/ECS avec les SPE-Ph-AuNPs-COOH (avec AuNPs). Le pic à           

–0,75 V/ECS correspond à la réoxydation du plomb électrodéposé sans phénomène d’UPD. 

En revanche, le pic situé à -0,3 V/ECS avec des SPE-Ph-AuNPs-COOH correspond à la 

réoxydation du plomb électrodéposé via le phénomène d’UPD. Ce seul phénomène 

interviendrait ici car la concentration de plomb en solution est très faible.  

Dans la suite de cette étude, nous utiliserons le signal en réoxydation du plomb 

électrodéposé par le phénomène d’UPD pour quantifier le plomb dans des solutions très 

faibles en concentration. Des travaux de la littérature ont montré que le signal en réoxydation 

est proportionnel à la concentration de Pb(II) dans le cas de faibles concentrations et peut donc 

être exploité pour la détection du Pb(II) à l’état de traces [2-6].  

 

IV.2.1.2. Détermination du protocole expérimental de détection  

Avant de définir les performances analytiques des électrodes, il est nécessaire de réaliser 

une étude préalable afin de déterminer les paramètres conduisant à une détection optimale du 

Pb(II). Ainsi, nous avons étudié l’influence des paramètres de l’étape d’électrodéposition du 

Pb(II) (potentiel et temps d’électrodéposition) et du temps d’accumulation dans la solution 

contenant du Pb(II).  

Nous avons imposé aux SPE-Ph-AuNPs-COOH trois potentiels d’électrodéposition et des 

temps d’imposition de potentiel compris entre 5 et 30 secondes. La Figure IV-6 présente les 

résultats de ces études.  
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Figure IV-6: Influence du potentiel d’électrodéposition et du temps d’imposition de ce potentiel sur l’intensité du 

pic de réoxydation du Pb(II) avec SPE-Ph-AuNPs-COOH pour la détection de Pb(II) à 5.10−8 M dans l’acétate 
d’ammonium 0,1 M. Accumulation: 5 min; amplitude: 25 mV, pas: 4 mV, fréquence: 100 Hz.  

(Mesures sur 3 réplicas).  

L’intensité du pic de réoxydation du plomb reste quasi-inchangée en faisant varier le temps 

d’électrodéposition, pour les trois valeurs de potentiel testées. Afin d’avoir une intensité 

maximale pour le pic de réoxydation tout en gardant un temps d’analyse court, nous avons 

choisi de garder les paramètres suivants: un potentiel d’électrodéposition de -0,75 V/ECS et 

une durée d’imposition de 5 secondes.  

La Figure IV-7 présente l’influence du temps d’accumulation sur l’intensité du pic de 

réoxydation du plomb pour une solution contenant du Pb(II) à 5.10-8 M; l’insert présente les 

signaux électrochimiques correspondants.  

 
Figure IV-7: Influence du temps d’accumulation sur l’intensité du pic réoxydation du Pb(II) avec                         

SPE-Ph-AuNPs-COOH dans une solution contenant du Pb(II) à 5.10−8 M dans l’acétate d’ammonium 0,1 M. 
Insert : SWV voltampérogrammes enregistrés pour les temps d’immersion suivants : 0, 2, 4, 6 et 8 min.  

Électrodéposition : -1,4 V/ECS pendant 5 s; amplitude: 25 mV, pas: 4 mV, fréquence: 100 Hz.  
(Mesures sur 2 réplicas).  

L’intensité du pic de réoxydation évolue linéairement avec le temps d’accumulation des 

SPE-Ph-AuNPs-COOH dans la solution de Pb(II) si ce temps est inférieur à 10 minutes. Nous 

avons fixé le temps d’accumulation à 10 minutes pour être en mesure d’analyser des solutions 

dont la concentration maximale en Pb(II) est voisine de 5.10-8 M.  
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IV.2.1.3. Détermination des caractéristiques de l’électrode nanostructurée et 

fonctionnalisée par des groupements carboxyphényle  

Une fois les paramètres de détection fixés, nous avons effectué des analyses dans des 

solutions contenant du Pb(II) à diverses concentrations avec des SPE-Ph-AuNPs-COOH.  

La Figure IV-8 présente la droite d’étalonnage résultante et les voltampérogrammes 

correspondants (insert).  

 
Figure IV-8: Courbe d’étalonnage obtenue pour la détection de Pb(II) avec SPE-Ph-AuNPs-COOH en milieu 

acétate d’ammonium 0,1 M. Insert : SWV-ASV voltampérogrammes enregistrés pour une concentration de Pb(II) 
de 0, 2,5, 5, 7,5, 10, 25 et 50 nM. Électrodéposition : -0,75 V/ECS pendant 5 s, accumulation: 10 min; amplitude: 

25 mV, pas: 4 mV, fréquence: 100 Hz. (Mesures sur 3 réplicas).  

 

Le domaine de linéarité s’étend sur une gamme de concentrations comprises entre 2,5 et   

50 nM. Au-delà, les valeurs expérimentales s’écartent de la droite et elles tendent à se 

stabiliser, ce qui correspond à la saturation des électrodes.  

Les limites de détection (LOD) et de quantification (LOQ) des électrodes SPE-Ph-AuNPs-

COOH ont été calculées avec la méthode des droites d’étalonnage [7]. Elles sont 

respectivement égales à 1,3 nM et 4 nM.  

Le Tableau IV-1 donne une sélection de capteurs nanostructurés présentés dans la 

littérature pour la détection de plomb, avec des domaines de linéarité proches de celui des 

SPE-Ph-AuNPs-COOH.  
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Tableau IV-1: Comparaison des performances analytiques du capteur type SPE-Ph-AuNPs-COOH pour la 
détection du Pb(II). LOD et LOQ calculées par la méthode de la droite d’étalonnage [7].  

Système LOD LOQ Linéarité Sensibilité Référence 

SPE-Ph-AuNPs-COOH 1,3 nM 4 nM 2,5-50 nM 30 A/M Ce travail 

SPE-Ph-COOH 1,4 nM 4,7 nM 7,5-75 nM 41,5 A/M [8] 

SPE/AuNPs 217 nM N.D. 240–3900 nM 8 A/M [5] 

SPE/AuNPs* 4 nM N.D. 0–240 nM N.D. [6] 

SPE/silice mésoporeuse/5- 

mercapto-1-methyltetrazole 
0,5 nM N.D. 0-145 nM 35 A/M [9] 

Carbone vitreux/AuNPs* 0,3 nM N.D. 48-240 nM 270 A/M [3] 

(*) Calculé par la méthode signal sur bruit.  

La nanostructuration de SPEs avec des AuNPs a déjà été étudiée dans la littérature mais 

elle se fait souvent via un procédé d’électrodéposition. Costa-Garcia et coll. ont utilisé de 

telles électrodes pour la détection de Pb(II) [5]. Leurs électrodes ne sont pas fonctionnalisées 

avec des ligands ce qui implique un protocole de détection réalisé directement dans la solution 

de plomb. Les performances de ces électrodes sont assez limitées (LOD de 217 nM).  

Slater et coll. ont proposé des SPEs fonctionnalisées par un film d’or [6]. Ces capteurs ont 

un large domaine de linéarité compris entre 0 et 240 nM avec une LOD de 4 nM.  

Hierro et coll. ont nanostructuré des SPEs par de la silice mésoporeuse fonctionnalisée par 

du 5-mercapto-1-methyltetrazole [9]. Leurs électrodes présentent de très bonnes performances 

avec une LOD de 0,5 nM et une gamme de linéarité comprise entre 0 et 145 nM.  

Les SPE-Ph-AuNPs-COOH de cette étude présentent l’une des meilleures valeurs de LOD 

et elles répondent aux exigences de détection fixées par l’OMS (valeur maximale fixée à     

4,8 nM).  

La comparaison des caractéristiques des SPE-Ph-AuNPs-COOH et des SPE-Ph-COOH 

montre que les performances de ces deux types d’électrodes sont relativement proches. Ce 

résultat conduit donc à s’interroger sur l’apport réel des nanoparticules d’or pour la détection 

électrochimique du Pb(II). Nous avons alors engagé des études avec Cu(II) car la détection de 

cet ion métallique peut être faite en exploitant le signal de réduction. Le signal de réduction de 

l’oxygène dissous n’interfère en effet pas avec celui du cuivre (réduction de l’oxygène à partir 

de -0,25 V/ECS et réduction du Cu(II) à -0,1 V/ECS en voltampérométrie SW).  
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IV.2.2. Détection du cuivre avec des électrodes nanostructurées et 

fonctionnalisées par des groupements carboxyphényles  

Les SPEs fonctionnalisées par des groupements carboxyphényles (SPE-Ph-COOH) ont 

déjà été utilisées au laboratoire pour la complexation et la détection du cuivre [10, 11]. La 

détection du cuivre avec des SPE-Ph-AuNPs-COOH a été réalisée dans les mêmes conditions 

qu’avec des SPE-Ph-COOH, à savoir par SW voltampérométrie (exploitation du signal en 

réduction).  

IV.2.2.1. Détermination du comportement électrochimique du cuivre 

Dans un premier temps, nous avons réalisé une étude voltampérométrique avec une 

solution contenant du Cu(II) à forte concentration (10-4 M). Des SPE-Ph-AuNPs-COOH et 

SPE-Ph-COOH ont été immergées dans cette solution pendant 10 minutes (étape 

d’accumulation) ; ces électrodes ont été ensuite rincées à l’eau Milli-Q puis placées dans une 

cellule électrochimique dans une solution exempte de Cu(II) pour l’étape d’analyse. La Figure 

IV-9 présente les voltampérogrammes obtenus avec les deux types d’électrodes.  

 
Figure IV-9: Voltampérogrammes enregistrés avec SPE-Ph-AuNPs-COOH (rouge) et SPE-Ph-COOH (bleu) après  
10 min d’accumulation dans une solution de Cu(II) à 10-4 M dans l’acétate d’ammonium 0,1 M, v = 100 mV.s-1.  

 

Un processus de réduction du Cu(II) est observé. Il est situé à -0,27 V/ECS avec les     

SPE-Ph-COOH et à -0,1 V/ECS avec les SPE-Ph-AuNPs-COOH.  

Le potentiel de -0,1 V/ECS correspond au potentiel de réduction électrochimique du Cu(II) 

sur électrode d’or [12-14]. Ceci confirme que les processus électrochimiques se produisent à 

la surface des AuNPs dans le cas des SPE-Ph-AuNPs-COOH. La présence de nanoparticules 

sur les électrodes conduit à une meilleure définition des processus électrochimiques et à des 

intensités de courant plus élevées.  
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IV.2.2.2. Détermination des caractéristiques des électrodes nanostructurées et 

fonctionnalisées par des groupements carboxyphényle  

Nous avons utilisé le même protocole expérimental que celui mis au point pour des 

électrodes SPE-Ph-COOH [11] et la détection est faite en exploitant le signal de réduction.  

La Figure IV-10 présente la droite d’étalonnage obtenue avec les SPE-Ph-AuNPs-COOH 

et les voltampérogrammes correspondants (insert).  

 
Figure IV-10: Courbes d’étalonnage obtenues pour la détection de Cu(II) avec SPE-Ph-AuNPs-COOH (rouge) et 

SPE-Ph-COOH (bleu). Insert : SWV voltampérogrammes enregistrés avec SPE-Ph-AuNPs pour une concentration 
de Cu(II) de 0, 10, 25, 50, 75, 100, 150, 200, 250 nM dans l’acétate d’ammonium 0,1 M. Accumulation: 10 min; 

amplitude: 25 mV, pas: 4 mV, fréquence: 100 Hz.  
(Mesures sur 3 réplicas).  

Le domaine de linéarité est compris entre 10 et 250 nM. Les LOD et LOQ calculées à 

partir de la droite d’étalonnage sont respectivement égales à 37,7 nM et 114,5 nM. Cependant, 

la LOD calculée est plus élevée que la plus basse concentration détectée expérimentalement 

(de l’ordre du picomolaire). Le cuivre est détecté à ce niveau mais sa quantification n’est pas 

possible.  

Le Tableau IV-2 donne une sélection de capteurs nanostructurés présentés dans la 

littérature pour la détection du cuivre avec des domaines de linéarité proches de celui des 

SPE-Ph-AuNPs-COOH.  

Tableau IV-2: Comparaison des performances analytiques du capteur type SPE-Ph-AuNPs-COOH pour la 
détection du Cu(II). LOD et LOQ calculées par la méthode de la droite d’étalonnage [7].  

Système LOD LOQ Linéarité Sensibilité Référence 

SPE-Ph-AuNPs-COOH 37,7 nM 114,5 nM 10-250 nM 28 A/M Ce travail 

SPE-Ph-COOH 5 nM 10 nM 0-500 nM 11 A/M [10] 

SPE/AuNPs/L-cystéine 78 nM N.D. 78-150 nM N.D. [15] 

Carbone 

vitreux/SWNTs/AuNPs/L-

cystéine 

0,02 nM* N.D. 0,4-40 nM 36 A/M [16] 
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Malgré des signaux expérimentaux plus importants, les performances analytiques calculées 

pour des SPE-Ph-AuNPs-COOH sont inférieures à celles des SPE-Ph-COOH [10]. Cette 

divergence (signaux plus importants – mêmes performances calculées) peut donc conduire à 

s’interroger sur la méthode de calcul des performances analytiques basée sur la pente des 

droites d’étalonnage obtenues et conduisant à une LOD calculée différente de la LOD 

expérimentale.  

See et coll. ont nanostructuré des SPEs de carbone par des AuNPs mais par simple dépôt 

des nanoparticules à la surface des électrodes [15]. Ceci ne garantit aucune stabilité ni 

reproductibilité aux systèmes ainsi élaborés. Le protocole de détection de Cu(II) a été réalisé 

en mettant en œuvre la technique de DP-ASV. Avec un domaine de linéarité plutôt restreint 

entre 78 et 150 nM et une LOD à 78 nM, ces capteurs ne présentent pas des performances 

meilleures que celles des SPE-Ph-AuNPs-COOH. 

Liu et coll. ont élaboré des électrodes nanostructurées à partir de carbone vitreux sur lequel 

ils ont déposé des nanotubes de carbone et réalisé une électrodéposition d’AuNPs             

post-fonctionnalisées avec de la L-cystéine [16]. Ils ont procédé à la détection de Cu(II) à 

l’aide de la technique de DP-ASV. Leurs capteurs présentent de bonnes performances 

résultant probablement de l’association des nanotubes de carbone et des AuNPs.  

Même si les performances des SPE-Ph-AuNPs-COOH (LOD de 37,7 nM) sont moins 

bonnes que celles des SPE-Ph-COOH (LOD de 5 nM), elles restent malgré tout intéressantes 

par rapport aux exigences de l’OMS qui requièrent une LOD de 3,1 µM (0,2 mg.L-1) pour des 

capteurs de cuivre [1]. La LOD obtenue avec des SPE-Ph-AuNPs-COOH est 80 fois plus 

faible que la valeur limite fixée par L’OMS.  

IV.3. Détection du plomb avec des électrodes nanostructurées et 

fonctionnalisées par le dérivé aza-éther couronne 

L’objectif de ce travail a été d’élaborer des électrodes nanostructurées sélectives de 

certains polluants via le greffage de molécules connues pour leurs affinités vis-à-vis de 

certains ions métalliques. Parmi les trois ligands envisagés (cyclam, aza-éther couronne et 

calix[6]arène), nous avons rencontré les difficultés suivantes : 

 le greffage du dérivé calix[6]arène n’a pas été suffisamment significatif, celui-ci n’a 

donc pas pu être exploité comme ligand pour la détection de U(VI), 

 le greffage du dérivé cyclam sur les SPE-Ph-AuNPs n’a pas été suffisamment optimisé 

pour disposer d’un capteur pour la détection de Cu(II).  
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Par conséquent, les SPE-Ph-AuNPs ont été fonctionnalisées à l’aide de l’aza-éther 

couronne en se basant sur les travaux de fonctionnalisation présentés dans le Chapitre II à 

savoir via un couplage peptidique entre l’aza-éther couronne et l’acide 5-aminoisophthalique 

préalablement greffé à la surface de l’électrode (Figure IV-11). Les conditions opératoires de 

synthèse sont décrites dans l’annexe A4.7.2.  

 
Figure IV-11: Schéma d’élaboration des électrodes de type SPE-Ph-AuNPs-aza-éther couronne.  

IV.3.1. Détermination des caractéristiques des électrodes nanostructurées et 

fonctionnalisées par le dérivé aza-éther couronne  

La détection du Pb(II) avec des SPE-Ph-AuNPs-aza-éther couronne a été réalisée en 

suivant le protocole mis au point avec les SPE-Ph-AuNPs-COOH pour la détection de Pb(II) 

(paragraphe IV.2.1.2). Elle est faite par exploitation du signal de réoxydation du plomb lié à 

l’UPD.  

La Figure IV-12 présente la courbe d’étalonnage obtenue avec en insert les 

voltampérogrammes correspondant au domaine de linéarité.  
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Figure IV-12: Courbe d’étalonnage obtenue pour la détection de Pb(II) avec des SPE-Ph-AuNPs-Ph-aza-éther 

couronne. Insert : SWV-ASV voltampérogrammes enregistrés pour des concentrations de Pb(II) de 0, 2,5, 10, 50, 
75 nM dans l’acétate d’ammonium 0,1 M. Électrodéposition : -0,75 V/ECS pendant 5 s, accumulation: 10 min; 

amplitude: 25 mV, pas: 4 mV, fréquence: 100 Hz. (Mesures sur 3 réplicas).  

Le domaine de linéarité est compris entre 2,5 à 75 nM. Les LOD et LOQ calculées à partir 

de la méthode des droites d’étalonnage sont respectivement égales à 9 nM et 28 nM.  

Le Tableau IV-3 présente les performances obtenues avec les différents capteurs de Pb(II) 

élaborés au cours de ce travail.  

Tableau IV-3: Comparaison des performances analytiques du capteur type SPE-Ph-AuNPS-aza-éther couronne 
avec d’autres capteurs de ce travail présentés pour la détection de Pb(II). LOD et LOQ calculées par la méthode 

de la droite d’étalonnage [7].  

Système LOD LOQ Linéarité Sensibilité Référence 

SPE-Ph-AuNPs-aza-éther 

couronne 
9 nM 28 nM 2,5-75 nM 21 A/M 

Ce travail 

SPE-aza-éther couronne 
20 nM 60 nM 50-250 nM 25 A/M 

Chapitre II. 

II.9.3 

SPE-Ph-AuNPs-COOH 
1,3 nM 4 nM 2,5-50 nM 30 A/M 

Chapitre IV. 

IV.2.1.3 

SPE-Ph-COOH 1,4 nM 4,7 nM 7,5-75 nM 58 A/M [8] 

 

Les performances des SPE-Ph-AuNPs-aza-éther couronne sont nettement supérieures à 

celles obtenues pour les électrodes SPE-aza-éther couronne sans AuNPs (respectivement de 

20 nM et 60 nM, Chapitre II). L’apport de la nanostructuration dans le cas de ce ligand est 

donc clairement démontré.  

Les SPE-Ph-AuNPs-aza-éther couronne sont cependant moins performantes que les     

SPE-Ph-AuNPs-COOH (paragraphe IV.2.1.3). Ce résultat est probablement lié à une densité 

de ligands moins importante à la surface du matériau, due à des contraintes stériques causées 

par la taille du macrocycle [17, 18]. De plus, avec une LOD de 9 nM, elles ne conviennent pas 
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pour l’analyse de plomb car cette valeur est au-dessus de la LOD maximale fixée à 4,8 nM 

par l’OMS [1].  

IV.3.2. Influence de la présence d’autres éléments sur la réponse des électrodes 

nanostructurées et fonctionnalisées par le dérivé aza-éther 

couronne  

Malgré des phénomènes d’interférences observés avec le ligand seul (Chapitre II), nous 

avons tout de même réalisé une étude des phénomènes d’interférences avec les électrodes 

nanostructurées et fonctionnalisées par l’aza-éther couronne.  

La Figure IV-13 donne les rapports Ip/Ip0 obtenus par l’exploitation de 

voltampérogrammes enregistrés avec des SPE-Ph-AuNPs-aza-éher couronne pour la détection 

du Pb(II) à 10-7 M en présence de divers ions potentiellement interférents à des concentrations 

égales, 10 fois et 100 fois supérieures.  

 
Figure IV-13: Intensité relative du signal de détection du Pb(II) Ip/Ip0, avec SPE-Ph-AuNPs-aza-éther couronne 

(avec Ip et Ip0 intensité du signal en présence et en absence d’interférents). Mesures réalisées pour une 
concentration en Pb(II) de 10-7 M dans l’acétate d’ammonium 0,1 M. Électrodéposition : -0,75 V/ECS pendant     

5 s, accumulation: 5 min; amplitude: 25 mV, pas: 4 mV, fréquence: 100 Hz. (Mesures sur 3 réplicas).  

Les évolutions des rapports Ip/Ip0 observés en présence de cuivre sont caractéristiques de 

phénomènes d’interférences.  

Les fluctuations observées en présence des autres ions métalliques, avec dans certains cas 

une augmentation du signal de détection, sont probablement liées au chevauchement des 

signaux de réoxydation des différents ions complexés à la surface de l’électrode. Ce 

phénomène, expliqué par Hernandez et coll. [19], conduit donc à la conclusion que d’autres 

ions métalliques pourraient être complexés à la surface des électrodes et donc interférer sur la 

détection de Pb(II).  

L’étape de complexation a également été réalisée en présence d’ions sodium et potassium 

qui sont connus pour avoir une bonne affinité avec les composés éther couronne [20]. Pour un 

rapport de 1 :1000, les ions sodium induisent une interférence sur la détection du Pb(II).  
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En globalité, en comparant les résultats des études d’interférences obtenus pour des 

électrodes de type SPE-Ph-AuNPs-aza-éther couronne et pour des SPE-aza-éther couronne, 

on observe que les phénomènes d’interférences sont identiques avec la plupart des ions et 

dans les deux cas, on constate une forte compétition du Cu(II).  

IV.4. Conclusion  

Les électrodes nanostructurées (SPE-Ph-AuNPs) dont l’élaboration a été présentée dans le 

chapitre III ont été fonctionnalisées par des groupements carboxyphényles et aza-éther 

couronne. Ces électrodes ont ensuite été utilisées pour la détection de micropolluants 

métalliques.  

Dans le cas des électrodes nanostructurées et fonctionnalisées par des groupements 

carboxyphényles (SPE-Ph-AuNPs-COOH), l’exploitation du signal de réoxydation lié au 

phénomène d’« UnderPotential Deposition » (UPD) permet la détection et la quantification du 

Pb(II) à l’état de traces. Les performances analytiques (LOD et LOQ) obtenues pour la 

détection du plomb sont assez proches de celles obtenues avec des électrodes sans 

nanoparticules d’or (SPE-Ph-COOH).  

Une étude de détection du cuivre a également été réalisée avec les SPE-Ph-AuNPs-COOH. 

Le signal de réduction du cuivre avec ces électrodes est meilleur que celui obtenu avec les 

SPE-Ph-COOH, cependant les performances analytiques des SPE-Ph-AuNPs-COOH sont 

inférieures à celles des SPE-Ph-COOH. Le fait qu’il soit possible de détecter du cuivre à des 

concentrations inférieures (de l’ordre du picomolaire) à celle de la LOD calculée en utilisant 

la droite d’étalonnage montre les limites de cette méthode de calcul, validée par l’ICH et 

utilisée dans ce travail, des performances analytiques d’un capteur.  

Nous avons montré la possibilité de détecter du Pb(II) avec des électrodes nanostructurées 

et fonctionnalisées avec le dérivé aza-éther couronne (SPE-Ph-AuNPs-aza-éther couronne) en 

exploitant le signal en réoxydation. Ces électrodes présentent de meilleures performances que 

les électrodes sans AuNPs (SPE-aza-éther couronne) en termes de LOD et LOQ théoriques. 

L’étude de la sélectivité a montré que le ligand aza-éther couronne sur les électrodes 

nanostructurées conserve le même comportement en présence d’interférents que sur les 

électrodes sans nanoparticules d’or (SPE-aza-éther couronne).  
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Les travaux effectués lors de ce travail de thèse avaient pour objectif la conception 

d’électrodes sensibles et sélectives pour la détection de micropolluants métalliques dans les 

milieux aqueux. Ils s’inscrivent dans un contexte plus général de recherche de solutions 

permettant la surveillance sur site de la qualité de l’eau.  

La première partie de ce travail a eu pour objectif l’élaboration des électrodes sélectives. 

Ceci a été fait en fonctionnalisant des électrodes de carbone sérigraphiées par des macrocycles 

connus pour leur sélectivité vis-à-vis de certains ions métalliques. Des précurseurs aminés, 

dérivé cyclam, dérivé aza-éther couronne et dérivé calix[6]arène, ont été synthétisés afin 

d’accéder aux sels de diazonium correspondants. Il a été montré que le greffage 

électrochimique de ces trois composés est possible. Les caractéristiques analytiques des 

électrodes fonctionnalisées dans les conditions optimales ont ensuite été déterminées : les 

limites de détection et de quantification sont respectivement égales à 13 nM et 40 nM pour la 

détection du Cu(II) avec des électrodes fonctionnalisées par le dérivé cyclam et 20 nM et      

60 nM pour la détection du Pb(II) avec le dérivé aza-éther couronne. Le greffage du dérivé 

calix[6]arène n’a cependant pas été suffisamment conséquent pour permettre la complexation 

et la détection de U(VI). Les électrodes fonctionnalisées avec le dérivé cyclam ont été le seul 

type d’électrodes en mesure de respecter les exigences requises par l’OMS en matière de 

limite de détection. De plus, les électrodes fonctionnalisées par le dérivé cyclam ont montré 

une meilleure sélectivité en considérant l’abondance naturelle du cuivre. Même si les 

performances analytiques de ces électrodes fonctionnalisées sont comparables à celles 

d’autres capteurs de la littérature, elles sont conditionnées par la taille des macrocycles greffés 

qui limite leur nombre à la surface des électrodes sérigraphiées et par conséquent le nombre 

d’ions métalliques complexés.  

Au cours de la deuxième partie, un protocole d’élaboration d’électrodes nanostructurées 

avec des nanoparticules d’or via l’utilisation de surfaces diazotées a été mis au point. Deux 

voies d’immobilisation de nanoparticules ont été expérimentées : une voie avec des 

nanoparticules non fonctionnalisées et une autre impliquant des nanoparticules                   

pré-fonctionnalisées. Notre étude a montré que l’immobilisation de nanoparticules non 

fonctionnalisées est meilleure lorsqu’elle est réalisée par voie spontanée plutôt que par voie 

électrochimique et avec des nanoparticules de type Eah (3 nm) plutôt que celles de type 

Turkevich (15 nm). La différence de comportement entre les deux types de suspensions de 

nanoparticules est liée à la taille des nanoparticules, la concentration en nanoparticules des 

suspensions, ainsi qu’à la présence d’agent stabilisant autour des nanoparticules. Il a été mis 

en évidence un meilleur comportement électrocatalytique des électrodes sérigraphiées 

nanostructurées (voie spontanée et nanoparticules de type Eah) vis-à-vis de la réduction 
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électrochimique de sels de diazonium. Cependant, la caractérisation des surfaces a montré que 

le taux de recouvrement de groupements greffés suite à cette réduction est similaire à celui 

obtenu avec des électrodes sérigraphiées nues. Nous avons également démontré que 

l’immobilisation de nanoparticules préalablement fonctionnalisées via les surfaces diazotées 

est possible. Bien que conduisant à des structures mieux définies, cette voie de synthèse est 

moins efficace que la voie impliquant des nanoparticules non fonctionnalisées.  

Dans le dernier chapitre, les électrodes nanostructurées ont été fonctionnalisées par des 

groupements carboxyphényles et des groupements aza-éther couronne. Le plomb a été analysé 

avec les deux types d’électrodes nanostructurées et fonctionnalisées. Dans les deux cas, 

l’exploitation du signal de réoxydation de l’« UnderPotential Deposition » (UPD) a permis la 

détection et la quantification de Pb(II). Les limites de détection et de quantification 

d’électrodes fonctionnalisées par des groupements carboxyphényles sont de 1,3 et 4 nM     

vis-à-vis du plomb. Elles restent assez proches de celles avec obtenues avec le système 

équivalent sans nanoparticule et satisfont les exigences de l’OMS pour la détection de Pb(II). 

Dans le cas des électrodes nanostructurées et fonctionnalisées par le dérivé aza-éther 

couronne, les limites de détection et de quantification sont respectivement de 8 et 28 nM. Ces 

performances sont bien meilleures que celles d’électrodes équivalentes sans nanoparticule 

mais elles ne satisfont toujours pas aux exigences des normes fixées par l’OMS. De plus, 

l’étude de l’interférence d’autres ions montre que ce type de ligands ne conduit pas à la 

sélectivité attendue notamment vis-à-vis du cuivre qui est un interférent majeur. La détection 

du cuivre a également été réalisée avec des électrodes nanostructurées et fonctionnalisées par 

des groupements carboxyphényles. Avec ce type de capteurs, le signal de réduction du cuivre 

obtenu est nettement meilleur qu’avec les électrodes sans nanoparticule mais les performances 

analytiques calculées (37,7 et 144,5 nM) sont inférieures à celles de systèmes équivalents sans 

nanoparticule. Ceci montre les limites de la méthode de calcul des performances analytiques, 

méthode basée sur l’exploitation de la droite d’étalonnage. Toutefois, selon les performances 

obtenues avec cette méthode de calcul, ce type d’électrodes remplirait les exigences des 

normes fixées par l’OMS pour la détection de cuivre.  

Nos études ont montré la faisabilité de l’utilisation d’électrodes nanostructurées pour la 

détection de micropolluants métalliques. Les performances dépendent non seulement du 

ligand, du métal ciblé mais aussi de la nature des nanoparticules présentes à la surface des 

électrodes sérigraphiées nanostructurées. L’établissement d’un capteur hautement performant 

repose sur le choix judicieux d’une combinaison de ces trois paramètres.  

Sur le plan des perspectives, d’autres types de ligands spécifiques pour d’autres cibles 

pourraient être greffés à la surface des électrodes sérigraphiées nanostructurées. Afin de 
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s’affranchir des phénomènes d’« UnderPotential Deposition » que présente l’or avec certains 

métaux analysés, on pourrait envisager l’élaboration d’électrodes sérigraphiées 

nanostructurées avec d’autres types de nanoparticules aux propriétés conductrices comme les 

nanotubes de carbone. À plus long terme, les perspectives concernent l’intégration de ces 

électrodes dans un dispositif électrochimique qui permettrait la détection en semi-continu des 

micropolluants et qui serait piloté automatiquement. De nombreuses difficultés restent encore 

à être surmontées, parmi lesquelles on peut relever la durabilité des matériaux d’électrodes, la 

présence de microorganismes et la fiabilité du capteur pour des analyses devant atteindre des 

sensibilités importantes dans un milieu chimiquement complexe. Ces verrous expliquent que 

malgré une quantité impressionnante de publications sur les capteurs depuis plus d’une 

décennie, un nombre extrêmement réduit de ces systèmes est disponible commercialement. 

Pour mener à bien cette réalisation, des études complémentaires couplant divers domaines 

scientifiques (physique, chimie, électronique, etc.) semblent indispensables.  
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Annexe 1 : Produits chimiques  

Amines 
Nom Notation Source 

acide p-aminobenzoique 99 % / Aldrich 

acide p-aminophtalique / Aldrich 

acide 5-aminoisophtalique / Aldrich 

1-aza-4, 7, 10, 13, 16-

hexaoxacyclooctadécane 
Aza-éther couronne Aldrich 

1, 4, 8, 11-tetraazacyclotetradecane cyclam Aldrich 

p-phénylènediamine / Aldrich 

p-phénylènediamine 15N 98 % / Cambridge Isotope Laboratories 

Diazoniums 
Nom Notation Source 

p-aminophényle diazonium 4-APD Synthétisé au laboratoire 

p-aminophényle diazonium enrichi 

15N 98 % 
4-APD15 Synthétisé au laboratoire 

p-carboxyphényle diazonium 4-CPD Synthétisé au laboratoire 

N-(benzylediazonium)-cyclam Dérivé cyclam Synthétisé au laboratoire 

N-(benzylediazonium)-aza-éther 

couronne 
Dérivé aza-éther couronne Synthétisé au laboratoire 

mono-diazonium calix[6]arène Dérivé calix[6]arène Synthétisé au laboratoire 

Réactifs 
Nom Notation Source 

acide tétrachloroaurique (III) 

trihydraté 99,99 % 
HAuCl4 Alfa Aesar 

borohydrure de sodium NaBH4 Aldrich 

bromure de p-nitrobenzyle / Aldrich 

calix[6]arène / Aldrich 

chlorure de benzyle BzCl Aldrich 

citrate de sodium 99 % / Alfa Aesar 

N-(3-Dimethylaminopropyl)-N′-

ethylcarbodiimide hydrochloride 
EDC Aldrich 

nitrite de sodium (>99%) NaNO2 Acros Organics 

N-Hydroxysuccinimide 98% NHS Aldrich 

Hydrate d’hydrazine H2N-NH2·H2O Aldrich 

Tétrafluoroborate de nitrosyle NOBF4 Aldrich 

Chlorure de sodium NaCl Aldrich 
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Solvants 
Nom Notation Source 

acétone / Carlo Erba 

acétonitrile / Sigma Aldrich 

Cyclohexane / Aldrich 

eau Milli-Q (R = 18 MΩ.cm-1) / Filtre Millipore® 

ethanol EtOH Carlo Erba 

éther diéthylique / Carlo Erba 

mésitylène / Sigma Aldrich 

méthanol MeOH Carlo Erba 

trichlorométhane / Sigma Aldrich 

dicholrométhane / Sigma Aldrich 

chloroforme / Aldrich 

sulfolane / Fluka 

Chloroforme deutéré CDCl3 Euriso-top 

Acétonitrile deutéré CD3CN Euriso-top 

Acides/bases 
Nom Notation Source 

Acide acétique AcOH Carlo Erba 

Acide chlorhydrique (1 M) HCl Aldrich 

Acide chlorhydrique Fumant 37 % HClFumant Roth 

Acide formique / Aldrich 

Acide nitrique 70 % HNO3 J.T Baker 

Acide sulfurique (1 M) H2SO4 Fluka 

Acide tétrafluoroborique 48 % HBF4 Fluka 

Ammoniaque NH3 Aldrich 

Hydroxyde de sodium (1 M) NaOH Riedel-de Haën 

Standarts 
Nom Notation Source 

Solutions standard 1000 μg.l-1, HNO3 5%, 

de Mn(II) et de Zn(II) 
/ Fluka 

Solutions standard 1000 μg.l-1, HNO3 5 %, 

de Cd(II) 
/ Sigma Aldrich 

Solutions standard 1000 μg.l-1, HNO3 5 %, 

de Cu(II), de Pb(II) et de Hg(II) 
/ J.T Baker 
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Tampon 
Nom Notation Source 

Acétate d’ammonium (>99 %) AcNH4 Fluka 

(acide p-morpholineethane sulfonique) 

(>99 %) 
MES Sigma 

   

Divers 
Nom Notation Source 

Dihydrogène / Générateur de dihydrogène 

Ferricyanure de potassium K3[Fe(CN)6] Sigma Aldrich 

Hexaammineruthenium(III) chloride 98 % K3[Ru(NH3)6] Aldrich 

Palladium sur charbon Pd/C Aldrich 

Poudre de zinc / Aldrich 

Membrane de dialyse (MWCO 1000) / Spectra/Por® 
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Annexe 2 : Matériel électrochimique  

Électrode de travail  

Les électrodes sérigaphiées (SPEs) qui ont été l’objet d’étude de cette thèse ont été 

élaborées au sein du laboratoire. Elles sont constituées d’un support polymère (PS) sur lequel 

une fine couche d’encre de carbone conductrice est déposée par sérigraphie. La surface de 

travail correspond à la partie ronde d’une aire de 10 mm2 qui est isolées du reste du matériau 

par une couche polymère (PS). Les détails de la fabrication des SPEs seront exposés dans la 

partie protocole (A4.1. Préparation des électrodes de carbone sérigraphiées).  

Électrode de référence  

Tous les potentiels électrochimiques ont été mesurés par rapport à une électrode au 

calomel saturée en chlorure de potassium de chez Radiometer Analytical                             

(Eréf = 0,241 V/ENH). Ces électrodes sont composées de mercure métallique en contact avec 

du calomel (Hg2Cl2) en équilibre avec une saturée solution de chlorure de potassium (KCl).  

Contre-Electrode  

Afin de conserver le potentiel de la référence fixe, une troisième électrode est nécessaire. 

Cette électrode est constituée d’un simple fil de platine (Goodfellow). Dans le cas d’analyses 

par spectrométrie d’impédance complexe une grille de platine est utilisée en tant que     

contre-électrode. 

Potentiostat  

Toutes les mesures électrochimiques ont été réalisées avec un potentiostat Autolab 

PGSTAT302 N de chez Metrohm piloté avec un ordinateur par le logiciel GPES (version 4.9).  

Cellule électrochimique  

Les cellules électrochimiques sont des cellules en verre de 50 ml (J.Belleville). Leur 

géométrie permet de faire des montages à 3 électrodes. La cellule utilisée pour le greffage des 

sels de diazonium est ambrée et possède une double enveloppe pour thermostater le milieu. 

Avant chacune des expériences électrochimiques, le milieu est systématiquement dégazé par 

bullage d’argon pendant 15 minutes.  

Bain à Ultrasons  

L’appareil à ultrasons utilisé pour le conditionnement des SPEs est un Elmasonic S 30 

(Elma) délivrant une puissance de 280 Watts à une fréquence de 37 kHz.  
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Annexe 3 : Techniques de 

caractérisation 

A3.1. Caractérisation de composés organiques  

A3.1.1. Spectroscopie infrarouge à transformé de Fourier (FT-IR)  

Les analyses sont réalisées à l’aide d’un spectromètre FT-IR Brucker IFS 28 piloté par un 

ordinateur à l’aide du logiciel OPUS (version 4.2). Les pastilles sont réalisées avec environ    

2 mg de produit solide pour 100 mg de KBr.  

A3.1.2. Résonance Magnétique Nucléaire du proton (RMN 1H)  

Les composés organiques sont caractérisés avec un spectromètre Bruker Avance 300 MHz 

NMR piloté par un ordinateur à l’aide du logiciel TOPSPIN. Les analyses ont étés réalisées 

avec environ 10 mg de produit dans 0,6 ml de solvant deutéré. Les multiplicités des signaux 

sont abrégées comme suit : m (multiplet ou massif), s (singulet), d (doublet), dd (doublet 

déboublé), t (triplet). Les valeurs des constantes de couplage J sont exprimées en hertz (Hz) et 

les déplacements chimiques (δ) en ppm. 

A3.1.3. Spectrométrie de masse 

Les spectres de masse par ionisation electrospray en mode positif (ESI+) ont été 

enregistrés avec un Xevo QTof (quadripôle-time-of-flight) alimenté en eau avec pour 

référence en masse exacte de la Leucine-Enkephaline. L'étalonnage des masses externe a été 

réalisé avec une solution de formate de sodium dans un mélange eau/acétonitrile (2/8) de m/z 

50 à 1000.  

Les solutions d’échantillons (1 µg/mL) ont été injectées par chromatographie en phase 

liquide (ACQUITY UPLC eaux) à la source de l'ESI avec une tension capillaire de 3 kV et 

une tension de cône de 30 V. La température du bloc source était réglée à 120 °C et la 

température de désolvatation à 300 °C.  
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A3.2. Caractérisation de nanoparticules  

A3.2.1. Spectroscopie UV-visible  

L’acquisition des spectres UV-visible est réalisée sur des suspensions de nanoparticules d’or 

pures un spectromètre Varian Cary 50 scan UV-vis piloté par ordinateur via le logiciel Cary 

(versions 2.0) sur une gamme de longueurs d’onde de 200 à 800 nm et avec une vitesse de 

balayage de 24000 nm.min-1.  

A3.2.2. Diffusion dynamique de la lumière (Diffusion Light Scattering, DLS)  

Principe :  

La diffusion dynamique de la lumière est une technique utilisée pour mesurer la taille de 

particules nanométrique soumises à des mouvements thermiques aléatoires (mouvement 

brownien). Les mesures de tailles et de distributions en tailles de particules, d’émulsions et de 

dispersion colloïdales sont les principales applications de cette technique. Contrairement à 

l’UV, basé sur le principe d’absorption de la lumière, la DLS se base sur la diffusion d’une 

radiation électromagnétique lorsqu’elle rencontre une particule. Ce phénomène de diffusion 

permet de sonder la structure et la dynamique du matériau. 

Lorsque ces particules sont irradiées par un laser, la lumière est diffusée. La vitesse de 

fluctuation de l’intensité de la lumière diffusée dépend de la taille des particules (plus elles 

sont petites, plus elles bougent vite). L’analyse de ces fluctuations d’intensité conduit à la 

vitesse du mouvement brownien et donc à la taille des particules via la relation de Stokes-

Einstein :  

𝑅𝐻 =
kBT

6πηD0
 

où RH est le rayon hydrodynamique des particules (m), kB la constante de Boltzmann (J.K-1), T 

la température en Kelvin (K), 𝜂 la viscosité de la solution, considérée égale à celle de l’eau 

pure (10-6 Pa.s), et D0 le coefficient de diffusion (m2.s-1).  

Le rayon mesuré est le rayon hydrodynamique des particules. La source lumineuse 

monochromatique converge vers l’échantillon par un jeu de lentilles. La lumière est diffusée 

par les particules dans toutes les directions (tous les angles). Le détecteur ne collecte que la 

lumière diffusée sur sa position. Les fluctuations d’intensité de la lumière diffusée sont 

converties en pulses électriques et génèrent la fonction d’autocorrélation à partir de laquelle se 

fait l’analyse des données.  
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Figure A3-1: Schématisation du principe de la DLS.  

Protocole :  

Les mesures ont été réalisées sur des suspensions pures à partir d’un Zetasizer Nano Series 

ZS (Malvern instrument) avec un laser He-Ne 4 mW de 633 nm de longueur d’onde, piloté 

par ordinateur via le logiciel Zetasizer software (version 6.01). Les données ont été acquises 

via un corrélographe BI-9000AT. Le détecteur est placé à un angle de 173°. La méthode de 

CONTIN est utilisée pour obtenir la distribution des taux de décroissance (Γ). Les taux de 

décroissance permettent la détermination de la distribution des coefficients de diffusion 

apparents (D = Γ/q2) et du rayon hydrodynamique apparent (Rhapp).  

A3.2.3. Microscopie électronique à transmission (Transmission Electron 

Microscopy, TEM)  

Les clichés TEM ont été réalisés sur la plateforme de microscopie et d’imagerie de l’INRA 

de Jouy-en-Josas. Prépartion des échantillons : une goutte de suspension est dispersée dans 8 

mL d’eau déionisée sous ultrasons. Pour cela un appareil de type Digital Sonifer 250&450 de 

marque Branson est utilisé pendant 10 s avec une amplitude de 10 %. 4 µL de cette 

suspension colloïdale sont déposés sur une grille en cuivre recouverte d’un film de carbone 

ultra-mince (Delta Microscopie, ≈50 µm). Les images sont réalisées sous haute tension (80 

kV) et haut contraste par un microscope Hitachi HT7700 équipé d’une caméra AMT.  

A3.3. Caractérisation de surfaces  

A3.3.1. IR-ATR 

Principe :  

Le principe consiste à mettre en contact un cristal (germanium ou diamant) avec 

l’échantillon à analyser. Le faisceau IR se propage dans le cristal; si l’indice de réfraction du 

cristal est supérieur à celui de l’échantillon, alors le faisceau subit des réflexions totales au-

delà d’un certain angle d’incidence à l’interface échantillon/cristal.  



Annexe 3-Techniques de caractérisation  

 

236 
J. Philippe JASMIN | Thèse de doctorat | Elaboration de capteurs nanostructurés pour la détection de polluants métalliques à l’état de traces 

 
Figure A3-2: Schématisation du principe de l’IR-ATR.  

La profondeur de pénétration est de l’ordre de 1 à 2 µm ce qui fournit donc une 

information de surface. Aux basses énergies, la résolution est en général meilleure que pour 

un spectre "classique" en transmission. L’ATR est une technique très reproductible qui se 

prête très bien à l’analyse de films.  

Protocole :  

Les mesures sont réalisées au CEA de Saclay sur le spectromètre Vertex 70 équipé d’un 

module ATR Pike-Miracle (équipé d’un cristal de diamant synthétique déposé sur du KRS-5 

(thalium-bromo-iodide)). Le détecteur est en MCT (Mercury-Cadmium-Telluride) et est 

refroidi à l’azote liquide pour les mesures. L’acquisition des spectres se fait via le logiciel 

OPUS (version 6.5) entre 400 et 4000 cm-1 (256 scans, résolution de 2 cm-1) la surface 

analysée est de l’ordre du mm2. La ligne de base à été automatiquement ajustée. Les 

échantillons ont été préparés par greffage de la couche organique par réduction spontanée des 

sels de diazonium sur des pastilles d’or préalablement polies. Pour ce faire les pastilles ont été 

plongées dans une solution aqueuse de 4-APD à 2 mM dans HCl 0,5 M pendant 15 minutes 

puis rincées à l’eau déionisée.  

A3.3.2. Spectroscopie de photoélectrons X (X-ray Photoelectron Spectroscopy, 

XPS)  

Les analyses XPS ont été réalisées au CEA de Saclay sur un spectromètre Escalab 250 xi 

(Thermofisher) utilisant une source de rayons X monochromatée Al Ka d’une énergie 

d’excitation de 1486,6 eV à une puissance de 300 W. Le vide de la chambre est de 10-9 mbar.  

Pour l’analyse des échantillons, le spectre global et le spectre de chacun des niveaux de cœur 

C1s (277-293 eV), O1s (526-538 eV), N1s (396-411 eV) et Au4f (80-90 eV) du substrat ont 

systématiquement été enregistrés. Les énergies de passage pour les spectres globaux et les 

niveaux de cœur sont respectivement de 160 et 40 eV. Les spectres présentés dans ce travail 

ont été mesurés en détection normale (angle de 90 ° entre l’axe du détecteur et le plan de la 

surface de l’échantillon). De ce fait, la profondeur d’analyse correspond à une distance de 5 à 

10 nm. La surface analysée est de 900 µm2. Les spectres sont ensuite exploités à l’aide du 
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logiciel AVANTAGE. L’échelle des énergies est calibrée par rapport au pic de l’or (Au4f 7/2 = 

84 eV) et du carbone (C1s = 285 eV).  

La mise en évidence de la fonctionnalisation de AuNPs par des groupements 

carboxyphényles a également été réalisée par XPS. Pour ce faire, des dépôts de suspension de 

AuNPs fonctionnalisées et purifiées par centrifugation ont été réalisés sur des supports de 

silicium. L’analyse des échantillons est réalisé avec l’enregistrement des spectres des niveaux 

de cœur Au4f (80-90 eV) pour la mise en évidence des AuNPs et C1s (277-293 eV) pour 

mettre en évidence la présence des groupements organiques présents sur leur surface.  

A3.3.3. Spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford (Rutherford 

Backscattering Spectroscopy, RBS)  

Principe :  

La RBS est l'une des techniques standard d'analyse par faisceau d'ions pour déterminer de 

manière quantitative la composition élémentaire en profondeur et en surface d’un échantillon. 

Cette analyse est simple, précise et rapide. Elle s'appuie sur la rétrodiffusion d'une particule 

incidente entrant en collision avec un atome cible présent sur l'échantillon. L’énergie de cette 

rétrodiffusion est corrélée à la masse de l’atome touché. L'information de profondeur est 

acquise par l'intermédiaire de la perte d'énergie cinétique des ions incidents à travers le 

matériau. Généralement, c’est l’ion 4He+ qui est utilisé comme projectile. Un spectre d'énergie 

peut alors être facilement converti en spectre de masse. Les ions rétrodiffusés sont détectés 

avec un détecteur en silice. Pratiquement tous les éléments peuvent être détectés en RBS. Les 

limites de détection dépendent de la composition de l'échantillon et sont plus basses pour les 

éléments lourds. La profondeur d’analyse est de quelques microns. Dans les cas favorables, la 

composition des couches minces peut être déterminée avec une précision de moins de 1 %.  

Cette méthode d’analyse basée sur la rétrodiffusion est particulièrement bien adaptée pour 

la caractérisation des électrodes nanostructurées de ce travail de thèse étant donné que les 

atomes de carbone de l’encre de carbone et les atomes d’or qui ces AuNPs constituent 

présentent des masses atomiques très différentes et donc interagissent avec le projectile de 

manières très différentes.  

Protocole :  

Les analyses RBS ont été réalisées sur la plateforme SAFIR de l’Université Pierre et Marie 

Curie (UPMC) à l’Université de Namur, avec un accélérateur type VAN de Graaff 2,5 MeV, 

des particules de 4He+ à 1,5 MeV avec une intensité de faisceau de 35 nA (section 1 mm2) et 

un angle incident de 165°. La densité d’or sur les échantillons a été déterminée à l’aide à un 
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échantillon référence certifié de silicium incrusté de 209Bi avec une densité de 5,53 1015 ± 2 % 

atomes.cm-2. Les échantillons analysés sont des SPEs de géométrie carrée avec une surface de 

1 cm2.  

 
Figure A3-3: Cliché de l’accélérateur de particules utilisé pour les analyses RBS/NRA et des échantillons dans la 

chambre d’analyse.  

A3.3.4. Analyse par réaction nucléaire (Nuclear Reaction Analysis, NRA)  

Principe :  

L’analyse par réaction nucléaire est également une technique d’analyse par faisceau d’ions 

mais est généralement employée pour la quantification d’éléments organiques légers (C, B, N 

ou O) dans des couches minces. L’ion projectile interagit par réaction nucléaire avec les 

atomes cibles du substrat ce qui conduit à l’éjection des particules issues de cette réaction 

nucléaire avec une énergie cinétique caractéristique de la réaction nucléaire engagée. 

Cette technique d’analyse a été utilisée pour la quantification de groupements aminophényles 

à la surface des surfaces de type SPE-Ph-NH2. Il a été primordial de recourir à une molécule 

marquée (15N) pour s’affranchir du signal de l’azote présent dans l’air car malgré une analyse 

sous vide poussé l’azote de l’air peut fausser les analyses. Cette technique est très sensible 

(entre 10 et 1000 ppm). L’azote 15 est engagé avec le projectile dans une réaction nucléaire 

qui lui est propre et différente de celle avec l’azote 14. Le projectile de cette analyse est le 

proton ( 𝐻)1
1 . Il réagit avec l’azote 15 ( 𝑁)7

15  selon l’équation :  

𝐻1
1 + 𝑁7

15 → 𝐻𝑒2
4 + 𝐶6

12
 

Aussi exprimée en notation abrégée :  

𝑁7
15 (𝑝; 𝛼𝛾) 𝐶6

12
 

où 𝑝 représente le projectile proton ( 𝐻)1
1

 , 𝛼 est la matière émise ( 𝐻𝑒2
4 ), γ est un photon non 

pris en compte dans le bilan de masse et 𝑁7
15

 et 𝐶6
12 , respectivement, le noyau cible et le noyau 
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produit. Par détection des α émis, il est possible de doser la quantité totale d’azote 15N 

présente dans la couche superficielle des films (sur les 2 premiers µm).  

Protocole :  

Les analyses NRA ont été réalisées sur la plateforme SAFIR de l’Université Pierre et 

Marie Curie (UPMC), avec un accélérateur ALTAIS (accélérateur linéaire Tandetron pour 

l’Analyse et l’Implantation des solides) 2,5 MeV, avec un détecteur à barrière de surface 

équipé d’un milargg de 10 µm d’épaisseur. Les particules de 1H+ sont accélérées à une énergie 

de 1 MeV avec une intensité de faisceau de 3 nA (section 4 mm2) et un angle incident de 

150°. La densité d’azote est déterminée à l'aide d’un échantillon référence certifié de Si3N4 

d’une densité de 15N à 431.1015 ± 2 % atomes.cm-2. Les échantillons analysés sont des SPEs 

de géométrie carrée avec une surface de 1 cm2. 

A3.3.5. Analyses électrochimiques 

A3.3.5.1. Spectroscopie d’impédance électrochimique              

(Electrochemical Impedance Spectroscopy, EIS)  

Principe :  

Cette méthode consiste à imposer à un système électrochimique (électrode de travail en 

présence d’une sonde électroactive) une tension sinusoïdale E (ou un courant sinusoïdal I) de 

pulsation 2πf et à mesurer le courant résultant I (ou la tension E). Au cours de cette étude, 

seule la perturbation en potentiel a été utilisée. La fonction de transfert correspond alors au 

rapport de la tension sur le courant à chaque fréquence f du potentiel sinusoïdal.  

 
Figure A3-4: Principe général de la spectroscopie d’impédance électrochimique.  

Ce schéma électrique décrit le comportement d’un système électrochimique lorsqu’il est 

soumis à une perturbation transitoire de l’intensité ou du potentiel, de pulsation 2πf, par 

l’intermédiaire de sa fonction de transfert, un nombre complexe, noté Z (2πf), qui dépend de 

la pulsation 2πf.  

                                                 
gg Filtre permettant de s’affranchir des particules rétrodiffusées. 
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Figure A3-5: Schéma de fonctionnement de l’impédance électrochimique représentant la perturbation 

sinusoïdale en potentiel et sa réponse en courant.  

La représentation graphique de la fonction de transfert Z (2πf) est couramment faite en 

coordonnées cartésiennes, représentant la partie imaginaire |ZIm| (2πf) en fonction de la partie 

réelle de la fonction de transfert ZRe (2πf). Il s’agit de la représentation dans le plan de 

Nyquist. L’interprétation des diagrammes permet de déterminer les différents processus qui 

ont lieu à l’électrode de travail. Il existe une analogie entre une réaction électrochimique et un 

circuit électrique équivalent comportant notamment des résistances et des capacités associées, 

suivant un schéma plus ou moins complexe qui rend compte des différentes étapes de la 

réaction.  

Dans ce travail, l’impédance du système électrochimique a été modélisée par un circuit 

électrique équivalent qui comprend la résistance de la solution (Re), la résistance de transfert 

de charge (Rct), la capacitance de la couche de revêtement Cd. Le diagramme de Nyquist pour 

les électrodes de type SPEs nues (ou SPE-Ph-AuNPs) décrit une droite et un demi-cercle dans 

le cas des SPE-Ph-NH2. Le diamètre de ce demi-cercle augmente lorsque le transfert de 

charge inhérent aux processus électrochimiques à leurs surfaces devient lent. La Rct est 

directement obtenue à partir du diamètre du demi-cercle.  
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Figure A3-6: Circuit équivalent (Circuit de Randles) (A) et tracé dans le plan complexe de Nyquist (B).  

Protocole :  

Les mesures d’impédance ont été réalisée avec un EG&G 273A, (Princeton Applied 

Research) couplé avec un analyseur de réponse SI 1255 (Solartron). L’électrolyte support est 

composé de la sonde K3[Ru(NH3)6] ou K3[Fe(CN)6] à 0,4 mM dans KCl 0,1 M. Les mesures 

sont réalisées à température ambiante sur une gamme de fréquences allant de 102 à 106 Hz 

avec un potentiel imposé de -0,175 V/ECS, une amplitude de 10 mV et 5 points par décade de 

fréquences.  

A3.3.5.2. Voltampérométrie cyclique  

La voltampérométrie cyclique est réalisée en présence de la sonde K3[Ru(NH3)6] à 0,4 mM 

dans KCl 0,1 M, entre -0,6 et 0,6 V/ECS, avec une vitesse de balayage de 100 mV.s-1 et un 

potentiel de départ et d’arrivé de 0V/ECS.  

A3.3.6. Microscopie électronique à balayage                                               

(Scanning Electron Microscopy, MEB)  

Les analyses MEB ont été réalisées au sein de l’institut de chimie et des matériaux Paris-

Est avec un MEB MERLIN (Carl Zeiss) couplée avec un système de microanalyse EDX 

(analyse par dispersion d’énergie de photons X) AZtec EDS Advanced (Oxford Instruments), 

le tout piloté par ordinateur. Les échantillons ont été préalablement métallisés pour améliorer 

le contraste et diminuer les effets de champs, par pulvérisation cathodique magnétron avec un 

Cressington 208HR. La cible est du palladium. L'épaisseur est contrôlée par une balance à 

quartz MTM-20 (Cressington). Le dépôt de palladium est compris entre 1,2 nm et 2,5 nm.  
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Annexe 4 : Protocoles expérimentaux 

A4.1. Préparation des électrodes de carbone sérigraphiées  

A4.1.1. Encre de carbone  

L’encre conductrice constitue l’élément majeur des SPEs. Cette encre commerciale, 

Electrodag PF-407A, fournie par HENKEL ACHESON est à l’origine utilisée pour 

l’élaboration de circuits imprimés souples avec une résistivité inférieure à 0,8 Ohm.µm-2. Elle 

est obtenue à partir d’un mélange de particules de noir de carbone (diamètres inférieurs à       

1 μm) et de carbone graphite dont la taille des particules varie entre 8,5 μm et 18 μm. La 

surface spécifique du mélange de carbone va de 50 à 55 m2.g-1. La contribution en masse de 

carbone ne représente que 15 à 30 %, et la majeure partie de cette encre est constituée d’un 

polymère thermodurcissable et de différents composés liants (éther mono butylique de 

diethylène glycol, acétate de mono-éther méthylique, propylène-glycol et acétate de propyle). 

Les SPEs sont élaborées par sérigraphie de cette encre en suivant un motif prédéfini.  

 
Figure A4-1: Encre de carbone utilisée pour l’élaboration des électrodes sérigraphiées.  

A4.1.2. Pochoir  

Le pochoir constitue le support de la sérigraphie. C’est lui qui définit la forme qu’auront 

les SPEs. Il est constitué d’un treillis de fils en polyester (taille de maille de 125 µm), tendu 

sur un cadre en bois. Un masque au motif des SPEs modélisé par ordinateur et imprimé sur 

une feuille transparente est placé sur une résine photosensible. L’ensemble est placé 

l’intérieur d’une insoleuse UV (230 V, 60 W) pendant 3 minutes. Cette étape permet à la 

résine non masquée et donc soumise aux UV de réticuler. La résine non réticulée car protégée 

par le masque (au motif de SPEs) est enlevée sous un jet d’eau, donnant la forme finale des 

SPEs sur le pochoir.  
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Figure A4-2: Pochoir déposé sur le treillis utilisé pour l’élaboration des électrodes sérigraphiées.  

A4.1.3. Sérigraphie  

Une plaque de polystyrène-choc est placée sous le pochoir puis, à l’aide d’une raclette, un 

balayage de l’encre est effectué afin de faire traverser l’encre à travers les mailles du pochoir 

pour ainsi imprimée sur la plaque de polystyrène-choc. Les électrodes sont ensuite séchées 

pendant 1 h puis placées à l’étuve à 90 °C pendant 30 minutes. La surface de travail des SPEs 

est ensuite isolée en appliquant une couche isolante constituée de polystyrène-choc dissous 

dans du mésitylène. Les électrodes sont ensuite laissées 2 jours à l’air le temps d’évaporer le 

mésitylène de la couche isolante.  

La Figure A4-3 récapitule l’ensemble des étapes d’élaboration des électrodes 

sérigraphiées.  

 
Figure A4-3: Protocole d’élaboration des électrodes sérigraphiées.  

Avant chaque utilisation, les électrodes sont individualisées, contrôlées au microscope 

optique pour contrôler les défauts puis passées aux ultrasons pendant 10 minutes dans une 

solution aqueuse d’acide sulfurique à 0,1 M pour réduire toute contamination survenue 

pendant leur élaboration.  
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A4.1.4. Conditionnement électrochimique  

Le conditionnement électrochimique est réalisé par voltampérométrie cyclique (5 cycles de 

balayage de potentiels entre -0,1 V/ECS et 0,8 V/ECS) dans 20 ml d’une solution aqueuse 

d’acide sulfurique à 0,1 M. Cette procédure a pour but d’éliminer le courant résiduel et de 

réduire le courant capacitif des SPEs.  

A4.2. Synthèse et caractérisation du p-carboxyphényle diazonium 

tétrafluoroborate (4-CPD) et du p-aminophényle diazonium 

tétrafluoroborate (4-APD)  

Ces deux sels de diazonium ont été synthétisés suivant le même protocole. Cette synthèse a 

été réalisée à partir des précurseurs aminés correspondants disponibles commercialement. La 

synthèse du 4-CPD servira d’illustration pour la synthèse de ces deux sels de diazonium.  

 
1 g (7,3 mmol) d’acide p-aminobenzoïque est dissous dans 10 ml d’une solution aqueuse 

d’acide tétrafluoroborique (HBF4) à 10 %. La solution est refroidie à 0 °C et placée sous 

agitation magnétique. 553 mg (1,1 eq) de nitrite de sodium (NaNO2) sont dissous dans 1 ml 

d’eau, puis la solution est ajoutée goutte à goutte dans le milieu réactionnel. La solution passe 

de l’incolore au jaune avec l’ajout de la solution de nitrite de sodium et un précipité blanc 

apparaît. L’agitation est maintenue pendant 15 minutes, le précipité est ensuite filtré sur 

Buchner et lavé à l’éther froid. Le solide obtenu est redissous dans 5 ml d’acétonitrile, 

recristallisé dans 150 ml d’éther froid puis refiltré sur Buchner. Le résidu de solvant est 

évaporé sous vide. Le sel de diazonium, obtenu avec un rendement de 60 % sous la forme 

d’une poudre blanche, sera conservé à -18 °C.  

Les sels de diazonium synthétisés sont systématiquement caractérisés par spectroscopies 

InfraRouge (IR) et Résonance Magnétique Nucléaire du proton (RMN 1H).  

1H NMR (4-CPD) (δ en ppm, CD3CN, 300 MHz, 298 K) : 8,44 (d, 2H, Ar-H, 3JHH=11,25 

Hz); 8,57 (d, 2H, Ar-H, 3JHH = 11,25 Hz) ppm.  

Le spectre IR de ce composé met en évidence le pic caractéristique du groupement 

diazonium à 2291 cm-1 et les bandes suivantes :  

IR (KBr) : 2291, 1728, 1204, 1071 cm-1.  
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Les composés 4-APD et 4-APD marqué (en 15N à 98 %) ont été synthétisés en suivant la 

même procédure, un produit se présentant sous la forme d’une poudre marron est obtenu dans 

les deux cas avec un rendement de 60 %.  

1H NMR (4-APD) (δ en ppm, CD3CN, 300 MHz, 298 K) : 6,79 (s, 2H, -NH2); 6,88 (d, 2H, 

Ar-H, 3JHH = 9,78 Hz); 8 (d, 2H, Ar-H, 3JHH = 9,78 Hz) ppm.  

Le spectre IR de ce composé met en évidence le pic caractéristique du groupement 

diazonium à 2184 cm-1 et les bandes suivantes :  

IR (KBr) : 2184, 1369, 1036 cm-1.  

1H NMR (4-APD marqué 15N) (δ en ppm, CD3CN, 300 MHz, 298 K) : 6,93-6,8 (dd, 2H, 

Ar-H, 3JHH = 9,44 Hz, 4JHH = 0,75 Hz); 8,06-8,00 (dd, 2H, Ar-H, 3JHH = 9,44 Hz, 4JHH = 2,3 

Hz) ppm, 6,98 (s, 15N), 6,67(s, 15N) ppm.  

IR (KBr) : 2184, 1369, 1036 cm-1. 

A4.3. Synthèse et caractérisation du dérivé cyclam et de ses 

intermédiaires  

A4.3.1. Synthèse du N-(p-nitrobenzyle) cyclam  

 

40,5 mg (2,03 mmol) de cyclam et 29,2 mg (1,35 mmol) de bromure de р-nitrobenzyle 

sont dissous dans 30 ml de chloroforme (CH3Cl) puis laissés sous agitation magnétique 

pendant 24 heures à température ambiante. Le produit est ensuite purifié par chromatographie 

sur gel de silice (solvant : (CHCl3/CH3OH/NH4OH concentré = 12/4/1). Le composé, obtenu 

avec un rendement de 72 % se présente sous la forme d’une huile jaunehh.  

1H NMR (δ en ppm, CDCl3, 300 MHz, 298 K): 8,17 (d, 2H, Ar-H, 3JHH = 177 Hz), 7,58 (d, 

2H, Ar-H, 3JHH = 177 Hz), 3,65 (s, 2H), 2,87-2,48 (m, 19H, CH2-α-N), 1,389-1,68 (2m, 2H X 

2, CH2-β-N) ppm.  

                                                 
hh Kruper et al J Org Chem 1993, 58, 3869-3876 



Annexe 4-Protocoles expérimentaux  

 

247 
J. Philippe JASMIN | Thèse de doctorat | Elaboration de capteurs nanostructurés pour la détection de polluants métalliques à l’état de traces 

ESI + (m/z): 336,24 (100) [M + H]+  

A4.3.2. Synthèse du N-(p-aminobenzyle) cyclam (dérivé cyclam)  

 

Un mélange de p-nitrobenzyle cyclam (0,107 g, 0,318 mmol) et de 10,7 mg de palladium 

sur charbon (10 wt%) dans 20 ml de méthanol (MeOH) est hydrogéné à 1 atm, à température 

ambiante pendant une nuit. Le mélange est ensuite passé sur un lit de celite et lavé avec du 

méthanol. Le filtrat est ensuite évaporé sous pression réduite donnant un produit huileux de 

couleur jaune (0,088 g, 91 %).  

1H NMR (δ en ppm, CDCl3, 300 MHz, 298 K) : 7,08 (d, 2H, Ar-H, 3JHH = 141 Hz), 6,61 (d, 

2H, Ar-H, 3JHH = 141 Hz), 3,45 (s, Ar-CH2), 2,25-2,8 (m, 17H, CH2-α-N), 1,5-2 (2m, 2H X 2, 

CH2-β-N) ppm.  

ESI + (m/z): 306 (100) [M + H]+  

A4.4. Synthèse et caractérisation du dérivé aza-éther couronne et de ses 

intermédiaires  

A4.4.1. Synthèse du N-(p-nitrobenzyle) aza-éther couronneii  

 

Un mélange de 35,8 mg (1,4 mmol)d’aza-éther couronne, de 32,3 mg (1,5 mmol) de 

bromure de p-nitrobenzyle et de 325 mg (3,06 mmol) de carbonate de sodium dans 20 ml 

d’acétonitrile anhydre est chauffé à reflux pendant 14 heures. Après refroidissement, le 

précipité obtenu est filtré et le solvant évaporé sous pression réduite. Le résidu est ensuite 

                                                 
ii Russian journal of general chemistry, vol 73, no 12, 2003, 119-1924 
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dissous dans 30 ml de chloroforme, et la solution est traitée avec une solution aqueuse 

d’hydroxyde de sodium à 5 % (3 x 20 ml). L’extrait acidifié est ensuite ramené à un pH de 10 

avec une solution concentrée de soude aqueuse puis ré-extrait avec du chloroforme (3 x        

20 ml). L’extrait est séché avec du sulfate de magnésium anhydre, filtré, puis le solvant est 

éliminé par évaporation sous pression réduite. Le composé, obtenu avec 80 % de rendement, 

se présente sous la forme d’une huile de couleur jaune.  

1H NMR (δ en ppm, CDCl3, 300 MHz, 298 K) : 8,19 (d, 2H, Ar-H, 3JHH = 180 Hz), 7,58 (d, 

2H, Ar-H, 3JHH = 180 Hz), 3,82 (s, 2H, Ar-CH2), 3,70 (m, 21H, OCH2), 2,82 (t, 4H, N-CH2) 

ppm.  

ESI + (m/z): 399,21 (100) [M + H]+  

A4.4.2. Synthèse du N-(p-aminobenzyle) aza-éther couronne (dérivé aza-éther 

couronne)  

 

Un mélange de N-(p-nitrobenzyle) aza-éther couronne (0,5 g, 1,25 mmol) et 50 mg de 

palladium sur charbon (10 wt%) dans 20 ml de méthanol est hydrogéné à 1 atm, à température 

ambiante pendant 3 heures. Le mélange est ensuite passé sur un lit de celite et lavé avec du 

méthanol. Le solvant est ensuite évaporé sous pression réduite donnant un compose huileux 

de couleur jaune (100 %).  

1H NMR (δ en ppm, CDCl3, 300 MHz, 298 K) : 6,99 (d, 2H, Ar-H, 3JHH = 105 Hz), 6,67 (d, 

2H, Ar-H, 3JHH = 105 Hz), 3,67 (m, 20H, OCH2), 2,90 (t, 4H, NCH2), 2,27 (t, 2H) ppm.  

ESI + (m/z): 369 (100) [M + H]+  

A4.5. Synthèse et caractérisation du dérivé calix[6]arène et de ses 

intermédiaires  

A4.5.1. Protection des groupements hydroxyles  
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1,38 g (2,17 mmol) de calix[6]arène sont dissous dans 26 ml de pyridine puis 1,28 ml     

(11 mmol, 5,1 eq) de chlorure de benzyle sont ajoutés. Après ajout, un précipité blanc se 

forme et le tout est laissé sous agitation magnétique à température ambiante pendant une nuit. 

La réaction est ensuite quenchée avec une solution aqueuse d’acide chlorhydrique à 3 M    

(170 ml). Le précipité est récupéré par filtration et lavé successivement avec de l’hydroxyde 

de sodium aqueux à 2 M, de l’eau puis du méthanol. Le produit brut est précipité dans un 

mélange de CH2Cl2/MeOH (1/4). Le produit ainsi obtenu avec un rendement de 57 % (1,45 g) 

se présente sous forme d’un solide blanc. 

Les données analytiques sont en accord avec celles déjà rapportées dans la littérature.jj 

1H NMR (δ en ppm, C6D6, 300 MHz, 343 K): 3,81 (s, 4H), 3,9 (s, 2H), 6,58-7,20 (m, 33H), 

7,72 (d, 2JHH = 7,6 Hz, 4H), 7,78 (d, 2JHH = 7,6 Hz, 2H), 7,9 (d, 2JHH = 7,6 Hz, 4H) ppm.  

13C NMR (δ en ppm, CDCl3, 75 MHz, 298 K): 31,3, 120,2, 126,3, 127,3, 128,6, 130,4, 

132,4, 133,8, 147,4, 148,3, 153,5, 164,5.  

IR (KBr) : 3155-3700, 2990-3120, 2925 et 2850, 1736, 1600, 1450, 1266, 1170, 1093, 1062, 

1025, 756, 706 cm-1.  

A4.5.2. Synthèse du mono-nitro calix[6]arène  

 

1,45 g (1,25 mmol) de calix[6]arène protégé sont dissous dans 35 ml d’un mélange de 

dichlorométhane/acide acétique (3/1) refroidi à 0 °C sous atmosphère inerte. 58 µL d’acide 

nitrique fumant (1,1 eq) sont alors ajoutés goutte à goutte sous agitation magnétique. Après    

2 heures d’agitation à 0 °C, le mélange est doucement ramené à température ambiante et 

laissé sous agitation pendant une nuit. La phase organique est ensuite lavée 5 fois à l’eau                

(5 x 100 ml), séchée avec du sulfate de sodium anhydre, filtrée puis le solvant est ensuite 

éliminé par évaporation sous pression réduite. Le solide jaune obtenu est directement engagé 

dans la prochaine étape sans être purifié.  

                                                 
jj Bottino, A.; Cunsolo, F. ; Piattelli, M.; Garozzo, D.; Neri, P. J. Org. Chem.1999, 64, 8018-8020. 
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A4.5.3 Déprotection des groupements hydroxyles  

 

40 ml d’une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium (15 wt%) sont ajoutés à une 

suspension du composé nitré (1,51 g, 1,25 mmol) dans de l’éthanol (120 ml). Le mélange est 

chauffé à reflux et le composé se solubilise au bout de quelques heures. Après 7 heures, la 

solution est neutralisée par une solution aqueuse d’acide chlorhydrique à 3 M, et le précipité 

est abondement rincé à l’eau. La poudre brune obtenue est alors purifiée par chromatographie 

sur gel de silice (CH2Cl2/C6H12 : 4/1) pour isoler le composé sous forme d’un solide jaune  

(57 %, 2 étapes).  

1H NMR (δ en ppm, CDCl3, 300 MHz, 298 K): 3,3-4,3 (m, 12H), 6,65 (t, J = 6,5 Hz, 1H), 

6,75-7,1 (m, 9H), 7,1-7,25 (m, 5H), 7,85 (s, 2H), 10,19 (s, 5H), 11,3 (s, 1H) ppm.  

13C NMR (δ en ppm, CDCl3, 75 MHz, 298 K): 32,3, 32,4, 122,1, 122,4, 122,7, 125,5, 126, 

127,3, 127,4, 127,6, 127,9, 128,6, 129,8, 130, 130,1, 130,4, 142, 149,5, 149,6, 149,8, 156,1.  

IR (KBr): 3000-3700, 2933, 2854, 1590, 1522, 1462, 139, 1341, 1260, 1207, 1153, 1094, 

753, 658 cm-1 (similaire au spectre du calix[6]arène commercial, excepté les deux bandes νNO2 

à 1522 et 1341 cm-1).  

A4.5.4. Réduction du groupement nitro  

 
Préparation du monoformate d’hydrazinium: Un mélange équimolaire d’hydrate 

d’hydrazinekk et d’acide formique est refroidi à 0 °C. Cette solution est utilisée pour la 

réduction du groupement nitro dont le protocole est le suivant :  

7 ml de monoformate d’hydrazinium sont ajoutés à une suspension de mono-nitro 

calix[6]arène (545 mg, 0,8 mmol) et de poudre de zinc (0,9 g) dans du méthanol (MeOH)   

(11 ml), le mélange est ensuite agité à 60 °C pendant une nuit. La fin de la réaction est 

contrôlée par chromatographie sur couche mince et le mélange est ensuite filtré sur célite. Le 

produit attendu est alors lavé avec un mélange dichlorométhane/méthanol (1/1). Le solvant est 

                                                 
kk 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 



Annexe 4-Protocoles expérimentaux  

 

251 
J. Philippe JASMIN | Thèse de doctorat | Elaboration de capteurs nanostructurés pour la détection de polluants métalliques à l’état de traces 

évaporé sous pression réduite et le résidu, redissous dans du dichloromethane (50 ml), est lavé 

3 fois avec de l’eau (3 x 50 ml), séché avec du sulfate de sodium anhydre, filtré puis le 

solvant est évaporé sous pression réduite. Le dérivé mono-amine calix[6]arène, obtenu avec 

un rendement de 70 % (365 mg), se présente sous forme d’un solide beige clair. 

1H NMR (δ en ppm, DMSO-d6, 300 MHz, 298 K): 3,8 (m, 12H), 6,58-6,67 (m, 5H), 6,7   

(s, 2H), 6,9-7,1 (m, 10H) ppm.  

13C NMR (75 MHz, DMSO-d6, 298 K): 33,1, 33,4, 119,4, 119,51, 129, 129,2, 129,3, 129,4, 

130,8, 154,1, 154,2.  

ESI + (m/z): 652,58 (98) [M + H]+, 784,51 (100) [M + Cs]+.  

IR (KBr) : 3700-3100, 3100–3000, 2930, 2869, 1668, 1594, 1466, 1368, 1258, 1233, 1080, 

755 cm-1 (similaire au spectre du calix[6]arène commercial, excepté la très large bande après 

3300 cm-1, dans la région ν N-H).  

A4.5.5. Synthèse du mono-diazonium calix[6]arène (dérivé calix[6]arène)  

 

30 mg (0,046 mmol) du dérivé amino calix[6]arène sont ajoutés à 2,3 ml d’un mélange 

acetonitrile/sulfolane (1/1). 6 mg (1,1 eq) de tétrafluoroborate de nitrosyle (NOBF4) sont alors 

ajoutés à 0 °C sous argon et sous agitation magnétique. Le précipité devient immédiatement 

soluble avec l’addition du tétrafluoroborate de nitrosyle et la solution prend une couleur 

rouge. L’agitation est conservée à 0 °C pendant 30 min. Le produit est ensuite précipité dans 

l’éther froid, filtré, rapidement rincé à l’éther puis séché sous vide.  

1H NMR (δ en ppm, CD3CN, 300 MHz, 298 K) : 3,87-3,97 (m, 8H), 4,64 (m, 4H), 6,82-

6,91 (m, 5H), 7,13-7,26 (m, 12H).  

IR (KBr) : 3000-3700, 2940, 2870, 2222, 1600, 1472, 1250, 1211, 1082, 1038, 756 cm-1 

(similaire au spectre du calix[6]arène commercial, excepté la bande ν N=N à 2222 cm-1).  
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A4.6. Synthèse et caractérisation de nanoparticules d’or  

Avant chaque synthèse, toute la verrerie est lavée à l’eau régalell puis abondement rincée à 

l’eau Milli-Q afin d’éliminer tout résidu minéral ou organique.  

A4.6.1. Méthode de Turkevich  

1,9 mg (4,82. 10-6 mol) d’acide tétrachloroaurique (HAuCl4) sont dissous dans 19 ml d’eau 

Milli-Q. Le tout est porté à ébullition, puis 5 mg (4 éq) de citrate de sodium préalablement 

dissous dans 1 ml d’eau distillée sont ajoutés. L’ébullition est maintenue 45 min puis la 

solution est ramenée à température ambiante. Le milieu passe d’une coloration incolore à 

violette puis au rouge (couleur caractéristique d’une suspension de nanoparticules d’or).  

Les nanoparticules obtenues par cette méthode sont généralement de l’ordre de 10 à 15 nm. 

Une concentration de 8,75.1011 AuNPs.ml-1 et une surface spécifique de 6,18 cm2.ml-1 ont pu 

être calculées en considérant des nanoparticules de 15 nm diamètre.  

A4.6.2. Méthode de Eah  

Une solution aqueuse d’acide tétrachloroaurique à 0,05 M dans l’acide chlorhydrique est 

préparée par ajout de 19,7 mg d’HAuCl4 dans 1 ml d’acide chlorhydrique aqueux à 0,05 M.  

Une solution aqueuse borohydrure de sodium à 0,05 M dans de l’hydroxyde de sodium est 

préparée par ajout de 1,9 mg de NaBH4 dans de l’hydroxyde de sodium aqueux à 0,05 M.  

A 10 ml d’eau Milli-Q sont ajoutés 100 µl de la solution aqueuse d’acide tétrachloroaurique 

initialement préparée. Le mélange est vigoureusement agité. 300 µl de la solution aqueuse 

borohydrure de sodium sont ensuite ajoutés. Le milieu prend instantanément une couleur 

rouge.  

Les nanoparticules obtenues par cette méthode sont généralement de l’ordre de 3 à 5 nm. Une 

concentration de 2,19.1014 AuNPs.ml-1 (250 fois plus conentrée que la suspension de type 

Turkevich) et une surface spécifique de 61,8 cm2.ml-1 (10 fois plus que pour la suspension 

type Turkevich) ont pu être calculées en considérant des nanoparticules de 3 nm diamètre.  

Les suspensions de nanoparticules d’or sont fraîchement préparées avant chaque utilisation.  

A4.6.3. Fonctionnalisation de nanoparticules d’or par des groupements 

carboxyphényles  

A une suspension de nanoparticules d’or sont ajoutés 2,4 mg (9,60 10-6 mole) de               

p-carboxyphényle diazonium (2 équivalents par rapport à la quantité d’or). Après ajout du sel 

                                                 
ll Mélange d’acide nitrique à 70 % et d’acide chlorhydrique fumant (1/3) 
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de diazonium, 500 µl d’une solution aqueuse de borohydrure de sodium à 0,01 M sont ajoutés 

afin de réduire le sel de diazonium et de permettre la fonctionnalisation des AuNPs.  

Après fonctionnalisation, les suspensions sont purifiées par dialyse contre une solution 

aqueuse de chlorure de sodium (NaCl) à 4 mM, dans le but d’éliminer l’excès de sel de 

diazonium. La dialyse est un procédé de séparation basé sur la taille des molécules. Elle 

s’effectue grâce à une membrane poreuse semi-perméable judicieusement choisie, ici avec 

seuil de coupure (MWCO) de 1000 Da afin de ne laisser passer que les molécules libres de 

faibles dimensions et non les AuNPs (Figure A4-4).  

 
Figure A4-4: Principe de la dialyse.  

A4.7. Fonctionnalisation des électrodes sérigraphiées  

A4.7.1. Fonctionnalisation d’électrodes sérigraphiées par électrogreffage de 

sels de diazonium  

La synthèse et le greffage des sels de diazoniums ont été réalisés de manière in-situ. Ceci 

consiste à générer directement le sel de diazonium dans la cellule électrochimique par 

diazotation de l’amine de départ en présence de nitrite de sodium (NaNO2) puis à procéder à 

sa réduction en appliquant un potentiel de réduction. Cette réduction induit un greffage du 

composé sur la surface des électrodes. 

Une solution aqueuse d’amine de départ à 2 mM (4.10-5 mole dans 20 ml) dans une solution 

aqueuse d’acide chlorhydrique à 0,5 M est préparée dans une cellule électrochimique. Puis, 

1,1 équivalents de nitrite de sodium (NaNO2) sont ajoutés. Après 5 min de réaction, un 

potentiel de réduction est appliqué à l’électrode de travail afin de réduire les sels de 

diazonium formés en solution à la surface de celle-ci. Deux méthodes de réduction ont été 

utilisées : la voltampérométrie cyclique et l’imposition de potentiel (chronocoulométrie). 

Dans le cas du dérivé calix[6]arène, le greffage a été réalisé en milieu basique directement 

à partir du sel de diazonium. Une solution aqueuse de dérivé calix[6]arène à 2 mM          

(4.10-5 mole dans 20 ml) dans une solution aqueuse de KCl à 0,1 M et NH4Cl à 0,02 M ajusté 
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à pH 9 par ajout de 500 µl de NaOH 1 M est préparée dans une cellule électrochimique. Puis 

la réduction du sel est réalisée par électrochimie (voltampérométrie cyclique dans ce cas).  

A4.7.1.1. Greffage par voltampérométrie cyclique  

Les études en réduction des différents sels de diazoniums synthétisés ont été réalisées par 

voltampérométrie cyclique avec une vitesse de balayage de potentiel de 100 mV.s-1 dans une 

gamme de potentiels comprise entre 0,3 et -1,5 V/ECS. Les vagues de réduction, 

caractéristiques de la réduction de sels de diazonium, permettent de déterminer les conditions 

de greffage qui sera ensuite réalisés par imposition de potentiel.  

A4.7.1.2. Greffage par chronocoulométrie  

Le greffage des sels de diazonium au cours de ce travail a été réalisé par 

chronocoulométrie. Cette méthode nécessite de fixer deux paramètres : le potentiel 

d’imposition et le temps durant lequel celui-ci est imposé. Le Chapitre II s’est focalisé sur 

l’optimisation de ces deux paramètres.  

Le Tableau A4-1 présente les paramètres utilisés pour le greffage des sels de diazoniums 

utilisées au cours de ce travail.  

Tableau A4-1: Différents paramètres de greffage de sels de diazonium.  

Sel de diazonium Potentiel d’imposition Temps d’imposition de potentiel 

p-carboxyphényle diazonim -0,6 V/ECS 300 s 

p-phtalique carboxyle diazonium -0,7 V/ECS 300 s 

5-isophtalique carboxyle diazonium -0,7 V/ECS 300 s 

dérivé cyclam -0,6 V/ECS 100 s 

dérivé aza-éther couronne  N.D N.D 

dérive calix[6]arène N.D N.D 

p-aminophényle diazonium  Voltampéromérie cyclique entre 0 et -1V/ECS sur 5 cycles       

(v = 100 mV.s-1) 

 

A4.7.2. Fonctionnalisation d’électrodes sérigraphiées par couplage peptidique  

Dans le cas de la fonctionnalisation d’électrodes sérigraphiée par l’aza-éther couronne, il a 

été vu que la stratégie faisant intervenir des « primaires d’accrochage » est préférable. Ainsi, 

des groupements carboxyphényles, carboxyphtaliques ou carboxy-isophtaliques ont 

préalablement été greffés sur SPEs par réduction des sels de diazonium correspondants. 

L’aza-éther couronne a ensuite pu être greffé sur la surface des électrodes par couplage 

peptidique selon le protocole suivant :  
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Figure A4-5: Schéma du protocole d’élaboration des SPE-aza-éther couronne par couplage peptidique.  

À une solution aqueuse d’acide p-morpholineéthane sulfonique (MES) à 100 mM (0,976 g 

dans 50 ml) sont ajoutés 0,2 g (26 mM) de N-(3-dimethylaminopropyl)-N′-ethylcarbodiimide 

hydrochloride (EDC) et 0,2 g (35 mM) de N-hydroxysuccinimide (NHS). La solution est 

ramenée à un pH de 4,5 par 200 µl de solution aqueuse de soude à 1 M. Les fonctions acides 

carboxyliques présentes sur la surface des électrodes sont activées par conversion en esters 

réactifs en immergeant les électrodes dans la solution pendant 1 heure sous agitation 

magnétique et à l’abri de la lumière (1 ml/électrode). Les électrodes sont ensuite rincées à 

l’eau Milli-Q puis immergées dans une solution aqueuse d’aza-éther couronne à 10 mM      

(13 mg dans 50 ml d’eau) sous agitation magnétique pendant une nuit et à l’abri de la lumière 

(1 ml/électrode). Après réaction de couplage les électrodes ainsi fonctionnalisées par l’aza-

éther couronne sont généreusement rincées et conservées dans l’eau Milli-Q avant utilisation.  

A4.8. Nanostructuration des électrodes sérigraphiées  

La Figure A4-6 schématise les étapes de nanostructuration des SPEs.  

 
Figure A4-6: Schématisation des étapes d’élaboration de SPE-Ph-AuNPs.  

La nanostructuration est réalisée à partir de SPEs fonctionnalisées par le groupement 

aminophényle (SPE-Ph-NH2) à partir de la réduction du p-aminophényle diazonium dont le 

protocole d’élaboration a été précédemment présenté (A.4.7.). Une diazotation des amines en 

surface, donne accès à des surfaces de type SPE-Ph-N2
+. Cette diazotation est réalisée par 
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immersion des électrodes de type SPE-Ph-NH2 dans une solution aqueuse de nitrite de sodium 

(NaNO2) à 0,1 M dans de l’acide chlorhydrique aqueux (0,5 M) pendant 15 min sous agitation 

magnétique.  

Les surfaces diazotées ainsi obtenues sont directement utilisées pour la nanostructuration 

selon deux voies : 

 La voie spontanée, qui consiste à immerger ces surfaces diazotées dans une 

suspension de AuNPs pendant 20 min (1 électrode/ml) sous agitation magnétique.  

 La voie électrochimique, qui consiste à placer ces surfaces diazotées dans un 

montage à trois électrodes avec une suspension de AuNPs comme électrolyte support (20 ml) 

et à appliquer un balayage de potentiels entre 0 et -1 V/ECS sur 3 cycles à une vitesse de 

balayage de potentiels de 100 mV.s-1.  

 
Figure A4-7: Dispositifs expérimentaux utilisés pour le greffage par voie électrochimique (A) et par voie 

spontanée (B).  

Après l’étape de greffage des AuNPs, les électrodes de type SPE-Ph-AuNPs obtenues sont 

systématiquement placées sous ultrasons pendant 5 min dans une solution aqueuse de H2SO4 

à 0,1 M. Les SPEs nanostructurées ainsi obtenues peuvent par la suite être fonctionnalisées 

par des groupements complexants en suivant les procédures de fonctionnalisation décrites 

dans le paragraphe A.4.7.  

 

A4.9. Protocole de détection des micropolluants  

Une fois que les électrodes sont fonctionnalisées par le groupement complexant désiré, 

elles sont utilisées pour la détection des micropolluants métalliques. Ce protocole de détection 

s’opère en deux étapes ; une étape de complexation qui correspond à la mise en contact entre 

les SPEs fonctionnalisées et la solution aqueuse contenant le métal, et une étape d’analyse qui 
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consiste ensuite à placer les SPEs fonctionnalisées dans un montage électrochimique et à 

réaliser une analyse pour détecter les ions métalliques complexés.  

 
Figure A4-8: Protocole de détection.  

A4.9.1. Conditions utilisées  

Les différents types de solutions aqueuses de métal utilisés pour l’étape de complexation ont 

été réalisés à partir de standard (Annexe 1) dilués, selon la concentration en métal voulue, 

dans un tampon acétate d’ammonium à 0,1 M (pH de 7).  

L’ensemble des analyses réalisées durant l’étape de détection est effectué avec une solution 

aqueuse d’acétate d’ammonium à 0,1 M en tant qu’électrolyte support.  

A4.9.2. Techniques électrochimiques utilisées 

Deux techniques électrochimiques peuvent être utilisées pour la détection : 

 la voltampérométrie à vague carrée (square wave voltammetry ; SWV) qui se base sur 

l’exploitation du signal de réduction du métal complexé. 

 la redissolution anodique par voltampérométrie à vague carré (anodic stripping square 

wave voltammetry ; SW-ASV) qui se base sur le signal de réoxydation du métal complexé 

après une étape préalable d’électrodéposition. 

Ces techniques conviennent pour l’électroanalyse des micropolluants présents sur la 

surface des SPEs fonctionnalisées. Cependant, le choix de l’une de ces deux méthodes repose 

sur plusieurs éléments comme la position du signal de réduction de l’oxygène dissous sur 

l’électrode considérée, ou le comportement électrochimique du métal complexé. Ce choix se 

fait à partir de l’étude du domaine d’électro-activité de l’électrode considérée. 

La Figure A4-9 présente les domaines d’électro-activité obtenus avec les électrodes de type 

SPEs nues et SPE-Ph-AuNPs en présence et en absence d’oxygène.  
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Figure A4-9: Voltampérogrammes cycliques obtenus avec SPEs nues (rouge) et SPE-Ph-AuNPs (bleu), en 

présence (trait plein) et en absence d’oxygène (pointillé). Milieu acétate d’ammonium 0,1 M.  

 

En fonction du type d’électrode, la position du processus de réduction de l’oxygène dissous 

peut conditionner le choix de la technique électrochimique choisie. En effet, si le potentiel de 

réduction de l’oxygène dissous est proche de celui du métal, la détection et la quantification 

du métal considéré basées sur l’exploitation du signal en réduction ne pourraient être 

envisagées que si les analyses sont réalisées dans des solutions préalablement dégazées. 

Toutefois, le temps de dégazage nécessaire pour s’affranchir totalement de la présence de 

l’oxygène dissous dans les solutions à analyser est au moins de 1 heure ce qui impliquerait 

des durées d’analyse inadaptées pour des analyses sur site.  

Dans le cas du Pb(II) (tous types d’électrodes confondus), le signal de réduction du Pb(II) et 

celui de l’oxygène dissous sont très proches. De ce fait, la SW-ASV (exploitation du signal de 

réoxydation) sera préférentiellement utilisée dans le cas de la détection du Pb(II).  

Dans le cas du Cu(II), les positions des signaux de réduction de l’oxygène dissous et du 

Cu(II) sont plus éloignées ce qui permet l’utilisation des deux techniques électrochimiques. 

Dans ce cas ce sera le comportement électrochimique du métal complexé qui conditionnera le 

choix de la technique utilisée. (Chapitre II-II.8.). 

Le Tableau A4-2 présente les positions des processus électrochimiques de l’oxygène 

dissous, du cuivre et du plomb sur des électrodes de type SPE-Ph-COOH et                      

SPE-Ph-AuNPs-COOH.  
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Tableau A4-2: Positions des processus électrochimiques de l’oxygène dissous, du cuivre et du plomb sur des 
électrodes de type SPE-Ph-COOH et SPE-Ph-AuNPs-COOH.  

Type d’électrode O2 dissous Pb(II) Cu(II) 

processus réduction oxydation réduction oxydation réduction oxydation 

SPE-Ph-COOH -1,2 V/ECS / -1,25 V/ECS -0,75 V/ECS -0,1 V/ECS N.D 

SPE-Ph-AuNPs-COOH ≤-0,3 V/ECS / -0,75 V/ECS -0,3 V/ECS 0,1V/ECS N.D 

 

Le Tableau A4-3 est un récapitulatif des protocoles utilisés avec les différents types 

d’électrodes élaborées.  

Tableau A4-3: récapitulatif des protocoles utilisés avec les différents types d’électrodes élaborées. 

Type d’électrode SPE-cyclam 
SPE-aza-éther 

couronne* 
SPE-Ph-AuNPs-COOH 

SPE-Ph-AuNPs-

aza-éther 

couronne* 

cible Cu(II) Pb(II) Cu(II) Pb(II) Pb(II) 

technique SW-ASV SW-ASV SW SW-ASV SW-ASV 

Potentiel 

d’électrodéposition 
-1,2 V/ECS -1,2 V/ECS / -0,75 V/ECS -1,2 V/ECS 

Temps 

d’électrodéposition 
40 s 5 s / 5 s 5 s 

(*) Non optimisé. 

A4.9.3. Mise en œuvre de la méthode de l’étude préliminaire de complexation des 

ligands synthétisés.  

L’étude préliminaire de complexation est réalisée avec les ligands libres en solution dans la 

cellule électrochimique. L’objectif est d’observer l’influence de la présence des ligands sur la 

détection des ions métalliques en solution. Cette étude est réalisée par SW-ASV avec une 

concentration initiale en plomb de 5.10-6 M dans l’acétate d’ammonium à 0,1 M. Le signal 

obtenu avec l’ion seul (en absence de ligand sert de référence Ip0). Les dérivées cyclam et 

aza-éther couronne ont été ajoutées pour différents ratios [Ligand]/[Cible]. Les mesures 

électrochimiques ont été réalisées avec les paramètres suivants :  

 électrodéposition à -1,2 V/ECS pendant 5 secondes suivie d’une réoxydation 

(couple cyclam-Cu(II)),  

 électrodéposition à -1,2 V/ECS pendant 5 secondes suivie d’une réoxydation 

(couple aza-éther couronne Pb(II)).  
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Les diagrammes de spéciations sont obtenus à l’aide du logiciel CHESS (version 2.0) en 

considérant l’ion métallique à une concentration de 5.10-6 M dans l’acétate d’ammonium à  

0,1 M.  
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Annexe 5 : Détermination des 

performances des capteurs élaborés 

A5.1. Méthode de calcul de la sensibilité 

En considérant une courbe d’étalonnage linéaire, la sensibilité peut être exprimée comme 

étant la pente moyenne. Ainsi dans le cas d’une intensité de signal obtenu en fonction d’une 

concentration, elle s’exprime en A/M (A ampères et M molarité en électrolyte).  

A5.2. Estimation de la limite de détection LOD 

La limite de détection LOD est calculée selon :  

𝐿𝑂𝐷 =
3σ

𝑝
 

où σ est l’écart type résiduel de la droite d’étalonnage et 𝑝 est la pente de la droite.  

A5.3. Estimation de la limite de quantification LOQ 

La limite de quantification LOQ est calculée selon : 

𝐿𝑂𝐷 =
10σ

𝑝
 

A5.4. Calcul de l’écart type résiduel 

L’écart type résiduel dans le cas d’une corrélation linéaire est donné par l’équation :  

σ = √
𝑆

𝑛 − 2
 

Avec 𝑛 le nombre de points expérimentaux et 𝑆 la somme des carrés des résidus. Les 

résidus représentent les écarts de valeurs entre les points expérimentaux et la droite 

d’étalonnage en chaque point. Ainsi 𝑆 s’exprime :  

∑(𝑦𝑖 − 𝑦̅𝑖)
2

𝑛

𝑖

 

Avec 𝑦𝑖  la valeur expérimentale et 𝑦̅𝑖 la valeur relevée sur la droite d’étalonnage.  
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Annexe 6 : Données sur les 

micropolluants métalliques 

En milieu aquatique, on retrouve naturellement les métaux à l’état dissous à des 

concentrations de l’ordre du ng.l-1. Les valeurs de référence ont été mesurées en milieu marin 

étant donné la présence de pollution d’origine anthropique des eaux douces et des rivières. 

Cependant, même dans ces conditions, les apports dus à la pollution diffuse, notamment 

atmosphérique, ne peuvent être exclus. Le Tableau A4-4 présente des valeurs de référence de 

concentrations ambiantes de plomb et de cadmium mesurées dans l’atlantique, entre les 

années 1985 et 1990mm.  

Tableau A4-4: Concentrations naturelles en métaux dissous mesurées dans l’océan atlantique.  

métal Cuivre Plomb Cadmium Nickel 

Concentration 1,23 µg.l-1 30-40 ng.l-1 2-13 ng.l-1 120-240 ng.l-1 

 

 

                                                 
mm F. Le Goff et V. Bonnomet, Devenir et comportement des métaux dans l'eau : biodisponibilité et modèles BLM. 

2004, Ministère de l’Ecologie et du Développement Durable Direction de l’Eau. 
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Résumé : Elaboration de capteurs nanostructurés pour la détection de polluants 

métalliques à l’état de trace  

Ce travail porte sur la fonctionnalisation d’électrodes sérigraphiées par électrogreffage de 

sels de diazonium pour la détection de micropolluants métalliques. Deux types de 

fonctionnalisation ont été étudiés : la fonctionnalisation par des groupements organiques 

sélectifs et la nanostructuration avec des nanoparticules d’or pour augmenter les performances 

analytiques des électrodes.  

La première partie des travaux traite de la fonctionnalisation d’électrodes carbonées 

sérigraphiées par des ligands macrocycliques; ces ligands ont été choisis en se basant sur une 

étude bibliographique pour leurs affinités pour le Cu(II), le Pb(II) et l’U(VI). Le greffage 

covalent de ces macrocycles sur les électrodes sérigraphiées conduit à des capteurs 

potentiellement sélectifs. Les performances analytiques de ces capteurs ont été déterminées et 

l’influence de différents interférents sur la détection des espèces cibles a été étudiée.  

La seconde partie des travaux concerne la mise en œuvre d’une méthode de 

nanostructuration d’électrodes sérigraphiées par immobilisation covalente de nanoparticules 

d'or nues ou préalablement fonctionnalisées. Deux types de nanoparticules d’or possédant des 

caractéristiques différentes ont été utilisées : nanoparticules de type Eah et de type Turkevich. 

La nature, la taille et l’état de surface des nanoparticules utilisées ont une influence sur la 

nanostructuration des électrodes sérigraphiées et en conséquence sur leurs propriétés 

électrochimiques.  

La dernière partie de ce travail vise la mise au point d’un protocole de détection des 

micropolluants métalliques avec les électrodes sérigraphiées nanostructurées et 

fonctionnalisées. Les performances analytiques ont été déterminées et comparées aux 

systèmes sans nanoparticules d’or afin de préciser l’apport de ces nanoparticules sur les 

performances des électrodes.  

Mots-clés : électrodes sérigraphiées, sels de diazonium, nanoparticules d’or, macrocycles, 

détection, micropolluants métalliques, analyse électrochimique.  

Abstract: Development of nanostructured functionalized sensors for the detection of 

metallic pollutants  

This work focuses on screen-printed electrodes functionalization by electrografting of 

diazonium salts in order to be used as metallic micropollutants sensors. Two kinds of 

functionalization were treated; the functionalization by selective organic moieties for metal 

ions and the nanostructuration with gold nanoparticles in order to increase the analytical 

performances of the sensors.  

The first part of the work deals with the functionalization of screen-printed electrodes with 

macrocyclic ligands, chosen from a bibliographic study, for their respective affinities for 

Cu(II), Pb(II) and U(VI). Covalent grafting of these macrocycles on screen-printed electrodes 

leads to potentially selective sensors. The analytical performances of these sensors as well as 

the influence of many interferent species on the detection were studied.  

A second part handles with methods for the nanostructuration of screen-printed electrodes 

by covalent immobilization of naked or functionalized gold nanoparticles. Two types of gold 

nanoparticles with different characteristics have been studied. The nature, the size and the 

surface state of the gold nanoparticles were found to be key parameters that influence the 

nanostructuration of screen-printed electrodes and consequently their electrochemical 

properties.  

The last part of this work concerns the development of a detection protocol for metallic 

micropollutants with nanostructured and functionalized screen-printed electrodes. The 

analytical performances have been studied and compared with systems without nanoparticles 

in order to highlight the contribution of the gold nanoparticles on the performance of the 

electrodes.  

Keywords: screen-printed electrodes, diazonium salts, gold nanoparticles, macrocycles, 

detection, metal micropollutants, electrochemical analysis.  


