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Introduction générale

Introduction générale

Les matrice a empreinte moléculaire sont des structures synthétiques ou naturelles 3D
congues pour reconnaitre et lier sélectivement des molécules cibles spécifiques. Largement
utilisé dans divers domaines, y compris la détection du glucose.

La détection du glucose présente un grand intérét en raison de son influence dans des
domaines tels que la médecine, la biologie, l'industrie alimentaire et la surveillance du
diabete. Les méthodes classiques de détection du glucose, telles que les réactifs chimiques, les
¢lectrodes enzymatiques ou les techniques de spectroscopie, présentent certaines limites telles
que la complexité de 1'équipement, le colit élevé, la sensibilité limitée et la nécessité de
manipuler des réactifs dangereux.

Dans ce travail, nous sommes tenus de détecter le glucose a I'aide de matrices
imprimées moléculairement qui se caractérisent par leur grande spécificité et sensibilité Avec
la poursuite de la recherche et des progreés technologiques, les matrices imprimées
moléculairement peuvent jouer un réle essentiel dans le développement de capteurs de
glucose plus avancés et accessibles.

Le travail présent¢ dans ce manuscrit se compose de trois chapitres: le premier
chapitre fournit des informations générales sur les capteurs, les différents types de capteurs
chimiques et leurs applications. Le deuxiéme chapitre du manuscrit consiste a citer différentes
techniques ¢électrochimiques. Le dernier chapitre présente les principaux résultats obtenus lors
de la détection du glucose a l'aide de la matrice partiellement imprimée. Le manuscrit se
terminera par une conclusion générale suivie de perspectives.
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LES CAPTEURS ELECTROCHIMIQUES




Chapitre I : Les Capteurs Electrochimiques
INTRODUCTION

Au cours des dernieres décennies, les progrés considérables des techniques mises en
jeu dans des domaines aussi variés que la médecine et la biologie clinique, 1’agro-alimentaire
ou le contrdle de la qualité de notre environnement (surveillance des rejets industriels ou
domestiques) ont nécessité la mise au point de méthodes analytiques de plus en plus précises
et sélectives.

Les biocapteurs constituent sans doute 1’alternative la plus séduisante pour proposer des
systémes simples, fiables, rapides et sélectifs de détection. [11]
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I. Les Capteurs

I.1. Généralités sur les capteurs

Un capteur est un transducteur capable de transformer une grandeur physique en une
autre grandeur physique généralement ¢€lectrique (tension) utilisable par ’homme ou par le
biais d’un instrument appropri€.

Le capteur est le ler ¢élément d’une chaine de mesure ou d’instrumentation [8] .

I.1.1. Qu’est ce qu’un capteur ?

Un capteur est un dispositif transformant 1’état d’une grandeur physique observée en
une grandeur utilisable, telle qu’une tension électrique, une hauteur de mercure, une intensité
ou la déviation d’une aiguille. On fait souvent (a tort) la confusion entre capteur et
transducteur : le capteur est au minimum constitué¢ d’un transducteur.

Le capteur se distingue de I’instrument de mesure par le fait qu’il ne s’agit que d’une
simple interface entre un processus physique et une information manipulable.

Par opposition, I’instrument de mesure est un appareil autonome se suffisant a lui-
méme, disposant d’un affichage ou d’un systéme de stockage des données. Le capteur, lui, en
est dépourvu. Les capteurs sont les ¢léments de base des systémes d’acquisition de données.
Leur mise en ceuvre est du domaine de I’instrumentation.

C’est un composant qui permet de prélever une grandeur physique (température,
pression, vitesse, force, etc.) et de la transformer en grandeur électrique : tension, courant ou
charge.

Les différents €léments qui accompagnent le capteur constituent le conditionneur ou
transmetteur. Le conditionneur est I’environnement du capteur qui lui permet de produire le
signal image de la mesure [1].

grandeur pnysique signal electrique
mesurande . réponse
- —>  Acquerir >
température, pression, analogique
force, luminosite, ... logique
numerique
capteur

Figure I.1.1 : Définition d’un capteur
I.1.2. Constitutions d’un capteur

Les différentes parties constitutives d’un capteur sont décrites ci-dessous :
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e Le corps d’épreuve : Le corps d’épreuve est un €lément sensible qui réagit a
la grandeur a mesurer.

Il a pour role de transformer la grandeur a mesurer en une autre grandeur physique
dite mesurable.

e Le transducteur : Le transducteur est un ¢lément sensible lié au corps
d’épreuve.

I1 traduit les réactions du corps d’épreuve en une grandeur électrique constituant
le signal de sortie.

e Le boitier : Le boitier est un ¢lément mécanique de protection, de maintien et
de fixation du capteur.

e de conditionnement : C’est un dispositif qui convertit le signal de sortie du
capteur en un signal de mesure standard.

Il fait le lien entre le capteur et le systéme de controle commande.

Il a pour role d’amplifier et de faire le traitement du signal électrique [2] .

1.1.3. Grandeurs d'influence

Les grandeurs d'influence sont des grandeurs étrangeres qui, selon leur nature et leur
importance, peuvent provoquer des perturbations sur le capteur. C'est donc une cause d'erreurs

agissant sur le signal de sortie.

Les principales grandeurs d'influence sont :

e La température qui modifie les caractéristiques électriques, mécaniques et
dimensionnelles des composants du capteur .

e La pression, I’accélération et les vibrations susceptibles de créer dans certains
¢léments constitutifs du capteur des déformations et des contraintes qui
altérent la réponse .

e alaquelle certaines propriétés électriques comme la constante di¢lectrique ou
la résistivit¢ peuvent étre sensibles et qui risque de dégrader I’isolation
¢lectrique entre composants du capteur ou entre le capteur et son
environnement .

e Les champs magnétiques variables ou statiques ; les premiers créent des f.¢é.m.
d’induction qui se superposent au signal utile, les seconds peuvent modifier
une propriété électrique

e La tension d’alimentation [2] .

I.1.4. Les différents types de capteur

I1.1.4.1Capteurs actifs

Fonctionnant en générateur, un capteur actif est généralement fondé dans son
principe sur un effet physique qui assure la conversion en énergie électrique de la forme

d’énergie propre au mesurande : énergie thermique, mécanique ou de rayonnement.
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Les plus importants parmi ces effets sont regroupés (tableau 1.4.1) ; dans la suite du
paragraphe, on en donne une description sommaire destinée a éclairer leur mode
d’application. [4]

Tableau 1.4.1 : Capteurs actifs (principes physiques de base).

Grandeur physique a Effet utilisé Grandeur de sortie
mesurer

Température Thermoélectricité Tension

LIV 5181 Effet photovoltaique Courant

Optique Effet photo-¢lectrique

Force Piézo-électricité Tension

Pression Piézo-¢électricité Tension

Accélération Introduction Charge ¢lectrique
¢lectromagnétique

Vitesse Introduction Tension
¢lectromagnétique

Courant Effet Hall Tension

Position Effet Hall Tension

1.1.4.2. Capteurs passifs

Ils sont constitués d’un matériau spécifique dont I’impédance (résistance, capacité ou
inductance) est sensible au mesurande , le tableau (I.1.4.2) résume, en fonction du mesurande,
les matériaux et les effets utilisés pour réaliser la mesure [6] .

Tableau 1.1.4.2 : Exemples de capteurs passifs

Grandeur  physique a Effet utilisé Matériaux utilisés
mesurer

Température Résistivité Platine, Nickel, Cuivre ...

Position déplacement Résistivité Matériaux
Matériaux Cuivre
Réluctance/Inductance Aluminium
Capacitif
Flux de rayonnement WESEAYIE Semi-Conducteurs
optique
Niveau Constante diélectrique Liquides isolants
Déformation Perméabilité magnétique Alliages nickel/silicium dopé
Résistivité Alliages ferromagnétiques
Humidité Constante diélectrique Chlorure de lithium
Résistivité Alumine, polymeres
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1.1.4.3. Capteur intelligent
Le terme de capteur intelligent , on parle quelquefois de capteur smart :

e désigne un instrument en technologie numérique. L’ appareil est doté
e d’une cellule de mesure permettant d’acquérir le mesurande
e ou de plusieurs capteurs permettant de mesurer les grandeurs d’influence [4].

v [l s

Figure 1.1.4.3 : Schéma de principe d’un capteur intelligent Rosemont modéle 2051
[4].

I.1.5. Les familles des capteurs

I.1.5.1. Capteur TOR (tout ou rien)

Les capteurs Tout ou Rien (TOR) délivrent une information binaire a la partie
commande : l'information adopte 1'é¢tat 0 ou 1'é¢tat 1. Chaque état posséde une signification
dans le contexte du systéme. On distingue essentiellement les capteurs de type mécanique et
ceux de proximité (cellules, inductifs ou capacitifs). ils sont consélectrique : d'un élément
sensible mécanique ou électrique.

D’un ou plusieurs contacts de type normalement fermé ou de type normalement
ouvert.

I.1.5.2. Capteurs analogiques

La sortie est une grandeur électrique dont la valeur est une fonction de la grandeur
physique mesurée par le capteur.
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La sortie peut prendre une infinité de valeurs continues.
Le signal des capteurs analogiques peut étre du type :
* sortie tension
* sortie courant
* régle graduée, cadran, jauge (avec une aiguille ou un fluide)
1.1.5.3. Capteurs numériques
La sortie est une séquence d'états logiques qui, en se suivant, forment un nombre.
La sortie peut prendre une infinité de valeurs discretes.
Le signal des capteurs numériques peut étre du type :
* train d'impulsions, avec un nombre précis d'impulsions ou avec une fréquence
précise
* code numérique binaire

* bus de terrain [3] .
I.1.6. Caractéristiques des capteurs

I1 existe un certain nombre de caractéres communs a tous les capteurs lorsqu’ils sont
utilisés dans un environnement donné :

v" Sensibilité : Correspond a I’importance de la modification du signal de sortie
entrainée par une variation de la grandeur a mesurer.
Elle dépend du corps d’épreuve et du transducteur

v Sélectivité : Correspond a sa capacité a détecter une substance parmi d’autres.
Elle dépend de la partie sensible du capteur .

v' Réversibilité : Elle définit la capacité du matériau a revenir a son état initial
lorsqu’on supprime 1’excitation

v Temps de réponse : Il exprime le temps nécessaire que met la valeur de sortie du
capteur pour se stabiliser lorsque les conditions de mesure varient brutalement d’un
état a un autre. Le temps de réponse est pris entre 10% et 90% de la valeur
stabiliséeitation [5]

v Résolution — Précision : C'est la plus petite variation de mesurer de que peut détecter
le capteur

v" Domaine de linéarité : Dans ce domaine de linéarité, la variation de la grandeur de
sortie est proportionnelle a la variation du mesurande

v" Reproductibilité ou répétabilité : Ce paramétre est probablement le plus important,
tant pour les capteurs physiques que chimiques. C'est I'aptitude d'un capteur a donner,
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dans des conditions définies, des réponses trés voisines lors de la mesure répétée
d’une méme valeur du mesurande [6].

I.1.7. Domaines d’application du capteur

Les principales applications concernent le contrdle des bio procédés. Spécialement les

capteurs chimiques, ils trouvent, ou trouveront, leur utilit¢ dans les domaines suivants :

@)

L’environnement (analyses d’effluents et de milieux naturels, liquides ou gazeux),
pour mesurer la demande biologique en oxygene, la teneur en matiéres organiques et
organophosphorées, le pouvoir oxydant, le pH des effluents, 1’émanation
d’hydrocarbures dans les gaz de combustion...

Le secteur automobile avec le contrdle de la combustion, de 1’habitacle, de la charge
des batteries...

L’agroalimentaire (procédés et qualité des produits) par 1’analyse du glucose, du
lactate, du saccharose dans la fabrication des confitures, de 1’éthanol dans les boissons
alcoolisées...

L’agriculture (analyse des sols et des eaux d’irrigation).

Le biomédical (diagnostic, surveillance par exemple lors des anesthésies) pour
I’analyse du glucose, de I’urée, du cholestérol, des ions minéraux, du pH...

La domotique pour la surveillance de fuites de gaz et émanations toxiques, la dureté de
I’eau, le controle des cuissons, la qualit¢é de I’habitacle, I’optimisation de la

combustion au niveau des chaudiéres domestiques.....[ 7]

I1. Capteurs électrochimiques

II1.1. principe

Nous allons classer les capteurs électrochimiques selon leur mode de transduction :

potentiométrique , conductimétrie ou ampérométrique comme dans la figure (I1.1) .

Potentiométrie Conductimétrie Ampéromelrie
Accumulation de charge Mlgra'llc»n adions, Transfart des électrons
potentiel résistance courant

alectrode de calomel

. A
| K K
L.
A A A
— : K : cation M,
K 154 K A anion

Figure I1.1 : Détection électrochimique .
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Transfert des électrons courant Maux Mrad, Les capteurs potentiométrique et
ampérométriques sont les plus répandus, mais il y a peu de travaux portant sur les capteurs
conductimétries, toutefois, depuis les années 1980s, les capteurs conductimétries commencent
a étre a leur tour de plus en plus utilisé compte tenu de leur facilité d’élaboration [9] .

I1.2. Types des capteurs électrochimiques

I1.2.1. Capteurs potentiométrique

Le potentiel du capteur ou électrode (qui n’est parcourue par aucun courant) est
mesuré par rapport a un potentiel de référence.

Ce dernier est obtenu par une €lectrode de référence.

Cette condition de courant nul est d’autant mieux respectée que la résistance aux
bornes de laquelle sont branchées les ¢lectrodes est plus grande.

En pratique, les voltmétres aux entrées desquels sont reliées les électrodes ont des
impédances d’entrée trés grandes (> 1012Q).

I1.2.1.1. Electrodes redox

Ces ¢lectrodes sont constituées de matériaux conducteurs ¢lectroniques permettant des
¢changes d’¢électrons avec tous les couples redox contenus dans la solution.

L’¢électrode, supposée inattaquable dans les conditions de la mesure (platine, or, etc.),
plongée dans une solution contenant un réducteur et un oxydant du méme couple
¢lectrochimique tel que :

Ox + ne— —<Red

Cette expression est vérifiée si la concentration de I’oxydant (et/ ou du réducteur) est
supérieure a 10-5M ; au-dessous de cette concentration le potentiel d’équilibre est perturbé
par I’¢lectrolyse d’impuretés (dont I’oxygene résiduel).

Un schéma de ce capteur redox est présenté sur la figure (I1.2.1.1). Il est a remarquer
que ce capteur redox ne comporte pas de caractére de reconnaissance ionique[11].

l- Cable
pes
l i]- Tére
.
- Corps en verre
| B Fartie active

(platine, or, agraphite, etc.)

Figure I1.2.1.1 : Schéma d’un capteur redox.

11.2.1.2. Electrodes de référence

10
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Bien qu’elles ne constituent pas a elles seules un capteur, elles sont utilisées a chaque
fois que I’on mesure ou que I’on impose un potentiel en solution. Ce sont des ¢électrodes redox
correspondant a un systéme redox réversible et rapide, dont le potentiel reste invariable quelle
que soit la composition ionique de la solution dans laquelle elles sont plongées. Par
convention, dans I’eau, 1’échelle des potentiels est rapportée a 1’¢électrode normale a
hydrogéne prise comme origine.

Celle-ci est constituée d’une électrode inattaquable (platine, palladium, etc.) en
¢quilibre thermodynamique avec le systeme électrochimique : H+ +e— «>1/2H2 .

Le dispositif le plus simple a été décrit par Hildebrand et représenté sur la (figure 11.2.1.2)

Foienitiei
Sisctrinaue o

PE—

SIecCirocniTTiigueE oJ .

»

7

b

-

s
———r

Figure I1.2.1.2: Equilibres électrochimiques des ions A a travers les interfaces

membrane/solution

11.2.1.3. Electrodes spécifiques

¢lectrochimiques aux interfaces entre des électrolytes liquides et des membranes
constituées Les ¢lectrodes spécifiques existantes mettent en jeu des équilibres de matériaux
conducteurs ioniques (€lectrolytes solides, polymeéres conducteurs ioniques, membranes

liquides).

La nature de I’ion échangé est déterminée par la composition du matériau constituant
la membrane. Comme seuls les transferts d’ions sont possibles a ces interfaces, 1’interférence
d’équilibres redox (en particulier de I’oxygéne dissous) est exclue.

Dans I’¢lectrode spécifique, la membrane ionique est en équilibre avec des solutions
¢lectrolytiques de compositions différentes dont I'une est inconnue (solution 1) et I’autre
connue (solution 2) [11] .

11
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Figure I1.2.1.3 : Chaine ¢lectrochimique.

Cette ¢équation a été simplifiée au cas ou les ions A et B ont la méme charge z et ou
seul I’ion B est interférent. Les meilleures sélectivités correspondent aux tres faibles valeurs
de KAB.

La meilleure électrode spécifique est 1’électrode a membrane de verre pour la
détermination du pH (ion H+) qui présente un coefficient de sélectivité de 10-12 par rapport a
la plupart des cations.

La seconde meilleure électrode est 1’¢lectrode sélective aux ions fluorures a membrane
LaF3 monocristalline, elle présente un coefficient de sélectivité¢ de 1’ordre de 10-7 pour la
plupart des ions except¢ OH-. En général, la valeur maximale tolérée du coefficient de
sélectivité est de 10-4, cela signifie qu’un excés de 104 de I’ion interférent B entraine une
erreur de 100 % sur la mesure directe de la concentration de 1’ion A.

Les différents types de membranes pour les €lectrodes spécifiques sont les suivants :
v/ membranes cristallines
v/ membranes non cristallines

e A matrice rigide : membranes de verre,
e 2 porteur mobile : membranes échangeuses d’ions, liquides ou solides a
I’exclusion des membranes de verre.

Figure 11.2.1.4 : Principe du montage pour la mise en ceuvre des mesures. [11]
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I1.2.2. Capteurs ampérométriques

Les capteurs ampérométriques mesurent le courant produit par la réaction chimique
d’une espece ¢€lectro active a un potentiel imposé.

L’intensit¢ de courant mesuré dépend de la concentration des especes oxydées ou
réduites sur une ¢électrode inductrice.

Les capteurs ampérométriques sont rapides, plus sensibles et précis comparés aux
capteurs potentiométrique, il n’est donc pas nécessaire d’attendre que 1’équilibre
thermodynamique soit obtenu et la réponse n’est pas obligatoirement une fonction linéaire de
la concentration de ’analyste . Cependant, la sélectivité de tels dispositifs n’est régie que par
le potentiel redox des espéces é€lectro actives présentes dans le milieu d’analyse. Par
conséquent, le courant mesuré par I’instrument peut inclure les contributions de plusieurs

espéces chimiques [10].
I1.2.3. Capteurs impédimétriques

La spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) est une méthode puissante pour
analyser la résistance ¢lectrique complexe d’un systeme. Elle est sensible aux phénomenes de
surface et aux changements de propriétés globales d’un matériau conducteur ou semi-
conducteur.

Grace a ces propriétés remarquables, cette technique a été également utilisée comme
méthode de transduction particulierement dans les applications de biocapteurs
¢lectrochimiques.

Le principe de fonctionnement d’un tel dispositif est basé sur le contrdle des
interactions biomoléculaires qui se produisent a I’interface du transducteur électronique.

En effet, pendant la formation d’un complexe de reconnaissance entre la biomolécule
de détection et I’analyste, une modification directe ou indirecte des propriétés €lectriques se
produit a la surface de reconnaissance.

La modification des propriétés ¢électriques est contrdlée en surveillant les
changements d’impédance qui en résultent dans une gamme de fréquences [10].

I1.2.4. Capteurs conductimétries

La conductimétrie est une technique ¢électrochimique alternative a I’ampéremeétre et au
potentiometre .

La conductimétrie permet de mesurer les variations (consommation ou production)
d’especes chargées générées au

cours des réactions enzymatiques. La conductance d’un corps est donnée par I’équation :

G =17.(A/))
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La constante y (en S.cm-1) qui est la constante caractéristique d’un produit connu, est
la conductance ou conductivité spécifique; A/A (en cm) la constante géométrique de la cellule.

La mesure de la conductance d’un électrolyte s’effectue en immergeant dans la
solution une cellule de mesure comprenant deux électrodes dont la surface A et la longueur A
sont données.

L’¢étalonnage ou le controle de la cellule sont effectués en mesurant sa conductance Ge
pour un ¢électrolyte de conductivité ye connue :

k= (Gelye)

Lorsque 1’on connait la constante de conductivité de la cellule k, on peut déterminer la
conductivité y d’un électrolyte quelconque, en mesurant la conductance G de la cellule
immergée dans cette électrolyte :

v=(G/k)

La mesure de conductance est considérée comme relativement non-sélective
,cependant, des nombreux brevets récents montrent de nouvelles approches dans Ie
développement des biocapteurs conductimétries notamment dans le domaine biomédical pour
la détermination du glucose dans le sang et I’urine.

Par exemple un biocapteur proposé¢ par Toshiba Corp. Dans lequel on a mis une
membrane semi-conductrice de poly acétyléne dopé de sels d’iode entre deux €lectrodes.

Dans ce biocapteur, un mélange de deux enzymes de glucose oxydase et de
peroxydase ont été immobilisée sur cette membrane polymérique. En présence du glucose, la
réaction catalysée par les enzymes conduit a un changement de conductance de la membrane .
Par ailleurs, la structure proposée dans le travail de Hu, K. W. J. et Vogel ut utilise une
matrice de poly pyrrole tetrachlororuthenate étalée sur une électrode en or dans laquelle est
immobilisée du glucose oxydase [9] .

I1.3. Historique

Les premiers développements de bio capteurs ont "¢té faits par Clark [CL62] par
I’association d’'une membrane enzymatique contenant le glucose oxydase et une ¢lectrode a
oxygéné. Ensuite, en 1967, Updike et Hicks ont mis au point une é¢électrode enzymatique
permettant le dosage de glucose dans une solution biologique [UH67] (La diminution de la
concentration d’oxygeéne mesurée était proportionnelle a la concentration en glucose).

Les idées de Clark sont devenues réalité commerciale en 1975 avec la relance réussie
(premier lancement 1973) de I’analyseur de glucose par (Ohio) base sur la d'élection
amperes étriquent du peroxyde d’hydrogene.

Depuis ces premiers développements , [’ont arrét porté aux bio capteurs ne cesse de
grandir et des bio capteurs se basant sur d’autres types de transducteurs, autres que les
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¢lectrodes ampérométriques, destinés a des applications dans de divers domaines (biomédical,
agro-alimentaires, environnement...), ont vu le jour [12].

I1.3.1. Qu’est ce qu’un biocapteur ?

Plusieurs définitions et terminologies ont ét¢ utilisées pour définir un biocapteur ; de
facon générale, un biocapteur biochimique ou capteur biologique est un dispositif analytique
qui se situe a Dl’interface entre la physique, la chimie et la biologie. Les composantes
essentielles du biocapteur incluent un élément de reconnaissance moléculaire qui constitue le
bio-récepteur et une composante physique qui constitue ce qu’on appelle le transducteur.

L’¢lément sensible est constitué¢ par un matériau biologique chargé de reconnaitre
sélectivement I’espece spécifique qu’on désire analyser (analyste). En outre, plusieurs entités
biologiques sont susceptibles d’étre employées telles que les enzymes, les anticorps, les
antigénes, les cellules, les tissus, ’ADN...... . En général, le transducteur joue le rdéle d'un
traducteur en convertissant les interactions ou les reconnaissances physicochimiques entre le
bio-récepteur et la substance cible en un signal €lectrique, optique ou chimique [13].

I1.3.2. Principe de fonctionnement des biocapteurs

Un biocapteur est issu de 1’association d’un élément biologique (enzyme, anticorps,
antigéne, fragment d’ADN, d’ARN, microorganisme) possédant une fonction de
reconnaissance spécifique et un ¢lément transducteur (électrode, microbalance a quartz, fibre
optique) qui assure le transfert de I’événement biologique « reconnaissance de I’analyste » et
la transforme en un signal exploitable (électrique ou lumineux).

La qualit¢ du bio-récepteur conditionne I’efficacit¢é du dispositif en terme de
sélectivité, sensibilité, répétabilité et reproductibilité.

La couche bio-réceptrice doit répondre a certains criteres : une bonne conservation de
I’immun réactivité, une quantité importante de molécules immobilisées avec un faible taux de
dénaturation et une bonne stabilité vis-a-vis des variations de pH, de force ionique [14].

H E Enzyme [ ’) Substance Electrode
\\ o =
l’/ ) : Electroactive @ (Au, Pt
H % Anticorps ) carbone. . )

U \l’""_' 4 Changement  ¢lectrode
organisme "
H / dupH ¥ semi-conducteur | | Signal lectrique

I\

() Cellule 'l (FET ¢t EIS)
‘ 3 | Changement @ thermistor

/ ADN r )i de température
\ N L
v
() ﬁ | Changement " cristal piézo-
de masse ¢lectnque

Analyte Biorécepteur Effet Transducteur
Physico-chimique

Figure I1.3.2 : Schéma général d'un biocapteur.

I1.3.3. Domaines typiques d’applications des biocapteurs
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Le but de notre travail étant de développer une méthode alternative de détection de
microorganismes pathogenes présents dans I’agroalimentaire, nous avons dans un premier
temps fait 1’état des lieux de ce qui existe déja sur le marché afin d’y apporter une valeur
ajoutée par la méthode alternative (plus précisément une nouvelle surface spécifique et une
méthode de caractérisation qui raccourcissent le procédé d’analyse) que nous développerons.

Le tableau V ci-dessous recense quelques domaines d’applications des biocapteurs et

leurs usages [14].

Tableau I1.3.4 : Domaines d’applications des biocapteurs

Domaine Types de biocapteur
d’application

Agroalimentaire Optique

NEUO RS NEG0 Il Ampérométrique

Ampérométrique

Utilisation

-quantification des divers acides
carboxyliques comme 1’acide ascorbique
(dans les jus de fruits) et I’acide citrique
(fruits, jus de fruits, boissons pour
sportifs)

- I’évaluation du taux d’antioxydant ( les
polyphénols) dans 1’huile d’olive, le vin
et le thé wvert - détection des
contaminants (pathogenes, pesticides,
microorganismes et toxine) ;

- détection de sulfaméthazine dans le lait
et dans des échantillons de bile de porc,
en utilisant un seuil déterminé de 0.4
pg/ml ;

-mesure des métaux lourds (Cr, Mn,
Mo).

-mesure de  Potentiel  organique
(phosphonofluorure d’isopropyl-

methyle,Phosphonofluorure de
picacolyméthyle).

- détection de carbamate 8 (carburant :
0,01 nm) ;

- mesure de pesticides organophosphorés
de concentration de 1’ordre de 10-12 mol
|

- estimation du glucose, urée |,
cholestérol, glutamate];

- concentration du lactate dans le sang
des athlétes pour prévenir la fatigue
musculaire et les crampes ;

- détection de 1’éthanol dans le souffle,
la salive et le sang humain ;

- permet d’étudier ’effet des pesticides
sur les parametres cytogénétiques et
biochimiques des souris et leurs
embryons

- détection des pathogénes a 1I’exemple
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Environnement

Potentiométrique

17

du Mycobactérie tuberculosis, Vibrion
cholera,  Tréponéme  pallidum
salmonella ;

- traitement de la maladie d’ Alzheimer

b

- détection du trichlorfon9 (2.10-4nM)
-détection des composeés
organophosphorés (toxiques)[
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CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons présenté les capteurs électrochimiques, leur principe de
fonctionnement ainsi que les parametres caractéristiques, et les capteurs €lectrochimiques tout
en rappelant les préoccupations générales de développement d'un tel dispositif.

Ensuite, nous avons présenté¢ leur principe de fonctionnement ainsi que leurs

différentes catégories.
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Chapitre II: LES TECHNIQUES EXPERIMENTAUX

INTRODUCTION

L'¢lectrochimie est la discipline d'étude des processus qui régissent les transferts de
charge entre deux types de conducteur: un conducteur électronique qui assure le transport de
charge par le déplacement d’électrons et un conducteur ionique, qui permet le transport de
charge par le déplacement des ions . Pour affronter les nouveaux défis liés aux problémes
analytiques, il y a un grand besoin d’effectuer plusieurs analyses simultanément et rapidement
sur les mémes échantillons, par une méthode analytique performante avec une haute
sensibilité et une haute sélectivité .

Les techniques électrochimiques offrent 1’avantage d’étre rapides, sensibles et faciles
a mettre en ceuvre. Afin de pouvoir situer les travaux présentés dans ce manuscrit, un rappel
des principales connaissances sur les techniques d’analyses électrochimiques est proposé dans
ce chapitre, seules les techniques qui ont été utilisées seront détaillées.

En l'occurrence, la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE),

la voltampérométrie cyclique (VC) et la voltampérometrie différentielle a onde carrée
(SWV) [1].
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I1.1. Montage électrochimique

L’enregistrement des courbes I = f(E) est assuré par un potentiostal de type Voltalab PG
30, associe a un micro-ordinateur équipé¢ d’un logiciel (volta master 4) qui permet de
sélectionner la technique ¢électrochimique et les paramétres désirées (Voltampérométrie
cyclique, spectroscopie d’impédance, chronopotentiometrie,...etc.) et le traitement des
données. Le montage utilisé est représenté dans la (Figure I1.1 ).

il |i|i |||I |I|I (l

~

Figure IL.1 : Montage Electrochimiques [22].

I1.2. Les techniques utilisées

Les méthodes ¢lectrochimiques sont utilisées pour la caractérisation du matériau
préparé. Dans ce travail nous avons utilisé la technique de la voltamétre cyclique. Dans ce qui
suit, on explique le principe de trois techniques électrochimiques [23].

I1.2.1. voltamétre cyclique

Cette méthode consiste a imposer a I’¢lectrode de travail un potentiel par rapport a
I’¢lectrode de référence variant lin€airement avec le temps et a enregistrer 1’évolution
temporelle de la densité de courant a 1’¢lectrode de W. Le voltammogramme qui en résulte
comporte un ou plusieurs pics, chacun étant caractéristique d’une réaction a I’¢électrode.

L’analyse classique de ces courbes permet d’évaluer certaines caractéristiques du
systtme étudi¢, comme le nombre d’¢lectrons échangés au cours de la réaction
¢lectrochimique ou le processus de transport contrdlant cette réaction.

Dans le cas d’un transfert ¢électronique réversible ou quasi-réversible et d’une
limitation de la réaction par la diffusion des ions en solution, I’intensité du pic Ip est alors
directement proportionnelle a la racine carrée de la vitesse de balayage [16].

I1.2.1.1. Description de la méthode

Dans une expérience de voltametre, comme dans d'autres expériences a potentiels
controlés, Un potentiel est appliqué au systéme, et le courant faradique de réponse est mesuré
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(un courant faradique est un courant dii a la réaction d'oxydo-réduction). La réponse au
courant sur un intervalle de potentiels (une fenétre de potentiels) est mesurée, partant d'une
valeur initiale et avec une variation linéaire du potentiel jusqu'a une valeur limite prédéfinie.
A ce potentiel (parfois indiqué comme potentiel d'inversion), le sens du balayage de potentiel
est inversé, et la méme fenétre de potentiel est balayée dans le sens opposée (d'ou le terme
cyclique). Ceci signifie que, par exemple, les espéces formées par oxydation lors du premier
balayage (direct) peuvent étre réduites lors du second balayage (inverse) [17].

I1.2.1.2. Principe de la méthode

C’est est la technique la plus utilisée en électrochimie car elle possede la particularité
de pouvoir a la fois élaborer un matériau et ensuite de le caractériser.

La Voltampérométrie cyclique (VC) mesure le potentiel d’oxydation et de réduction
d’un constituant chimique dans une solution par rapport a une électrode de référence,

C’est une méthode d'analyse dans un état non-stationnaire qui consiste a suivre
I’évolution du courant lors d’un balayage de potentiel appliqué a 1’¢électrode de travail .

Le principe de cette technique consiste a balayer en potentiel, a partir d’une valeur
initiale (U0 ), a une vitesse constante v (mV/s), et de mesurer la réponse en courant I (mA).

Le potentiel U (V), qui varie linéairement avec le temps t (s), est donné par I’équation :
Ut)=U0 = v t (1)

e Le signe (+) dans I’équation précédente correspond a un balayage vers les
tensions positives.
e Le signe (-) correspond a un balayage vers les tensions négatives [18].

I1.2.1.3. Composants des techniques voltammeétriques
Les unités de base d’un analyseur voltammétriques sont :

v Une cellule basée sur un systéme a trois ¢lectrodes immergées dans la solution a analyser.
Les trois électrodes sont:

e une ¢lectrode de travail (parfois aussi appelée électrode indicatrice).
e une ¢lectrode de référence.
e une ¢lectrode auxiliaire (parfois aussi appelée contre-¢lectrode).

v/ Un circuit électronique, appelé potentiostal, permettant de modifier le potentiel et
d'enregistrer le courant [19].

I1.2.1.4. Avantages de la voltampérometrie cyclique
Parmi les avantages de la voltampérometrie cyclique on cite

- la possibilité de limiter le nombre de réactions en jouant sur I’étendue du potentiel balayé.
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- I’étude de ré oxydation des produits formés a 1’¢lectrode et la rapidité de la mesure.

- P’analyse des solutions et la détermination des conditions d’oxydation ou de réduction
¢lectrochimiques .

Figure I1.2.1.4 :Les principales grandeurs d’un voltampérogramme cyclique sont:
IP, Ipc : Courants de pic anodique et cathodique.
Epa, Epc : Potentiels de pic anodique et cathodique.
Epa/2, Epc/2: Potentiel se mi-hauteur des pics anodiques et cathodiques.

AEp : Différence de potentiel entre Epa et Epc [20].

I1.2.2. Voltametre a vague carrée

Dans cette méthode, dérivée de la voltampérometrie cyclique, la variation de potentiel en
fonction du temps consiste en une progression par palier, synchronisée a chaque marche avec
deux impulsions carrées de méme amplitude, de méme durée et de sens opposé.

Le courant différentiel résultant est calculé en retranchant les deux courants successifs
mesurés a la fin de chaque impulsion.

Dans le cas d’un systéme réversible, le courant différentiel Glp est proportionnel a la
racine carrée de la fréquence du signal f selon 1’équation suivant :

Olp = nfC [1-n*(AE)1/2 / 1+n*(x)1/2]
Avec:
Olp : le courant différentiel (A).
C : la concentration de I’espéce électro active (mol. m-3).
D : le coefficient de diffusion (m2. s-1).

AE : I’amplitude du signal carré (V).
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dans le domaine de fréquences ou le systeéme peut étre considéré comme réversible (Glp
proportionnel a la racine de la fréquence) et pour de faibles amplitudes de potentiel, la courbe
obtenue présentée en (figure I1.2.3) a une forme gaussienne et la largeur a mi-hauteur du pic
W1/2 est définie par la relation suivant :

W1/2 = 3,52*(RT /nF)

A partir de cette mesure réalisée sur un pic isolé, il est possible de déterminer le nombre
d’¢électrode échangés au cours de la réaction électrochimique d’une manicre plus précise
qu’en voltampérométrie cyclique.

Figure I1.2.2: Réponse en courant typique d’un voltammogramme a vague carrée.

Dans le cas trés fréquent d’un bain d’électrolyse comportant des especes multivalentes
¢lectro chimiquement active dans un intervalle de potentiel restreint, I’exploitation d’un
voltammogramme cyclique par convolution devient vite délicate, avec la voltampérométrie a
vague carrée, il est possible, aprés une dé convolution du signal résultant, de représenter les
pics isolés (de géométrie gaussienne) correspondant a chaque étape du processus.

Signalons enfin que les vitesses de balayage des potentiels admissibles sont beaucoup
plus grandes que pour la voltampéromeétrie cyclique : 1’échantillonnage du courant permet en
particulier de négliger le courant capacitif, alors qu’en voltampéromeétrie cyclique a forte
vitesse de balayage, la composante capacitive du courant total entraine une importante
distorsion du signal.

Cette méthode permit de détecter des faibles concentrations a I’ordre de nano moles
[21].

I1.2.2.1. les avantage de la voltampérométrie a onde carré

Le principal avantage de la voltampérometrie a onde carrée est permet de varier le
potentiel a des vitesses de balayage beaucoup plus élevées (de I’ordre de 0.5 V s -1 ) et ainsi
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d’améliorer la sensibilité avec des limites de détection trés faibles, en prenant avantage des
réponses.

Non seulement par la réduction du temps d’analyse (un voltammogramme peut étre
enregistré en quelques secondes), mais également par une augmentation du rapport (If / Ic).

En effet, aprés une variation instantanée de potentiel, la décroissance du courant
capacitif a lieu plus rapidement que la décroissance du courant faradique [15].

I1.3. Technique de I’impression des polymeéres a empreinte moléculaire
(Mips)

I1.3.1. Historique

Le mécanisme de reconnaissance moléculaire entre la molécule cible et le matériau a
empreinte moléculaire provient du domaine de I’immunologie et est inspiré¢ du mécanisme de
reconnaissance entre I’antigéne et I’anticorps.

L’idée est originaire de Bredin et Horowitz et date de 1930.

Le premier scientifique ayant traduit I’idée de I’immunologie a la chimie est Poliakov,
qui en 1931 étudiait les gels de silice pour la reconnaissance du benzeéne, et plus tard utilisait
le benzene, le xyléne et le toluéne comme molécules empreintes.

Wolff et Sharan introduisent la méthode d’empreinte moléculaire covalente en 1972
pour les matériaux organiques polymériques, en utilisant des liens covalents réversibles pour
la liaison entre les monomeres fonctionnels et la molécule empreinte. En 1981, Mos Bach et
Arshad ont publié un article sur la méthode la plus commune, catégorisée comme I’empreinte
moléculaire non-covalente qui est basée sur ’interaction non-covalente entre le monomere
fonctionnel et la molécule empreinte [22].

I11.3.2. Définition des Mips

L'empreinte moléculaire est un processus ou la molécule cible agit comme un mode¢le
autour duquel interagissent et réticulent les monomeéres sont arrangés et copolyméres pour
former une coque moulée.

Le processus de I’impression moléculaire constitue de trois étapes, la premicre étape
consiste a mettre en contact le polymere et la molécule cible dans des conditions favorables.

La deuxiéme étape est la polymérisation quant a la troisieme étape est I’enlévement
de la molécule cible [23].

I1.3.3. Principe des Mips :

Les polymeéres a empreinte moléculaire sont des récepteurs synthétiques pour une
molécule ciblée (Be Bruno 2019). La molécule cible agit comme une matrice autour de
laquelle les monomeéres d'interaction et de réticulation sont agencés et Co polymérisés pour
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former une coque moulée. Essentiellement, une mémoire moléculaire est imprimée dans le
polymere, qui est maintenant capable de se lier sélectivement (Haut et al. 2011).

Les matrices polymériques obtenues par la méthode de I’impression moléculaire sont
robustes qui peuvent imiter le principe de la reconnaissance moléculaire biologique
(antigénes-anticorps) utile pour séparer et analyser des échantillons complexes comme les
fluides biologiques et les échantillons environnementaux (Vas Apollo et al. 2011) [23].

I1.3.4. théorie de base sur les Mips

Les polymeres a empreintes moléculaires possedent des cavités spécifiques comme
site de reconnaissance de 1’analyste permettant 1’obtention d’un matériau robuste avec une
haute sélectivité pour les molécules cibles. a formation d’un polymeére imprimé commence
par le choix du monomeére fonctionnel ou d’un groupe de monomeres fonctionnels qui
possédent les groupements nécessaires a 1’assemblage entre la molécule empreinte et
permettre la polymérisation avec les monomeres réticula blés (figure 11.3.4).

Si la molécule d’intérét est soluble dans le solvant utilisé lors de la formation du MIP,
ainsi la molécule cible peut étre utilisée comme molécule empreinte afin de provoquer la
mémoire moléculaire du polymeére.

Si tel n’est le cas, un analogue a la molécule d’intérét, dérivée de celle-ci afin de
rendre la molécule miscible, doit étre utilis¢é comme molécule empreinte.

L’auto assemblage entre les monomeres fonctionnels et la molécule empreinte est
généralement obtenu suite a des interactions covalentes ou non-covalentes (i.e. liens
hydrogéene, liaisons dipdle-dipole, forces de Van der Waas, interactions hydrophobiques ou
interactions ioniques). Plusieurs monomeéres polymérisables ayant des groupes fonctionnels
sont disponibles pour 1’assemblage non-covalent, tel que le styréne, 1’arylamine,
I’acrylonitrile, etc. A 1’étape de polymérisation, les monoméres réticula blés forment une
structure 3D rigide autour de la molécule empreinte, stabilisant les monomeres fonctionnels
de fagon a obtenir une orientation particuliére en respect géométrique avec la molécule
d’intérét. La polymérisation a lieu selon différentes conditions de réactions spécifiques aux
solvants/monomeres/réticulant/initiateur ~ choisis  (lumiére UV, chaleur, initiateur,
¢lectrochimie, ct)
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|
|

Figure I1.3.4: Représentation schématique de la stratégie la plus commune de
fabrication du MIP sans lien covalent avec les monomeres fonctionnels , les monomeéres
réticula blés , la molécule empreinte et I’analyste

La derni¢re étape de fabrication du MIP consiste a I’extraction de la molécule
empreinte par un solvant approprié¢ afin de dissocier les liens non-covalents, tandis qu’un
clivage est nécessaire pour la méthode a liens covalents. dans les deux cas, lorsque
I’empreinte est extraite, des cavités 3D sont créées dans le polymére.

Ces cavités spécifiques sont complémentaires a la molécule d’intérét pour leur
dimension, leur géométrie et leurs fonctionnalités [22].

I1.3.5. Caractérisation des Mips

La caractérisation du MIP consiste a mettre en évidence la formation des empreintes
éta évaluer leur nombre et leur affinité pour la molécule ciblée.

Ces résultats sont complétés parue ¢tude de la morphologie du matériau (taille, forme des
particules, porosité et surface spécifique).

e Mise en évidence de la formation d’empreintes

L’¢étude de la formation au sein d’un MIP est réalisée par trois méthodes : CLP analytique,
CLP frontale et équilibres de recapture par batch.

e Evaluation du nombre et de I’affinité des empreintes

Le nombre apparent et 1’affinité des empreintes formées au sein du MIP ont des conséquences
sur la capacité et la spécificité de reconnaissance du MIP.

e Porosité, surface spécifique

La comparaison des matériaux polymériques par tracé d’isothermes peut étre complétée par
une ¢tude morphologique la taille des pores et la surface spécifique sont évaluées

par prosimetre a mercure et par tracé de I’isotherme d’adsorption d’azote selon la méthode
BET [24].
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CONCLUSION

Dans ce chapitre nous nous sommes consacrés a détailler les techniques
¢lectrochimiques d’analyse.

Ces techniques offrent 1’avantage d’€tre rapides, sensibles et faciles a mettre en ceuvre,
elles peuvent étre divisées en plusieurs catégories en fonction du parametre qui est controlé et
de celui qui est mesuré, seules les techniques qui ont été utilisées sont détaillées.

En Toccurrence, la spectroscopie d’impédance ¢lectrochimique (SIE), la
voltampérometrie cyclique (VC) et la voltampérometrie différentielle a onde carrée (SWV).

La principale propriété de la VC est sa capacité a donner des informations qualitatives
sur une réaction d’oxydo-réduction produisant a I’interface de 1’¢lectrode [15] .
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I11. Partie Exprimentale

I11.1. Les polymeéres conducteurs

La plupart des polyméres sont de bons isolants ¢€lectriques et utilisés comme tels
(gaine électrique, emballage, etc.). et toute conductivité électrique dans un polymere fut
considérée dans un premier temps comme un phénomene indésirable.

Vers les années 1970, d'excellentes propriétés de conductivité dans certains polymeres
sont découvertes, alors que facilement synthétisables par voie é€lectrochimique tels que le
poly thiophéne, le poly pyrrole ou encore la poly aniline a considérablement accru le champ
d’application de ces matériaux. , ce qui permet le développement d’une nouvelle classe de
matériaux appelés polymeres conducteurs électroniques intrinséques (PCEI) [26] .

Cette classe de polymeéres conducteurs prend une importance croissante,

Dés lors, de nombreux polymeres conjugués alliant une conductivité électrique €levée
et une bonne stabilité ont été décrits.

Ils peuvent étre utilisés comme semi conducteurs

Organiques matériaux ¢électroluminescents maticres actives  de stockage d’énergie
,(bio)capteurs, revétements anticorrosion, etc.

Poly(aniline) PAni

Poly(paraphényléne) P(pp) Poly(thiophéne) Pth

Figure IIL.1 : Polyméres conducteurs historiquement les plus étudiés .

I11.1.1. La synthése électrochimique de polymere conducteur

L'électro-polymérisation a été particulierement utilisée ces dernieres années comme
procédé de synthése de polyméres isolants ou semi-conducteurs d'une maniére satisfaisante
[27-28].

La plupart des polymeres conducteurs peuvent étre polymérisé€s électro-chimiquement,
le monomere ayant un potentiel d'oxydation dans un solvant approprié s'oxyde pour produire
un radical cationique qui réagit avec les autres radicaux pour former un polymeére.
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La synthese électrochimique lorsqu'elle est réalisable, conduit généralement a des
films de polymere a la surface de I'¢lectrode.

Les réactions ont lieu généralement sur des ¢lectrodes d'or, platine et de carbone
vitreux.

Les films de polymeére ainsi obtenus par ¢lectro-polymérisation sont des films dont les
propriétés et la structure sont mieux définies et controlées.

En effet, cette technique présente les avantages suivants:
* Relative facilitée de mise en ceuvre .
* Obtention de films d'épaisseur et de structure contrdlées et reproductibles .

* Réactions secondaires minimes, grande spécificité des couplages donnant une bonne
définition stérique et chimique des films.

* Adhérence et homogénéité des films greffée.

* Possibilité d'étude de la croissance et caractérisation des films in situ par des techniques
spectroscopiques et électrochimiques.

* La synthese électrochimique des polymeres est généralement réalisée en différents modes :
ce sont notamment le mode galvano statique (courant constant) ; le mode potentiostatique (potentiel
constant) ou le balayage de potentiel.

Dans le cas de la polyanilin, le monomere est dissous en milieu acide.
I1.2. polyaniline

II1.2.1. Historique

La polyanilin est connue depuis 1835 sous forme d’aniline noire, terme utilisé pour
tout produit obtenu par oxydation de 1’aniline [29].

La synthese de la polyanilin (PANi) remonte assez loin en arriére. En effet, c'est en
1862 que Lethby l'obtient pour la premiére fois, par une synthése électrochimique. Il décrit ce
produit comme un précipité vert foncé, déposé sur 1'¢lectrode [30].

Ce n'est qu'au début du siecle dernier (1910) que Green et Wood Head reprirent la
synthése de la PANI, par oxydation de l'aniline avec le persulfate d'ammonium. Plus tard,
dans les années soixante, Adams étudia plus en détail la PANI.

Néanmoins, c'est en 1986 que Mac Diarmid décrivit la PANi comme un nouveau
polymeére conducteur.

Le prix Nobel de Chimie 2000 a été décerné a MacDiarmid et col, pour leurs travaux
sur ces matériaux [31].

32



CHAPITRE III1: PARTIE EXPRIMENTALE

* Formule chimique de monomeére

La formule du monomeére aniline est Cg H; N

* Structure de la polyanilin

Pour la polyaniline , on écrit -(C¢HsN),- , si I'on a n motifs monomeres La structure simplifiée
de la PAN:I est la suivante :

I11.2.2. Synthése électrochimique de polyaniline

La synthése par voie électrochimique permet un contréle fin des étapes d’initiation et
terminaison et procéde stoechiométriquement du point de vue électrochimique [32].

En plus ; les réactions électrochimiques sont souvent plus propres que les procédés
chimiques, les méthodes généralement utilisées pour ce mode de synthése sont de plusieurs

types :

* Intensiostatique (ou a courant constant) : classiquement une valeur de densité de
courant adéquate sur une ¢électrode de platine.

* Potentiostatique (ou a potentiel constant) : ceci conduit généralement a des dépots
poudreux, peu adhérents a 1’¢lectrode.

* Balayages en potentiel (cycles) : cette technique donne un polymére fortement
adhérent a la surface de 1’¢électrode. Des films épais et pelables peuvent étre fabriqués. Ils sont
conducteurs ¢électriques [33].

* Ces films a I’état oxydé sont des cations polyanilin. La charge est équilibrée par
incorporation de contre-anions provenant de I’électrolyte présent dans la solution [32].

I11.3. GLUCOSE

II1.3.1. Structure chimique
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Le glucose fait partie de la famille des glucides. Il est un Monosaccharide(sucre
simple)naturellement présent dans tous les étres vivants sur Terre et leur source d'énergie la
plus importante.

Les glucoses sont des sucres de formule brute CcH;,0g. Le mot « glucose » provient
du grec ancien qui désignait les vins doux ou liquoreux, voire le moft. Le suffixe -ose est un
classificateur chimique précisant qu'il s'agit d'un glucide.

Comme il ne peut étre hydrolysé en glucides plus simples, il s'agit d'un ose, ou
monosaccharide. La présence d'un groupe carbonyle de fonction aldéhyde dans sa forme
linéaire en fait un aldose tandis que ses six atomes de carbone en font un hexose ; il s'agit par
conséquent d'un Aldo hexose.

)
.

Figure I11.3.1 : Structure de Glucose

I11.4. Dispositif électrochimique

Le montage expérimental que nous avons utilisés (Figure II1.4) est constitué d’une
cellule électrochimique a trois ¢électrodes reliées et controlées par un Potentiostal/Galvanostat
(PGZ301,Radiometer Analytical) piloté par un ordinateur qui enregistre les données.

La température de 1’¢électrolyte est controlée pendant I’électrodéposition a 1’aide d’un
bain thermostat.

I11.4.1. Cellule électrochimique

Les expériences ¢lectrochimiques ont été réalisées dans une cellule en verre PYREX
d’une capacité de 50 ml a trois électrodes (Figure 111.4.1(a)).
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Figure II1.4.1(a) : cellule ¢lectrochimique a trois €lectrodes (Les Un systéme a trois
¢lectrodes)

a. L’électrode de référence

C’est une ¢lectrode dont le potentiel est remarquablement stable méme
lorsqu’elle débite de faibles courants. Comme son nom 1’indique, elle sert de référence au
potentiostal afin d’appliquer une différence de potentiel exacte entre cette électrode et
I’¢lectrode de travail, et ainsi de faire varier de fagon exacte et connue le potentiel
appliqué a 1’¢électrode de travail. Par le passé, 1’¢lectrode au calomel saturé était la plus
souvent utilisée. Les valeurs de potentiel de référence Eref par rapport a 1’électrode
normale a hydrogéne (ENH) sont respectivement égales a 0,244V pour I’électrode au
calomel (KCIl SAT.) eta 0,197V pour celle au chlorure d’argent (KCl SAT.) a 25 °C.

Il existe entre 1’électrode de référence au calomel et I’électrode au chlorure
d’argent la relation suivante: (E1/2)Ag = (E 1/2)ESC + (-0,042), les potentiels étant
exprimés en volt.

b. La contre électrode ou électrode auxiliaire

L'¢lectrode auxiliaire est choisie pour que ses propriétés €lectrochimiques n'affectent pas le
comportement de 1'¢lectrode de travail : lors de I'¢lectrolyse, il ne doit pas y avoir de
production d'especes qui puissent atteindre 1'¢lectrode de travail et y engendrer des réactions
parasites. En analyse, ce montage a trois €lectrodes est proposé pour minimiser les effets de la
chute ohmique, ce qui a pour conséquence de diminuer la déformation des voltampérogramme

Cette ¢lectrode assure le passage du courant engendré par les réactions étudiées a
I'¢lectrode de travail. Est un fil de platine de Imm de diamétre, permettant au courant de
traverser la cellule.

Electrode auxiliaire Electrode de référence

!
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¢ . L’électrode de travail

L'¢lectrode de travail est encore nommée ¢€lectrode indicatrice, ¢’est a son contact que
va se produire la réaction d’oxydation ou de réduction de 1’analyste suite a la variation de
potentiel.

En régle générale, I’¢électrode de travail doit étre stable pendant une trés grande
période, doit posséder un bon rapport signal/bruit du fond et doit étre également simple a
manipuler et & conditionner.

De plus, les solutés a analyser doivent y développer une cinétique de réaction
¢lectrochimique rapide dans un large domaine de potentiel accessible.

Elle peut étre de différentes natures, c’est-a-dire réalisée dans des matériaux
conducteurs différents, tel que :

Les métaux (mercure, platine, or, argent, cuivre ou nickel par exemple, ou des
alliages) .Les matériaux non métalliques (graphite ou carbone vitreux par exemple).

Les matériaux organiques tels que les polymeres conducteurs par exemples
L’¢lectrode de travail utilisée pour I’analyse peut alors étre choisie notamment en fonction du
potentiel d’oxydation ou de réduction d’une espéce particuliere que 1’on souhaite analyser.

)

figure I11.4.1(b) : (a) Schéma du dis positivé expérimental pour les mesures électrochimiques (EC

Lab), (b) photographe de I'appareil.

IIL.5. Produits chimiques et biologiques utilisés

II1.5.1. Préparation de solution électrolyte

e Preparation de la solution tampon

Tableau II1.5.1(a) : Préparation de la solution tampon

Les Produits utilisées Structure La quantité Volume

sels
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H < K
Sel H,KPO, O;P Z —t 6800 mg
O .
H
500ml
7050mg pour ajuster
? le PH a 6.738
Sel HK,PO, Ho  R~o-
O K

e Préparation de ferreu

Tableau II1.5.1 (b) : préparation de ferreu

Les sels Produit Structure La quantit¢é  Volume
utilisée
Sel (rouge) K;Fe(CN) g N KN
[ 820mg
N ct c=—N
K" c C K
7, 500ml
Sel (jaune) KyFe(CN) ¢ e N |C—K
\ N /LHZ 920mg
A
—
Un acide KCl
K——cl 3720mg

e Préparation des échantillons

Les solutions filles ont ét¢ diluées dans des solutions tampon a partir de la solution
mére (10 % mol/l) jusqu'a une concentration de 10 ~ mol/l .

I11.6. Protocole de nettoyage de I’électrode de travail

La propret¢ du milieu ainsi que le matériel utilise est une étape préliminaire pour
réussir les manipulations.

Apres la fermeture de la cellule électrochimique avec du para film, une solution
d'acide acétique est versée dans la cellule pour la nettoyer.

Pour 1'¢lectrode de travail, le nettoyage se fait en deux étapes ; lavée puis traitée dans
I'éthanol pendant 10 min sous ultrasons, dans une deuxi¢me étape, 1'électrode est nettoyée par
une solution de NaOH (0.1 M) par voltameétre cyclique a 50 mV/s et un balayage de potentiel
de( -0.8 a 0.8)V par rapport a une ¢lectrode de référence Ag/AgCl.

L'¢lectro-polissage de 1'électrode est réalise jusqu'a l'obtention de Voltamogrammes
superposables (Figure I111.6(a)).

Apres ce traitement, 1'électrode est rincée abondamment a l'eau puis séchée.
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NETTO NAOH 20CYCLES_CO1.mpr
— <bvs.Ewe

<I>/mA

0
EwelV vs. SCE

0.08

netoyage NAOH.20 Cycles|

0.06

0.04

0.02

I(mA)

0.00

-0.02

Figure IIL.6 (a) : Voltammogramme relatifs a 1'activation par 20 cycles d'une électrode de
carbone vitreux dans une solution de NaOH (0.5M) a V=50 mV/s.

La (Figurelll.6.(b))présente un exemple de voltammogramme au cours de nettoyage de
I’¢lectrode de carbone vitreux.

Une amélioration des intensités des pics anodiques et cathodiques et une diminution de
la différence de potentiel sont observées apres nettoyage.
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1.04

[—— CARACTERI FERRQ|
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I(mA)

-0.54
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Figure II1.6 (b) : Voltammogramme de 1’¢lectrode de carbone vitreux , en milieu contenant
0.1mM de K;3[Fe(CN)s]/K4[Fe(CN)g | ; v =50 mV/s.

I11.7. Fonctionnalisation de I’électrode de carbone vitreux

II1.7.1. Electrodéposition du polymeére

L’¢lectrodéposition est un moyen de conception de surfaces qui permet d’exploiter un
monomere par diverses réactions chimiques.

L’adsorption du polyanilin a la surface de 1’¢lectrode peut se faire grace aux
différents sites d’accrochages qui sont les groupements nitro, amino et le systéme aromatique.

L’oxydation et la réduction des 1’anilines ont été étudiées dans des solutions (neutre et
acide) de milieux aqueux mais aussi dans des milieux organiques par voltamétre cyclique
[30].

Dans notre travail, le dépot de polymeére a été réalisé par voie électrochimique a I’aide
de la voltametre cyclique en utilisant I’électrolyte support 1’acetonitrile contenant la 91uL
d’aniline (0.1M) et le H,SO4 (0.5M) .

La (figure II1.7.1) montre le spectre des Voltamogrammes cycliques enregistres au
cours de 1’¢lectrodéposition de 20 cycles de poly aniline.
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3.5+

|— Electrodeposition 20 cycles|

3.0 1
2.5+
2.0+

1.5

I(mA)

1.0
0.5 1

0.0 1

-0.5 4

-1.0 ; . — ; . ; — . ;

Figure IIL.7.1: Volammogrammes cyclique successif d’électrodéposition obtenus
avec une ¢lectrode de CARBONE VITREUX/NET/PAN dans une solution de H,SO4 (0.1M).
Vitesse de balayage 50 mV/s.

ELECTRODEPOS!I PAN-NET20CYCLES_CO1.mpr
— <bvs.Ewe

<a>/mA

La variation du courant est enregistrée quand le potentiel varie -1 V et 1,4 V. Pour le
premier cycle, un pic apparait vers 0.05V qui correspond a ’oxydation du 2A impliquant
I’¢lectrodéposition du film de polymere a la surface de I’¢lectrode.

La formation de la couche de polymére progresse au fur et a mesure que le nombre de
cycle augmente ce qui provoque une diminution de I’intensité du courant.

II1.7.2. Caractérisation par voltamétre cyclique

La voltamétre de la surface de 1’¢lectrode modifiée est mesurée en présence d’un couple
réversible [Fe(CN)6]3'/4'.

Les pics du processus d’oxydoréduction diminuent apres 1’électrodéposition, ce qui
indique 1’accrochage de la couche de la membrane a la surface de 1’¢lectrode.
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Le voltammogramme des différentes couches constituant la membrane déposé sur une
¢lectrode de carbone vitreux. présenté dans la Figure (III.7.1) fait apparaitre un pic
d’oxydation a Epa = 0.476 V et un pic de réduction a Epc = 0.390V, La différence AEp entre
carbone vitreux nue et modifier est plus importante et I’intensit¢ de courant des pics
d’oxydation et de réduction de I’¢lectrode modifiée diminuent, indiquant que le transfert
électronique vis-a-vis de 1’espéce électroactive [Fe(CN)g ]° s
modifier.

est plus lent sur carbone vitreux

Ceci confirme que le couple redox présent en solution n’arrive pas a atteindre
facilement la surface de 1’¢lectrode apres sa modification par une couche de la membrane.

A titre d’exemple on montre sur la Figure (I11.7.1)

I11.7.3. Principe électropolymérisation

Le principe consiste a créer un complexe de pre-polymerisation (PPC) entre la
fonction monomere et la molécule cible (ou Template) avec des liaisons de type Van der
Waals ou des liaisons hydrogenes.

Un réticulant (ou cross-linker) est utilise des le début de la polymérisation pour former
un réseau réticule en trois dimensions dans lequel la molécule cible est piégée par les
interactions interraciales établies lors de 1’étape de la PPC

A cette étape, il est important de souligner I’ importance de la conformation des
liaisons au niveau de la cavité formée .

Ainsi, le complexe moléculaire forme entre la molécule cible et les monomeres
fonctionnalises est fixe a Dlintérieur du réseau polymérique tridimensionnel grace a
I’utilisation d’ un réticulant approprie.

= SR 'S

template monomeres fonctionnalisées

. /
Sl
—_—
| 1 agent reticulant
2.
complexe de pré- y — =
polymérisation a :

polymeéerisation

extraction
du template

raATE

]

Figure I11.7.3 Principe de préparation des MIPs
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Avant de commencer la préparation de capteur, la surface de L’¢lectrode de travail a
¢été nettoyée par I'éthanol, puis par un rengage a 1'eau distillée.

La gamme de potentiel appliquée varie de (-1 a 1.4 V) a une vitesse de balayage de 50
mV/s.

Un choix judicieux du monomeére est crucial pour réussir cette étape dans le but de
créer une grande affinité entre le polymére et la molécule cible(GLUCOSE).

En outre, le mélange contenant 91ul de I ‘aniline qui est le monomere, 0.1M de
GLUCOSE qui est la molécule cible et le tout a ét¢ prépare dans une solution de H,SO4 (0.5
M) qui est I'¢lectrolyte support.

Cette étape a ¢été effectuée par la voltameétre cyclique (VC) pendant dix cycles dans
une plage de potentiels entre (-1 et 1.4 V) avec une vitesse de balayage de 50 mV/s.

La (Figurelll.7.3) résume les ¢étapes de la formation du nano composite
PAN/NET/GLUCOSE  sur une ¢lectrode de carbone vitreux. Afin d'atteindre une
sensibilité ¢levée de la détection de Glucose, l'optimisation de la concentration de la
cible a été étudice.

Le but de cette étape est de déterminer la concentration de la glucose
réagissant compleétement avec (0.1M) de l'aniline immobilisée sur la surface de
I'¢lectrode.

I11.8. Réponse électrochimique du capteur vis-a-vis de GLUCOSE

La réponse du capteur a ¢été mesurée aprés I ‘injection des différentes
concentrations de glucose, en présence de PBS pH 6.738 , (Figure I11.8).
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figure I11.8.(a) : Voltamogrammes de SQW relatives a la détection de GLUCOSE dans un milieu de
PBS (0,1M), pH=6.738 par la technique NIP .
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Equ y=
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160]
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Figure IIL.8.(b) : Voltamogrammes de SQW (A) et courbes de calibration (B) pour la
détection de GLUCOSE par ’¢lectrode CV/PAN/NET réalisés dans une solution de PBS
(0,1M) a pH=6.738 .

D’apres la figure (II1.8(b)) relative a la détection de glucose par 1’¢électrode de
carbone vitreux modifiée, on remarque une augmentation des pics de courant lorsque la
concentration de La GLUCOSE augmente , Pour améliorer les performances de la couche
de polymere adsorbée et les résultats de détection, nous avons utilisé la technique de
I’empreinte moléculaire.

I11.9. Etude par la technique de I’empreinte moléculaire

II1.9.1. Caractérisation par voltamétre cyclique

Les mesures par voltamétre cycliques sont effectuées dans une cellule
¢lectrochimique a trois électrodes.

L’¢lectrode de carbone vitreux modifiée dans un premier temps par une couche de
mélange de polymere et la molécule cible (GLUCOSE).

La réactivité de I’¢lectrode modifiée vis-a-vis de la sonde redox est donnée par la
figure (II19.1.)
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Figure II1.9.1(a) :Voltamétre cyclique d’une électrode de CV/ (Glucose) en présence du
[Fe(CN) ¢]3-/4- (ImM) dans une solution aqueuse de KCI (0,1 M) a différentes vitesses de
balayage.

Apres le procédé de polymérisation, la molécule cible est extraite de la matrice laissant
une cavité tridimensionnelle bien définie avec des fonctionnalités bien orientées dans le

réseau polymérique réticulé.

L’extraction se fait par voltametre cyclique dans une solution PBS (pH=6.738).

0.9
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0.4
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La figure IIL9.1(b): illustre les Voltamogrammes cyclique de 1’¢lectrode de
CV/PAN/NET/Glucose) aprés 20 cycles de polymérisation dans une solution PBS
(pH=6.738).

II1.9.2. Caractérisation par SQW du capteur vis-a-vis de glucose
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Avant chaque mesure ¢lectrochimique, les ¢lectrodes sont stabilisées dans un tampon
PBS (0.1M) a pH=6.738.

Des petits volumes de solution de GLUCOSE sont ensuite injectés par SQW, cela
permet I’obtention des Voltamogrammes suivant.

o] [ 1E5GLUCOSE

e 1E4 GLUCOSE
—A— 1E-3 GLUCOSE
v 1E-2 GLUCOSE

180

160

140

I(uA)

129

100

Figure I11.9.2(a) : Voltamogrammes de SQW relatives a la détection de GLUCOSE dans un
milieu de PBS (0,1M), pH=6.738 par la technique MIPs.
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Figure I11.9.2(b): Courbe d’étalonnage relatif a la détection GLUCOSE par MIP.

Les Voltamogrammes de la figure( I11.9.2(b)) montrent la présence d’un pic d’oxydation
qui apparait vers - 0.203V / (Ag/ AgCl/ KCl saturée) ce qui confirme les propriétés électro-

actives de la couche a base de polyaniline vis-a-vis de glucose. Aussi, le courant des pics

augmente avec la concentration de ce dernier .

La figure( I11.9.2(¢c)) présente les caractéristiques de la sensibilité de 1’¢lectrode modifiée.

En effet, 1’¢lectrode modifiée CV/PAN/NET /GLUCOSE présente une sensibilité de
-0,2799 A/mol.L"! définie sur un domaine de linéarité de 102 a 10 M de Glucose , alors que
la technique de 1’empreinte moléculaire présente une sensibilité de - 0,6905 A/mol.L™.

Ce résultat montre I'intérét de cette technique dans I’amélioration du processus

détection .
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Figure I11.9.2.(c) : Courbes de calibration pour la détection de glucose par (A) 1’¢lectrode
CV/PAN/GLUCOSE réalisés dans une solution de PBS (0,1M) a pH=6.738 (B) MIPs.

47



CHAPITRE 111 : PARTIE EXPRIMENTALE

Conclusion

Au cours de ce travail, nous avons modifié une électrode de carbone vitreux électro
chimiquement par le polymére conducteur le poly aniline.

La caractérisation de cette électrode s’est faite a 1’aide d’une sonde redox par
Voltametre cyclique.

Nous avons par la suite démontré la possibilité d’appliquer Le systeme élaboré comme
capteur pour la détection GLUCOSE.

La sensibilité et les performances chimique de ce capteur vis-a-vis de glucose ont été
améliorées  par ’utilisation de la technique de [D’empreinte moléculaire.
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Conclusion générale

L’objectif de la thése sur les matrice moléculaires imprimées pour la
détection du glucose est de développer des matériaux spécifiques capables de
reconnaitre et de détecter la présence de glucose dans un échantillon. La construction
d’un capteur de glucose MIP implique généralement les étapes suivantes :

Les monomeéres sont sélectionnés pour leur capacité a interagir avec le glucose.

Ces monomeres sont ensuite polymérisés autour de la molécule cible (le glucose)
pour former une structure tridimensionnelle , les monomeres sélectionnés sont
polymérisés pour former la matrice.

Une fois la polymérisation terminée, la molécule cible (le glucose) est
¢liminée de la matrice, laissant derriére eclle les sites de reconnaissance 3D
correspondant spécifiquement au glucose.

La matrice obtenue est ensuite utilisée pour détecter la présence de glucose
dans 1’échantillon. Lorsque le glucose est présent, il se lie aux sites de
reconnaissance dans la matrice, ce qui peut entrainer un changement mesurable de
certaines propriétés physiques ou chimiques.

Les performances analytiques du capteur développé ont été étudiées a 1’aide
de la technique de voltameétre a onde carrée (SQW). Résultats encourageants,
excellente sensibilité.
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Résumé :

la matrice a empreintes moléculaires pour la détection de glucose est une méthode
basée sur la création d'une matrice polymere contenant des sites de liaison spécifiques au
glucose.

Cette matrice permet de capturer et de quantifier les molécules de glucose présentes
dans un échantillon, offrant ainsi une méthode sensible et précise pour la détection de glucose.

Mots clés : GLUCOSE, Noir, Trichrome (NET), NIP, MIP, Polymeére, Conducteur, SQW .
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Abstract :

The molecularly imprinted matrix for glucose detection is a method based
on the creation of a polymer matrix containing specific binding sites for glucose.

This matrix allows the capture and quantification of glucose molecules
present in a sample, thus offering a sensitive and precise method for the
detection of glucose.

Keywords : GLUCOSE, Trichome Black (NET),NIP, MIP , Conductive Polymer, SQW .
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