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INTRODUCTION GENERAL

INTRODUCTION GENERAL

Ces dernieres années, le développement des capteurs chimiques et des capteurs optiques a
généré beaucoup de travail en raison de I'apport d'un grand nombre d'ionophores chimiques.
Leur apport permet d'élargir les applications de ces capteurs dans différents domaines,

notamment dans la protection de I'environnement et de la détection de polluants.

Le potassium est un électrolyte dans le corps qui se charge lorsqu'il est dissous dans des

fluides corporels tels que le sang.

La majeure partie du potassium du corps se trouve a l'intérieur des cellules. Le potassium est
nécessaire au bon fonctionnement des cellules, des nerfs et des muscles [1].Des taux de
potassium trop élevés (hyperkaliémie) ou trop bas (hypokaliémie) peuvent avoir de graves
conséguences, notamment des rythmes cardiagues anormaux et une insuffisance cardiaque
(arrét cardiaque). Le corps est capable d'utiliser de grandes quantités de potassium stockees

dans les cellules pour maintenir un niveau constant de potassium dans le sang.

L’équilibre potassique est maintenu en controlant la quantité de potassium ingérée et
excrétée. Le potassium est absorbé par les aliments et les boissons contenant des électrolytes
(y compris le potassium) et excrété principalement dans 1’urine ou bien le plasma.Une petite
quantité est également perdue dans le tube digestif et dans la sueur. Les reins en bonne santé
peuvent varier la quantité de potassium qu’ils excrétent pour compenser les différences
d’absorption. Certains médicaments et maladies modifient le flux de potassium entrant et

sortant des cellules, affectant ainsi considérablement les niveaux de potassium dans le sang.

Les travaux de ce projet de recherche ont donc été menés comme une premiere étape dans le
développement d'un capteur optique avec I'objectif a moyen terme de détecter des polluants
inorganiques dans le plasma (sang humain) de 200 a 800 um. Il convient toutefois de noter
que les études effectuées sur le polluant cible peuvent ensuite étre transférées a toute autre
molécule polluante présentant des signatures vibrationnelles a d'autres longueurs d'onde du

spectre ultraviolet detectables par le capteur développé. Ainsi, grace au développement de
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capteurs optiques dans l'infrarouge moyen capables de surveiller les polluants, la
spectroscopie dans l'infrarouge moyen peut jouer un réle véritablement décisif dans cette

action.

Le premier chapitre est consacré a une étude non exhaustive des différentes techniques de
détection optique. La classification proposée propose des meéthodes de réfraction et de
transformation spectrale. Ensuite, les phénoménes physiques qui permettent une détection
optiqgue améliorée sont également décrits. Dans le contexte de la technologie
spectroscopique, la gamme de longueurs d'onde associée Différents matériaux adaptés a la
fabrication de tables optiques, et une description de 1’état de 1’art et les principes des capteurs

chimiques et les biocapteurs.

Le deuxiéme chapitre étude une présentation des techniques optiques qui permettent la
démonstration de la détection de molécules absorbantes dans solution traité. La theorie des
méthodes électrochimiques courantes (voltammetrie, SVW) qui sont associées pour 1’analyse

des polluants inorganiques sont aussi traité dans ce chapitre.

Le chapitre troisieme est consacré a une etude la detection de potassium a neveux méthode
capteur optique, nous avons développé une méthode colorimétrique rapide de déetection des
ions potassium a base de nanoparticules d'or modifié avec de I'aminobenzo-18-crown-6 qui
présente une excellente sélectivité, anti-interférence et sensibilité. Premiérement, K *peut
étre bien chélaté avec ABC. Ensuite, lorsque des NPs ont été ajoutés, ABC peut étre modifié
a la surface des NPs Au en raison de la formation de liaisons NPs entre les NPs Au et le

groupe amino sur ABC, ce qui peut induire I'agrégation des NPs.

Chapitre quatrieme nous allons présenter la détection de potassium dans le sang en utilisant
un capteur électrochimique, conductimétriques a base de nanotubes de carbone decorés par
des nanoparticules d’or avec une benwo18 crown. Des testes en milieux réels ont été realises
avec une grande sensibilité (détection de potassium dans le sang). Nous finirons ce

manuscrit par une conclusion générale reprenant les démarches et les résultats importants.
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CHAPITER |. GENERALITE SUR LES CAPTEURS OPTIQUES ET
ELECTROCHIMIQUES

I.1. INTRODUCTION

Les capteurs ont une large gamme d'applications, de la température et de I'hnumidité a la
détection de la pression et de la lumiere. lls sont utilisés pour mesurer et surveiller les
conditions dans différents environnements, tels que les environnements industriels et les
espaces publics. Les capteurs se présentent sous diverses formes, notamment mécaniques,
électriques et chimiques, et peuvent étre installés dans différents appareils, tels que les
Smartphones et les voitures. En détectant les changements dans leur environnement, les
capteurs permettent I'automatisation de divers processus, ce qui en fait un outil essentiel pour

la société moderne [2].

Parmi les différents domaines d'application des capteurs, on retrouve la santé,
I'environnement, le contrdle qualité des aliments, les communications optiques, les usages
domestiques et la défense. Les capteurs sont des dispositifs qui transforment des stimuli
externes, tels que des changements physiques ou chimiques, en un signal souvent électrique
(voir figure 1.1). Leur utilisation est vaste et diversifiée, la tendance étant a lI'optimisation de

leurs capacités de traitement.

Les appareils portables devenant de plus en plus populaires, les fabricants développent des
capteurs aux dimensions plus petites et plus compactes. Cela permet une sélectivité dans la
mesure tout en maintenant une sensibilité et une résolution élevées. Le transducteur agit
comme élément actif dans un capteur, convertissant la mesure d'une grandeur physique en

une indication telle qu'une mesure ou une detection.
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grandeur physique signal électrique
mesurande o réponse
- —>1  Acquérir >
temperature, pression, analogique
force, luminosité, ... logique
numeérique
capteur

FIGURE | - 1 Général d’un transducteur

1.2. CAPTEURS OPTIQUES

Au cours des deux dernieres décennies, il y a eu un progres rapide dans I'optoélectronique et
la technologie des communications optiques(figure 1-2a). Cela a conduit a la création de
divers appareils, notamment des pointeurs laser, des disques compacts, des lecteurs de codes
a barres et des imprimantes laser, qui font désormais partie intégrante de notre vie
quotidienne. Les capteurs optiques ont joue un réle crucial dans ce progres technologique, et
leur capacité a s'intégrer aux instruments électroniques a favorisé ce développement [3]. Les
capteurs optiques se composent d'une source lumineuse, d'elements optiques (tels que des
miroirs, des lentilles et des prismes) et de photodétecteurs (figure 1.2b) et peuvent étre

congus pour détecter toute variable physique ou complexité du systeme [4].

La littérature révele une gamme variée de méthodes de détection optique qui reposent sur
diverses variables détectables. De maniére incompléte, nous allons agréger et catégoriser ces
techniques en deux groupes selon la méthode de détection : méthodes réfractométriques et

spectroscopiques.

1.2.1. TRANSDUCTEUR OPTIQUE

Grace a ces techniques de transduction, telles que I'ellipsométrie, l'interférométrie, la
spectroscopie de diffraction ou la spectroscopie a miroir résonnant ou la résonance

plasmonique de surface (SPR), une grande variété de méthodes de transduction optique ont
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été utilisées dans les biocapteurs. La bioreconnaissance dépend des changements de I'indice
de réfraction, des propriétés d'absorbance de I'analyte ou des changements photochimiques

dans la zone de transduction [5].

(b)

Lumiére inc ukmc Lumaére depuis 1"objet
Source lumincuse j
Détecteur
/V " => N~
—-» - || —> o)—
|- S Ead
Eléments Eléments

opligues opliques

Objet

FIGURE I - 2 Scanner d’empreintes digitales. (b) général d’un capteur optoélectronique.[4]

.22 METHODES REFRACTOMETRIQUES

Réfraction est un phénomeéne connu par lequel les ondes lumineuses changent de direction
lorsqu'elles se deplacent entre des substances uniformes et transparentes (Figure 1-3). Cette

altération est provoqueée par les caractéristiques optiques des milieux impliques.

| Normale
|

Rayon |

incident |
|

Rayon
réfléchi

Milieu 1

Milieu 2 Dioptre (surface de séparation)

Rayon
i: angle d’incidence réfracté
i,: angle de réfraction

r: angle de réflexion

FIGURE | - 3 Réfraction de la lumiére a I’interface entre deux milieux.
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1.2.2.1 ELLIPSOMETRIE ET POLARIMETRIE

Mesure de l'altération de I'état de polarisation de la lumiere lors de la réflexion de la surface
d'un échantillon est une application de I'ellipsométrie, une technique qui examine la nature
vectorielle du champ électromagnétique. La polarisation de la lumiere est modifiée apres sa
réflexion sur la surface d'un milieu, dont le degré est influencé par les propriétés optiques et
structurelles du milieu (figure 1-4). En analysant ce changement de polarisation, les
propriétés optiques du milieu peuvent étre déduites [6].

L'ellipsométrie est genéralement utilisée pour déterminer I'épaisseur et I'indice de réfraction
d'une substance qui a été appliquée en couche mince sur un substrat. Ceci peut étre réalisé en

mesurant I'état de polarisation. Cette technique a été qualifiee de méthode courante [7].

Onde Onde réfléchie
incidente

Onde transmise

FIGURE I - 4 Principe de I’ellipsométrie. [8]
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1.2.2.2. INTERFERENCES
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FIGURE I - 5 De I’expérience des fentes de young[9]

Gréce au phénomene d'interférence, une technique de transduction est créée qui s'appuie sur
la nature ondulatoire de la lumiére. La théorie derriére cette technique est fondée sur la
notion fondamentale que chaque vibration sinusoidale est corrélée a un rayonnement

monochromatique (figure 1.5).

Ce phénomeéne d'interférence d'ondes est actuellement largement utilise pour développer des
capteurs basés sur des mesures de phase. Par conséquent, les interférometres sont
actuellement principalement utilisés en instrumentation dans divers domaines tels que
I'astronomie, I'océanographie, la sismologie, la mécanique quantique, la détection

biochimique, la telemétrie, la mesure de contraintes ou la déformation mécanique [9-10].

1.2.2.3. ONDE EVANESCENTE

Basée sur l'interaction entre les ondes électromagnétiques et le mesurande, une méthode de
modulation d'intensité est introduite dans cette section. La modulation est produite par
réflexion interne totale, un phénoméne ou les rayons arrivant a certains angles
sontcompletement réfléchis a I'interface d'un milieu plus réfractif (nc) et d'un milieu moins

réfractif (nsup < nc). Malgré cela, la lumiere parviendra a traverser l'interface et a pénétrer
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dans une certaine mesure dans le milieu avec un indice de réfraction plus faible, tel que

déterminé par le principe de réflexion interne totale [11].

FIGURE I - 6 Détection par onde évanescente

1.2.3. METHODES SPECTROSCOPIQUES

Matiere émet, absorbe ou diffuse un rayonnement électromagnétique et la spectroscopie est
I'étude de ce phénomene. En mesurant la longueur d'onde, les techniques spectroscopiques
peuvent révéler des détails sur la structure moléculaire de la matiere. L'une de ces techniques
est la spectroscopie infrarouge, qui repose sur les vibrations des atomes et leurs liaisons au
sein d'une molécule. Un échantillon est exposé a un rayonnement infrarouge et le spectre
résultant montre les niveaux d'énergie auxquels lI'absorption se produit (Figure 1.7).[12] La
fréquence vibratoire de la substance d'essai correspond a I'énergie presente lors d'un pic du

spectre d'absorption.
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FIGURE I - 7 Diagramme basique d’un spectrométre [13].

1.2.3.1 LUMINESCENCE

Emission de rayonnement électromagnétique non thermique est connue sous le nom de
luminescence. Certaines substances possedent la propriété unique de réémettre I'énergie
absorbée sous forme de photons (dans le visible, le proche ultraviolet ou I'infrarouge) suite a
une excitation - chimique, électrique ou autre. Dépassant I'émission d'énergie thermique liée

a la température de la substance, ces photons sont en abondance [14].

Sz —JFT— =
| Internal
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- U . ——
5 . Intersystem
Sl \/ A \ross;ng
— T
Absorption T .
Fluorescence hv
P
hva 7 hvaal | Ih
Phosphorescence
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FIGURE I - 8 Niveaux d’énergie et du spectre des différents types de luminescence [15].




CHAPITER | GENERALITE SUR LES CAPTEURS OPTIQUES ET ELECTROCHIMIQUES

Représentant les niveaux d'énergie et les spectres des types de luminescence, le diagramme
de Jablonski affiche les effets d'absorption (violet et bleu) avant les transitions assistées par
les phonons et non radiatives. L'émission des transitions radiatives induites par les photons
est représentée par le vert et le rouge représentant respectivement la fluorescence et la
phosphorescence (Figure 1.8).Les molécules marqueurs interagissent avec des molécules
cibles spécifiques dans des capteurs optiques congus pour optimiser le processus de

luminescence. Les transitions non radiatives sont représentees par des fleches en pointilleés.

Une technique utilisée par ces types de capteurs est la détection avec marquage. Plus
précisément, la transduction est obtenue par l'absorption de I'énergie lumineuse par des
molécules fluorescentes a une longueur d'onde, puis en la libérant sous forme de lumiére
fluorescente a une autre longueur d'onde. Le principe de la détection d'une seule molécule

repose sur ce processus, selon une recherche citée dans [16].

En utilisant des fibres optiques ou des plates-formes intégrées, des détections de
luminescence ont été démontrées dans certains cas, comme on le voit dans des études de
recherche [16-17].

1.2.3.2. DIFFUSION RAMAN

L'analyse des vibrations dans la matiere est lI'objectif de la spectroscopie Raman, une
technique optique construite sur le principe de la diffusion Raman. Lorsque la lumiere et la
matiére interagissent, divers événements se produisent : une partie de la lumiére est réfléchie,
une autre est diffusée et le reste traverse I'echantillon. Dans un milieu dense, la lumiere subit
des effets tels que la réfraction, I'absorption et la diffusion [18]. En raison de cette diffusion
de la lumiére, une partie du faisceau lumineux change de direction de nombreuses maniéres.
L'apparition de la diffusion élastique est connue sous le nom de diffusion de Rayleigh et est
définie par la similitude d'énergie entre les photons diffusés et la lumiere incidente.

Néanmoins, environ un photon sur un million dans la lumiere diffusée subit un changement
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d'énergie par rapport a la lumiere incidente. Cet événement est appelé diffusion Raman, qui

comprend la variation Stokes ou Anti-Stokes (figure 1-9).

Anti-Stokes
Raman Scattering
A = )\Iaser

}\Iaser

VAVAVAVAVAVAVAS

scatter

Stokes Raman

Scattering Rayleigh
)\scatter 2 }\Iaser Scattering
—

laser

FIGURE I - 9 Diffusion Raman due a 1’excitation d’une molécule par un rayon laser [19].

L'acquisition d'un spectre de surface (figure 1-9) est la méthode couramment utilisée pour
identifier et caractériser la nature chimique d'une espece par spectroscopie Raman. Dans
cette méthode, I'intensité Raman est présentée en fonction de la différence de fréquence entre
le photon diffusé et le photon incident. L'analyse par capteur de la position de la ligne Raman
(fréquence du mode de vibration), de la largeur et de l'intensité est courante, ce qui est utile
dans divers domaines, tels que [lidentification de médicaments, les applications

biomédicales, la chimie alimentaire et la surveillance de I'environnement [20, 21].

En ce qui concerne la spectroscopie Raman, cependant, certaines choses peuvent entraver
une détection précise. Un excellent exemple est la fluorescence, qui peut souvent éclipser
I'effet Raman en termes d'intensité. Le chauffage de I'échantillon provoque une émission de
corps noir, conduisant a la fluorescence. Pour contourner cela, la longueur d'onde peut étre
modifiée. Les substances colorées peuvent se décomposer et conduire a des réactions

photochimiques, et les réactions multiphotoniques [18] sont d'autres obstacles potentiels a la

détection.




CHAPITER | GENERALITE SUR LES CAPTEURS OPTIQUES ET ELECTROCHIMIQUES

1.2. 3.3. ABSORPTION

L'interaction entre la matiere et le rayonnement sert de base a la spectroscopie. Lorsque le
rayonnement incident agit sur une molécule, celle-ci peut passer du niveau d'énergie E;
auniveau supérieur E, (figure 1-10). Plus précisement, lorsque la longueur d'onde du
rayonnement incident est d'environ un micrometre et que les énergies vibrationnelles des
molécules sont les seules affectées, on parle de spectroscopie infrarouge.Pour absorber le
rayonnement, les conditions d'absorption nécessaires doivent étre remplies, selon

I'expression suivante :
hvo =AE =E; -E; (1.1)
Ou vq est la fréquence du rayonnement incident, h est la constante de Planck et AE est

exprimée en différents nombres quantiques comme la différence entre deux niveaux

d'énergie d'une caracteristique.

Eas
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FIGURE I - 10 I’absorption d’un photon.

En raison de la géométrie des molécules, il existe différents modes de vibration. On peut les
diviser en deux groupes, d'une part les vibrations des états de valence ou d'allongement
symetrique ou antisymetrique (correspondant a la variation de la longueur de la liaison) et
d'autre part les modes de déformation correspondant a la variation de la longueur de la
connexion a l'angle formé par la liaison. Les molécules sont alors assimilées a des

oscillateurs harmoniques dont la fréquence de vibration dépend de la masse et de la force de
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liaison des atomes. Ainsi, un mode vibrationnel donné est caractéristique du groupement

chimique de la molécule [22].
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FIGURE | - 11 Région spectrale du Moyen Infrarouge [23].

1.3. CAPTEURS CHIMIQUES ET ELECTROCHIMIQUES

1.3.1. INTRODUCTION

Ces dernieres années, la demande en méthode de détection d’espece chimique et de mesure
de leur concentration a considerablement augmenté. Cet intérét est essentiellement di aux
considérations environnementales, de sécréte, de contrdle de procédé. Dans le domaine de la
détection des espéces chimique ou biologique, il convient de distinguer les analyseurs
(instruments classiques d’analyse) sont généralement complexes, coliteux, volumineux et

souvent difficiles a mettre en ceuvre.

1.3.2. DEFINITION

Un systeme qui utilise des réactions chimiques ou biologiques pour détecter des composés
d'intérét. 1l est constitué d'une couche chimiosélective ou biosélective chargée de la
reconnaissance sélective de I'espéce chimique ou biochimique (analyse) a analyser et d'un

capteur représentant le mode de détection, jouant le r6le de traducteur en convertissant le
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signal électrique d'interaction ou de reconnaissance physico-chimique ou la relation entre

récepteurs biologiques et substances cible dans les signaux optiques [24].
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FIGURE I - 12 Principe de fonctionnement d'un biocapteur.
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1.3.3. COUCHE SENSIBLE

C'est le visage du récepteur fixe. Selon les cas, cette couche peut étre en oxyde, nitrure de
silicium, verre, tantale, ou analogue. Il peut également servir de récepteur principalement
dans le cas de la détection de produits chimiques. Dans ce cas, I'adsorption se produit entre

la couche sensible et I'analyse. [24].
1.3.4. METHODES DE TRANSDUCTION

Dans le domaine des biocapteurs, différents systéemes de transduction basés sur différents
principes sont couramment utilisés afin de convertir la reconnaissance moléculaire résultant
de I'interaction entre analyse et biorécepteur en un signal électrique exploitable. Le type de
transducteur est sélectionné en fonction de la modification biochimique produite par le
récepteur biologique. L'adequation entre ces deux entités permet d'obtenir un signal sensible
facilement exploitable et a bruit de fond minimal, ce qui assure un meilleur seuil de

détection et augmente ainsi I'efficacité du biocapteur.[25]
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Les propriétés du transducteur sont souvent utilisées comme base pour classer différents
biocapteurs. De nombreux transducteurs ont éte utilisés pour développer des biocapteurs,

notamment des transducteurs optiques, thermiques, mécaniques et électrochimiques.

1.3.4.1 . TRANSDUCTEURS MECANIQUES

Les méthodes de transduction mécanique reposent principalement sur la génération et la
détection d'ondes mécaniques ou acoustiques. Avec le développement des microsystemes,
de nombreuses études sont apparues récemment. En fait, comme nous le verrons, la
réduction de taille évolue vers une augmentation de sensibilité, les phénomenes localisés en

surface tendant a devenir dominants lorsque le rapport surface/volume augmente.

1.3.4.2. TRANSDUCTEURS ELECTROCHIMIQUE

Ce type de transducteur repose sur le changement mesurable d'une propriété physique
(Mobilité des porteurs de charges) due a une réaction chimique a la surface ou dans le
volume du capteur [26]. Les transducteurs électrochimiques fonctionnent en continu dans
des milieux liquides et gazeux. Selon le paramétre mesuré, il s'agit de capteurs
ampérométriques (variation de courant), potentiométriques (variation de tension) ou

conductimétriques (variation de conductivité).[26]

Dans tous les procédés électrochimiques, le signal électrique généré entre deux bornes
d'électrode est mesuré par une réaction redox de la substance a détecter. Lors de ce transfert
de charge, une transformation chimique (redox) se produit. Ces réactions d'oxydation et de

réduction suivent le schéma réactionnel suivant [27]:

Réduction

Ox + n. e- Red ———> Oxydation
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1.3.5. DOMAINES D’APPLICATION DES CAPTEURS CHIMIQUES

Les capteurs chimiques et biochimiques ont prouvé leurs capacités de mesures dans

nombreux domaines d’application. Nous citons a titre exemple :

s SERVICES MEDICAUX
Les services médicaux sont les principaux secteurs d’application des capteurs chimiques et
biochimiques, 1’utilisation de celle -Ci est nécessaire pour contréler réguliérement la pression
des gaz par exemple : I’oxygéne et le dioxyde de carbone. Ainsi, pour la mesure du sang, du
glucose, aussi bien que des ions et métabolites ...etc. Ces données peuvent fournir des
indications trés importantes au sujet de 1’état de santé des patients pour ceux a 1’hopital,

méme s’ils sont dans le soin intensif. [28].

TABLEAU | - 2 Capteurs Chimiques Et Biochimiques Destiné Au Secteur De Santé [29]

Analyte Méthode d'essai
Glucose Ampérometrique biocapteur
Uree potentiometrique biocapteur
Lactate Ampérometrique biocapteur
Cholestérol Ampéeérometrique biocapteur
Pénicillines potentiometrique biocapteur
Sodium Electrode sélective d'ions verre
Potassium Electrode sclective d'echange
Calcium lonophore 10n —selective electrode
Oxygeéne Capteur de trempe de fluorescence
PH Electrodes sclective d'tons en verre

s DOMAINE PHARMACEUTIQUE

Les capteurs chimiques utilisés aussi dans les analyses pharmaceutiques dont le but
d’identifier et de quantifier rapidement les mati¢res premicres, présents dans diverses

formulations, afin de garantir les critéres d’assurance de qualité. [30]
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** INDUSTRIE AGRO-ALIMENTAIRE

Ces derniéres annees, la demande des capteurs chimiques et biochimiques donnant des
réponses rapides s’est accrue dans le domaine agroalimentaire et notamment dans les
procédés de fermentation qui permettent un contréle rigoureux. La plupart des industries et
agences gouvernementales de santé exigent I’application des capteurs chimiques et
biochimiques pour le contréle qualitatifs des aliments, des additifs, des odeurs et des saveurs

alimentaires mais aussi pour le contr6le des contaminants biologiques.
s CONTROLE ENVIRONNEMENTAL

Depuis quelques années, les capteurs chimiques et biochimiques commencent a faire leur
apparition dans le domaine de I’environnement. Ils vont permettre la détection rapide de
toxiques et donc d’intervenir plus rapidement en cas de pollution. Nous avons donc, les

capteurs chimiques a fibre optique qui sont utilisés pour la detection de cuivre [31].

Les capteurs chimiques sélectifs pour la détection des métaux lourds par exemple, zinc [32],
plomb [33], cadmium [34], magnésium [35].....ctc. et d’autres substances comme le phénol

et le naphtaléne.
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CONCLUSION

Les capteurs optiques sont actuellement utilisés dans de nombreux domaines de la société,
notamment la défense, la santé et la surveillance de I'environnement. Par conséquent, le défi
actuel est de concevoir des dispositifs plus performants en termes de sensibilité et de
résolution. La taxonomie présentée dans ce manuscrit permet de présenter différentes
techniques de détection a partir de principes physiques. Parmi ces techniques de détection
optique, la spectroscopie présente un fort potentiel de sélectivité. Les techniques
spectroscopiques sont donc particulierement bien adaptées pour opérer dans le domaine
spectral du MIR, puisque la présence de bandes d'absorption pour de nombreuses substances
permet d'identifier et de quantifier ces molécules. Dans ce contexte, suivant tendance a la
miniaturisation des systemes de détection, la suite de ce chapitre sera consacrée aux capteurs

fabriqués avec une optique intégrée pour les applications de spectroscopie infrarouge

Moyenne. Il n'est pas rare de rencontrer des procédeés avec des dizaines de points de mesure
dans l'industrie. Les opérateurs s'appuient sur les informations fournies par les capteurs pour
surveiller la progression de leurs processus. Ceci est tres exigeant et remet souvent en cause

la fiabilité du capteur.

Au fur et a mesure que des capteurs sont ajoutes, ils doivent devenir plus fiables et la

confiance dans les informations envoyees doit croitre.

La technicité des capteurs nécessite des connaissances scientifiques et techniques dans de
multiples domaines : mécanique, électronique, informatique, métrologie, etc., ce qui
complique le travail des techniciens. Les industriels doivent constamment suivre les
évolutions technologiques et améliorer les performances de leurs capteurs et développer de
nouveaux appareils. L'utilisateur doit sélectionner un capteur en fonction des contraintes

métrologiques et opérationnelles.
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CHAPITER II. METHODE D’ANALYSE

11.1. INTRODUCTION

L’¢lectrochimie est une discipline dont on peut dire, schématiquement, qu’elle étudie la
relation entre transformations chimiques et passage de courant électriqgue. Son domaine
d’application est extrémement vaste : production d’énergie électrique a partir de réactions
chimiques (piles et accumulateurs), réalisation de réactions chimiques a partir d’énergie
¢lectrique (€lectrolyses), détection et dosage d’especes chimiques (€lectrochimie analytique),
détermination de meécanismes et de cinétique reéactionnels (électrochimie organique,
corrosion), réalisation de dispositifs (batteries, capteurs), etc. Dans ce chapitre nous
décrirons la nature les électrodes et la cellule, utilisés et Nous présenterons aussi les
méthodes et les techniques expérimentales utilisées qui sont: la voltampérométrie cyclique
(VC), différentielle a onde carrée (SWV).

POTENTIOSTAT - —

Electrode de référence

Electrode de travail

Contre électrode

Substrat
Cellule électrochimique Electrolyte

FIGURE II- 1 Cellule électrochimique a trois électrodes
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1.2 TECHNIQUESD’ANALYSES :

I1.2.1.TECHNIQUES D’ANALYSES OPTQUE

11.2.1.1.SPECTROPHOTOMETRIE UV-VISIBLE

Spectrophotométrie UV-visible est une technique d’analyse quantitative qui permet de
mesurer la concentration d’une solution selon le principe d’absorption de la lumiere par les
molécules ou les ions d’un échantillon a chaque longueur d’onde des bandes ultraviolettes et
visibles du spectre électromagnétique. Cette absorption provoque une transition électronique

d’un niveau d’énergie.

FIGURE II- 2 Spectrophotométrie UV-Visible

11.2.1.1.1. PRINCIPE

La détermination des longueurs d’onde des rayonnements électromagnétiques absorbés se
fait grace a l'utilisation d’un spectrophotometre. L’appareil le plus utilisé en lycée est le

spectrophotomeétre mono-faisceau, dont le schéma de principe est présenté ci-dessous :
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FIGURE II- 3 Principe de fonctionnement d'un Spectrométre UV-Visible

Expérimentalement, I’appareil extrait comme donnée brute I’intensité I;;, obtenue apres
traversée de la solution. Celle-ci étant dépendante de la source, on préfere calculer deux

grandeurs dérivées : ’absorbance A et la transmittance T.

/
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FIGURE II- 4 lllustrant la notion de transmittance[36]

La transmittance T est définie par : T = I, / lox. On ’exprime en pourcentage.

L’absorbance A se calcule par : A =1log(lo,/ I;)) = - logT. C’est une grandeur positive.
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11.2.2. TECHNIQUES D’ANALYSES ELECTROCHIMIQUES

Les méthodes électrochimiques peuvent étre divisées en plusieurs catégories en fonction du

parametre qui est contrdlé et de celui qui est mesuré [37].0n peut ainsi distinguer :

11.2.2.1. VOLTAMPEROMETRIE CYCLIQUE VC

La Voltamétrie cyclique est I’une des techniques les plus utilisées vu qu’elle permet de
donner des informations sur les réactions électrochimiques se produisant a 1’interface
solide/liquide. Cette technique est couramment utiliseée, en raison de sa simplicité et de sa
rapidité pour la caractérisation initiale d'un systeme redox actif et qu’elle permet aussi de
fournir une estimation du potentiel redox des espéces électroactives. Pour obtenir un
voltammograme cyclique, on utilise un montage expérimental a trois électrodes. On peut
aussi dire La Voltampérométrie cyclique se définit comme une méthode transitoire sur
électrode stationnaire dans laquelle le potentiel de 1’électrode indicatrice varie linéairement
en fonction du temps selon la relation : [38]

E=Ei+vt (1.2)

D’ou:

E : potentiel de I’¢électrode indicatrice (volt).

Ei1 : potentiel initial appliqué a I’¢électrode.
V : Vitesse de balayage,

v = dE/dt (v/s).

t: Temps (S).

11.2.2.1.1. PRINCIPE LA VOLTAMPEROMETRIE

La voltampérométrie consiste a appliquer une différence de potentiel variable, deux
balayages linéaires (« aller »/« retour ») du potentiel en fonction du temps, entre une
électrode de référence et une électrode indicatrice, au contact de laquelle va se produire une

réaction d’oxydo- réduction (Ox+ ne <> Red).
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La réponse du systéme est I’enregistrement du courant, en fonction de la tension appliquée.

Cette réponse se présente sous la forme de la courbe | = f (E), appelé voltammograme, qui

est une caractéristique de 1’espéce électroactives.

Potenniel E
i “)
»
\ Tempst
E
Intensité |

FIGURE II- 5 Voltampérométrie cyclique forme du potentiel imposé E = f(t)

La Voltampérométrie cyclique permet d’apprécier le degré de réversibilité du processus
électrochimique en appliquant un signal triangulaire a une électrode immobile dans une
solution non agitée. L allure générale de la courbe voltampérométrique (voltampérogramme)

ainsi que ces principales grandeurs ont représenté par la figure. [39]
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FIGURE IlI- 6 Forme du potentiel imposé E = f(t), Réponse en courant | = f(E).[40]

Les principales grandeurs d’un voltampérogramme cyclique sont :
e Ipa, Ipc : courant des pics anodique et cathodique.
e Epa, Epc : potentiel de pic anodique et cathodique.
e Epa/2, Epc/2 : les potentiels a mi-hauteur des pics anodiques et cathodiques.

e AEp : Différence de potentiel entre Epa et Epc.

11.2.2.1.2. AVANTAGES DE LA VOLTAMPEROMETRIE

Parmi les principaux avantages de la voltampérométrie cyclique on peut citer : [41]
e Larapidité de mesures.
e La possibilité de stopper une suite de réaction en jouant sur le domaine de balayage du
potentiel.
e [’étude de la ré-oxydation des produits formés aux électrodes.

e L’analyse des solutions et la détermination de la concentration des espéces Présentes.

e La possibilité d'étudier des réactions inverses.
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11.2.2.2.VOLTAMPEROMETRIE DIFFERENTIELLE A ONDE CARREE (SWV)

Voltampérométrie a onde carrée (SWV), est basée sur la variation de potentiel, appliqué a
I’¢lectrode de travail, en fonction du temps, est constitué¢ d’un escalier de potentiel, sur les
marches duquel une impulsion de potentiel de période T= (1 / ) (typiquement la fréquence
f), et d’amplitude constante AE. Le signal mesuré est la différence Al = Ic - If entre les
courants mesurés a la fin de chague montant, Ic (courant capacitif a t1) et pulse descendant
de I’onde carrée, (courant faradique a ty) voire « figure 11-7 ». Le principal avantage de la
voltamperométrie 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 d’améliorer la sensibilité avec des
limites de detection tres 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.

- TwE,

FIGURE II- 7 SWV voltampérometrie a onde carree[42]
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FIGURE II- 8 Voltammogramme a onde carrée, ou : (A) pour un processus redox[43]

Dans le cas d’un systéme réversible, le courant différentiel dlp est proportionnel a la
concentration des analytes correspondants selon 1’équation suivante :

6lp = nF{T% o Avec 2= exp (M) 1.3

Avec :

olp : Le courant différentiel (A) ;

C: La concentration de I’espéce électroactive (mol m-3) ;

D: Le coefficient de diffusion (m2s-!) ;

A E: L’amplitude du signal carré (V).

Dans le domaine de fréquences ou le systéme peut étre considéré comme réversible (61p
proportionnel a la concentration des analytes) et pour de faibles amplitudes de potentiel, la
courbe obtenue présentée en « Figure 11.8 » a une forme gaussienne et la largeur a mi-

hauteur du pic W1/2 est définie par la relation suivante :
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Wy, = 3527 1.4

Application de la voltampérométrie différentielle a onde carrée La voltampérométrie a onde
carrée (SWV) a été utilisée pour la caractérisation électrochimique. Elle est une méthode
rapide, précise et rentable, cette technique est trés importante pour la détection sélective et
sensible des ions du potasium dans des échantillons réels: des échantillons d'eau [44, 45], des
extraits de cendres volantes et des eaux minérales [46], de I'eau miniere [47], des repas [48],

des eaux usées [49 ,50], de I'eau, des aliments et des échantillons pharmaceutiques [51].

11.2.2.3. PROCEDURE EXPERIMENTAL

Les mesures électrochimiques réalisées au cours de ce travail font appel a un montage
potentiostatiquea trois électrodes « Figure 11-9 ». Il comprend une électrode de travail, qui est
un siege des réactions electrochimiques étudiées, une électrode auxiliaire, qui ferme le circuit
électrique, et une électrode de référence, qui permet de contréler et mesurer a chaque instant
lepotentiel de 1’¢lectrode de travail. Pour toutes les mesures €lectrochimiques réalisées, nous

avons utilisé une cellule électrochimique, thermostatee et a double paroi.

Ces mesures ont été effectuées a I’aide d’un EC-Lab SP-300 avec un systeme a trois
électrodes classiques a l'intérieur d'une cage de Faraday a la température ambiante: une
¢lectrode CV modifiée qui a été utilisé en tant qu’électrode de travail, un fil de platine
comme contre électrode et une électrode au calomel saturé (ECS) comme étant 1’électrode de

référence.
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FIGURE II- 9 Montage expérimental potentiostatique a trois électrodes

11.2.2.3.1. PRINCIPE D’UNE CELLULE A TROIS ELECTRODES

Une réaction d’oxydation ou de réduction s’effectue dans une cellule électrochimique
contenant une solution dans laquelle se trouvent des ions. Au sein de cette cellule, une
electrode de travail et une contre-électrode assurent la circulation du courant. C’est la
réponse obtenue au niveau de 1’¢lectrode de travail qui est observée. Une électrode de
référence est ajoutée a ce milieu afin de pouvoir contréler en permanence le potentiel de la
solution. En effet, cette électrode de référence est isolée dans un environnement ionique
saturé afin qu’elle conserve toujours le méme potentiel. Ainsi le potentiel présent dans le
milieu d’analyse est déduit par rapport a cette référence et un rétrocontrole assuré par le
potentiostat permet de régler réguliérement les variations de potentiel pendant 1’analyse [38].
(Figure 11.10) suivante présente le montage nécessaire pour 1’utilisation d’un systéme a trois

électrodes.
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Générateur

Electrode
indicatrice

Electrode
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Ewt vs. ref

Electrode
de référence

FIGURE II- 10 Cellule Electrochimique

CONCLUSION

La spectroscopie UV-Visible permet ainsi d’accéder qualitativement a des renseignements
quant a la nature des liaisons présentes au sein de 1’¢chantillon (via I’ordre de grandeur de
Amax €t €max) mais également de déterminer quantitativement la concentration d’especes
absorbant dans ce domaine spectral (via la loi de Beer-Lambert). Non destructive et rapide,
cette spectroscopie est largement répandue en travaux pratiques de chimie (apres
construction d’une droite d’étalonnage et report d’une mesure expérimentale) ainsi qu'en
analyse chimique ou biochimique électrochimique et techniques d’analyses stationnaire tel
que la voltampérométrie cyclique et voltamperometrie differentielle a onde carree (swv) qui
est une méthode rapide et facile a utiliser, elle permet d’une part d’obtenir rapidement des
informations thermodynamique et cinétiques concernant le systéme étudié et d’autre part de
vérifier et d’éclaircir certaines hypothéses décrit par la technique non stationnaire
(spectroscopie d’impédance électrochimique) ; cette derniére permet la modélisation des
phénomenes sensés se développer a I’interface électrode/¢lectrolyte a 1’aide d’un circuit

équivalent.
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CHAPITRE 111. DEVELOPPEMENT D’UN CAPTEUR OPTIQUE A BASE DE
NANOPARTICULE D’OR POUR LA DETECTION DE POTASSIUM

111.1. INTRODUCTION

Comme nous le savons tous, les ions potassium K Tjouent un réle important dans le corps en
tant qu'éléments inorganiques importants, maintenant l'auto-équilibrage du corps [53]. Tels
que le maintien du myocarde, du systeme nerveux, la teneur en eau normale de la cellule, la
fonction de l'acidité et de l'alcalinité humaines, le métabolisme du corps, le nettoyage du
corps humain et fournissant de I'oxygéne [54-55]. Le K™ est principalement excrété par les
reins [56] et il y a une grande quantité de K* dans l'urine. Le niveau normal de K*dans
I'urine reste dans les 40-120 uM dans les 24 heures [57]. Cependant, lorsque certaines
maladies surviennent dans le corps humain, la concentration de K*dans l'urine devient
anormale [58,59]. Par exemple, I'nypertension, les maladies rénales, les maladies des glandes
surrénales et les maladies rénales primaires peuvent entrainer un exces de K*concentration
[60, 61]. Bien qu'une faible concentration de K* puisse étre causée par la maladie d'Addison,
la néphrite glomérulaire sévere, la pyelonéphrite, la sclérose rénale et l'insuffisance rénale
aigué ou chronique [62]. Par conséquent, le développement d'un capteur K *simple, rapide et
hautement sélectif qui peut étre appliqué a l'urine est crucial dans I'analyse de la fonction

rénale et le diagnostic de la maladie.

Jusqu'a présent, la détection de K*a fait des progrés significatifs et des méthodes de
détection de K *ont été développées et appliquées sur la base de différentes techniques, y
compris la spectrométrie d'absorption atomique de flamme [63], les capteurs a fibre optique
[64-65], la fluorescence spectre [66-67] et méthode électrochimique [68-69]. Bien que ces
méthodes présentent de nombreux avantages, tels qu'une sensibilité élevée, un
fonctionnement simple, une vitesse élevée et une portabilité élevee, la préparation des

échantillons est compliquée et ces méthodes nécessitent des professionnels. Techniciens avec
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I'inconvénient de prendre du temps et laborieux. En méme temps, I'instrument est colteux et

encombrant, et il n'est pas adapté a une détection rapide sur site. Sur la base des lacunes des
méthodes ci-dessus, une méthode simple et rapide Une méthode de détection doit étre
développée. La méthode de détection colorimétrique[70, 71] a base de nanoparticules d'or
présente l'avantage d'un fonctionnement simple, d'une sensibilité élevée et peut répondre a
I'exigence de détection sur site, qui a été[72] utilisée pour détecter petites molécules[73-74],
protéines[75], ADN[76] et ions de métaux lourds[77]. Des methodes de détection
colorimétrique ont également été utilisées pour détecter le K*. Sur le mécanisme
d'agrégation des nanoparticules d'or. Une structure en sandwich entre I'éther couronne et le
K* avec un rapport de 2:1 s'est formée. Cette méthode a été appliquée avec succes a la
détection de K* dans l'urine. Cependant, I'agent de modification de surface doit étre

synthétise au cours de I'experience, et le processus de synthese était compliqué.

Est développé une méthode de détection du K* en utilisant une colorante hémocyanine
contenant un fluorophore combiné avec du phénylazo-18-crown-6-lactate (ACLE). Le
capteur présentait une réponse linaire au K *allant de 0 a 200 puM, et il était principalement
utilisé pour détecter le k™ dans l'urine, les cellules et I'environnement. Bien que la limite de
detection soit excellente, elle présente les inconvénients de necessiter une modification
chimique et opération compliquée. Il est donc nécessaire de développer une méthode de
détection colorimétrique simple pour K*Dans cet article, une nouvelle méthode rapide,
simple et hautement sélective pour la détection de K*in situ par des NPs modifiées par
benzo-crown est proposée. Comme nous tous sachez que les benzo-crown18 ont la propriété
unique de former des hotes-invites stables complexes avec des ions métalliques dans leur
cavité centrale. Le groupe amine sur I'éther couronne (4-aminobenzo-18-crown-6, ABC)
peut étre modifié sur la surface de la nanoparticule d'or par des liaisons or-azote. Le diametre
des pores de la Benzo-18-crown correspond trés bien au diamétre de K *;et la structure en

sandwich entre ABC et K+ peut étre formée, entrainant I'agrégation de nanoparticules d'or
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etla modification du pic d'absorption de la résonance plasmonique de surface (SPR), qui peut

étre utilisé pour le qualitatif et analyse quantitative de K.

111.2.RESUME GRAPHIQUE

Afin de détecter rapidement les ions potassium dans un plasma, nous avons développé une
méthode colorimétrique rapide de détection des ions potassium a base de nanoparticules d'or
modifié avec de l'aminobenzo-18-crown-6 qui presente une excellente sélectivite, anti-
interférence et sensibilité. Premieérement, K*peut étre bien chélaté avec ABC. Ensuite,
lorsque des NPs ont été ajoutés, ABC peut étre modifié a la surface des NPs Au en raison de
la formation de liaisons NPs entre les NPs Au et le groupe amino sur ABC, ce qui peut
induire I'agrégation des NPs. La couleur de la solution NPs a changé significativement du
rouge vin au gris et un pic d'absorption caracteristique est apparu vers 620 nm. C'est-a-dire
que le mécanisme de détection colorimétrique pour K+ est basé sur le fait que la formation
d'une structure complexe en sandwich stable de 2: 1 entre ABC et K*a induit I'agrégation

des NPs Au modifiées avec ABC en raison de la taille appariée.

Q = N X { 4 - N ¢ 4
+ 2 A\\ =
PP < s =
Q —E&@=+ O—» 40 . "
Nas” b u Vi, 4
/—\ fui
-, 3

o™
Oz AUNPs o = @[Z ZD/NHZ o =k’
o/

FIGURE IlI- 1 Mécanisme de la méthode de détection colorimétrique pour K+ basée

sur ABC et NPs modifiees[79]
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111.3. POINTS FORTS :

e Une nouvelle stratégie de détection colorimétrique rapide de K* est proposée et
développé.

e Le mécanisme de détection est basé sur I'agrégation des Nanoparticules d'or modifiees
au 4-aminobenzo-18-crown-6 (ABC) avec formation d'une structure en sandwich.

e Cette méthode de détection est tres simple sans synthese complexe.

e Notre sonde a base de NPs présente une excellente sélectivité et anti-interférence pour
une détection rapide du K* dans les solutions aqueuses.

e Notre sonde peut étre utilisée pour une analyse quantitative rapide du K* dans de vrais

échantillons de plasma.

I111.4. OPTIMISATION DES CONDITIONS EXPERIMENTALES

Au cours de I'expeérience, le pH, le temps de réaction et la concentration du modificateur
dans les solutions NPs affectent le degré d'agrégation des NPs, affectant ainsi la sensibilité
du systeme de détection colorimétrique pour K*. Par conséquent, afin d'améliorer les
performances de K*systeme de détection, il est nécessaire d'optimiser les trois ci-dessus

conditions expérimentales pour obtenir I'efficacité de détection optimale.

111.4.1 OPTIMISATION DE LA CONCENTRATION EN BENZO-18-CROWN

Dans le systeme de détection, la concentration du modificateur ABC affecte la degré
d'agrégation des NPs. Lorsque la concentration d'ABC est trop faible, elle ne suffit pas pour
provoquer l'agrégation des NPs et il n'y aura pas de différence de couleur entre
lesl'échantillon a blanc et I'échantillon a tester. Lorsque la concentration d’ABC est trop
élevée, les NPs peuvent s'agrége directement et ne peut pas étre utilisé pour identifier K+,
Que lorsque la concentration d'ABC est de 45uM, la différence de couleur entre le blanc et

I'échantillon de comparaison est le plus évident au méme pH et au méme K *concentration.
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111.4.2.0PTIMISATION DU pH

Les propriétés acides et alcalines du systeme de détection affectent également la détection
effet de K*. Au cours de I'expérience, la valeur du pH de la solution NPs a été d'abord
ajustée dans la plage de (5 a 8,5). Alors, une certaine quantité de K *et solutions ABC ont été
ajoutés dans des solutions NPs avec différentes valeurs de pH, respectivement et le temps de
réaction a duré 20 minutes a température ambiante. Lorsque le pH est trop élevé et trop bas,
le systeme de détection est instable et les échantillons blancs s'agregent. Lorsque le pH est de
(7), la différence de couleur entre I'échantillon et le blanc correspondant est le plus grand et
le blanc I'échantillon est stable sans agrégation. Ainsi, un pH de (7) est choisi comme pH
optimal pour la détection de K*. Aprés mesure, la valeur du pH de la solution de NPs
préparée est autour de (7), de sorte que I'expérience élimine le besoin d'ajuster le pH des NPs

solution et la méthode de détection est trés simple.

111.4.3. OPTIMISATION DU TEMPS DE CONTACT

Méthode est non seulement simple et pratique a utiliser, mais a également une excellente

sélectivité. 1l ne faut que 20 minutes pour réaliser une inspection sur place.

111.5. TEST DE SELECTIVITE

Afin d'évaluer la sélectivité du systeme de détection, la réponse du capteur a K+ a été
comparé a 17 autres ions, comme NH,*, PO43, SO,*, COs*,Ph,*, Als*, Ba,*, Na*, Mg,*,
Fes, Zn,", Cax", Mny*, Niy"™, Li*, Cu,*, Co," sous la conditions expérimentales optimales.

La photo colorimétrique a été montrée sur la Figure 111-2a, par rapport au blanc et aux autres

ions, seul k*changé la couleur des NPs solution du rouge vin au gris en raison de

I'agrégation des NPs.
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(a)

FIGURE Ill- 2 détections potassium

111.6. PARTIE EXPERIMENTALES

111.6.1. REACTIFS EXPERIMENTAUX

LES NOMS LES PROPRIETES LES FIGURE
DES
REACTIFS

- Poudre blanche
- Masse molaire : 74,5513
g/mol

CHLORURE | - Masse volumique : 1,98
DE

3
pOTASSIUM | /€M

- Point de fusion : 770 °C
- Solubilité : Eau
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LES NOMS DES LES PROPRIETES LES FIGURE

REACTIFS
- Masse
moléculaire(C16H2406) :M=312.36g/mol
- Ces molécules possede une trés bonne
sélectivite vis-a-vis pour les ions
métallique

BENZO-18- _ o
CROWN - Le crown est une ionophore sélective

pour les ions du potassium

4

NANOPARTICULE
D’OR NPS

MASSE MOLAIRE (HAuCI4-4H20) :
M=393.83g/mol

CI_
— | 3+ —
.Cl—Au—ClI

.Cl

+

H
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La masse molaire (Na3C¢HsO7;2H20) :
M= 294.1g/mol
0
CITRATE DE
SODIUM 0 ONa °* |-|20
ONa .
NaO 0 10
0

NOTE : Tous les récipients en verre ont été nettoyes a l'aide d'eau régale (HCI : HNO3 =3 :
1 (VIV))

+ MATERIAUX
Les données de spectroscopie d'absorption ont été obtenues sur un ultraviolet et visible

spectrophotometre. Les concentrations de K* dans I’échantillon réel de sang ont été

mesurées par spectrométrie de masse a plasma a couplage inductif
e Agitateurs magnétiques SCILOGEX MS7-H550-PRO ;
e pH-métre InoLab_7110;
e Balance analytique ;
e Spectrophotometre Visible UNICO S1100RS ;

e Etuve mommert UN30 ;

111.6.2 PREPARATION DE SOLUTION(REACTIFS) :

+ PREPARATION DE NANOPARTICULES D’OR STABILISEES A L’AIDE
CITRATE

NPs a été préparé par la méthode de réduction du citrate de sodium, comme suit : en
préparee (HAuUCI4-4H20) 5 mM :

e de masse molaire (HAuCl4-4H20) est egale 393.83g/mol alors la masse qui
utilisée
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m= C*V*M= 5*103*25*10*393.83=0.0492g et ensuite mélange avec 25 ml de
I’eau distillée

et aprés Nous prenons une quantité 5 ml de (HAuCl4-4H20) 5 mM ont été ajoutés
dans 91 mL d'eau déminéralisee,

.

puis chauffés au point d'ébullition sous agitation.
+ PREPARATION DE CITRATE DE SODIUM (1 %W) EN POIDS :

La masse molaire de citrate de sodium est égale 294.1g/mol dans la pureté 99% alors la

masse utilisée en trouve comme suivante : m= (294.1*1%) /99%m=2.97g dilue jusqu’a 25

ml de I’eau distillée dans une fiole jaugée et mélangée pendant quelque minute.

Ensuite, on prend 4 ml de solution de citrate de sodium a 1 % w en poids ont été rapidement

ajouté dans la solution de NPs et avec un chauffage et une agitation continus. La couleur de

la solution est passée du gris clair au rose vin. Arréter le chauffage apres 15 minutes, la

dispersion de nanoparticules a été refroidie a température ambiante et conservée au

réfrigérateur a 4 °C pendant usage ultérieur. La taille des NPs Au était d'environ 18 nm.

Au LA
Au® " Au A v‘ﬁ
Ai*  Réduction “ Nucléation “'7 " Croissance
Audt " Au —_— . —
Ausdt Citrate de Au' 4 3‘ Y
Au® sodium J Au/; ) )’ y
AClde(Szfgj;J e Nuclei Nanoparticule d'or

FIGURE IlI- 3 Synthese des nanoparticules D'or Sphériques [79]
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+ PREPARATION DE NITROBENZENE

Nitrobenzeéne de 45uM a volume de 100ml de ’eau distillé a de masse molaire

M=312.36g/mol

Alors :
e on calcule la masse de nitrobenzéne m=c*v*M=45*10°*1*10°*312.36=0.01456g

e 0n ajoute cette masse (0.01456g) dans une fiole jaugée et dilue et remplie jusqu’a 1 ml

de PBs (ph=7)

Pour une concentration de nitrobenzéne 45mM on trouve le volume comme suite :
o C,Vi=C,V+
e ;= (45*10°*100)/45
e V;=0.1de C; on dilue et remplie jusqu’a 100ml de PBs (ph=7)

+ PREPARATION DE POTASSIUM
e on calcule la masse de potassium a partir de : m=C*V*M

e m=0.01*50*1073%74.55=0.0372¢ on dilue et remplie jusqu’a 50 ml de Bps (ph=7)

+ PREPARATION LA SOLUTION TAMPON :

Pour préparer une solution tampon de BPs(0.1M) a pH=7, deux solutions ont été mélangées
Sodium phosphate di-basic Na,HPO, (M=177.99g/mol et m=17.79g) et Phosphate de
sodium monobasique (NaH,P0O,4.M=119,97g /mol m=11.97g). Et dulic jusqu’a 1L de I’eau

distille et mélanges jusqu’a dissolution.
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Préparation De Nps

Préparation De Citrate De Sodium 1%W

Préparation De Potassium




CHAPITER 111

111.7. PERFORMANCE DU CAPTEUR OPTIQUE

DEVELOPPEMENT D’UN CAPTEUR OPTIQUE A BASE DE
NANOPARTICULE D’OR POUR LA DETECTION DE POTASSIUM

Au cours de l'experience, afin d'obtenir les meilleurs resultats expérimentaux, les ions

potassium sont d'abord autorisés a réagir avec ABC pendant 3 minutes, puis ajoutés a la

solution NPs et secoués jusqu'a uniformité. Le temps de réaction dure 20 minutes a

température ambiante. La couleur de la solution est passée du rouge vin au gris et SPR des

spectres d'absorption ont été obtenus.

MECANISME DE DETECTIONS COLORIMETRIQUES POUR POTASSUIM

BASE SUR NANOPARTICULE ET BENZO-18CROWN :

» PREMIERE EXPERIENCE
Nous avons utilisé des faibles concentrations, dans chaque tube on ajoute 200 ul de Benzo-

18-Crown avec 200 pl de nanoparticule et 0.1ml de potassium et Nous continuons jusqu’a

1000l de PBS apres 20 minute les couleurs des cette tube change

C: (kel)=1000uM
VT=1OOOu|

C,=variable avec les concentrations trouvées dans le tableau uM

C1*V1=C*V+

Vi1[kel]=[C2]*1000/1000

TABLEAU lII - 4 Calcule de premiére expérience

[c]uM |10 |20 40 60 80 100 |120 140 |160 200 | 300
Vkelpl |10 | 20 40 60 80 100 |120 140 |160 200 | 300
Vnano |200 1200 |200 200 |200 200 200 |200 |200 |200 |200
ul
Vbenz | 200 200 | 200 |200 200 |200 200 |200 200 |200 |200
pl
VBPs |590 580 |560 540 520 (500 480 |460 440 |400 |300
ul
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» DEUXIEME EXPERIENCE :

Dans la deuxieme expérience, nous avons utilise des concentrations élevées et répété les

mémes étapes que les calculs du tableau suivant :

e Volume de Benzo-18-Crown double a volume de potassium dulie

e Volume de tube 1.5uL alors
e Volume de nanoparticule Vnps=1.5 -V =V penzo
e 4 cette relation, nous extrayons les volumes de solutions nécessaires C1V;=C,Vr

e C; (1M) et C; il change en fonction des valeurs du tableau.
e V;=300*10°*1.5/1=450pL de k*

TABLEAU Il - 5 Déférents concentrations des potassium

C, uM 10 20 |40 60 80 100 | 120 |140 |160 |200 | 300
V k+ mL 0.015/0.03/ 006 009 |0.12 1 0.15/0.18 021 0.24 03 |0.45
V k+HL

15 30 |60 90 120 | 150 180 |210 | 240 300 | 450

VbenomL 1 0.03 | 0.060.12 |0.18 024 030 036 042 048 06 |0.9
Vnanoml | 1.455/141/132 123 |114 |1.05/09 |0.87 [ 0.81|/0.6 |0.15

111.8. DETECTION DE POTASSIUM DANS LE SANG (TESTE REEL)

Dans les échantillons de sang humain Tout d'abord, nous avons obtenu des échantillons de
sang frais grace a une volontaire. Les échantillons ont été centrifugés pendant 5 min a 5000
tr/min. Apres centrifugation, le surnageant a éte filtré a l'aide pipette. Des solutions standard
de k™" ont ensuite été ajoutées aux échantillons de plasma réels ci-dessus :

Afin d'étudier la propriété d'application pratique du systeme de détection colorimétrique K ¥,

il a été utilisé pour détecter K* dans le sang humain.
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Aprés centrifugation de I'échantillon de sang et extraction du plasma, nous réalisons le

protocole expérimental suivant :
Apres avoir extrait le plasma, nous 1'étendons,1 ml de plasma dulie jusqu’ a 24 ml de bps

* PREPARATION TESTE REEL

e En mélange 250 ul de plasma avec (500ul de Benzo-18-Crown+750ul NPs)

e C,;V1=C,V1 (C1=3.97 mmol/l de plasma Valeur mesurée dans le laboratoire de
I'népital )

e V;=(80*%10°*25)/3.97

e V;=0.5ml on prend de (0.25ml plasma +0.500ml benzo+0.750ml nps)

e 0.5ml de plasma +25ml BPs

tableau

Enchantions Réel De Plasma PREPARATION TESTE REEL

dv

ou-o4-23
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+ SENSIBILITE DU SYSTEME DE DETECTION POUR POTASSIUM
Afin d'évaluer la sensibilité du systeme de détection, différents concentrations de solution de

K*ont été ajoutées dans des solutions NPs sous conditions expérimentales optimales

respectivement.

FIGURE IlI- 4 Différentes concentrations de potassium

e Aprés 20 min de réaction, la couleur des solutions a été enregistrée.

On peut voir sur la figure 111.15 que la couleur des solutions NPs est passee du rouge vin au

gris avec I’augmentation de la concentration en k* de 0 a 300 uM.

FIGURE IlI- 5 Solutions Nps + Abc Avec différentes concentrations de potassium
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C'est trés pratique pour distinguer la couleur de la solution avec une concentration en k*de
40 uM de celle du blanc. Cependant, lorsque la concentration de K Test de 20 uM, la couleur
de la solution est trés similaire a celle du blanc. Alors la limite de détection (LOD) du

capteur colorimétrique K Test de 40 uM par les yeux nus.

C'est trés pratique pour distinguer la couleur de la solution avec une concentration en k*de
40 uM de celle du blanc. Cependant, lorsque la concentration de K Test de 20 uM, la couleur
de la solution est trés similaire a celle du blanc. Alors la limite de détection (LOD) du

capteur colorimétrique K *est de 40 uM par les yeux nus.

111.9. RESULTATS ET DISCUSSIONS

Détection colorimétrique de K* basée sur l'agrégation des NPs modifié avec ABC a été
montré dans le schéma 1, qui peut étre vérifié par UV-vis, Comme le montre la figure 111-7,

nous pouvons voir que lorsque :

e les NPs interagissent avec K* et ABC,
e les NPs présentaient I'absorption SPR maximale pic a environ 550 nm.
e (ABC +K™), (NPs+ABC) et (NPs+K*) : Il n'y a pas d'interaction entre eux, de sorte

gu'il n'y a pas de changement de couleur évident pour les solutions.

Alors que dans la présence d'ABC et de K *puisque le diametre d'’ABC peut correspondre a

le diametre de K *tres bien, premiérement :

e K*peut étre bien chélate avec ABC

e Des NPs ont été ajoutés, ABC peut étre modifié a la surface des NPs en raison de la
formation de liaisons NPs entre les NPs et groupe amino sur ABC, qui peut induire
I'agrégation des NPs .

e couleur de la solution NPs a changé de maniére significative du rouge vin au gris
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e 0n observe un pic d'absorption caractéristique est apparu vers 575 nm (figure 111-7)

C'est pour disons, le mécanisme de détection colorimétrique pour K* est basé sur le fait que
la formation d'une structure complexe en sandwich stable de 2: 1 entre ABC et K *ont induit

I'agrégation des NPs modifiées avec ABC en raison a la taille correspondante.

Figure 111 -1 Mécanisme de la methode de détection colorimétrique pour K+ basée sur ABC

et NPs modifiées

Afin de vérifier visuellement le mécanisme de la réaction, des images TEM des NPs dans

différentes conditions ont été obtenues comme indiqué sur la Figure. 2.

e Figure (2a) : Les NPs et citrate de sodium réduit étaient bien dispersés et la taille des
particules était d'environ 23 nm.

e Figure (2b) : NPs modifiées avec ABC etaient egalement bien disperses.

e Figure (2c) : montre également que I'ajout de K *ne peut pas changer la morphologie
des NPs et les NPs ont une bonne dispersée.

e Figure (2d): aprés ajout de k*en présence d'ABC, la dispersion des NPs s'est

évidemment aggravée, ce qui indique que I'ajout de K™ a induit I'agrégation des NPs
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: 1IN

FIGURE Ill- 6 De Nps dans différentes conditions. (A) Nps (Témoin); ( B ) Nps Avec 45

Mm ABC; (C) Nps Avec K+; (D) Nps Avec ABC Dans Le Présence de K+ [79]
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— NPS
— NPS+KCL
012 — NPS+BENZO
’ — BENZO+KCL
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FIGURE IlI- 7 Spectres UV-vis des Nps dans différentes conditions. (a) Nps (témoin); (b)

Nps avec k+; (¢) Nps avec 45 uM abc; (d) Nps avec abc dans la présence de k+

e Figure 111-8 montre les spectres UV-vis des dispersions de NPs contenant différentes
concentrations faible concentration de K*. Avec l'augmentation de K*concentration,
un nouveau pic d'absorption est apparu dans I'absorption SPR spectre, ce qui était dd a

I'agrégation des NPs Au modifiées ABC.
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FIGURE Ill- 8 Spectres d'absorption UV-vis de solutions de NPs Au avec différentes

concentrations de K+.
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FIGURE IlI- 9 Spectres d'absorption UV-vis de solutions de NPs Au avec différentes

concentrations de K+

FIGURE I11- 9 - 10 montre les spectres UV-vis de dispersions de NPs contenant des
concentrations élevée de K*. Avec l'augmentation de la concentration en K*, un
nouveau pic d'absorption est apparu dans le spectre d'absorption SPR, di a I'agrégation
des NPs modifiees ABC. Montre le tracé de Auso/Agso en fonction de la concentration
de K* dans la plage de 0-300 uM (Asso et Agso représentent l'intensité d'absorption

UV-vis des solutions de capteur avec ajout de K+ a 450 et 650 nm, respectivement).
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FIGURE IlI- 10 Spectres d'absorption UV-vis de solutions de NPs Au avec différentes

concentrations de potassium dans le sang (test reel).

e FIGURE I11-10 on trouve le résultat de concentration est égale 2.3925mmol de ce

expérience alors le résultat dans I’intervalle médicale 2-4.4mmol
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FIGURE Ill- 11 Tracé du taux d'absorption (A450nm/A650nm) en Fonction de

concentration en K+ Allant De 0 A 120 uM

e FIGURE I111-12 montre également un graphique de Asso/Asso en fonction de K™
allant de 0 a 120 pM Une bonne relation linéaire (R? = 0,99536) est obtenue entre

concentrations Agso/ Assp.
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ON Trouve les résultats suivants :

e L’équation de cette courbe est Y = -a+bX comme suite : Abs=-a+ bC
e A partir la courbe en écrire I’équation Abs=-9.9054*104C+0.369

e Alors la concentration un échantillon réel on trouve : C;=0.29-0.369/-9.90545*10*

C1=79.75uM=0.007975mM
v" A partir de graphe figure 111-12 :
on a C1Vi=CypreVr (C2 DE GRAPHE 0.007975mM V1=1.5ml V;=0.25ml)

» C;=0.007975*1.5/0.25

» C4=0.04785 mmol

» C1V=C3Vs3 (Vi=25ml ¢1=0.04785mmol V3=0.5mol ) (C=3.97 mmol labo d’ analyse)
» C3=0.049116*25/0.5

» C3=2.3925mmol (CsLABO LCIP)

Recovery%= 3.97/2.3925 mmol*100=165

TABLEAU Il - 6 comparaison de performances de capteur potassium avec littérature

Calculate RECOVERY%
Range| Added -
Sample In real plasma Référence
mmol mM
sample mM
1(plasma) 4.37 5 2.3925 165 [149]
2(urine) 54+24 5 16.85 124 Mon travail

11.9.1. SENSIBILITE ET LIMITE DE DETECTION DU CAPTEUR OPTIQUE :

Sensibilité du capteur optique NPs + ABC aux ions du K*a été étudiée en utilisant
I’appareille de spectrophotométrie UV-solution tampon a pH7. les concentrations du k*
variées entre 10 a 300uM . La limite de détection (LOD) du capteur optique a éte 20uM
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comparée avec d’autres valeurs recueillies dans la littérature « Tableau 111.3». La « Figure
[11.18 » montre que notre capteur présente une meilleure LOD, par rapport a celles
rapportées dans les références [64], d'environ 450uM a 650uM avec et un facteur de
corrélation R2=0,9953.

Tableau 111- 1Comparaison de performances de capteur potassium Avec Littérature

Capteur Méthode d’analyse | Limite de détection | Linéarité | Référence
LOD
NPs+ABC UV-visible 40uM 0-300uM | [149]
NPs+ABC UV-visible 20uM 10-120uM | Mon
travail
Conclusion

En conclusion, nous avons proposé un systéeme de détection colorimétrique simple, sensible
et rapide du K*basé sur l'agrégation de nanoparticules d'or modifiées avec de I'éther
couronne. Cette méthode illustre une approche linéairerelation entre Agsonm/Assonm et la

concentration de k* dans la gamme de 0 a 120 puM.

Limite de détection est de 40 uM a I'ceil nu et Spectroscopie UV-vis 5,24 uM. Le systéme de

détection a une bonne sélectivité et capacité anti-interférence pourK'*.

De plus, ce systeme de détection peut étre utilisé pour la mesure de k™ dans des échantillons

biologiques complexes.
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CHAPITRE.IV ELABORATION D’UN CAPTEUR ELECTROCHIMIQUE A BASE
DE NANOPARTICULE D’OR POUR LA DETECTION DE POTASSIUM

IV.1. INTRODUCTION

L’¢lectrochimie est une discipline dont on peut dire, schématiquement, qu’elle étudie la
relation entre transformations chimiques et passage de courant électrique. Son domaine
d’application est extrémement vaste : production d’énergie électrique a partir de réactions
chimiques (piles et accumulateurs), réalisation de réactions chimiques a partir d’énergie
¢lectrique (€lectrolyses), détection et dosage d’especes chimiques (électrochimie analytique),
détermination de mécanismes et de cinétique réactionnels (électrochimie organique,
corrosion), réalisation de dispositifs (batteries, capteurs), etc. Dans ce chapitre nous
décrirons la nature les électrodes et la cellule, utilisés et Nous présenterons aussi les
méthodes et les techniques expérimentales utilisées qui sont: la voltampérométrie cyclique

(VC), et la voltampérométrie différentielle a onde carrée (SWV).

IV.2.PROCEDURE EXPERIMENTAL

IV.2.1.MATERIEL ELECTROCHIMIQUE

IV.2.1.1. CELLULE ELECTROCHIMIQUE

Cellule électrochimique est constituée d’un montage classique a trois électrodes, la
conception de la géométrie de la cellule a été optimisée pour pouvoir travailler avec des

petits volumes.

» Une électrode de travail : sur laquelle on examine les différents processus

électrochimiques a explorer.
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» Une électrode de référence : dont le potentiel est constant et connu ce qui permet ainsi
de controler le potentiel a 1’¢lectrode de travail.
» Une électrode auxiliaire : appelée aussi contre-électrode qui permet de boucler le

circuit electrique dans la cellule électrochimique.

Nous avons procédé par 1’utilisation d’Un systeme a trois €lectrodes

 ELECTRODE DE REFERENCE

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 potentiostat afin
d’appliquer une différence de potentiel exact entre cette €¢lectrode et I’électrode de travail, et

ainsi de faire varier de fagon exacte et connue le potentiel appliqué a I’électrode de travail.
+» CONTRE ELECTRODE OU ELECTRODE AUXILIAIRE

L'électrode auxiliaire est choisie pour que ses propriétés électrochimiques n'affectent pas le
comportement de I'électrode de travail : lors de I'électrolyse, il ne doit pas avoir de
production d'especes qui puissent atteindre I'électrode de travail et y engendrer des réactions
parasites. En analyse, ce montage a trois électrodes est proposé pour minimiser les effets de
la chute ohmique, ce qui a pour consequence de diminuer la déformation des
voltamperogrammes .Cette électrode assure le passage du courant engendreé par les réactions
¢tudiées a 1'¢lectrode de travail. C’est un fil de platine de Imm de diametre, permettant au

courant de traverser la cellule.
<+ ELECTRODE DE TRAVAIL

L'électrode de travail est encore nommée électrode indicatrice, c’est a son contact que va se
produire la réaction d’oxydation ou de réduction de I’analyte suite a la variation de potentiel.

En reégle générale, I’¢électrode de travail doit étre stable pendant une tres grande période.

L’¢lectrode de travail utilisée pour 1’analyse peut alors étre choisie notamment en fonction

du potentiel d’oxydation ou de réduction d’une espéce particuliere que I’on souhaite analyser

de carbone vitreux.
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s CARBONE VITREUX:

Complétement composé de carbones sp?, le carbone vitreux est un matériau nongraphitique
dont la structure serait apparentée a des fullerénes .Résistant a de tres hautes températures
(jusque 3000 °C) et inerte chimiquement, il est tres utilisé en électrochimie pour la détection

de trés nombreuses cibles avec ou sans médiateurs a sa surface.

Les cellules électrochimiques

Cellules électrochimique

L’électrode de référence
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Contre électrode ou électrode
auxiliaire

Electrode De Carbone Vitreux
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V-3 PREPARATION DE L’ELECTRODE DE CARBONE VITREUX

1- De Nettoyage

L'électrode de carbone vitreux est nettoyée en utilisant le mélange

"piranha”. Cette solution est composée d'un mélange de 2/3 d'acide sulfurique concentré

(96%), H,SO enlever la couche enceint, et de 1/3 d'eau oxygénée, H,O,. L'échantillon est

laissé 1 minute dans la solution. L'échantillon est ensuite récupéré et abondamment rincé

avec de I'eau distillé et I'électrode a été laissée en acétone pour 5 minutes.

2- Nettoyage électrochimique des électrodes Pour obtenir un état de surface reproductible

en préalable les électrodes ont éteé prétraitées par des cycles voltamétriques a : -1 ; +1V,

concentration de NaOH : 0,5M, nombre des cycles

cyclique, scan rate de 50mvpar seconde.

Turn o OCY between techriques

SetEpe to Ej= |0.000 Y wz Eoo

ScanEye with dEAt= [ i s
to vertex potential Eq = [1o00 % ws | Ref
Heverse scantovertes Ez = [1.000 % ws |Ref
Bepeat ne = |20 timels)

Meazure <1> over the last 5 £ of the step duration
Becord <|» averaged over M= [ voltage steps

ERange= | -25v.25Y v
Sevobaiwr = Tt st
| Range = | Ayt v

<

Endscante Ef= (0,000 Y o ws  Eac

S

: 20cycles, avec un voltameétre

FIGURE IV - 1 Techniquecyclic voltammetry CV paramétre de nettoyage

électrochimique
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FIGURE IV - 2 Montage nettoyage d’¢lectrode Cv a I’aide d’hydroxyde de sodium

% PREPARATION DE SOLUTION D'HYDROXYDE DE SODIUM
Pour preparer une solution NAOH (0.5M) ont été melangées 2g de NaOH dans 100ml de

I’eau distille et mélangé jusqu’a dissolution.
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FIGURE IV - 3 Nettoyage ¢lectrochimique des €lectrodes a I’aide de NAOH
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++ Caractérisation des électrodes apres nettoyage, électrolyte est le ferocynate (0.5M)

avec les parametres suivants : -0,1 ; +0,1V 50mvpar seconde 5 cycles.

FIGURE IV - 4 Nettoyage d’¢lectrolyte a 1’aide de Ferocynate.
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FIGURE IV - 5 Caractérisation de nettoyage d’¢électrolyte a I’aide de Ferocynate
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111.4 MODIFICATION DE L’ELECTRODE CV PAR NANOPARTICULE NPS

111.4.1 DEPOT ELECTROCHIMIQUE

Déposition électrochimique des nanoparticules d'or :(0,2M de Na;SO4 et les 1 mM de
HAUCI,) dans un volume de 25ml, la technique utilisée est la chronoamperomitrie avec les
parametres : 300s, 0,2 V, Erange:- 2,5+2,5 et puis laissez-le sécher a I’air librePuis on

I'incline et immergée dans une solution de Benzo-18-Crown (ABC) pendant 24 heures.

Turr to OCY between technigues

SetE e to Ej= |.1,[|n|:| Yoows  Fef
for b = ||:| hlo mn ||13|:||:||:| z

Scan By from Ej o Ey
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s aats = FREEREE A o o T SRS
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ERange= 25v.25Y
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IRange = | 10 me
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FIGURE IV - 6 Montage de dép6t électrochimique
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FIGURE IV - 7 Dépdt de la membrane sur la surface de 1’¢lectrode de carbone vitreux

IV.5.METHODES ET MATERIELS

“* PREPARATION DES SOLUTIONS DILUEES ET COURBES
D’ETALONNAGES

A partir de solution mére déja préparées j’ai pris les volumes suivants en ml (40, 80, 100,
120).et chaque 3 minute injecte la concentration par ordre dans une bicher de 25 ml de PBs
et mélange a 1’aide agitateur magnétique. Pour obtenir les concentrations des solutions
préparées, j’ai utilisé 1’équation de dilution suivante :

CiV1=CyV;, Tel que:

C:: Concentration de la solution mere (mg /I) ; C,=0.01M

V1 : Volume de la solution mére a prélever; calculons
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C, : Concentration de la solution fille; C,=10*10°M

V> : Volume de la solution meére fille V=25 ml

TABLEAU 1V - 1 Déferent expérience

] |40 [80 [100 | 120

VimL 0.1 0.2 025 |03
VipL | 100 200 250 |300

» On réalise cette expérience dans montage expérimental potentiostatique a trois

électrodes Comme le montre I'image suivante :
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FIGURE IV - 8 Courbes de SWV de sensibilité de capteur Nps+ABC de concentration

variées entre 102 A 10°® mM dans un Tampon Pbs ph 7
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Equation
Weight

Residual Sum
of Squares

Pearson's r
Adj. R-Square

y=a+b*x
No Weighting
2,95295E-4

-0,97839
0,94299

Intercept
Slope

Value
0,03177
-8,44056E-4

Standard Error
0,00829
1,0299E-4

-0,10
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FIGURE IV - 9 Courbe d’étalonnage pour les ions K+ dans un Tampon Bps A Ph 7

NOTE : FLACHE NOIRE C’EST UN TESTE REEL DE MALADE

» APARTIR DE GRAPHE

En Trouve Les Résultats Suivants :

Les résultat réel dans ’intervalle

L’ équation de cette courbe est Y = -a+bX comme suite : Abs=-a+ bC
A partir la courbe en écrire I’équation Abs=-8.44056*10“C+0.3177
R square R?=0.94299.




CONCLUSION

CONCLUSION

Une nouvelle électrode sélective de carbone vitreux a base de nanoparticule et ABC a été
élaborée et proposée pour la détection d'ions de potassium appliquée au sang humain de La
ville de khenchela a été sélectionnée pour tester le nouveau capteur sélectif aux ions de
potassium. L'électrode de carbone vitreux a base de nanoparticule et ABC (NPs-CV)
présente une réponse élevée et une bonne sélectivité vis-a-vis de la détermination du k+ en
milieu acide a pH 7. Le capteur développé présente des performances électrochimiques

avanceées avec une faible limite de détection

Pour conclure, ce nouveau capteur selectif au potassium peut étre appliqué avec succes et

une bonne précision a la détermination des ions de ce métal dans des milieux réels

Ce travail propose pour réaliser un capteur électrochimique de carbone vitreux pour la
deétection d’ions métallique potassium. La spécificit¢ d’un capteur est obtenue par
I’adjonction de la couche chimiquement sensible. Toutefois, les caractéristiques des capteurs
(sensibilité et sélectivité) dépendent non seulement des couches sensibles mais aussi des
structures des trois électrodes, des tensions appliqués et du type de dép6ts réalisé. Les

résultats ont montré que le capteur de I’influence des ions K* est trés important.
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Le moyen UV visible est la région spectrale comprise entre 450 et 650um. Cette gamme de
longueurs d’onde présente un fort intérét scientifique grace a la présence des transitions
vibrationnelles fondamentales caractéristiques d’especes moléculaires en phase liquide. Les
capteurs en optique intégrée sont devenus une excellente alternative pour la détection in situ
car ils présentent certains avantages sur les autres types de capteurs, tels que 1’intégration des
éléments dans un dispositif compact. lls sont capables d’effectuer des détections sélectives et
quantitative dans divers domaines sociétaux tels que la santé, la défense et I’environnement.
Dans cette mémoire, nous présentons la conception, de capteur optique d’un transducteur
spectroscopique intégré a base nanoparticule d'or et abc. al’aide de spectroscopique UV on
observe un bonne détection k+ a longueur d'onde entre 450 et 650uM.La seconde partie de

notre travail consiste ont été consacres au développement de deux capteurs.

Un capteur electrochimique sélectif aux ions de potassium dans les sangs, a base de
nanotubes de carbone décorés par des particules d’or appliqué a la détection de plasma dans

le sang.
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Dans un premier lieu, nous avons elaboré un nouveau capteur de carbone vitreux modifié
sélectif aux ions nps+abc et appliqué auxmatrices réelles. La surface de 1’électrode de
carbone vitreux a été modifiée par un greffage électrochimique Ce capteur montre une haute

sensibilité et une meilleure sélectivité au k+

The visible UV medium is the spectral region between 450 and 650um. This range of
wavelengths presents a strong scientific interest thanks to the presence of the fundamental
vibrational transitions characteristic of molecular species in liquid phase. Integrated optical
sensors have become an excellent alternative for in situ detection as they have certain
advantages on other types of sensors, such as the integration of elements in a compact
device. They are capable of performing selective and quantitative detections in various
societal domains such ashealth, defense and the environment. In this thesis, we present the
design of an optical sensor of an integrated spectroscopic transducer based on gold
nanoparticle and abc. using uv spectroscopy we observe a good k+ detection at wavelength
between 450 and 650uM.

The second part of our work consists were devoted to the development of two sensors. A
selective electrochemical sensor using potassium ionsin the blood, based on carbon

nanotubes decorated with gold particles applied to the detection of plasma in the blood.

First, we have developed a new nps+abc ion-selective modified vitreous carbon sensor and
applied toreal matrices. The surface of the glassy carbon electrode has been modified by

graftingelectrochemical This sensor shows high sensitivity and better selectivity to k™.
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