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Introduction générale

Les techniques électrochimiques peuvent fournir un outil sensible pour le
développement de petits dispositifs portable qui sont capable de détecter rapidement des
composés biologiques et chimiques avec des hautes spécificités et sensibilité. Les capteurs
biologiques et électrochimiques ont un réle a jouer en tant que dispositifs peu encombrants
et d’'une grande robustesse, permettant de réaliser des analyses fiables, rapides et de
substances de divers origines (alimentaires, biomédicales, etc...). Ces capteurs présentent
une couche sensible, responsable de la traduction de la reconnaissance moléculaire en un

signal physique, électrique ou optique directement visible.

Dans le but de détecter une molécule particuliére, le capteur doit étre spécifique,
sensible et sélectif. L’objectif principal de cette theése qui vise a élaborer de nouveaux
capteurs ¢€lectrochimiques a base de NET (noir erichrome) pour la détection d’acide
ascorbique. Le laboratoire Capteur, Instrumentations et Procédés (LCIP) s’intéresse
depuis quelques années a la modification des électrodes de nature métalliqgue ou semi-
conductrice par des macromolécules, des polymeres, des biopolymeres et des
nanomatériaux pour la préparation des capteurs chimiques qui sont dédiés a la détection

d’un analyte cible présent en solution .

Dans ce travail nous nous sommes intéressés a la mise au point d’un capteur

¢lectrochimique pour la détection sélective d’ACIDE ASCORBIQUE.

L'acide ascorbique ou vitamine C intervient dans de grandes fonctions de
l'organisme : défense contre les infections virales et bactériennes, protection de la paroi des
vaisseaux sanguins, assimilation du fer, action antioxydante (capture des radicaux libres),

cicatrisation.

Les quelles comprennent des applications tres divers comme dans le domaine
biomédical et la sécurité alimentaire. Pour cela, ce travail de thése est subdivisé en trois

chapitres :

Le premier chapitre présente des généralités sur les capteurs.et les différents types

des biocapteurs et leurs applications.
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e Le deuxieme chapitre du manuscrit consiste a citer les différentes techniques

électrochimiques.

e Le dernier chapitre expose les principaux resultats obtenus au cours du

développement d’électrode modifiée pour la détection d’acide ascorbique.

Enfin, ce mémoire a été achevé par une conclusion générale, permettant de dégager

les principaux résultats obtenus suivis par des perspectives d’avenir.
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Chapitrel: Création d’'un capteur électronique

Les Capteurs
I.1. Généralités sur les capteurs
I .1.1. Définition et caractéristiques

Un capteur est un transducteur capable de transformer une grandeur physique en
une autre grandeur physique généralement électrique (tension) utilisable par ’homme ou

par le biais d’un instrument approprié (figure 1.1).

Les capteurs sont les éléments de base des systemes d'acquisition de données. Leur

mise en oeuvre est du domaine de l'instrumentation.

Le capteur est le ler élément d’une chaine de mesure ou d’instrumentation [1].

Grandeur d’influence (température, etc.)
Grandeur

Physique a
mesurer

(Mesurande) Signal électrique de mesure

‘ *

Figure 1.1 : Principe d’un capteur [2]
I-.1. 2 Caractéristiques métrologiques d’un capteur

Les principaux paramétres métrologiques qui constituent les liens effectifs entre un

capteur et la grandeur qu’il mesure sont les suivants :
1.1.2.1. Domaine de linéarité

Dans ce domaine de linéarité, la variation de la grandeur de sortie est

proportionnelle a la variation du mesurande.
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1.1.2.2. Etalonnage (étendue de mesure)

L’étalonnage permet d’ajuster et de déterminer, sous forme graphique, la relation
entre le mesurande et la grandeur électrique de sortie (figure 1.2). Trés souvent

I’étalonnage n’est valable que pour une seule situation d’utilisation du capteur [5].

réponse
-~
ctendue de mesure
S T courbe d'¢talonnage
ST
» mesurande

portée i portée
mint maxi

Figure 1.2 : Courbe d’étalonnage et étendue de mesure [6]
1.1.2.3. Sensibilité

Plus un capteur est sensible plus la mesure pourra étre précise. C’est une

caractéristique importante pour ’exploitation et I’interprétation des mesures [7].

La sensibilité Svdétermine I’évolution de la grandeur de sortie As en fonction de la
grandeur d’entrée Am en un point donné, c’est-a-dire la dérivée de la grandeur de sortie

par rapport a celle d’entrée en ce point [8] : S'Y=ASAm=0s0m

1.1.2.4. 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 stabilisée (figure 1.3) [9].
6
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Temps de montée

i
b
Max U Courbe de reponse
| — 90 %
=
3 2
5 &
f-; 2
-
Min 10%
, -
Vinicia Temps Ufiau

Figure 1.3 : Représentation du temps de montée d’un capteur [10]
1.1.2.5. Sélectivité

La sélectivité correspond a la capacité du capteur a détecter une substance parmi

d’autres. Elle dépend de la partie sensible du capteur [11].
1.1.2.6. Précision

La définition du terme ‘précision’ varie d’un auteur a un autre et inclut soit
uniquement la reproductibilité ou la fidélité, soit également la notion de ‘justesse’. Elle
définit I’écart en % que I’on peut obtenir entre la valeur réelle et la valeur obtenue en sortie

du capteur.

Une bonne précision finale dépend d’une bonne corrélation entre une
caractéristique d’une grandeur physique pouvant étre mesurée et le phénomeéne a mesurer

[12].
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 :

- La température qui modifie les caractéristiques électriques, mécaniques et
dimensionnelles des composants du capteur ;
7
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- La pression, l’accélération et les vibrations peuvent créer dans certains éléments

constitutifs du capteur des déformations et des contraintes qui alterent la réponse ;

- L’humidité a laquelle certaines propriétés ¢lectriques comme la constante diélectrique ou
la résistivité peuvent étre sensibles et qui risque de dégrader I’isolation électrique entre

composants du capteur ou entre le capteur et son environnement ;

- Les champs magnétiques variables ou statiques, les premiers créent des f.¢.m. d’induction

qui se superposent au signal utile, les seconds peuvent modifier une propriété électrique ;
- La tension d’alimentation [13].
I-4 Les différents types de capteurs

Capteurs passifs et capteurs actifs. Si I'on s'intéresse aux phénomenes physiques

mis en jeux dans les capteurs, on peut classer ces derniers en deux catégories.

1- Capteurs actifs
2- Capteurs passifs

I-4.1. Un capteur actif :

Est généralement fondé dans son principe sur effet physique qui assure la conversion en
énergie électrique de la forme d'énergie a la grandeur physique a prélever, énergie

thermique, mécanique ou de rayonnement.
Les effets physiques les plus rencontrés en instrumentation sont :

o Effet thermoélectrique : Un circuit formé de deux conducteurs de nature
chimique différente, dont les jonctions sont a des températures T et To, est le
siege d'une force électromotrice d'origine thermique (T4, T2).

o Effet piézo-électrique : L'application d'une contrainte mécanique a certains
matériaux dits piézoélectriques (le quartz par exemple) entraine I'apparition d'une
déformation et d'une méme charge électrique de signe différent sur les faces
opposées.

e Effet d'induction électromagnétique : La variation du flux d'induction
magnétique dans un circuit électrique induit une tension électrique (détection de

passage d'un objet métallique).
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o Effet photo-électrique : La libération de charges électriques dans la matiere sous
l'influence d'un rayonnement lumineux ou plus généralement d'une onde
électromagnétique.

e Effet Hall : Un champ magnétique B et un courant électrique | creent dans le
matériau une différence de potentiel UH.

o Effet photovoltaique : Des électrons et des trous sont libérés au voisinage d'une
jonction PN illuminée, leur déplacement modifie la tension a ses bornes.

Tableau 1 : Grandeurs d’entrée et de sortie et effet utilisé pour les capteurs actifs

Grandeur physique Effet utilisé Grandeur de
mesurée sortie

Température Thermoélectricité Tension
Flux de rayonnement Ehnlosmission oot
optique Effet photovoltaique Tension

Effet photo-¢lectrique Tension
Force - - Charge
Prastici Piézo-€lectricité électrique
Accélération Induction .
Vitesse électromagnétique Tension

Position (Aimant)

Effet Hall Tension
Courant

1-4.2 Capteurs passifs :

Il s'agit genéralement d'impédance dont l'un des parametres déterminants est

sensible a la grandeur mesurée. La variation d'impédance résulte :

* Soit d'une variation de dimension du capteur, c'est le principe de fonctionnement d'un
grand nombre de capteur de position, potentiometre, inductance a noyaux mobile,

condensateur a armature mobile.

* Soit d'une déformation résultant de force ou de grandeur s'y ramenant, pression
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accélération (Armature de condensateur soumise & une différence de pression, jauge
d'extensométre liée a une structure déformable).

Tableau 2 : Type de matériau utilisé et caractéristique électrique des capteurs passifs

o Caractéristique = e
Grandeur mesurée R 1 Type de matériau utilisé
électrique ’
Température Résistivité Meétaux : platine, nickel, cuivre ...
Trés basse o
R Constante diélectrique | Verre
température
Flux de rayonnement T T .
; y Résistivite Semi-conducteur
optique
- : Résistivite Alliage de Nickel, silicium dopé
Déformation — - -
Permeéabilité Alliage ferromagnétique
. . . o Matériaux magnéto résistants :
Position (aimant) Résistivité : : 8 s
bismuth, antimoine d'indium
Humidité Résistivité Chlorure de lithium

Capteur actif Capteur passif

Corps d'épreuve
Pour des raisons de cout ou de facilité d'exploitation, on peut étre amené a utiliser un capteur, non

pas sensible au mesurande mai a I'un de ses effets. C'est le cas en résistance des matériaux lorsqu'on
utilise des jauges extensométriques (R 1860 dans les Techniques de 1'Ingénieur).

10
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. A4
—— | Corps d'épreuve : > ¢ ——
primaire secondaire g électrique

I I
1 I
. 1 3 I .
mesurande mesurande .| Capteur actif | ! signal
I 1
l
I
I

Le corps d'épreuve est le dispositif qui, soumis an mesurande en assure une premiere fraduction en
une aufre grandeur physique non €lectrique, qu'un capteur adequat traduit en grandeur electrique.
L'association corps d'épreuve + capteur actif ou passif est un capteur composite.

1.5. Capteurs enzymatiques (Biocapteurs enzymatiques)
1.5.1. Biocapteurs

Une révolution récente des méthodes de détection de certaines biomolécules dans
les aliments, dans 1’environnement ou dans les liquides biologiques (sang, urine, etc.) a été
percue comme réponse a des demandes accrues. Ces methodes visaient a élaborer des
techniques fiables plus rapides et plus simples, capables de détecter des analytes en une

seule analyse loin des méthodes d’analyses classiques lentes et cotteuses [14].

Face a cette problématique, un intérét grandissant a €té porté durant ces dernieres
années aux nouveaux dispositifs révolutionnaires a la taille et au prix réduit dits
biocapteurs autorisant I’exploration in situ d’un grand nombre d’échantillons et

I’identification ou le dosage en paralléle d’une large gamme de substances cibles [15].
1.5.1.1. Historique

Le premier biocapteur développé a été I’oeuvre de Leland Clark en 1956 dans le but

de déterminer la concentration en oxygéne dissous dans le sang [15].

Sa collaboration avec C. Lyons en 1962, a permis la mise au point de ce biocapteur
associant une membrane enzymatique renfermant le glucose oxydase et une électrode a

oxygene en vue de 1’adapter a la mesure de la concentration en glucose dans le sang [16].

Cing années plus tard, S.J. Updike et G.P. Hickson ont élaboré une électrode

enzymatique permettant de doser le glucose dans des solutions biologiques.

11
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A la fin des années 60 (1969), George Guilbault a créé un dispositif pour doser 1'urée dans

le sang et I’urine [17,18].

L'utilisation de biocapteurs permet la production de systémes de détection portables

et jetables rivalisant I'efficacité des techniques connues de laboratoire [19,20].
1.5.1.2. Définition

Un biocapteur est un outil ou systéeme analytique congu pour transformer une

réponse biologique en un signal électrique [21].

Ce dispositif est basé sur I’accouplement direct d’un composé biologiquement actif
immobiliseé, appelé "biorécepteur” ou "élément de reconnaissance biologique”, avec un

transducteur qui agit en tant que détecteur et un amplificateur électronique [22].

Le principe de fonctionnement d’un biocapteur est présentédans la figure 1.4, le
biorécepteur qui est un élément biologique sélectif (anticorps, enzymes, cellules,
ADN,organites cellulaires, tissus, etc.) catalyse des réactions biochimiques ou interfere
avec des structures complémentaires permettant d’avoir des changements de propriétés
physiques ou chimiques transformés en signaux électriques mesurables par le transducteur.

Ces signaux seront ensuite amplifiés et traités [23].

Analyt Recepteur Transducteur Signal Information
=
" g
g =
) | B —> e —
Signal E Signal B Signal
chirmigque A physique E dectromque
\ .
Capteur

Figure 1.4 : Principe de fonctionnement d’un biocapteur [24]

12
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1.5.2. Description du biocapteur
1.5.2.1. Biorécepteur

L’utilisation de matériel biologique (biocapteurs) permet la reconnaissance
d’entités biologiques nombreuses. Les fonctions de reconnaissance des biomolécules sont
mises a profit pour la détection d’entités biologiques ou chimiques dans des applications

medicales mais aussi environnementales [25].

Le biorécepteur correspond a tout composé biologique immobilisé sur un substrat
qui reconnait de maniere spécifique ’analyte recherché. Les composés biologiques fixés
peuvent étre séparés en deux catégories : ceux fixant simplement I’analyte sans
modification et ceux ayant une activité catalytique. L’étape de reconnaissance peut alors
réveler soit un événement statique grace aux biorécepteurs d’affinité soit un événement

dynamique au travers des biorécepteurs métaboliques.

Avec les progrés de la chimie et de la biochimie, une autre catégorie peut

maintenant étre intégrée : les biorécepteurs biomimétiques (figure 1.5).

) Biorécepteurs Biorécepteurs
Biorécepteurs d’affinité métaboliques biomimétiques

Récepteurs
membranaires

Anticorps Aptaméres Enzymes Cellules Lipocalines ~ Polyméres a empreinte

moléculaire

Figure 1.5 : Représentation des différents types de biorécepteur [26]
1.5.2.2. Transducteur

Le transducteur représente I’élément physique du biocapteur. Il sert a exploiter la
modification biochimique issue d’une interaction entre un analyte et le biorécepteur pour le

transformer en un signal électrique.

13
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Suivant le type de modification biochimique, on choisira le type de transducteur
approprié¢ pour exploiter au mieux ’effet créé par le biorécepteur en présence de I’espéce
cible et obtenir un signal sensible, facilement exploitable avec un seuil de détection plus

bas en améliorant les performances du biocapteur [27].

Il existe plusieurs types de transducteur tels qu’entre autres les transducteurs
électrochimiques ou un changement chimique est mesuré en tant que parametre d'entrée et
est converti a la sortie en un signal électrique variable en fonction de la grandeur a mesurer
[28].

Les transducteurs impédimétriques, quant a eux, combinent a la fois I'analyse des
propriétés résistives et capacitives des matériaux et sont bases sur la perturbation d'un

systéme a I'équilibre par une faible amplitude de signal d'excitation sinusoidal [29].

Transducteurs de variation thermique reposent sur la transformation d'un signal
biochimique correspondant a la réaction entre le biorécepteur et la molécule cible en un
signal thermique. Le composé biologique immobilisé est relié & un microcalorimetre ou a
une résistance thermique capable de mesurer les changements de température liés a la

réaction [30].

Les transducteurs acoustiques sont des dispositifs gravimétriques qui mesurent la
masse d'un échantillon déposé sur la surface d'un matériau par l'intermédiaire de la

fréquence de résonnance caractéristique [31].

Domaine d’application des capteurs chimiques
» Domaines médicaux
L’utilisation de celle-ci est nécessaire pour contrbler régulierement la pression des
gaz par exemple : I'oxygéne et le dioxyde de carbone .ces données peuvent fournir des
indications trés important au sujet de I’état de santé des patients pour ceux a I’hopital,
méme s’ils sont dans le soin intensif [32].
> Domaine d’industrie agro-alimentaire:
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 contréle

des contaminants biologiques [33].
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» Domaine de contrdéle environnemental

Les capteurs chimiques 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 détection,
de cuivre [34,35].

les capteurs chimiques sélectives pour la détection des métaux lourds par exemple
zinc [36],plomb[37],cadmium [38],magnesium[39,40]...,etc.
Classification des capteurs électrochimiques:

Les principales familles des capteurs chimiques classées suivant les principes de
transduction sont: les capteurs potentiométriques, conductimétrique et ampérométriques,
les capteurs coulométriques [41].

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

Le dispositif potentiométrique le plus couramment utilisé est 1’¢lectrode de pH.

Ce type de capteurs a également déja été utilisé pour la détection de micropolluants
métalliques. Néanmoins, sans fonctionnalisation préalable, le signal ne donne aucune
information sur la nature de I’espeéce analysée et dans 1’éventualit¢ d’un mélange de
micropolluants, seule la concentration totale sera accessible sans distinction des espéces.
(figure 1.6)

N

Electiode

de référence

Solution

a analyser A A- |

Electiode
indicatnice

Membrane
elective

C*: Cation
A :Anion

Figure 1.6. Principede mesure potentiométrique .
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Capteurs conductimétriques:
Ce type de capteurs est basé sur des variations de conductivité électrique d’un film

ou d’un matériau, générées par la présence de ’analyte en solution.

L’application la plus courante est le suivi de la qualité de I’eau dans les systémes de
production d’eau déminéralisée a partir des lits échangeurs d’ions, ou I’augmentation
importante de signale de conductivité résulte une augmentation de la concentration des

ions et donc I’apparition d’ions indésirables dans 1’eau.

La mesure de la résistance d'une solution permet la déduction de la concentration
de charges entre deux électrodes. La conductance d'une cellule de conductivité (Figure
1.7) est en fonction de la surface de sa section ainsi que de sa longueur conformément a la

loi de Pouillet, qui stipule:

Ou:
G=k%

G est la conductance (S).
k la conductance spécifique du corps (S/cm).

A la surface de sa section (cm 2) et | sa longueur (cm).

P ~

Nalien “
clectrolyvte [ L~ T

). e 2
W=k
(c)\ ?

~

$
\ Ancde Catthode

Figure 1.7. Schéma de principe des mesures conductimétrique.

La conductance de cellule est proportionnelle a la concentration de I'électrolyte
dans laquelle elle est plongée. Un étalonnage préalable dans une solution de concentration
connue est nécessaire. Les mesures sont effectuées a courant alternatif afin d'éviter des

variations de résistance engendrées par la polarisation des électrodes a courant continu.
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1.6.Capteurs ampérométriques:
Dans le cas des capteurs ampérométriques, c’est une relation entre ’intensité¢ du

courant (en amperes) et la concentration de 1’analyte en solution qui est exploitée.

Les informations inhérentes a 1’analyte considéré sont obtenues par I’application
d’un potentiel a 1’électrode de travail qui provoque 1’oxydation ou la réduction de 1’analyte

avec apparition d’un courant qui est mesur¢.

Ce type de capteurs présente une bonne sélectivité intrinséque étant donné que les
processus redox des analytes électroactifs se font a des potentiels caractéristiques bien
définis et ’intensité du signal du pic de réduction ou d’oxydation de 1’analyte considéré est

proportionnelle a sa concentration.

L’utilisation de ces capteurs est associée a un protocole analytique reposant sur une
technique électrochimique ampérométrique pour laquelle le traitement électrochimique
imposé et le traitement du signal induit peuvent faire 1’objet d’un certain nombre de

variantes que le manipulateur pourra choisir.

Les méthodes ampérométriques exploitent des reéactions d'oxydoréduction qui
engendrent par lapplication d'un potentiel spécifique de I'espéce électroactive, des
échanges d'électrons entre un métal d'électrode et une solution. Le courant électrique induit
par ces réactions chimiques est appelé "courant faradique” et dépend linéairement de la

concentration de la cible dans I’analyte [42].
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Chapitre 11 : Dispositifs et techniques expérimentaux

I1.1. Méthodes électrochimique
11.1.1. Spectroscopie d’impédance électrochimique
11.1.1.1. Définition

Tous systéemes physiques ou chimiques peuvent se modéliser par des circuits
électriques constitués de résistances, condensateurs, inductances, sources de courant,
sources de tension,...Ainsi une cellule électrochimique peut étre considérée comme un
dipole électrique d’impédance Z [1].

Elle consiste a analyser la réponse du systeme en fonction de la fréquence du signal
alternatif d’excitation. Le signal fréquentiel de faible amplitude est superposé ou non a une
tension continue de polarisation [2].

11.1.1.1.1. Théorie

Cette méthode permet d'étudier un systéeme électrochimique et d'obtenir des
informations concernant la cinétique de phénoménes électrochimiques. D'un point de vue
plus spécifique, l'impédance eélectrochimique décrit la réponse d'un systeme
électrochimique a une tension ou a un courant alternatif en fonction de sa fréquence. En
courant alternatif, cette résistance s'appelle I'impédance et représente un vecteur,
caractérisé par le module |Z| et I’angle de déphasage ¢ (figure 11.1).

On peut aussi I’écrire comme une somme vectorielle d’une partie réelle et d’une
partie imaginaire. Si I'exemple d'une cellule électrochimique est prise, il pourrait étre
considéré que la cinétique du transfert de charge aux électrodes, la vitesse des réactions
chimiques a ces mémes électrodes ainsi que la diffusion des espéces de la solution vers
I'électrode constituent de petits phénomeénes résistifs contribuant a I'impédance totale du

systeme [3,4].

ZRe

Figure I1.1. Schéma représentatif de I’'impédance en coordonnées cartésiennes et polaires
[5,6].
Elle est particuliecrement adaptée a 1’étude des mécanismes réactionnels qui se

déroulent a I'interface électrode/électrolyte. La théorie de cette méthode a été décrite en

23



Chapitre 11 : Dispositifs et techniques expérimentaux

détail dans plusieurs travaux (Gabrielli et al, Deslouis et al.) [6, 7].
a) Calcul de ’impédance faradique

Tout calcul d’impédance impose la connaissance de la relation liant le courant a la
tension en fonction du temps et donc de la fréquence. Bien souvent cette impédance
dépend du point de fonctionnement choisi pour analyser le systéme considéré. Les
systémes électrochimiques ne dérogent pas a la régle et c’est pour cela qu’il faut pour le
calcul de I’impédance, se placer dans les conditions opératoires choisies, en tenant compte
que le signal alternatif de mesure doit étre de faible amplitude pour pouvoir linéariser le
systeme ou effectuer des simplifications.
b) Conditions d’utilisation et limites de la spectroscopie d’impédance

Les seules conditions de I’étude par spectroscopie d’impédance
électrochimique sont la linéarité et la stationnarité du systéeme électrochimique. La linéarité
est vérifiée, dans les conditions d’étude, en comparant les réponses a différentes
fréquences pour des excitations d’amplitudes croissantes. En effet, dans le cas de systéme
linéaires, la fonction de transfert est indépendante du signal d’excitation. La stationnarité
est vérifiée par le contréle, avant et aprés chaque mesure, de la constante du courant et du
potentiel [8].
11.2. Voltampérométrie

11.1.1. Principe de fonctionnement

Le potentiel est mesuré entre I'électrode de réference et I'électrode de travail et le
courant est mesuré entre I'électrode de travail et la contre électrode. Ces données sont
ensuite tracées sous la forme intensité en fonction du potentiel. Comme le montre la forme
du potentiel, le balayage qui s'ensuit produit un pic de courant pour tous les analytes qui
peuvent étre réduits dans l'intervalle de potentiel du balayage. Le courant s'accroit lorsque
le potentiel atteint le potentiel de réduction de I'analyte, puis chute lorsque la concentration

de l'analyte est en baisse autour de la surface de I'électrode.

Lorsque le potentiel appliqué est inversé, il atteindra le potentiel qui réoxydera le
produit formé lors de la premiere réaction de réduction, et produit un courant de polarité
inversée lors du balayage suivant. Le pic d'oxydation aura de maniere usuelle une forme
similaire au pic de réduction. Par conséquent, donne des informations sur le potentiel redox

et les proportions de composés obtenus lors de la réaction électrochimique [9].

11.1.2. Voltammétrie cyclique

La voltampérométrie cyclique consiste a effectuer un balayage aller-retour complet
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du potentiel appliqué. L’allure de la variation du courant au cours du temps et celle du

voltampérogramme cyclique sont donnés par les figures 1.9 et 1.10.

La voltamétrie cyclique est une méthode courante pour étudier les processus
présents a une électrode [10,11].

Pour imposer a I'électrode indicatrice un potentiel bien contrélé, on utilise un
appareil électronique d' asservissement appelé potentiostat, aux bornes duquel les trois
électrodes du montage schématisé dans la figure suivante sont connectées. Cet appareil
fournit la tension électrique V entre I'électrode indicatrice (EI) et la contre-électrode (CE),
nécessaire pour que la tension entre El et I'électrode de référence ER soit maintenue égale
a une valeur de consigne affichée sur l'appareil (Figure 11.2).

Pour décrire un voltammogramme, on effectue un balayage de potentiel en
modifiant progressivement la valeur de la tension de consigne contrélée par le potentiostat.
La vitesse de balayage ne doit pas étre trop élevee pour permettre I'établissement en
permanence d'un régime de diffusion aussi voisin que possible du régime stationnaire.

L'enregistrement de | = f(t) conduit directement a | = f (E) si E est fonction linéaire de t.

Potentiostat

| L
‘ B I
Electrode de
référence _

/
Electrode )

indicatrice Electrode
auxiligire

Figurell.2.Montage potentiométrique.

La réponse propre a un systeme électrochimique, correspondant a la présence d'une
substance électroactive déterminée, est obtenue par tracé de deux Voltammogramme: celui
obtenu sans la substance électroactive (essai a blanc), correspondant a la courbe du courant
résiduel et celui obtenu en présence de la substance électroactive. On retranche alors le

courant résiduel de celui déterminé avec la substance électroactive, obtenant par différence

25



Chapitre 11 : Dispositifs et techniques expérimentaux

le courant qui correspond a I'électrolyse de cette seule substance [12].

C'est une méthode danalyse dans un état non-stationnaire dans laquelle une
surtension est appliquée et le courant est immédiatement mesuré. Le potentiel appliqué
varie en fonction du temps selon un signal triangulaire répétitif dépendant du nombre de
balayage effectué. Etant donné que le potentiel est balayé selon une certaine vitesse, le

courant pourra aussi étre porté en graphique en fonction du temps (Figurell.6.) .

Le courant mesuré a deux composantes soit celle faradique et celle capacitive,
lesquelles sont normalement couplées et difficilement séparables. Le courant faradique
résulte d'un transfert d'électron a l'interface solution-électrode, tandis que le courant
capacitif est d0 a l'accumulation de charge a l'interface électrode-solution. Le courant
capacitif est alors di a la variation de la capacité de la double couche de I'électrode qui

dépend du potentiel lorsqu'une espece est adsorbée ou désorbée [13-14].

Figure 11.3.Variation du courant en fonction du temps.

Figure .11.4. Voltampérométrie pour un systéme réversible

L’analyse de ces voltampérogramme en fonction des potentiels de pics (hauteurs et
espacements), des courants en fonction du temps et de la vitesse de balayage, nous
permettrons ainsi de distinguer les différents systémes (lent, rapide, quasi-rapide) [15].

En voltampérométrie cyclique, le potentiel délectrode suit un potentiel modifié

linéairement avec le temps, comme le montre la (Figure 11.5).
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Forme du potentiel en voltampérométrie cyclique
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Figure I11.5.Variation du potentiel en fonction du temps [16].

La voltamétrie a onde carrée (SWV : Square Wave Voltammetry) :

La voltamétrie a onde carrée est basée sur la combinaison d’une modulation d’onde
carré¢ d’amplitude AE = 50 mV et de période 1/f (typiquement la fréquence f = 50 a 200
Hz), et de hauteur | AEsl (de l'ordre de 5 mV), avec une rampe en escalier. Le signal
mesuré est la différence Di entre les courants mesurés a la fin de chaque pulse montant et
descendant de I’onde carrée. Le principal avantage de la SWV, par rapport a la DPV, est
qu’elle permet de varier le potentiel a des vitesses beaucoup plus élevées, typiquement v =
400 a 1600 mV/s, et ainsi d’améliorer la sensibilité non seulement par une augmentation

du rapport is/icmai également par la réduction du temps de mesure [17,18].
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Chapitre III : La partie pratique

Dans ce chapitre, nous avons présente une stratégie d'élaboration d'un capteur
¢lectrochimique pour la détection d’acide ascorbique. La conception du capteur a été faite
par la modification de la surface de I'électrode de carbone vitreux par I'électrodéposition
de la polyaniline en présence d’acide ascorbique comme une molécule cible et le Noir

Eriochrome T comme réticulant.

I11.1. Les polymeres conducteurs
Les polymeres conducteurs sont des materiaux organiques qui presentent des
proprietes optiques, biologiques, electriques, electroniques et magnetiques similaires a

celles des metaux et des semi-conducteurs inorganiques [1,2].

Ces materiaux presentent des proprietes interessantes associees a des polymeres
classiques, tels que la facilite de synthese et la flexibilite dans le traitement. Leurs
proprietes uniques et intrigants sont largement explorees pour le developpement de
materiaux fonctionnels/nanomateriaux et la fabrication de systemes technologiques
avances, tels que les biocapteurs et les capteurs a empreinte moleculaires, les transducteurs
et les piles a combustibles, et rendant aptes a des applications telles que le stockage
d'energie, l'electro-catalyse et les capteurs chimiques. Les polymeres organiques
conducteurs conjugues, typiquement le poly-thiophene, le poly-pyrrole, polyaniline, le
poly-acetylene ou encore le poly(3,4-ethylenedixoythiophene) (PEDOT), peuvent etre

utilises dans le domaine des polymeres a empreintes moleculaires selon deux approches:
m s servent a immobiliser des particules de I'empreinte moleculaire
= llIs sont utilises en tant que polymere a empreinte moleculaire.

Le point commun aux deux approches concerne le fait que les polymeres
conducteurs d'electricite sont obtenus directement a la surface d'une electrode (Or, platine,
carbone vitreux ou ITO) par electro-polymerisation d'un precurseur en solution. La
difference entre ces deux approches se situe dans I'obtention de I'empreinte. En effet dans
le premier cas, I'empreinte est apportee par un MIP prealablement synthetise, qui va etre
integre dans le polymere conducteur lors de son electrosynthese. Cette voie a ete appliquee
par D. Kriz et al. pour la detection de la morphine. Ces auteurs ont utilise des particules de

MIPs a base d'acrylate developpees pour la morphine qu'ils ont melangees a du pyrrole [3].

Apres electropolymerisation, ils ont obtenu une electrode, dite modifiee,
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comportant un film de polypyrrole incluant les MIPs. En 2005, Wei-Ming et al. ont
egalement decrit la detection de la morphine par cette voie en incluant des particules de
MIPs specifiques de la morphine dans du poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT)
avec une limite de detection de 0,2Mm [4].

La seconde approche consiste a realiser une empreinte directement au sein des PC
ce qui est particulierement attrayant et facile a mettre en reuvre. En effet, lors de I'electro-
polymerisation, une cible peut etre ajoutee a la solution contenant le monomere, puis
relarguee apres I'electro-polymerisation de ce monomere pour conduire a une electrode
comportant des empreintes. Dans ce cas, le polymere electro-genere a le double. role de
pieger la cible et de transmettre I'information directement par ses proprietes
electrochimiques qui sont modifiees en presence de la cible [5].

L'utilisation des polymeres conducteurs est tres largement etudiee pour le
developpement de capteurs electrochimiques bases sur une empreinte. Sur ce principe,
Shah R. Ali et al. ont decrit la detection du dopamine par le poly-aniline directement

imprime avec cette cible, la limite de detection etant de 16 Pm [6].

A titre d'exemple une electrode a base de poly-pyrrole electropolymerise sur
carbone vitreux pour la determination potentiometrique de NO3" a ete rapportee avec une
limite de detection de l'ordre de 1,4 - 1,6.10° M [7].

Un autre exemple concerne la detection amperometrique en utilisant des polymeres
a empreinte moleculaire et des nanoparticules d'or. La couche sensible a ete obtenue par
electro-polymerisation de 2-aminothiophenol sur une electrode de carbone vitreux

modifiee par des nanoparticules d'or en presence de bisphenol A (BPA) [8].

Les electrodes basees sur les polymeres conducteurs, presentent donc de reels
avantages en termes de facilite de preparation et d'utilisation. Le Tableau 1-1 regroupe

quelgues structures de polymere conducteur.
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Tableau 1-1 : Structure de quelques polymeres conducteurs historiquement les plus
etudies.

Poly(aniline) PAni Poly(pytrole) Ppy
s /o s
n \ / s \ *
Poly(paraphényléne) P(pp) Poly(thiophéne) Pth

Figure 111.1 : Polymeres conducteurs historiquement les plus étudiés

Conductivité Polyméres

S.cm* organiques
A
108 == :[:conducleurs g =
10 - PPy, PT, PANI dopés
1 |
R Semi-
Ll conducteurs
102
104 [ &
104 PA neutre
109 > neutres PT neutre
.0
:z" e Tso,anm PPP, PPV
10 | P3

Figure (111.2): Classificationdes polymeres selon leur conductivite en trois categories :
isolants, semi-conducteurs, et conducteurs.

111.2. Matériels et méthodes
111.2.1. Réactifs

L'aniline a ete obtenue aupres de Merck. I'acide sulfurique (H2S0O4), l'acide
ascorbique (AA), et I'acide acetique ont ete achetes aupres de Sigma-Aldrich. Le noire
erichrome NET .Une solution tampon de phosphate (PBS, pH=7.4, 0.1 M).

Cette solution a ete preparee a partir de sels de phosphate monopotassique et
dipotassique, le chlorure de sodium et de potassium ont ete obtenu aupres de sigma

Aldrich. Ferricyanure de potassium (I11) Ks [Fe(CN)s] et le chlorure de de potassium KClI
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ont ete obtenu aupres de Fluka. . Des solutions aqueuses ont ete preparees en utilisant de

I’eau distillée.
I11.3. La polyaniline

I11.3.1. Historique

La polyaniline est connue depuis 1835 sous forme d’aniline noire, terme utilisé

pour tout produit obtenu par oxydation de I’aniline .

La synthése de la polyaniline (PANI) remonte assez loin en arriere. En effet, c'est
en 1862 que Lethby l'obtient pour la premiére fois, par une synthese électrochimique. 11

décrit ce produit comme un preécipité vert foncé, déposé sur I'électrode .

Ce n'est qu'au début du siecle dernier (1910) que Green et Woodhead reprirent la
synthése de la PANI, par oxydation de I'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 MacDiarmid décrivit la PANi comme un nouveau polymere conducteur. Le prix Nobel

de Chimie 2000 a été décerné a MacDiarmid et col, pour leurs travaux sur ces matériaux.

» Formule chimique de monomere :

La formule du monomeére aniline est Cg H7 N.

Structure de la polyaniline :

Pour la polyaniline, on écrit -(CsHsN)n- , si I'on a n motifs monomeres La structure

simplifiée de la PANi est la suivante :
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Le Noir Eriochrome T (en abrégé : NET) est un indicateur coloré quasiment
exclusivement utilisé lors des dosages d'ions métalliques en solution par complexation, par

exemple pour déterminer la dureté de l'eau.

Figure I11. 3 : structure de Noir Eriochrome T
111 .4.L’acide Ascorbique :

L'acide ascorbique, ou acide oxo-3-gulofuranolactone (forme énolique), est
un acide organique ayant des propriétés antioxydantes. Il est présent sous une
forme énantiomériquement pure (acide L-ascorbique ou vitamine C) dans les citrons, les
jus de fruits et les légumes frais. Le nom « ascorbique » vient du préfixe grec a (privatif) et
de scorbut, signifiant littéralement « anti-scorbut » qui est une maladie due a une

déficience en vitamine C.

L'acide ascorbique ou vitamine C intervient dans de grandes fonctions de
l'organisme : défense contre les infections virales et bactériennes, protection de la paroi des
vaisseaux sanguins, assimilation du fer, action antioxydante (capture des radicaux

libres), cicatrisation. La vitamine C favorise également I'absorption du fer.
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111 .4.1.Structure chimique

Figure 111.4: structure de I’acide ascorbique

111 .4.1.1.Préparation de la solution tampon

Préparation de 0,1 M de phosphate de potassium a 25°C

P reparationof OLI M Potassium

at25°C

pH

58

6.0
6.2
G.4
6.6
6.8
7.0
7.2
7.4
7.6
7.8
8.0

VOLUME oF 1 M

K,HPO; (ml)

8.5
13.2

19.2

27.8
38,1
49.7
61.5
71.7
80.2
86.6
90.8
94.0

Phosphate Buffer

VOLUME OF1 M

111 .4.1.2.Préparation de solution électrolyte

Tableaux 3.3. Préparation de la solution Ferreux.

KH.PO, (ml)

91.5
86.8
80.8
72.2
01.9
50.3
38.5
28.3
19.8
134
9.2

6.0

Sel

(rouge)

KsFe(CN) 6

N

N

Il

‘Cc

lou

K" N///c

K* N
<

ct———=N
K+

C'\
N

0.0252mg
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Sel K4Fe(CN) 6 K e F N— f—K
(Jaune) N\/N \N\c/ Ho ) 0.00986mg

A 100m|
Unacide HCI H—ClI 0.4472mg

111 .5.Cellule électrochimique

Les expériences électrochimiques ont été réalisées dans une cellule verre PYREX d’une

capacité de 50 ml & trois électrodes (Figure 111.4.1).

Figure 111.5 : cellule électrochimique a trois électrodes

Un systeme a trois électrodes

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 I’indique, elle sert de référence au potentiostat
afin d’appliquer une différence de potentiel exacte entre cette électrode et 1’électrode de
travail, et ainsi de faire varier de fagcon exacte et connue le potentiel appliqué a 1’électrode

de travail. Par le passé, 1’électrode au calomel saturé était la plus souvent utilisée. Les
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valeurs de potentiel de référence Eref par rapport a I’électrode normale a hydrogene
(ENH) sont respectivement égales a 0,244V pour ’¢lectrode au calomel (KCl sat.) et a
0,197V pour celle au chlorure d’argent (KCl sat.) a 25 °C. Il existe entre 1’¢lectrode de
référence au calomel et I’¢lectrode 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'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
y avoir de production d'espéces 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 conséquence de diminuer la

déformation des voltampérogrammes.

Cette électrode assure le passage du courant engendré par les réactions étudiees a
I'électrode de travail. Est un fil de platine de Imm de diametre, permettant au courant de

traverser la cellule.

Electrode auxiliaire Electrode de référence

¢. L’électrode de travail:

L'électrode de travail est encore nommeée 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, 1’¢électrode de travail doit étre stable pendant une trées
grande période, doit posseder un bon rapport signal/bruit du fond et doit étre également

simple a manipuler et a conditionner.

De plus, les solutés a analyser doivent y développer une cinétique de réaction
électrochimique 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 :
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*/- 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 polyméres conducteurs par exemple.

L’électrode de travail utilisée pour 1’analyse peut alors étre choisie notamment en fonction
du potentiel d’oxydation ou de réduction d’une espéce particuliére que 1’on souhaite

analyser.

(a)

(b)

(a) Schéma du dispositive expérimental pour les mesures électrochimiques (EC-Lab), (b)

photographe de I’appareil.

La préparation de la surface de I'électrode avant toutes modifications est une
condition nécessaire préalable a toute étude de surface. Cette étape est utilisée pour réduire
la rugosité de la surface métallique et la passiver tout en la rendant plus propre, homogéne

et plus active.
I11 .6.Protocole de nettoyage de I’électrode de travail

La propreté 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
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I'electrode de travail, le nettoyage se fait en deux étapes ; lavée puis traitée dans I'éthanol
pendant 10 min sous ultrasons. Dans une deuxieme étape, I'électrode est nettoyée par une
solution de NaOH (0.1 M) par voltammetrie cyclique a 50 mV/s et un balayage de
potentiel de -0.2 a 1.4.V par rapport a une électrode de référence Ag/AgCl. L'electro-
polissage de I'électrode est réalisé jusqu'a I'obtention de voltamogrammes superposables
(Figure 111-6). Apres ce traitement, I'électrode est rincée abondamment a I'eau puis séchée.

0.8

netoyage NAOH.20 Cycles|

0.6

0.4 1

0.2

B (<I>/mA)

0.0

-0.2 4

Figure 111-6 : Voltamogrammes relatifs a I'activation par 20 cycles d'une électrode de

carbone vitreux dans une solution de NaOH (0.5M) a V=50 mV/s.

La Figure 111-7 présente un exemple de voltamogrammes au cours de nettoyage de
I'électrode de carbone vitreux. Une amélioration des intensités des pics anodiques et

cathodiques et une diminution de la différence de potentiel sont observées aprées nettoyage.

[—— CARACTERISATION FERRO|

0.4 -
0.3:
0.2:
0.1 ]
0.0:

0.1 1

B (<I>/mA)

-0.2 4
-0.3 -

0.4 4

-0.5 T T T T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

iktopYACINE CHOKRIO8juin2022ACIDEASCORBIQUENEW CARACTERISATION FERRO.m
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Figure (111.7) : Voltamogrammes de 1’¢lectrode de carbone vitreux), en milieu contenant

5mM de Kz[Fe(CN)s]/Ks[Fe(CN)s ] ; v =50 mV/s.
II1.7. Fonctionnalisation de I’électrode de carbone vitreux
111.7.1 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 polyaniline a la surface de I’électrode peut se faire grace aux

différents sites d’accrochages qui sont les groupements, amino et le systeme aromatique.

L’oxydation et la réduction de I’aniline ont été etudiées dans des solutions (neutre
et acide) de milieux aqueux mais aussi dans des milieux organiques par voltametrie

cyclique [5].

Dans notre travail, le dépot de polymere a été réalisé par voie électrochimique a
I’aide de la voltametrie cyclique en utilisant I’¢lectrolyte support contenant la 91ul.
d’aniline (0.1M) et le NET (0,1M) Noir Eriochrome T (en abrégé : NET) .La figure 111.7
montre le spectre des voltamogrammes cycliques enregistres au cours de

1’¢lectrodéposition de 20 cycles de polyaniline.

[—— ELECTRODEPOSITION NET 20CYCLES AA|

0.15

0.10

0.05
< i
£ 0.00
N
Y 0054
m

-0.10 4

-0.15 4

-0.20 H

T T T T T T T 1
-0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
ktophabilittttation08juin2022ACIDEASCORBIQUEELECTRODEPOSITION AA20CYCL-NET.m

Figure 111-8 : Voltamogrammes cycliques successifs d’électrodéposition obtenus avec une
électrode de CARBONE VITREUX/NET/PAN dans une solution de H2SO4 (0.1M).
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Vitesse de balayage 50 mV/s.La variation du courant est enregistree quand le
potentiel varie -0.3 V et 0.5 V. Pour le premier cycle, un pic apparait vers 0,3V qui
correspond a I’oxydation du 2A impliquant 1’électrodéposition du film de polymére a la
surface de 1’¢lectrode. La formation de la couche de polymere progresse au fur et a mesure
que le nombre de cycle augmente ce qui provoque une diminution de I’intensité du

courant.
111 .8.Caractérisation par voltametrie cyclique

la voltamétrie de la surface de I’¢lectrode modifiée est mesurée en présence d’un
couple réversible [Fe(CN)e]*"*". Les pics du processus d’oxydoréduction diminuent aprés
I’¢lectrodéposition, ce qui indique I’accrochage de la couche de la membrane a la surface
de I’¢électrode. Le voltamogramme des différentes couches constituant la membrane déposé
sur une électrode de carbone vitreux. présenté dans la Figure (111.4) fait apparaitre un pic
d’oxydation a Epa= 0.366 V et un pic de réduction a Epc = 0.260V, La différence AEp
entre carbon vitreux nue et modifier est plus importante et I’intensité 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)s 1>7* est plus lent sur carbone

vitreux modifier.

Ceci confirme que le couple redox présent en solution n’arrive pas a atteindre
facilement la surface de I’électrode apreés sa modification par une couche de la membrane.

A titre d’exemple on montre sur la Figure (111.8)
11 .9.Principe d’electropolymerisation

Le principe consiste a créer un complexe de pre-polymérisation (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 interfaciales 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 monomeéres fonctionnalises est fixe a I’intérieur du réseau
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polymérique tridimensionnel grace a I'utilisation d’un réticulant approprie.

m > SR S TR

template monomeres fonctionnalisés ‘

,m‘lj’ —
&l agent réeticulant

complexe de pre-
polymeérisation

= polvmeérisation

Figure I11. 9: Principe de polymérisation

Avant de commencer la preparation de capteur, la surface de I'electrode de travail a
ete nettoyee par I'ethanol, puis par un ringage a l'eau distillee. La gamme de potentiel

appliquee varie de -1 a 1.4 V a une vitesse de balayage de 50 mV/s.

Un choix judicieux du monomere est crucial pour réussir cette étape dans le but de
créer une grande affinité entre le polymere et la molécule cible (ACIDE

ASCOBIIQUE). En outre, le mélange contenant 91ul de I'aniline qui est le
monomere, 0.1M d’acide ascorbique qui est la molécule cible et le tout a été préparé dans

une solution de H2SO4 (0.5 M) qui est I'electrolyte support.

Cette étape a été effectuée par la voltammetrie cyclique (VC) pendant 20 cycles

dans une plage de potentiels entre -1 et 1.4 V avec une vitesse de balayage de 50 mV/s.
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La Figure 111-9 résume les étapes de la formation PAN/NET/ACIDE UASCORBIQUE
sur une électrode de carbone vitreux. Afin d'atteindre une sensibilité élevée de la détection
d’acide ascorbique, l'optimisation de la concentration de la cible a été étudiée. Le but de
cette étape est de déterminer la concentration de cet acide réagissant completement avec

0.1 M de l'aniline immobilisée sur la surface de I'électrode.

111 .10.Réponse électrochimique du capteur vis-a-vis d’acide ascorbique

—a— 0M

220 ~ —e— 10E-2.AA
—A— 10E-3.AA
—v— 10E-4.AA
—<— 10E-5.AA

200

180

160

140

B (I delta/pA)

120

100 4 M

Figure (1.9) :

A. Voltamogrammes a signaux carrés obtenus apres injection des différentes

concentrations d’acide ascorbique.

B. Courbe de calibration présentant le pourcentage de la variation de courant de pics
d’oxydation en fonction des différentes concentrations d’acide ascorbique en milieu 0.1M

H2SO4 and 0.1 M (pH: 7.4) a un potentiel de 1.4 V
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300

280

260

0.97685

B Intercept 184.87901
Slope

Value Standard Error
4.71742

93.87542

1060.44072

- Linéarité, limite de détection

Les performances analytiques du capteur ACIDE
ASCORBIQUE/NET/PANI sont comparées a celles des capteurs d’acide
ascorbique réecemment publies comme montre le Tableau I11-2. La limite de
détection du capteur base sur ACIDE.A/NET/PANI se situe dans la plage

inferieure des limites de détection des autres capteurs et la plage dynamique fait

partie des plages les plus étendues.

Tableau I11-2 : Comparaison de diverses méthodes de détection d’acide ACIDE

ASCORBIQUE.
Electrode Methode | Plage dynamique [LOD Sensibilite [References
ITO/AA/PAN/ DPV 1.2 x 107 [*]
0.09-0.038mM 0.018mM
mMm-?
GCE/A.A/NET/PAN/ SQW Ce travail
1.0x10°-1.0x102 1.65 x 10 [1.06.10°°
mol. L? mol. L't mMmt

[*]Abani Kumar Roy.Nisha V S.Chetna. Molecularly imprinted polyaniline film for

ascorbic acid detection 700-706, wiley online library (2011).

Dans le présent chapitre, nous avant réalisé la mise au point d'un capteur a
base de ACIDE ASCORBIQUE/NET/PANI pour la détection d’acide ascorbique.
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Les performances analytiques ont été étudiées par la voltammetrie a signaux
carrée SQW.

En ce qui concerne le capteur de d’acide ascorbique, il a montre une
excellente sensibilité de reconnaissance de cette molécule de 1,06 x 10° mMtavec
une limite de détection de 1.65 x 10 m.l. L'! avec un facteur de corrélations R?=
0.97. L'application de la matrice ACIDE URIQUE/NET/PANI a l'analyse d’acide
ascorbique en milieu réel pour montre I'efficacité de notre capteur élabore comme

perspective dans le future.
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L’objectif de cette thése est la modification de surfaces d’électrodes pour la

conception de capteurs utilisables dans le domaine analytique.

Le travail de cette theése s’inscrit dans le cadre de I’élaboration de capteurs
électrochimiques qui pourraient éventuellement étre utilisés dans des milieux réels pour la

détection d’especes en solution.

Ce type de capteurs fait 1’objet de plusieurs publications en raison de la facilité et
de la rapidité de la réponse de tels capteurs. En premier lieu une électrode modifiée a base
de polyaniline a été utilisée pour la détection d’acide urique, en utilisant une méthode
¢lectrochimique : la voltammeétrie a ondes carrées. Par la suite 1'utilisation de NET (noir
erichrome) a permis d’avoir de meilleures performances analytiques en augmentant la

sensibilité et la limite de détection de ’électrode élaborée.

Nous avant realisé la mise au point dun capteur a base de ACIDE
ASCORBIQUE/NET/PANI pour la detection d’acide ascorbique. Les performances

analytiques ont été étudiées par la voltammetrie a signaux carree SQW.

En ce qui concerne le capteur de d’acide ascorbique, il a montre une excellente
sensibilite de reconnaissance de cette molécule de 1,06 x 10° mMQ/M avec une limite de
détection de 1.65 x 10 m.1. L™t avec un facteur de correlation R?= 0.97. L'application de la
matrice ACIDE ASCORBIQUE/NET/PANI a I'analyse d’acide urique en milieu réel pour

montre l'efficacité de notre capteur élabore comme perspective dans le future.
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RESUME:

A nouvelle stratégie pour la fabrication d’un capteur sélective a base d’ACIDE
ASCORBIQUE/NET/PANI par le développement d’une méthode d’électrodéposition de
PAN sur une électrode de Carbon vitreux caractérisée par la VVoltampérométrie a signaux
carrés (SWV). Les performances analytiques ont été étudiées par la voltammetrie a signaux
carree SQW.

En ce qui concerne le capteur de d’acide ascorbique, il a montre une excellente

sensibilite de reconnaissance de cette molécule de 1,06 x 10° mM™Q/M avec une limite de

détection de 1.65 x 10* m.1. L avec un facteur de correlation R?= 0.97. L'application de la

matrice ACIDE ASCORBIQUE/NET/PANI a l'analyse d’acide ascorbique en milieu réel
pour montre l'efficacité de notre capteur élabore comme perspective dans le future.

Mots clés : ACIDE ASCORBIQUE; Noir erichrome (NET) ; Polymére conducteur ;

SWV.

ABSTRACT:

A new strategy for the fabrication of a URIC ASCORBIQUE selective sensor
by the development of a PAN electrodeposition method on a glassy carbon electrode
characterized by square wave voltammetry (SWV).

It is in this context that we have developed a modified electrode for the detection of
uric acid. The analytical performance of the developed sensor was studied using the square
wave voltammetry (SWV) technique. Encouraging results, excellent recognition sensitivity
of this molecule of 1,06 x 10° mM™Q/M, with a detection limit of 1.65 x 10* m.l. L™ with
a correlation factor R?= 0.97. Good sensitivity to uric acid by SQW.

Keywords: ASCORBIQUE ACID; Erichrome black (NET); Conductive polymer; SWV.
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