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Résumé

Dans ce travail un nouveau capteur pour la détection d’acide urique est développé le
capteur est basé sur la modification de 1’électrode de carbone vitreux. La réponse de ce
capteur a été analysée par la voltammeétrie et cyclique et voltammeétrie a onde carrées.

La détection d’acide urique effectuée par le technique de voltametre a ondes carrées
montre que le capteur est trés performant, ces résultats sont encouragent pour de futures
recherches qui pourraient faire de ce capteur une véritable option pour la détection de 1’acide
urique.

Mots Clés : Capteur, membrane, voltammeétrie cyclique, le voltametre a onde carrés.
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Abstract:

In this work a new sensor for the detection of uric acid is developed. The sensor is
based on the modification of the carbon worm electrode. The response of this sensor was
analyzed by voltammetry and cyclic and square wave voltammetry.

The detection of uric acid carried out by the square wave voltammeter technique shows
that the sensor is very efficient; these results are encouraging for future research which could
make this sensor a real option for the detection of uric acid.

Key Words: Sensor, membrane, cyclic voltammetry, Swv.
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Introduction générale

Dans les années passées Les instruments classiques d’analyse pour la détection d’une
espece chimique sont généralement couteux et complexes et leurs résultats sont tres lents. Au
cours de ces dernicres années, un intérét grandissant a été porté a 1’élaboration d’une nouvelle
classe de dispositifs électrochimiques appelés capteurs électrochimiques. Ces capteurs sont en
fait des ¢lectrodes modifiées de différentes fagons, chimiques, électrochimiques, etc...

La modification chimique de surface d’électrodes peut conduire a des effets
souhaitables tels que L’amélioration de la spécificité et de la sensibilité de I’¢électro analyse.
Jour aprés jour, la recherche dans le domaine des capteurs électrochimiques évolue de
maniéere exponentielle. Cependant, le principe de ces derniers reste le méme.

Ces derniéres années, le domaine des micros capteurs a connu un développement
remarquable sous la pression de trois facteurs principaux:

» Le besoin en capteurs fiables qu’entraine la croissante sévérité des normes dans les
domaines tels que 1I’environnement, la santé, I’agroalimentaire, ....

= La généralisation de I’automatisation dans le génie des procédés;

= La recherche du moindre colt dans le domaine de [’analyse biomédicale ou
environnementale.

Le premier chapitre présente des généralités sur les capteurs et particulierement sur les
capteurs électrochimiques. Dans ce chapitre, nous présentons la définition, les types des
capteurs, les principes de fonctionnement, parametres et caractérisation des capteurs ....
Ensuite, nous avons mentionné le principe de I’électrochimie, 1’existence, les conséquences
sanitaires de le polluant étudiées dans notre travail.

Le deuxiéme chapitre contient la présentation du principe physique des différentes
techniques expérimentales utilisées pour le développement des différents capteurs : les
techniques électrochimiques (\VVoltampérométrie a ondes carrées SWV et la voltammétrie
cyclique).

Le troisieme chapitre est consacré a la presentation et a la réalisation d’une électrode
carbone vitreuse, 1’ensemble des dispositifs expérimentaux permettant [’étude et la
caractérisation du capteur électrochimique et les produits chimiques choisies. Dans le cadre
du méme chapitre, les protocoles expérimentaux utilisés dans ce travail ont été décrits et

représentes.
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Introduction

L’amélioration de la vie courante sur le plan de la santé humain et de 1’environnement
est une préoccupation prioritaire.

Au cours des dernieres décennies, les progres considérables des techniques mises en jeu
dans des domaines aussi variés que la médecine et la biologie clinique, 1’agro-alimentaire ou
le contrdle de la qualité de notre environnement (surveillance des rejets industriels ou
domestiques) ont nécessité la mise au point de méthodes analytiques de plus en plus précises
et sélectives; Les capteurs constituent sans doute 1’alternative la plus séduisante pour proposer
des systemes simples, fiables, rapides et sélectifs de détection.

Ce chapitre contient des généralités, différents types, paramétres et caractéristiques des
capteurs électrochimiques.

I.1. Généralités sur les capteurs

1.1.1. Deéfinition
Un capteur est un organe de prélévement d'information qui élabore a partir d'une
grandeur physique, une autre grandeur physique de nature différente (souvent électrique).
Cette grandeur représentative du résultat prélevée est utilisable a des fins de mesure ou de
commande [1].

Excitation

|

Grandeu:

Signal

Physigue & mesurer

—

Electrigue de mesure
(temsion, courant)

Figure 1.1 : Principe d’un capteur.

E
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1.1.2. Structure d’un capteur

Le capteur est compose de différente partie :

Grandeur Grandeur

physique
de sortie

: Deétecteur Electronique de
physique | dﬁ:m—ps ] o ==# conditionnement ——
a mesurer epreuve

Figure 1.2 : Structure de mesure.

1.1.2.1. Corps d’épreuve
Le corps d’épreuve est un élément sensible qui réagit a la grandeur a mesurer. Il a pour

role de transformer la grandeur a mesurer en autre grandeur physique dite mesurable [1].

1.1.2.2. Détecteur
Un détecteur c’est un élément sensible qui lie le corps d’épreuve, il traduit les réactions

du corps d’épreuve en une grandeur ¢électrique constituant le signal de sortie [1].

1.1.2.3.  Electronique de conditionnement
C’est un dispositif qui converti le signal de sortie du capteur en un signal de mesure
standard. Il fait le lien entre le capteur et le systtme de control commande. Il a pour réle

d’amplifier et de faire le traitement de signal électrique [1].

1.1.3. Grandeur d’influence
Les grandeurs d’influence sont les paramétres qui influent sur le signal de sortie du
capteur. On retrouve les grandeurs de type mécanique (variation de pression, les forces qui
provoquent des déformations...) ou thermique (variation de température qui engendre la
dilatation des corps et la modification des propriétés électriques tels que le changement de
conductibilité et de caractéristiques diélectriques) mais aussi des grandeurs électrique
(parametre électrique, tels que le courant, tension, fréquence, des circuits d’alimentation du

capteur) [2].
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1.1.4. Classification des capteurs

Suivent 1’origine du signal électrique de sortie, on peut classer les capteurs en deux

types :

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

propre a la grandeur physique a prélever, énergie thermique, mécanique ou de rayonnement.

Tableau 1.1 : Grandeur mesuré et grandeur de sortie.

Grandeur physique a Effet utilisé Grandeur de sortie
mesurer
Température Thermoelectrique Tension
Flux de rayonnement Photoémission Courant
optique i
Effet photovoltaique Tension
Effet photo-électrique Tension
Force Piézo-électrique Charge électrique
Pression
Accélération Induction électromagnétique | Tension
Vitesse
Position Effet hall Tension
Courant

1.1.4.2.  Capteurs passifs
Il s'agit généeralement d'impédance dont I'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, potentiométre, inductance a noyaux mobile, condensateur a
armature mobile. Soit d'une déformation résultant de force ou de grandeur s'y ramenant,
pression accélération (armature de condensateur soumise a une différence de pression, jauge

d'extensomeétre liée a une structure déformable).
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Tableau 1.1 : Grandeurs mesurés et différents matériaux utilisés.

Grandeur mesurée

Caractéristique électrique
sensible

Type de matériau utilisé

Température

Résistivité

Meaux : Platine, Nickel,
Cuivre...

Trés basse température

Constant diélectrique

Semi-conducteur

Flux de rayonnement optique Résistivité Alliage de nickel, silicium
dopé
Déformation Résistivité Alliage ferromagnétique
Permeabilité magnetique

Position (aimant) Résistivité Matériaux magnéto
résistants : bismuth,

antimoine d’indium

Humidité Résistivité Chlorure de lithium

1.1.5. Parameétres caractéristiques des capteurs
Les caractéristiques d’un capteur constituent les liens effectifs entre le capteur et la

grandeur qu’il mesure [1].

1.1.5.1.  Sensibilite
La sensibilité (s) est une caractéristique importante pour 1’exploitation et
I’interprétation des mesures. Elle est définie comme étant la variation du signal de sortie (g)

par rapport a la variation mesura de (m) [1].

s=-%

Am

(I-1)

Une autre caractéristique importante de la sensibilité est la fréquence du mesurande. Si
le mesurande est constant ou que sa variation au cours du temps est trés lente, le capteur
fonctionne dans un domaine statique. En revanche, si la fréquence du mesurande augmente

alors la sensibilité peut varier. La capture alors dans un régime dynamique [1].

1.1.5.2.

Est la zone dans laquelle la sensibilité du capteur est indépendante de la valeur de la

Linéarité

mesurande, cette zone peut étre définie a partir de la définition d’une droite obtenue comme
approchant au mieux la caractéristique réelle du capteur, par exemple par la méthode des
moindre carrés, on définit & partir de cette droite 1’écart de linéarité qui exprime en % I’écart

maximal entre la courbe reelle et la droite approchant la courbe [1-2].
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1.1.5.3.  Etendue de mesure
L’¢étendue de mesure est la différence entre la limite supérieure et la limite inférieure
de la grandeur mesurable par le capteur. Lorsque le capteur fournit une valeur de la grandeur
entre 0 et le maximum, ce maximum est appelé (plein Echelle), sous-entendue de mesure.

Cette entendue de mesure est note PE [2].

1.1.5.4. Temps de réponse
La rapidité est caractérisée par le temps que met le capteur a réagir a une variation
brusque du mesurande. Cependant la valeur finale étant le plus souvent atteinte de maniére
asymptotique, elle correspond au temps nécessaire pour que le capteur délivré une certaine
portion a de la pleine amplitude du signal. Le temps de réponse note a est tel que o vaut
généralement 90%. La connaissance du temps de réponse d’un capteur est un élément

essentiel lors de la réalisation de mesures [2].

1.1.5.,5. Reproductibilité
Ce parametre est probablement le plus important, tant pour les capteurs physiques que
chimique. C’est I’aptitude d’un capteur a donner, dans ces conditions, définies, des réponses
trés voisines lors de la mesure répétée d’'une méme valeur du mesura de. Pour une fabrication

de capteurs, on définit la reproductibilité d’un capteur a 1’autre [2].

1.1.5.6. Sélectivité

Un capteur est dit sélectif, si la variai.

1.1.5.7.  Preécision
C’est la qualité qui caractérise I’aptitude d’un capteur a donner des indications proches
de la valeur vraie de la grandeur mesuré, cela permet d’évaluer I’influence du capteur sur la
mesure. On la définie non seulement vis-a-vis du capteur mais aussi Vis-a-vis de

I’environnement d’utilisation du capteur [2].

1.1.5.8. Fidélité
La fidélité d’un capteur est sa propriété a redonner des valeurs trés proches lorsque,
aprés avoir varié, la grandeur reprend sa valeur initiale. Ce qui se traduit par des résultats
groupes autour de leur valeur moyenne. L’écart type dont I’importance refléte la dispersion
des résultats est souvent considére comme I’erreur de fidélité : il permet ainsi une
appréciation quantitative de la fidéelité. La valeur la plus probable, telle qu’elle résulte d’un

ensemble de mesure, peut étre connue avec une faible marge d’incertitude tout en étant assez
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éloignée de la valeur vraie [2].

1.L1.5.9.  Erreurs de mesure

La réalisation d’un mesurage consiste a comparer la grandeur a mesurer avec une
grandeur de référence. Dans le cas des capteurs, cette comparaison est effectuee par le
conditionneur qui permet de le mettre en ceuvre la grandeur. Cette comparaison comporte des
incertitudes dues aux grandeurs d’influence, a un mauvais étalonnage de la référence, en
somme un ensemble de dégradation de I’information par le capteur et la chaine de mesure. Il
n’est donc pas possible d’accéder a la valeur vraie d’'un mesurande a part ceux des étalons
puisqu’ils sont considérés comme parfaitement connus par convention. La différence entre la
vraie valeur et la valeur délivrée par la chaine de mesure constitue une erreur. Par nature cette
erreur est une inconnue, sa grandeur ne peut étre estimée. Ainsi un mesurande n’est connu que
dans un intervalle d’incertitude. Il existe plusieurs sortes d’erreurs : On a I’erreur aléatoire,
par exemple erreur de lecteur et on a aussi ’erreur systématique, c’est le décalage entre la

valeur vraie et la valeur mesurer [1].
1.2. Capteurs chimiques et biochimiques

1.2.1. Définition

Un capteur chimique ou biochimique est un systeme qui utilise des réactions
chimiques ou biologiques pour détecter un composé a analyser. Il est constitué¢ d’une couche
sensible chimio sélective ou bio sélective (Figure 1.3) chargée de reconnaitre sélectivement
I’espéce chimique ou biochimique qu’on désire analyser (analyte) et un transducteur
représentant le mode de détection joue le role d'un traducteur en convertissant les interactions
ou les reconnaissances physico-chimiques entre le bioreceoteur et la substance ciblent en un

signal électrique optique [3].

Signal détectable Amplification/

’ Acquisition

Reconnaissance Transduction

Figure 1.3 : Schéma de principe d’un capteur chimique.
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1.2.2.  Les couches sensibles

Un capteur chimique repose sur les propriétés d’une couche sensible qui fait preuve
de sélectivité, sensibilité et réversibilité. La sélectivité consiste a retenir un seul compose par
rapport aux autres composes présents dans le milieu. La sensibilité se traduit par la capacité
de la couche a modifier une de ses propriétés en présence de I’analyte [4]. Le principe de
fonctionnement de la plupart des capteurs chimiques repose sur une interaction physique et/ou
chimique entre un matériau sensible et ’espeéce chimique cible. Ces matériaux sont choisis
pour l'interaction spécifiqgue avec une espece chimique pour assurer ainsi une bonne
sélectivité. Cette derniére est souvent optimisée par dépbét du matériau (cas des oxydes
métalliques, polymeres) ou par immobilisation du matériau biologique (cas des bios
récepteurs) sur la surface du transducteur. L'adsorption physico-chimique sur la surface du
capteur conduit a la modification d'une grandeur physique, le plus souvent cette grandeur sera
la résistivité du matériau et parfois la variation de la masse de I'élément sensible [5]. Selon les

molécules a détecter, plusieurs revétements ont été développes.

1.2.3.  Méthodes de transduction

Méme si la capacité de reconnaissance spécifique d’analytes est assurée par la couche
sensible, un capteur doit étre capable de traduire la reconnaissance en un signal physiquement
mesurable. C’est le role assuré par le transducteur. Une méthode de transduction doit donner
des informations non seulement sur la qualité de la reconnaissance mais aussi sur la quantité
d’analytes reconnus. Le choix du transducteur va également dépendre de I’application du

capteur, le type de réaction, et la substance libérées ou consommées.

1.2.3.1. Les transducteurs électrochimiques

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 [6]. Les transducteurs électrochimiques operent dans les milieux liquides et gazeux
de manicre continue. Selon le paramétre mesuré, il s’agit de transducteur ampérométriques
(variation de courant), potentiométriques (variation de tension) ou conductimétriques
(variation de conductivité) [7]. Dans tous processus électrochimiques, on mesure un signal
électrique généré entre les bornes de deux électrodes, par une réaction d’oxydoréduction de
I’espece a détecter. Lors de ce transfert de charge, on assiste a une transformation chimique
(I’oxydoréduction). Ces réactions d’oxydation et de réduction obéissent au schéma réactionnel

suivant [8].
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— Reduction

Ox+n.é & Red (1-2)

« Oxydation

1.2.3.2. Transducteur optique
Une large variété de méthodes de transduction optiques a été utilisée pour les capteurs
chimiques mais aussi les biocapteurs. La détection est réalisée grace a des changements des
propriétés optiques comme 1’indice de réfraction, par des propriétés d’absorbance des analytes
ou par des changements opto-chimiques de la zone de transduction. Le choix d’une méthode

optique particuliere dépend de la nature de 1’application et de la sensibilité désirée.

1.2.3.3. Transducteurs mécaniques
Les méthodes de transduction mécanique sont principalement basées sur la génération
et la détection d’ondes mécaniques ou acoustiques. De nombreuses investigations sont
apparues récemment avec le développement des microsystemes. En effet, la réduction en
taille, nous le verrons, va dans le sens d’une augmentation de la sensibilité, car le rapport
surface/volume augmentant, les phénomeénes situés en surface ont tendance a devenir

prépondérants.
1.3. Capteurs électrochimiques
1.3.1. Rappel électrochimique

1.3.1.1.  Définition
L’¢lectrochimie est la discipline scientifique qui s’intéresse aux relations entre la
chimie et I’électricité. Elle décrit les phénoménes chimiques couplés a des échanges
réciproques d’énergie électrique. L’¢électrochimie comprend toutes technologies et techniques
issues de ses travaux scientifiques (électrolyse, corrosion, piles, batteries,

électrodéposition, etc.)[9].

1.3.1.2. Objet de I’électrochimie
De plus, I’¢électrochimie s’intéresse a des systémes hétérogeénes comportant aux deux
extrémités des matériaux conducteurs électroniques (métal, carbone...) et, entre ces deux
conducteurs, au moins un matériau conducteur ionique (électrolyte liquide ou gélifié, sel
fondu...) [9].
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On distingue deux systemes importants :
Les piles ou cellules galvaniques : elles transforment 1’énergie chimique en énergie
électrique.

» Les électrolyseurs : 1I’énergie électrique sert a provoquer des réactions
électrochimiques. Un systéme électrochimique (pile ou électrolyseur) est composé de
deux électrodes (milieu a conduction électronique) plongeant dans un milieu
électrolytique (milieu a conduction ionique)

» Contenant éventuellement : diaphragme, membrane semi-perméable, membrane
échangeuse d’ions. Les réactions €lectrochimiques se produisent a I’interface métal-
solution et on distingue :

e Les processus faradiques : ce sont des réactions avec transfert d’électrons
(oxydation ou réduction) obeéissant a la loi de Faraday.

e Les processus non faradiques : ceux-ci sont liés a 1’existence d’une double couche
(assimilable a un condensateur) a 1’interface métal-solution et ils engendrent des

courants capacitifs de charge ou de décharge.

1.3.1.3. Principe du fonctionnement des systemes électrochimiques

Dans toutes les cellules électrochimiques, il y a réduction a I'une des électrodes et
oxydation 1’autre Par convention, 1’électrode qui est le siége de I’oxydation est toujours
appelée ANODE et 1’¢lectrode ou se produit la réduction sera toujours appelée CATHODE.
Ainsi, on parlera d’oxydation anodique et de réduction cathodique. Les électrons quittent
I’anode et circulent dans le circuit électrique extérieur pour atteindre la cathode. Le nombre
d’¢électrons libérés a I’anode doit toujours étre égal au nombre d’électrons consommés a la
cathode. Dans le circuit électrique extérieur, le courant circule toujours du + au - selon la
convention des électriciens et les électrons circulent en sens inverse. On verra dans la suite
que I’anode et la cathode peuvent avoir des signes différents suivant que L’on considére une
pile ou un électrolyseur. L anode et la cathode sont en réalité assimilables a des réactifs dont
on peut régler la force trés facilement; c’est une caractéristique importante de 1’¢lectrochimie.
La cathode se comporte comme un réducteur trés puissant, ainsi lorsque I’on augmente la
tension entre les électrodes, on fait passer des électrons a I’interface électrode-€électrolyte et
ces derniers peuvent réaliser une reduction déterminée. Une anode se comporte comme un
oxydant trés puissant et lorsque 1’on augmente la tension entre les €lectrodes, des é€lectrons
sont arrachés aux composés et aux ions situés a proximité de 1’anode; les réactions dépendent

bien sar du milieu électrolytique dans lequel on travaille.
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1.3.1.4. Interface a I’équilibre et loi de Nernst
Un systeme électrochimique ou couple oxyda-réducteur (couple redox) est constitué
d’un oxydant (Ox) et d’un réducteur (Red) et est le siége d’une réaction de transfert d’un ou
plusieurs électrons :
Ox + né < Red (1-3)

Ainsi, un oxydant est défini comme une espéce susceptible de capter un ou plusieurs

électrons et un réducteur comme une espéce susceptible de céder un ou plusieurs électrons. A

chaque couple est associé un potentiel d’équilibre (Eeq) défini par la loi de Nernst :

RT Cox
Eeq = EO0 + Eln (Cred) (1-4)

Avec :

E : Potentiel de I’¢lectrode (volt);

E¢q : Potentiel standard.;

n : Nombre de charge de 1’espéce;

R : Constante des gaz parfaits (R= 8,314 J.K * .mol );

T : Température en kelvin (K);

F : Constante de Faraday (F = 96500 C.mol ™).

A Red (Ox) : activité du réducteur (oxydant). En considérant que la force ionique de la
solution reste inchangée au cours de l’expérience et que les composés se comportent
idéalement en solution, on peut alors faire intervenir les concentrations des espéces électro
actives en solution (C *® Ox et C * Red) et non plus les activités. L’équation (1.3) devient

alors :

= E0 4+ B (L= ;
Eeq =E"+ nF In (Cred) (I 5)

C Ox et C Red les concentrations des especes Ox et Red en solution.

La relation de Nernst, a 25°C, s’écrit alors :

0 0.059 [ox]
Eeq = E® +22 log([Red]) (1-6)
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1.3.1.5. Cinétique électrochimique
Le transfert électronique est localisé a la surface de 1’électrode, a I’interface entre le
conducteur ¢lectronique (I’¢électrode) et le conducteur ionique (la solution). La réaction
électrochimique ne peut donc avoir lieu que si la substance électro active est présente a la
surface de I’électrode. Une réaction électrochimique globale peut étre décomposée selon la
(Figure 1.4) Outre le transfert de charge, le transport de matiére doit étre également consideré
pour I’établissement d’une relation entre le courant (1), le potentiel (E) et les concentrations en

solution d’Ox et Red.
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Figure 1.4 : Différentes étapes d’une réaction électrochimique.

Il existe trois modes de transport de matiere :

» La diffusion : mouvement spontané, provoqué par 1’établissement d’un gradient de
concentration, di a la consommation et/ou la production d’espéces au voisinage de
1’¢lectrode.

» Laconvection : déplacement des espéces sous 1’effet d’un gradient de vitesse du fluide
(agitation de la solution, électrode tournante)

» La migration : déplacement des espéces chargées sous 1’effet d’un champ électrique
créé par I’application d’une différence de potentiel entre les électrodes. Comme tout
processus global décomposé en étapes consecutives, la vitesse globale est égale a la
vitesse de I’étape la plus lente. Toute étape rapide précédant une étape lente est
supposée étre dans un état de quasi-équilibre. 1l faut donc considérer la vitesse de
transfert de charge ainsi que la cinétique de transport de matiére et déterminer 1’étape

la plus lente.

Xl



Chapitre | : Etats de I’art sur les capteurs

1.3.1.6.  Courants faradiques
Ils sont issus d’une réaction d’oxydoréduction a I’interface électrode/solution et sont
représentatifs du transfert de charge régi par la loi de Faraday. Cette loi relie la quantité
d’especes chimiques transformées par la réaction et la charge électrique totale échangée entre

les deux phases:

Q = It = nFN (1-7)

Ou:
Q : C’est la charge totale (en Coulombs) ;
F : La constante de Faraday ;

N : Le nombre de moles de réactifs consommeés a l4électrode (mol).

Le courant d’intensité I peut étre exprimé par:

_ dNs -
I=nFA— (1-8)
Ou:
A : c¢’est ’aire de I’électrode.
Ns : le nombre de moles de réactifs consommés a 1’électrode par unité de surface (Ns=N/A).
Ainsi, la mesure du courant est une mesure directe de la vitesse de réactions mise en

jeu.
1.3.2. Classification des capteurs électrochimiques

1.3.2.1. Principe
Tous les capteurs électrochimiques contiennent un transducteur qui transforme la
réponse chimique en signal détectable, un matériau de détection sensible a I’espece chimique
recherchée (ions, ...).
Les principales familles des capteurs chimiques classées suivant les principes de transduction
sont: les capteurs potentiométriques, conductimétriques et ampérométriques, les capteurs

chimiques a base de fibres optiques [10].
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1.3.2.2.  Les capteurs ampérométriques

Les méthodes ampérométriques exploitent des réactions d’oxydoréduction qui
engendrent par 1’application d’un potentiel spécifique de I’espéce électro active, des échanges
d’¢électrons entre un métal d’¢lectrode 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. Dans le cas des biocapteurs ampérométriques, les ¢léments de
reconnaissance biologique qui réagissent sélectivement avec [’analyte d’intérét sont
principalement des réactions enzymatiques ou des mécanismes anticorps-antigéne
(biomoléecules) [11]. Historiquement, nous pouvons distinguer trois générations de
biocapteurs ampérométriques basés sur des réactions enzymatiques, définies selon les
différents mecanismes liés au transport électronique [12]. Les biocapteurs de premiére
génération sont basés sur 1’électro activité du substrat (ou produit) enzymatique. Ceux de
deuxiéme génération utilisent des médiateurs redox, libres ou immobilisés sur la biomolécule.
Enfin, la troisiéme génération est basée sur un principe de transfert électronique direct entre la

biomolécule redox et la surface de 1’¢lectrode [13].

1.3.2.3. Les capteurs conductimétriques
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 1.5) est
fonction de la surface de sa section ainsi que de sa longueur conformément a la loi de Pouillet,

qui stipule:

(1-9)

Ou:

G : C’est la conductance (S) ;

K : La conductance spécifique du corps (S/cm) ;

A : La surface de sa section (cm2) et | sa longueur (cm).
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Figure 1.5 : Principe des mesures conductimétriques : Transfert d’électron, migration d’ions.

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. Dans un cas
général, pour un électrolyte asymétrique (cas de fluides complexes), cette technique ne
posséde aucune sélectivité. C'est pourquoi elle est utilisée en conjonction avec des techniques
de séparation, comme la chromatographie liquide a haute performance.

Notre travail porte sur la mise au point de capteurs potentiométriques. Nous allons les

décrire plus en détails dans ce qui suit.

1.3.3. Capteurs potentiométriques
Le fonctionnement des capteurs potentiométriques est basé sur la mesure d’une
différence de potentiel entre 1’électrode sélective et une électrode de référence disposées dans
la solution & analyser (Figure 1.6). Au cours d’une fluctuation d’activité de I’espéce a
détecter, I’interface membranes solution est le si¢ge de phénomeénes interraciaux. 11 s’établit
consécutivement a ces phénomenes un équilibre de potentiels chimiques de part et d’autre de

P’interface
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Figure 1.6 : Principe de mesure potentiométriques : accumulation de charges électriques a la

surface de I’électrode indicatrice.

Les capteurs potentiométriques peuvent se distinguer également par la nature de la

membrane ion sensible. Les membranes sont classées en trois groupes :

1.3.3.1. Capteurs potentiométriques a base de membrane polymere
Ces membranes sont constituées de polymeres permettant la reconnaissance de I’espece
a détecter. Les polymeres les plus utilisés sont le polychlorure de vinyle [14], les

polysiloxanes [15-16], et le polyuréthane [17].

1.3.3.2.  Capteurs potentiométriques a base de membrane solide cristallisée

Ces membranes regroupent :

Les membranes poly cristallines : Ces membranes a base de matériaux peu solubles,
sont généralement obtenues sous forme de pastilles. Les matériaux sensibles sont par exemple
des mélanges Ag 2 S — Agy, avec X = Cl, Br. | respectivement sensibles aux ions Br~, CI~, 1~
[18].

Les membranes monocristallines : le matériau ion sensible est un monocristal. On peut
citer a titre d’exemple les monocristaux a base de fluorure tel que LaF; et CaF, pour la
détection des ions F "[19].

Les membranes a base de céramiques conductrices : ces membranes sensibles sont
conductrices par 1’espéce a détecter. L’exemple le plus connu est celui des capteurs a base de

NASICON pour la détection des ions Na* [20].
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1.3.3.3.  Capteurs potentiométriques a base de membrane vitreuse

Les membranes vitreuses inostensibles peuvent étre des verres oxydes ou des verres
halogénures.

Les membranes vitreuse oxyde sont généralement des aluminosilicates possédant une
conductivité¢ ionique. L’exemple le plus connu est 1’électrode pH ou le verre est un
aluminosilicate complexe conducteur par les ions Li™
Les verres halogénures sont surtout utilisés pour la détection des ions lourds en solution [21].
Leurs caractéristiques particuliéeres leur conferent une sensibilité et une sélectivité
remarquables vis-a-vis de hombreux ions [22]. D’autre part leur stabilité chimique [23] et la
possibilit¢ d’adapter leur composition aux besoins expérimentaux fait des verres et des

membranes halogénures en particulier des systemes de choix pour des mesures in situ.

Conclusion

Dans ce chapitre on a présente le capteur, sa structure et ces caractéristiques et ses
types, le capteur chimique et biochimique et électrochimique.

Nous avons également parlé spécifiquement du capteur potentiometre.
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Introduction
Ce chapitre a pour but de présenter les différentes techniques électrochimiques
expérimentales utilisées pour 1’élaboration d’un capteur dans le cadre de ce chapitre. Les
techniques qu’on doit travailler sont la voltammétrie cyclique et la voltammétrie a onde

carrée.
1. Les techniques électrochimiques appliquées aux capteurs

I1.1. Lavoltammétrie cyclique

De maniere genérale, la Voltampérométrie cyclique est I’une des méthodes électro
analytiques les plus universelles pour I'étude des systéemes électrochimiques. La principale
propriété de cette technique est son aptitude de mieux comprendre la nature des éventuels
phénomenes qui se manifestent a I’interface de la surface active et de 1’électrolyte de nos
dispositifs. Les potentiels auxquels ils se produisent, ainsi que la détermination des cinétiques
de réaction [24]. Des variations importantes des concentrations en espéces électro-actives sont
détectées a la surface de 1'¢lectrode, alors que les concentrations dans 1’électrolyte ne sont

pratiqguement pas affectées lors de I'analyse.

La Voltampérométrie consiste a appliquer sur 1’¢lectrode de travail un potentiel qui
varie linéairement en fonction du temps avec une vitesse de balayage aller /retour. La tension
imposée est un signal triangulaire et symétrique. La réponse du systéme est I’enregistrement
du courant en fonction du potentiel I = f (E), appelée Voltammogramme cyclique, c’est une

caractéristique de 1’espece électro active (Figure 11.1)

Pour un systéme réversible (transfert de charge trés rapide), une réaction
d’oxydoréduction (OX+ NE—RED) se produit, le Voltammogramme résultant présente deux
pics. Deux courants de pic sont définis : ipa ; courant de pic anodique et ipc ; courant de pic
cathodique de I’espece ¢tudiée ainsi que les potentiels d’oxydations (Epa) et de
réductions(Epc). Cette technique permet de vérifier que le comportement du systeme étudié

est de type diffusif
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Figure 11.1 : Voltamogramme cyclique d’un couple redox (systéme réversible).

11.2.1.1. Aspect théorique

La relation de Randles-Sevcik [25] exprime le courant de pic ip (Equation 11.1) :

Ip= (2:6910°) n*ad¥v*?>Cc  (11-1)

V : Vitesse de balayage (V cm-1) ;
C* : Concentration de I’espéce électro active (mol ™) ;
n : Nombre d’¢électrons échangés ;
a : Surface de I’électrode (cm?) ;
d : Coefficient de diffusion (cm2 s-1).
On peut déterminer 1’écart de potentiel entre les pics anodique et cathodique Epc-Epa

Pour étudier le caractere réversible d’un systéme redox.

v T

Figure 11.2 : Signal potentiel-temps typique de la voltampérométrie cyclique.
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Figure 11.3: Exemple d'un voltampérogrammes cyclique pour un systeme lent

L’expression de la relation donnant I’intensité du courant de pic n’est plus adaptée
(Equation 11.2) pour un systeme irréversible

AEp = Epa — Epc = @ (1-2)
Epa = BV + == (11-3)
Epc = E% + = (11-4)

E., : Potentiel de demi-vague du couple redox

Le systeme est lent lorsque la vitesse du transfert électronique est moins élevée que le

transfert de matiére, on introduit le parametre na, nombre d’électrons impliqués dans 1’étape
limitant (Equation 11.3).

i, = (2.69 x 10%)n(an,) "zad"/2v"/2¢ (11-5)

L’¢étude des variations du courant et de potentiel en fonction de la racine carrée de la
vitesse de balayage (V) et potentiel en fonction de logarithme de la vitesse de balayage peut

nous informer sur la nature de 1’étape limitant du courant mesuré et ainsi, sur le mécanisme de
la réaction.

&
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e Si lpc=f (V) est une droite la réaction est régie par la diffusion pure.

e Si lpc =f (V%) st une courbe de concavité tournée vers 1’axe des courants, le Processus
a I’électrode comporte un transfert de charge accompagné d’une adsorption et dans le
cas ou la concavité est tournée vers 1’axe des vitesses de balayage le processus a
1’¢lectrode est associé a une réaction chimique.

e SiEp.=f(logV) estune droite de pente nulle, la réaction a 1’¢électrode est rapide.

e SIiEp.=f(logV) estune droite de pente différente de zéro, il s’agit d’un transfert de

charge lent.

11.2.1.2. Application de la Voltampérométrie cyclique dans le domaine de
capteur chimique

La Voltampérométrie cyclique s’applique avantageusement dans le domaine de
capteurs chimique car elle permet d’obtenir des informations sur les mécanismes mis en jeu
[26], et aussi pour fonctionnaliser la surface d’électrode de travail par électro-greffage (par
exemple électro greffage de sel de diazonium sur la surface d’électrode [27-28]. Cette
technique non invasive qui ne requiert pas d’instrumentation complexe permettant des
applications courantes en laboratoire. Il est possible d’employer cette technique non
seulement pour caractériser le comportement et les propriétés des différentes couches
fonctionnalisées sur la surface d’électrode de travail, mais également comme un moyen de
transduction pour la détection des molécules cibles comme les métaux lourds [29-31], le

brome [32] I’hydrazine [33], les nitrites[34], et ainsi que le phénol [35].

11.2.2. Voltampérométrie a ondes carrees SWV

La 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 / f) (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 1’onde carrée, If (courant faradique a t2) voire (Figure 11.4).

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

réponses. Non seulement par la réduction du temps d’analyse (un VVoltammogramme peut étre
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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 [36].

- h.'- - ----
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- ® " 30D *0T
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Figure 1.4 : Variation de potentiel en fonction du temps d’un Voltammogramme a onde

carré [36].

11.2.2.2. Applications de la SWV

La SWV est une technique puissante pour la caractérisation de différentes espéces
électroactives, et trouver la relation entre la courant-potentiel caractéristique de chaque
réaction d'oxydation et de réduction se produire.

La SWV a également été utilisé dans le développement de capteurs et de biocapteurs en
raison de sa haute sensibilité et sélectivite [37]. Il est actuellement d'un grand intérét pour
I'industrie pharmaceutique pour l'utilisation de biomarqueurs dans la détection des maladies,
des polluants environnementaux, tels que les métaux lourds, et d'autres contaminants
chimiques qui font partie de la responsabilit¢ environnementale dans les sociétés
contemporaines. L’efficacité et la sensibilit¢ du SWV sont utilisées dans la détection des
contaminants alimentaires (bactéries, virus, parasites) et pour verifier les ingrédients
thérapeutiques des compléments alimentaires. D'autres applications de I’'SWV visent a
rechercher le mécanisme de la cinétique enzymatique et le développement de nouvelles

méthodes pour améliorer la surface des nanomatériaux utilisés dans les capteurs et les

&)
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biocapteurs a haute sensibilité. Ainsi, la techniqgue SWV est un outil puissant dans la création
de dispositifs de diagnostic et de suivi environnemental alimentaire a haute sensibilité et

sélectivité pour les études enzymatique [38].

(A) (B)
g — AI - I1 —12
0 0 A
>
E E

Figure 11.5 : Schématique d’un Voltammogramme a onde carrée, ou : (A) pour un processus

redox d'un systeme réversible et (B) représente celui d'un systéeme irréversible [39].
11.2.1. MIP

11.2.3.1. Généralité

Les MIP ont été produits pour des applications de diagnostic in vitro, de thérapeutique
et de séparation. Cependant, cette technologie prometteuse manque encore d'application a
grande échelle en raison de problémes liés a la production a grande échelle et a I'optimisation
de la synthése. Les développements récents dans le domaine des nanoparticules MIP
pourraient offrir des solutions a plusieurs problemes liés aux performances et a I'application.
Cette revue traite des différentes approches utilisées dans la préparation des nanoparticules
MIP, en se concentrant en particulier sur les problémes liés a la fabrication a grande échelle et
les implications pour les performances des nanomatériaux synthétisés. E Avancées dans le m

obtenir des droits et du contenu.

11.2.3.2 Principe de MIP

La technique de polymeéres a empreintes moléculaires consiste a créer un complexe de
pré-polymérisation (PPC) entre la fonction monomere et la molécule cible avec des liaisons
de type Van der Waals ou des liaisons hydrogénes. Un réticulant (ou cross-linker) est utilisé
des le début de la polymérisation afin de former un réseau réticulé en trois dimensions dans
lequel la molécule cible est piégée via les interactions inter faciales établies lors de 1’étape de
la PPC (Figure 11.6). Aprés le procédé de polymeérisation, la molécule cible est extraite de la

matrice.




Chapitre 11 : Les techniques des capteurs électrochimiques

functional :/

monomer
——> imprint

polymerize with l %

crosslinker

| remove imprint |
s

W —
target imprint
or

& " .gl S .\I

Figure 11.6 : Schéma de la polymérisation autour d’une molécule cible a empreintes.

imprint

Laissant une cavité tridimensionnelle bien définie avec des fonctionnalités orientées
dans I’espace dans le réseau polymérique réticulé. A cette étape, il est important de souligner
I’importance de la conformation des liaisons au niveau de la cavité formée [40].

Ainsi, le complexe moléculaire formé entre la molécule cible et les monomeres
fonctionnalisés est fixé a IDintérieur du réseau polymérique tridimensionnel grace a
I’utilisation d’un réticulant approprié.

L’utilisation de cette technique a été appliquée aux capteurs électrochimiques [40-42].
En effet les Mips peuvent étre préparés en fines couches sur des électrodes [43] pour
fonctionnaliser le capteur, afin d’obtenir une analyse trés sélective et sensible des molécules
dans des milieux complexes [41-42]. Mahouche-Chergui et ses collaborateurs ont greffé des
sels de diazonium a la surface d’électrodes avec des fonctions pouvant former facilement un
radical et jouer ainsi le role d’initiateur pour la polymérisation [43-44]. En effet, des travaux
plus récents de ce méme groupe, ont permis de décrire la préparation de Mips greffés en
effectuant une électro réduction d’un sel de diazonium capable d’initier photo chimiquement

ensuite la polymeérisation.

11.2.3.3. Elaboration des MIPs
L’¢laboration de MIPs aux propriétés de reconnaissance optimisé€es passe par un choix
approprié des différents réactifs mis en jeu, a savoir la molécule cible, le(s) monomeére(s)
fonctionnel(s) et 1’agent réticulant, ainsi que de leurs proportions respectives. D’autres
composés chimiques interviennent également: le solvant, qui joue également le rdle de

pyrogeéne et I’amorceur de polymérisation.
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Figure 11.7 : Principe des polymeres & empreintes moléculaires.

11.2.3.4. Domaine d’application des MIPs

Le besoin de discriminer de maniére spécifique des molécules d’intérét a conduit a
utiliser les MIPs dans des colonnes chromatographiques comme phase stationnaire dans
I’objectif d’analyser et de caractériser leur interaction avec la cible [45] .L’efficacité sélective
des MIPs a pu étre optimisée en présence de composés optiquement actifs, que ce soit le
monomere fonctionnel [46-48] ou la cible [49-51]. L’extraction en phase solide fait 1’objet
d’un grand intérét notamment dans les domaines environnemental [52] ou alimentaire [53], ou
médical [54]. Tout comme en chromatographie liquide, les MIPs sont utilisés comme phase
stationnaire pendant le processus d’extraction ce qui s’avére tres efficace avec des analystes
qui sont présents a 1’état de traces dans certains échantillons.

La haute sélectivité des MIPs, leur stabilite, et leur faible colt conduisent
naturellement a leur utilisation pour développer des capteurs pour des composés chimiques
[55]. Ainsi, plusieurs types de capteurs associés aux MIPs ou utilisant tout simplement la
capacité de reconnaissance des MIPs peuvent étre dénombrés : les capteurs biomédicaux [56]
et les biocapteurs [57]. Un point clé dans le développement de capteurs basés sur des MIPs
réside dans la transduction, qui consiste a transformer le phénomeéne de reconnaissance en un
signal mesurable. Compte-tenu de cette difficulté, 1’étude des MIPs dans des capteurs ne se
limite de fagon générale qu’a quelques types de transduction bien spécifiques : optique,

piézoélectrique et électrochimique.
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11.2.3.5. Caractérisation des MIPs
La caractérisation des MIPs permet d’évaluer, de juger non seulement du choix des
réactifs, mais aussi de la qualité de la synthese. Pendant cette étape, une fois que la cible a été

retirée des MIPs, plusieurs tests permettent de les caractériser.

11.2.3.6. Caractérisation physico-chimique

La caractérisation morphologique est basée sur I’étude de la taille, la forme et la
porosité des particules. L’étude de la taille et de la forme des particules est généralement faite
par microscopie, et plus particulierement par microscopie électronique a balayage (MEB). La
porosité et la surface spécifique sont généralement mesurées par un procédé d’adsorption et
désorption du di azote a la surface des particules pour connaitre le type de pores (matériaux
micro-ou méso poreux pour des tailles de pores < 50 nm).
L’analyse ¢élémentaire et la spectroscopie infrarouge permettent de vérifier si les monomeres
ont été correctement intégrés dans le réseau polymere. Cette vérification se fait en comparant
les proportions théoriques des réactifs introduits pour la synthése aux proportions
expérimentales déterminées par analyse élémentaire. La recherche des fonctions particuliéres,
spéecifiques aux monomeres et a la cible, effectuée par spectroscopie infrarouge peut permettre
de valider I’incorporation d’un monomere fonctionnel et I’extraction de la molécule cible lors

de I’étape de lavage.

Conclusion

Dans ce chapitre nous nous sommes consacrés a détailler les techniques
¢électrochimiques d’analyse. Ces techniques offrent I’avantage d’étre rapides, sensibles et
faciles a mettre en ceuvre, elles peuvent étre divisées en plusieurs catégories en fonction du
parametre qui est contrdlé et de celui qui est mesuré, seules les techniques qu’ont été utilisées
sont détaillées.

En l'occurrence, la Voltampérométrie cyclique (VC) et la Voltampérométrie
différentielle & onde carrée (SWV). La principale propriété de la VC est sa capacité a donner
des informations qualitatives sur une réaction d'oxydoréduction produisant a l'interface de
I'électrode. La SWV a été utilisée pour la caracteriser electro chimiquement les surfaces des
(bios) capteurs. Elle est rapide, précise et rentable, Le principal avantage de la SWV est de
permet la variation du potentiel a des vitesses de balayage beaucoup plus élevées et ainsi
d’améliorer la sensibilité¢ avec des limites de détection treés faibles, en prenant avantage des

réponses.
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Introduction

Dans ce chapitre nous présentons premicrement la réalisation d’une électrode de
carbone vitreux.
Deuxieémement I’étude d’un capteur sensible pour la détection des ions d’acide urique
en solution par la voltammeétrie a ondes carrée et voltammétrie cyclique.
La détection des ions d’acide urique est basée sur ’utilisation d’une électrode

sélective de carbone vitreux modifiée par un dépdt d’'une membrane polymérique.

I11.1. Les polyméres conducteurs

111.1.2. Définition d’un polymeére

Le développement des polymeéres organiques conjugues a débuté au début des années
1970 avec la mise en évidence d’une conductivité de type métallique (~103 S/cm) pour le
poly nitrure de soufre [(-S=N-) X] [58]. Cette propriété remarquable suscita 1’intérét de la
communauté scientifique qui proposa rapidement d’autres composés pouvant présenter des
propriétés analogues. C’est ainsi qu’en 1977, les professeurs Mac Diarmid, Heeger et
Shirakawa[59-60] découvrent qu’il est possible de moduler la conductivité électrique du poly
acétyléne en effectuant 1’introduction controlée de molécules donneuses ou accepteuses
d’¢lectrons, faisant alors passer le polymere de 1’état d’isolant a celui de conducteur : c’est le
phénomene de dopage. Depuis lors, I’imagination des chercheurs a permis la création de
nombreux polymeéres conjugués stables présentant des conductivités électriques élevées. Les
travaux de ces trois pionniers ont d’ailleurs été récompensés par le prix Nobel en 2000. Les
principales classes de polymeéres conducteurs organiques sont les poly acétyléne, les poly
pyrrole, les poly thiophénes, les Polyanilines et les polyvinyles de para-phényle (PVPP)
illustrés sur la (Figure 111.1) [60].
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Figure 111.1: Exemple de quelques polymeéres conducteurs.

I11.1.2. Types de polymeres conducteurs
Il existe trois principaux types de matériaux conducteurs a base de polymeres

conjugueés.

111.1.2.1. Les Polyméres conducteurs extrinseques (PCE)

Appelés également composites conducteurs, ils sont constitués d’une matrice
constituée d’un polymeére isolant dans laquelle est dispersée une poudre conductrice
constituée soit de particules métalliques finement divisées, soit de polymeéres conducteurs
intrinséques, soit de noir de carbone, afin d’augmenter la conductivité électrique. Ce type de
composites trouve des applications dans les encres conductrices pour circuits imprimés et

dans les protections anticorrosion.

111.1.2.2. Polymeéres conducteurs ioniques
Dans ces polymeéres organiques, par ailleurs isolants électroniques, les charges sont
transportées par des ions. Les oxydes de polyéthylene, dans lesquels est dissout un sel de
lithium, ont été utilisés comme électrolytes solides pour la premiere fois par Michel Armand
dés les années 80. Les applications en sont les batteries Li-polymere et les membranes des

piles a combustible.
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111.1.2.3. Les polymeres conducteurs intrinseques (PCI)

IIs sont composés de chaines carbonées le long des quelles il y a alternance de simples
et de doubles liaisons. Cette conjugaison permet I’établissement d’un réseau m délocalisé,
responsable de la conductivité électrique. La conductivité étant de type polaro-ionique, la
mobilité des porteurs majoritaires (électrons ou trous suivant le type de conductivité n ou p)
est généralement faible. C’est donc I'ajout de charges qui permet d’obtenir de fortes
conductivités. Par analogie avec les semi-conducteurs inorganiques, on appelle dopage le
processus qui consiste a introduire ces charges dans la chaine polymérique pour obtenir un
état conducteur, et ce bien que les phénoménes mis en jeu dans le cas des conducteurs
organiques soient tout a fait différents. Le dopage des polyméres m-conjugués peut se résumer
en une réaction d’oxydation ou de réduction, et dans certains cas, en une réaction acide/base
[61].

I11.2. La Polyaniline

111.2.1. Définition d’un Polyaniline

Les polyméres conducteurs sont des polymeéres conjugués possédant tous une
caractéristique structurale commune qui est la présence d'un systéme n-conjugué le long de la
chaine principale. Ces liaisons ' ', vont engendrer la formation d’un nuage d’¢électrons ' &'
qui ont la faculté de se déplacer trés aisément le long de la chaine conjuguée, et qui sont en
fait responsables des propriétés fascinantes des polymeres organiques conjugués. Ainsi,
I'alternance de liaisons simples et doubles entre atomes de carbones confére a ce type de
polymeres une grande rigidité rendant la plupart de ces matériaux infusibles et pratiquement
insolubles dans les solvants organiques usuels. Toutefois, I'introduction de groupements
latéraux flexibles, ce qu’on appelle le (dopage) a permis de contrecarrer le probleme de
solubilité en améliorant les interactions polymere-solvant, ainsi que 1’augmentation de la
conductivit¢ d’une dizaine d’ordres de grandeur allant jusqu’a 105 S.cm-1 Parmi les
polymeres conducteurs intrinséques les plus intéressants et plus utilisés est la polyaniline vue
de sa stabilité environnementale, sa facilité de préparation et ses intéressantes propriétés

électriques, optiques et électrochimique.
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111.2.2. La structure de la polyaniline
La polyaniline est constituée d’une succession de cycles aromatiques de type

benzénique ponté par un hétéroatome d’azote.

— NH-)—

n

Figure 111.2 : Schéma de la polyaniline.

Sa structure est synthétisée par voie chimique ou électrochimique en fonction de son

état d’oxydation peut étre décrite par la formule suivante [62] :

111.2.3. La synthése électrochimique de polyaniline

La synthése par voie électrochimique permet un contréle fin des étapes d’initiation et
terminaison et procede stoechiométriquement du point de vue électrochimique [63]. En plus ;
les réactions électrochimiques sont souvent plus propres que les procédés chimiques, les

méthodes généralement utilisées pour ce mode de synthese sont de plusieurs types :

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

» Potentiostatique (ou a potentiel constant) : ceci conduit généralement a des dép6ts
poudreux, peu adhérents a 1’¢lectrode.

» Balayages en potentiel (cycles) : cette technique donne un polymeére fortement
adhérent a la surface de 1’électrode. Des films épais et pelables peuvent étre fabriqués.

Ils sont conducteurs électriques [64].

Ces films a 1’état oxydé sont des cations polyaniline. La charge est équilibrée par

incorporation de contre-anions provenant de 1’¢électrolyte présent dans la solution [63].
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111.3. L’acide urique

111.3.1. Structure chimique

L’acide urique ou 2-6-8 trihydroxypurine est formé d’un noyau pyrimidique et d’un
noyau imidazole.
Selon les conditions du milieu, I’acide urique peut étre sous deux formes: la forme

moléculaire ou la forme ionisée plus communément appelée urate.

111.3.2. Propriété chimique

L’acide urique est un composé chimique de formule brute CSH4N403 et dont la masse
molaire est de 168,1103 £ 0,006 g/mol. C’est un acide faible de pKa 5,7.
Selon le pH du milieu dans lequel se trouve ’acide urique, 1’équilibre sera déplacé vers la
formation de la forme moléculaire pour un pH<pKa ou vers la forme ionisée pour un

pH>pKa.

OH
N XN
Ho—( |
ﬁ N%I\OH

Figure 111.3 : Structure de I’acide urique.

I11.4. Dispositif électrochimique

Le montage expérimental que nous avons utilisés (Figure 111.4) est constitué d’une
cellule électrochimique a trois électrodes reliées et contrélées par un Potentiostat/Galvanostat
(PGZ301, Radiometer Analytical) piloté par un ordinateur qui enregistre les données. La
température de 1’électrolyte est contrdlée pendant 1’électrodéposition a 1’aide d’un bain

thermostat.
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Figure 111.4 : Montage expérimentale.

111.4.1. Cellule électrochimique
Les expériences électrochimiques ont été réalisées dans une cellule en verre PYREX

d’une capacité de 50 ml a trois électrodes (Figure 111.5).

Figure 111.5 : Cellule électrochimique a trois électrodes Les Un systéme a trois électrodes.

E
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111.4.1.1. L’électrode de référence

C’est une électrode 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 exacte entre cette électrode et 1’électrode de
travail, et ainsi de faire varier de fagon exacte et connue le potentiel appliqué a 1’électrode de
travail. Par le passé, 1’¢lectrode au calomel saturé était la plus souvent utilisée. Les valeurs de
potentiel de référence Eref par rapport a 1’¢électrode normale a hydrogene (ENH) sont
respectivement égales a 0,244V pour 1’¢lectrode au calomel (KCl sat.) et a 0,197V pour celle
au chlorure d’argent (KCl sat.) a 25 °C. Il existe entre I’électrode de référence au calomel et
I’électrode au chlorure d’argent la relation suivante: (E1/2) Ag = (E 1/2) ESC + (-0,042), les

potentiels étant exprimés en volt.

111.4.1.2. La contre électrode ou électrode auxiliaire

L'électrode auxiliaire est choisie pour que ses propriétés electrochimiques 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
étudiées a I'électrode de travail. Est un fil de platine de 1mm de diamétre, permettant au

courant de traverser la cellule.

111.4.1.3. L’électrode 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 1’analyte suite a la variation de
potentiel. En régle générale, 1’électrode de travail doit étre stable pendant une trés grande
période, doit posséder un bon rapport signal/bruit du fond et doit étre également simple a
manipuler et 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 :

e Les métaux (mercure, platine, or, argent, cuivre ou nickel par exemple, ou des

alliages);
e Les matériaux non métalliques (graphite ou carbone vitreux par exemple);

e Les matériaux organiques tels que les polymeres conducteurs par exemple.
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L’¢lectrode de travail utilisée pour I’analyse peut alors €tre choisie notamment en
fonction du potentiel d’oxydation ou de réduction d’une espéce particuliére que I’on

souhaite analyser.

(a)

Faraday Box

(b)

Figure 111.6 : (a) Schéma de la diapositive expérimental pour les mesures électrochimiques
(EC-Lab), (b) photographe de I’appareil.
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I11.5. Les produits chimiques et biologiques utilisés

111.5.1. Acide urique

I11.5.1.1. Préparation de solution électrolyte
Tableau I11.1 : Préparation de la solution tampon.
Lessels | Produits Structure La Volume
utilisées guantité
@)
Sel Nitrate de //
sodium Na 1.7 mg
(NaNO3) \ / N
@) /
@
200 ml
Sel KCI goutte
pour
ajuster le
PHa22
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111.5.1.2. Préparation de solution électrolyte

Tableau 111.2 : Préparation de ferreu.

Les sels Produit Structure La Volume
utilisée gquantité
N KN
‘“ H 0.0252
Sel (rouge) | KzFe(CN) g C C md
N—=" C N
+
K* //c- C'\K
N N 100 ml
_C_K
K—C\—N:c—FH/ k 0.00986
Sel (Jaune) | K Fe(CN) ¢ \ / \ h md
NN %
N
K_
Un acide HCI H Cl 0.4472mg
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111.5.1.3. Préparation des échantillons
La solution mere du nitrate de fer (Fe(NOs); ,8H 2 O) a été préparée a une
concentration de 10" *'mol/l.
Les solutions filles ont été diluées dans des solutions tampon a partir de la solution

mére (10 ™ mol/l) jusqu'a une concentration de 10 ** mol/l (Figure 111.7).

111.5.2. 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 I'électrode 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 voltammeétrie 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'électro-polissage de I'électrode est réalise
jusqu'a l'obtention de Voltammogramme superposables (Figure 111.7). Apres ce traitement,

I'électrode est rincée abondamment & I'eau puis séchée.

0.8

netoyage NAOH.20 Cycles|

0.6

0.4 4

0.2 4

B (<I>/mA)

0.0

-0.2

40 08 06 -04 -02 00 02 04 06 08 10
E(V)

Figure 111.7 : Voltammogramme 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.
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La figure 111.8 : Présente un exemple de Voltammogramme 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 apres nettoyage.

——0.402548

B (<I>/mA)
1

Figure 111.8 : Voltammogramme de I’¢lectrode de carbone vitreux), en milieu contenant
5mM de Ks[Fe(CN)s]/Ka[Fe(CN)s ] ; V =50 mV/s.

111.5.3. Fonctionnalisation de I’électrode de carbone vitreux
111.5.3.1. Electrodéposition du polymere

L’¢lectrodéposition est un moyen de conception de surfaces qui permet d’exploiter un

monomere par diverses réactions chimiques.

L’adsorption de la polyaniline & la surface de I’électrode peut se faire grace aux

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

L’oxydation et la réduction des 1’aniline ont été étudiées dans des solutions (neutre et

acide) de milieux aqueux mais aussi dans des milieux organiques par voltammétrie cyclique

[65].

Dans notre travail, le dépot de polymere a été réalisé€ par voie électrochimique a 1’aide
de la voltammétrie cyclique en utilisant 1’électrolyte support 1’acetonitrile contenant la 91uLL

d’aniline (0.1M) et le NET (0,1M) (NOIR ERICHROME).
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La Figure 111.9 montre le spectre des Voltammogrammes cycliques enregistres au cours de

I”¢lectrodéposition de 20 cycles de polyaniline.

|—— Electrodeposition 20 cycles|

0.8 1

0.6 1

0.4 4

0.2 4

B (<I>/mA)

0.0 +

-0.2

-0.4

NEW ELECTRODEPOSITION 1.6.mpr
— <pbvs.Bue

Ewe/V vs. SCE

Figure 111.9 : Voltammogramme cycliques successifs d’électrodéposition obtenue avec une
électrode de CARBONE VITREUX/NET/PAN dans une solution de H,SO4 (0.1M).
Vitesse de balayage 50 mV/s.
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La variation du courant est enregistrée quand le potentiel varie -1 V et 1,5 V. Pour le
premier cycle, un pic apparait vers 1,2 V qui correspond a I’oxydation du 2A impliquant
1’¢lectrodéposition du film de polymére a la surface de I’électrode. 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 1’intensité du courant.

111.5.3.2. Caractérisation par voltammétrie cyclique
La voltammétrie de la surface de 1’électrode modifiée est mesurée en présence d’un

couple réversible [Fe(CN)e]*"*

. Les pics du processus d’oxydoréduction diminuent apres
I’¢électrodéposition, ce qui indique I’accrochage de la couche de la membrane a la surface de
I’¢électrode. Le VVoltammogramme 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 = 0.476 V et un pic de réduction a Epc = 0.390V, La différence AEp entre
carbone vitreux nue et modifier est plus importante et I’intensité de courant des pics
d’oxydation et de réduction de 1’¢lectrode modifi¢ée diminuent, indiquant que le transfert

électronique vis-a-vis de Pespéce électro activé [Fe(CN)g ¥+

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 1’¢lectrode aprés sa modification par une couche de la

membrane. A titre d’exemple on montre sur la (Figure 111.9)
111.5.3.3. Principe d’electropolymerisation

Le principe consiste a créer un complexe de pré-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 interfacles établies lors de
I’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 monoméres fonctionnalises est fixe a I'intérieur du réseau

polymérique tridimensionnel grace a 1’utilisation d’un réticulant approprie.
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Figure 111.10 : Principe de polymeérisation.

Avant de commencer la préparation de capteur, la surface de L’électrode de travail a été
nettoyée par I'éthanol, puis par un rengage a l'eau distillée. La gamme de potentiel appliquée
varie de -1 a 1.4 V a une vitesse de balayage de 50 mV/s.

Un choix judicieux du monomeére est crucial pour réussir cette étape dans le but de créer une
grande affinité entre le polymére et la molécule cible (ACIDE URIQUE). En outre, le
mélange contenant 91ul de I ‘aniline qui est le monomére, 0.1M d’acide urique qui est la
molécule cible et le tout a été prépare dans une solution de H,SO,4 (0.5 M) qui est I'électrolyte
support. Cette étape a été effectuée par la voltammeétrie cyclique (VC) pendant dix cycles dans

une plage de potentiels entre -1 et 1.4 V avec une vitesse de balayage de 50 mV/s.

La Figure 111.10 résume les étapes de la formation du nanocomposite
PAN/NET/ACIDE URIQUE sur une électrode de carbone vitreux. Afin d'atteindre une
sensibilité ¢élevée de la détection d’acide urique, 1'optimisation de la concentration de la cible
a été étudiée. Le but de cette étape est de déterminer la concentration de cet acide réagissant

complétement avec 0.1 M de I'aniline immobilisée sur la surface de I'électrode.
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I11.6. Réponse électrochimique du capteur vis-a-vis d’acide urique
La réponse du capteur a été mesurée apres I ‘injection des différentes concentrations d’acide

urique, en présence de H,SO,, pH 7.4, (Figure 111.11).

—a— 0[]
220 —a— T0E-2 A4

] —h— 10E-3 A4
o r‘ " —w— 10E-4 A4
B _ - L e 10E-5 AA

I o
[=] [=]
| |

B (| deltaAl

Figure 111.11 : Voltammogramme de SQW relatives a la détection d’A.URIQUE dans un
milieu de PBS (0,1 M), pH=7 par la technique NIP.

/ —= A URIQUE

I(UA]

T T T T T T T T T T
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Figure 111.12: Courbe d’étalonnage relatif a la détection d’acide urique par NIP.
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I11.7. Linéarité, limite de détection

Les performances analytiques du capteur ACIDE URIQUE/NET/PANI sont comparées

a celles des capteurs d’acide urique récemment publies comme montre le Tableau I11.3. La
limite de détection du capteur base sur ACIDE.URIQE/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 111.3 : Comparaison de diverses méthodes de détection d’acide urique [66].

Electrode Meéth Plage LOD Sensibté
ode dynamique
Nafon/Uricase/Ferro/
DPV 0.5-600 230 1.78Ma pM-1
GCE
Mm Nm
GCE/A.URIQ/NE SQW 1.0x107°- 2.36x 477.55Q/M
T/IPAN/ 1.0x10°3 107
mol. L mol.
L-l

111.8.Etude par la technique de I’empreinte moléculaire

111.8.1 Caractérisation par voltammétrie cyclique

Les mesures par voltammeétrie cycliques sont effectuées dans une cellule

¢lectrochimique a trois électrodes. L’électrode de carbone vitreux modifiée dans un

premier temps par une couche de mélange de polymere et la molécule cible

(A.URIQUE). La réactivité de 1’¢lectrode modifiée vis-a-vis de la sonde redox est donnée

par la Figure 111.13.
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Figure.111.13 : Caractérisation par SQW du capteur vis-a-vis d’acide urique.

Avant chaque mesure électrochimique, les électrodes sont stabilisées dans un tampon
phosphate (0.1M) a pH=7. Des petits volumes de solution d’A.URIQUE sont ensuite injectés
par SQW, cela permet 1’obtention des VVoltammogrammes suivants (Figure 111.14).
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Figure 111.14: Voltammogramme de SQW relatives a la détection d’A.URIQUE dans un
milieu de PBS (0,1M), pH=7 par la technique MIPs.
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Figure 111.15 : Courbe d’étalonnage relatif a la détection d’acide urique par MIP.

Les Voltammogrammes de la Figure 111.14 montrent la présence d’un pic d’oxydation
qui apparait ers - 0.2136 V / (Ag/ AgCl/ KCI saturée) ce qui confirme les propriétés électro-
actives de la couche a base de polyaniline vis-a-vis de glucose. Aussi, le courant des pics
augmente avec la concentration de ce dernier.

La figure 111.16 présente les caractéristiques de la sensibilité de 1’électrode modifiée. En
effet, 1’électrode modifiée CV/PAN /NET/A.URIQUE présente une sensibilité de 0,106044
A /mol.L™ définie sur un domaine de linéarité de 102 & 10° M d’acide urique, alors que la
technique de I’empreinte moléculaire présente une sensibilité de 0,47755 A / mol.L™. Ce

résultat montre 1’intérét de cette technique dans I’amélioration du processus de détection.

3004
280 4
260
2404

220 +

200 +

180

160 T T T T T T T

Figure 111.16 : Courbes de calibration pour la détection de L’acide urique par (A) I’électrode
CV/PAN/A.URIQUE réalisés dans une solution de PBS (0,1M) a pH=7 (B) MIPs.




Chapitre 111 : Résultats et discussion

Conclusion

Dans le présent chapitre, nous avant réalisé la mise au point d'un capteur a base de
ACIDE URIQUE/PANI pour la détection d’acide urique. Les performances analytiques ont
été étudiées par la voltammeétrie a signaux carrée SQW. En ce qui concerne le capteur de
d’acide urique, il a montre une excellente sensibilité de reconnaissance de cette molécule de
477.55Q/M avec une limite de détection de 2.36 x 10-4 mol. L-1 avec un facteur de
corrélation R2= 0.73. Nous avons par la suite démontré la possibilité d’appliquer le systéme
¢laboré comme capteur pour la détection d’acide urique. La sensibilité et les performances
chimiques de ce capteur vis-a-vis de I’acide urique ont été améliorées par 1’utilisation de la
technique de I’empreinte moléculaire.

L'application de la matrice ACIDE URIQUE/PANI a l'analyse d’acide urique en milieu réel

pour montre I'efficacité de notre capteur élabore comme perspective dans le future.




Conclusion génerale

Les travaux, réalisés au Laboratoire LCIP, présentés dans ce mémoire
sont consacrés au développement de capteur électrochimique de carbone
vitreux modifié a base d’ACIDE URIQUE/NET/PANI pour la détection
d’acide urique pour des applications environnementales. Le poly aniline a été
utilisé en tant que matrice afin de lui conférer sa En ce qui concerne d’acide

urique propriété de détection (Sensibilité).
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