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Liste des abréviations

11-ADA :11-Aminoundecanoic acide.

4-AB : 4-Aminobenzamide.

4-AB ox : 4-Aminobenzamide greffée par oxydation d'amine.

4-ABA : 4-Aminobenzoique acide.

4-ABA ox : 4-Aminobenzoique acide greffée par oxydation d'amine.

4-ABO : 4-Aminobenzamide oxime.

4-ABO red : 4-Aminobenzamide oxime greffée par réduction de sel de diazonium.
4-ABO ox : 4-Aminobenzamide oxime greffée par oxydation d'amine.

4-ABO redox : 4-Aminobenzamide oxime greffée par réduction de sel de diazonium et
réoxydée.

5-AVA : 5-Aminovaleric acide.

6-ACA : 6-Aminocaproic acide.

AdSV : Voltampéerométrie inverse a redissolution de composé adsorbé.
AFM : Microscopie a Force Atomique.

ASV: Voltampérométrie inverse de redissolution anodique.
BDD : Diamant dopé au bore.

But : y-Aminebutyric.

CNF : Nanofibres de carbone.

CNT : Nanotubes de carbone.

CPE : électrodes a pate de carbone.

CV : Voltampérométrie cyclique.

DCE : Directive Cadre sur I'Eau.

ECS ou SCE: Electrode au calomel saturé.

GCE : Electrode de carbones vitreux.

Gly : Glycine.



GPH : Graphene.

HOPG : Graphite pyrolytique hautement orienté.
ICP/MS : Couplage plasma-Spectrométrie de masse.
LOD : Limite de détection.

LOQ : Limite de quantification.

MC : Carbone mésoporeux.

MET : Microscopie électronique a transmission.
MWCNT : Nanotubes de carbone multi-parois.

SPE : Electrode sérigraphiée.

SWCNT : Nanotubes de carbone a parois simples.
SWV : Voltampérométrie a vague carreée.

SW-ASV : Voltampérométrie inverse de redissolution anodique a vague carrée.
B-Ala : B-Alanine.

XPS : Spectrométrie Photoélectronique X

CA : Carbone Activé

PPF : Pyrolyzed Photoresistant film

Np : Nanoparticules

RMS : Root Mean Square, écart quadratique moyen

IRRAS : Infrared reflection-absorption spectroscopy
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Introduction générale

Introduction générale

L’eau, I’un des moteurs de la vie, est I’un des principaux constituants des étres vivants,
qu’ils soient animaux ou végétaux a tel point qu’il n’est pas rare de voir certaines cultures,
anciennes ou contemporaines, la considérer comme une divinité. L’eau est au cceur du
développement de I’Homme, tant d’un point de vue biologique que social ou technologique car
au cours de I’histoire, I’Homme a canalisé I’eau afin de l'utiliser a son profit pour se developper,
construisant, moulins, barrages, industries, centrales nucléaires... . Ce développement a permis
a ’humanité d’accroitre considérablement son niveau de vie. Cependant cette évolution peut
avoir des consequences néfastes sur la qualité des eaux en termes de contamination par des
polluants toxiques d’origines diverses que I’on peut retrouver en grande quantité, pour certains

ou a I’état de traces.

La dégradation des milieux aquatiques est devenue une problématique majeure quand
on parle d’environnement. La mediatisation des problémes liés & I'eau, comme les marées
noires, la prolifération des algues vertes, la contamination par le gaz de schiste, ou par des
résidus médicamenteux et/ou des produits chimiques, a permis une prise de conscience
collective et nous savons aujourd’hui que la dégradation des eaux peut entrainer des
catastrophes sanitaires. La pression sociétale a amené les organisations gouvernementales a
réagir. C’est ainsi que 1’Union Européenneaadopté plusieurs réglementations dont la Directive
Cadre sur I’Eau (DCE) qui vient définir entre autres, les seuils de concentration de polluants a
ne pas dépasser pour atteindre un état chimique et écologique des eaux, jugés acceptables pour
I’environnement a 1’horizon 2021. Ces seuils sont révisés périodiquement et la liste des
polluants est régulierement mise a jour pour intégrer les nouvelles menaces. On retrouve parmi
ces polluants, des pesticides, des molécules organiques, mais aussi des métaux notamment le
plomb et le nickel, tres largement utilisés dans les activités humaines (pieces de monnaies,

traitements anticorrosion, plomberies,...) et dont les toxicités sont reconnues.

I1 est par conséquent nécessaire dans ce contexte d’effectuer des contrdles réguliers de
la qualité des milieux aquatiques Actuellement, les méthodes d’analyses utilisent des
techniques de spectroscopie ou/et de chromatographie basées sur des prélévements périodiques
d’échantillons sur site. Ces méthodes, bien que trés performantes, sont coliteuses en termes
financier et temporel et ne correspondent pas aux besoins actuels de multiplication des analyses
sur un nombre de sites toujours plus important. Dans ce contexte, les capteurs électrochimiques
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a la fois rapides, peu onereux et manipulables peuvent apporter dans un futur proche une

solution viable pour le contrdle de la qualité des milieux aquatiques.

Le laboratoire Interfaces, Confinement, Matériaux et Nanostructures, reconnu de longue
date pour I’élaboration et 1’étude des matériaux carbonés, s’est orient¢ en 2013 vers
I’intégration des carbones fonctionnels dans des dispositifs ou des procédés relevant des
applications environnementales et notamment le développement de capteurs électrochimiques
innovants pour la détection de micropolluants. Les carbones, possédant de bonnes propriétés
électrochimiques et étant inertes chimiquement et non toxiques, existent sous des formes
allotropiques variées qui peuvent étre utilisées pour augmenter les performances de détection
des capteurs. Etant abondants et peu colteux, les carbones constituent un matériau privilégié

pour I'élaboration de capteurs électrochimiques.

Les performances d’un capteur électrochimique sont étroitement liées aux matériaux
d’¢électrodes utilisés et aux fonctions chimiques présentes en surface de I'électrode. Celles-ci
ayant un role important sur la sélectivité et la sensibilité des capteurs. Nous avons articulé notre
étude autour de ces deux axes, le matériau d’électrode et sa fonctionnalisation. Ce manuscrit se
décline en quatre chapitres suivis d’une conclusion ouvrant sur les perspectives amenees par

cette étude.

Le chapitre I retrace 1’état de 1’art des différents éléments constituant cette étude. Un
historique de la législation relative a I’eau en France, suivi par une présentation du nickel et du
plomb, micro-polluants ciblés dans cette étude ainsi que leurs moyens de détection actuels sont
présentés. Puis, une présentation des capteurs électrochimiques et de ces différents constituants
est effectuée. Le principe d’un capteur électrochimique est exposé, ainsi que le matériau
d’¢électrode considéré ici, le carbone sous plusieurs formes. Nous passons en revue 1’état de 1’art
concernant la fonctionnalisation de surfaces carbonées par voie électrochimique,
essentiellement obtenues par greffage via la réduction de sels de diazonium et 1’oxydation

d’amines.

Le chapitre II est séparé en trois parties avec pour objectif le développement d’une
électrode selective permettant la détection du Nickel. La premiére consiste a fonctionnaliser,
via la réduction sel de diazonium, des fonctions benzamides et benzamides oximes, les oximes
complexants le nickel. La caractérisation du greffage est supportée par différentes analyses

électrochimiques, microscopiques et spectroscopiques. La seconde partie porte sur le
2
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comportement électrochimique de la benzamide oxime, celle-ci n'ayant jamais été étudiée pour
ce type d’utilisation comme le montre la littérature ; il était important de déterminer son
domaine d'électro-activité en vue de son utilisation pour des applications de détections
électrochimiques du Ni(ll). Un mécanisme d'oxydation de la benzamide oxime, soutenu par des
analyses électrochimiques et spectroscopiques, est avancé dans ce chapitre. La derniere partie
porte sur I'optimisation du protocole de I'électro-analyse et sur I'étude de la sélectivité des
fonctions benzamides oximes, les résultats montrant une sélectivité de cette fonction pour le

Ni(Il) par rapport aux interférents métalliques étudiés.

Le chapitre III est consacré au greffage en oxydation d’amines aromatiques et
aliphatiques pour la détection du plomb. La premiére partie de ce chapitre, nous a permis de
nous assurer que les fonctions amines se greffent, méme en présence d'un groupement
concurrent susceptible de s'oxyder et de se greffer dans ces conditions. Une étude sur le greffage
d'amines aliphatiques et aromatiques en milieux aqueux est ensuite rapporté. La
fonctionnalisation est caractérisée par voie électrochimique, microscopie AFM et spectroscopie
XPS. Les proprietés complexantes des électrodes greffées sont par la suite comparées lors de
leur utilisation dans le cas de la détection du Pb(Il). L'étude montre que la structure, ainsi que
la longueur du squelette carboné des molécules greffées ont une influence sur la sensibilité des

capteurs.

Enfin, le chapitre IV est orienté sur I’influence des phases carbonées composant
I'électrode. Des électrodes en carbone vitreux et sérigraphiées élaborées au laboratoire sont
comparées a des électrodes sérigraphiées commerciales composées de différentes formes
allotropiques de carbones. Dans un premier temps, les formes allotropiques composant les
électrodes ont été caractérisées, via la microscopie électronique a transmission (MET) et la
spectroscopie RAMAN. Ces électrodes sont par la suite fonctionnalisées dans les mémes
conditions via la réduction de sels de diazonium et leur caractérisation électrochimique a montré
que dans ces conditions, certaines électrodes présentent un greffage partiel. Ces mémes
électrodes sont par la suite utilisées pour la détection du plomb et cette étude montre que les
formes allotropiques du carbone composant le capteur ont une influence sur la sensibilité des

capteurs ainsi élaborés.
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I. Gestion de la qualité des eaux

I.1. Législation et surveillance des milieux aquatiques
1.1.1. Introduction
I.1.1.1. Historique
La gestion des ressources en eaux est une question qui touche toutes les régions du
monde. Les problématiques liées a 1’eau évoluent au fil du temps et/ou des pays, allant de
I’accés a 1’eau potable, jusqu'au contrdle de la « qualité des eaux ». Pour la France, le parcours

pour la gestion de 1’eau est étroitement li¢ a son Histoire industrielle.

Depuis les codes Napoléoniens, 1’évolution des lois liées a 1’eau en France est plutot
lente laissant plusieurs décennies entre deux réglementations. La prise de conscience de ce
probléme se fait réellement a partir des années 2000 parallélement au développement de

nouvelles méthodes d’analyses, de la construction européenne et de sa réglementation.

Les premicres lois modernes pour le droit de 1’eau datent des codes Napoléoniens vers
1804. Apres la révolution francgaise de 1789, les besoins étaient de déterminer le régime de la
propriété de I’eau. Ses codes (comme le code du domaine public fluvial ou le code civil) avaient
pour objectif de fixer le régime de propriété de 1’eau et d’usage des cours d’eau (des sources,

plans d’eau, ...). A cette époque aucune mesure liée a I’environnement aquatique n’est prise.

La premiére grande loi sur I’ecau date du 8 avril 1898 (loi sur les régimes des eaux).
Pendant cette période de révolution industrielle, la préoccupation de I’Etat était d’assurer
’accés aux ressources aquatiques a tous, une « police des eaux » est donc mise en place. Cette

fois encore, la question environnementale n’est pas abordée.

La premiere loi environnementale est la loi du 16 décembre 1964 [1]. Cette loi qui
apparait apres la création de la CECA (Communauté Européenne du Charbon et de I’ Acier)
répond aux demandes de « lutte contre la pollution pour satisfaire ou concilier les exigences de
I’alimentation en eau potable et la santé publique, de 1’agriculture, I’industrie, les transports, et
toute autre activité humaine d’intérét général et enfin la protection de la vie biologique du milieu
récepteur » [1]. Cette période de croissance intense et de développement de I’industrie
chimique, révolutionne nos modes de consommation mais entraine malheureusement
I’apparition d’une pollution a grande échelle des eaux par des polluants qui n’existaient pas
dans la premiere moitié du siécle.
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La loi du 3 janvier 1992 [2] est un tournant dans la gestion de 1’eau en France. L’article
1 affirme que « I’eau fait partie du patrimoine commun de la nation. Sa protection, sa mise en
valeur et le développement de la ressource utilisable, dans le respect des équilibres naturels, est
d’intérét général ». L’article 2 introduit la notion de « gestion équilibrée » des ressources en
eaux. Cette gestion a pour objectif de préserver les écosystéemes aquatiques en protégeant contre
la pollution les ressources en eaux, en valorisant I’eau comme ressource économique et de gérer
la répartition de cette ressource afin de satisfaire les différents usages, activités ou travaux, tout

en gardant en ligne de mire la restauration de la qualité des eaux.

La Directive Cadre Européenne sur 1’eau (DCE), du 23 octobre 2000 [3], transcrit en
droit frangais par la Loi sur I’Eau et les Milieux Aqueux (LEMA) du 30 décembre 2006 [4], est
la derniére des grandes lois sur I’eau. Elle est le fruit du travail entre les différents états membres
de I’Union Européenne et répond aux exigences de la population contemporaine « Avoir une
eau de bonne qualité ». Cette directive fixe clairement 1’objectif d’atteindre le « bon état » des
eaux d’ici 2021. Elle définit également le « bon état écologique » en donnant un contenu précis
a la notion de «qualité des milieux aquatiques ». C’est dans cette loi qu’apparait pour la
premiere fois une liste de polluants particulierement nocifs, répartis en deux catégories : les
substances prioritaires, qui sont des polluants ou groupes de polluants qui présentent un risque
important pour I’environnement aquatique, leurs émissions doivent étre progressivement
réduites d’ici 2021 et les substances prioritaires dangereuses qui doivent disparaitre des eaux
pour 2021 et qui sont des polluants ou des groupes de polluants déterminés selon un critere de
persistance, de bioaccumulation et de toxicité. Ces substances (45 depuis la révision de 2013)
sont d’origines chimiques variées, elles se composent de 4 métaux (Mercure, Cadmium, Plomb
et Nickel), de 17 biocides et de 24 substances organiques diverses (table I-1). L’introduction de
nouvelles substances dans cette liste est régulicrement débattue a I’assemblée européenne et les
directives filles viennent modifier I’annexe X de la Directive mere (DCE 2000/60/CE)
comprenant un tableau récapitulatif des especes prioritaires. Le tableau I-1 présente la liste de

ces polluants prioritaires.
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Substances prioritaires
Réduction progressive 2021
(directive 2008/105/CE)

Substances dangereuses prioritaires
Suppression de rejet 2021

flamme, adhésif,...)

Alachlore Octylphénols Anthraceng Composés du tributylétain
. . (HAP, synthese .
(Herbicide) (Adjuvant) S (Peinture,...)
chimique)
Cadmium et ses
Atrazine Pentachlorophénol COMpOosés Trifluraline
(Herbicide) (Biocide) (Batteries, (Herbicide)
pigments,...)
Diphényléthers
Benzene Simazine bromés Dicofol
(Solvant) (Herbicide) (Retardateur de (Pesticide)
flamme)
Chloroalcanes, C
Chlorfenvinphos Trichlorobenzéne 10-13
(Insecticide) (Solvant) (retardateur de Acide

perfluorooctanesulfonique et

(acier, fonderie)

polycycliques
(HAP)

. . ) Di(2- ses dériveés (perfluoro-
comenormios | enorotormay | eteiepinae | ocanesutonate oS
(Insecticide) (Solvant) te (DI.E.HP)
(plastifiant)
1,2-dichloroéthane Acloniféne Endosulfan
(Solvant) (Herbicide) (Insecticide) Quinoxyféne
Dichlorométhane Bifénox Hexachlorobenzéne (Pesticide)
(Solvant) (Herbicide, pesticide) (Solvant)
Diuron Cybutryne Hexachl?]zobutadié
(Herbicide) (Blocide) (Solvant) Dioxines et composés de type
Fluoranthene Cypermethrine Hexachlg:l%cyclohex dioxine
(HAP) (Pesticide) (insecticide)
Mercure et ses
Isoproturon COMpPOSes
(herbicide) (batteries,
Dichlorvos électronique,...) Hexabromocyclododécanes
Plomb et ses (Conservateur) (HBCDD)
COMpOSEs , (retardateurs de flammes)
(Batteries, secteur Nony_lphenols
de fa (Adjuvant)
construction,...)
Naphtaléne Penj[achlor’ob_enzéne
(Biocide, (mt_err_nedlalre
colorants...) Chlmlqye de ,
Terbutryne synthese) Heptachlore et époxyde
Nickel et ses (Herbicide) Hydrocarbures d’heptachlore
composés aromatiques

Table I-1 : Liste de ’annexe X des polluants prioritaires fixée par 1a DCE 2000/60/CE

8

Fonctionnalisation électrochimique de matériaux carbonés : application a la détection de micropolluants métalliques : nickel

et plomb
David PALLY




Chapitre | : Etude Bibliographique

Ces polluants étant particulierement nocifs méme a I’état de traces, les normes fixant les
seuils de concentrations ne cessent de diminuer car les directives évoluent parallelement aux
progres scientifiques et technologiques. Cette évolution permet de détecter de nouveaux
polluants et de diminuer les limites de détection et de quantification des micropolluants dans
les eaux. Malheureusement, certaines techniques ne sont pas adaptées aux besoins. Un
prélévement sur site est nécessaire et bien que trés performantes, les techniques d’analyses en
laboratoire sont onéreuses avec un temps d’analyse pouvant étre trés long. Il est donc nécessaire
de développer des capteurs de petites tailles et permettant de détecter et de quantifier rapidement

des molécules cibles.

1.1.1.2. Evolution de la législation

Parallélement a 1’évolution de la réglementation frangaise et européenne, un grand
nombre de réglementations ont été adoptées a travers le monde notamment par le biais
d’organismes comme 1’Organisation Mondiale de la Santé (OMS) [5] mais cet aspect ne sera
pas abordé dans cette étude. Dans le cas de la législation Francaise, une grande partie de la
réglementation découle de la Directive Cadre sur 1’Eau, qui est le fruit du travail des états
membres de 1’Union Européenne. Cette directive est régulierement révisée afin de prendre en
compte les avancées technologiques et les besoins. Ces révisions sont réalisées par le biais de
directives « filles » qui vont chacune enrichir et compléter les articles de la DCE et ses annexes
sur des aspects qui ne sont pas abordés dans le texte d’origine. La généalogie de la l1égislation
pouvant étre particulierement compliquée pour les non-initiés, une représentation simplifiée est

présentée dans la figure 1-1.

9

Fonctionnalisation électrochimique de matériaux carbonés : application a la détection de micropolluants métalliques : nickel
et plomb
David PALLY



Chapitre | : Etude Bibliographique

Lois des différents
—_—— pays européens sur
'eau

I ILois Francgaises
sur l'eau

Avancées technologiques

2000/60/CE + Pression sociétale

23-10-2000

L

Directives filles Directives filles

Directives filles Directives filles Autres
2006/118/CE 2008/105/CE 2009/90/CE 2013/39/UE directives/circulaires/arrétes
12-12-2006 16-12-2008 31-7-2009 Mise & jour des Filles de la DCE
Protection df:"s Fixe les NO‘I'n,')E‘S de Spécifications techniques substances prioritaires
eaux souterraines . qualité pour l'analyse chimique et pour la politique dans
enwror;,r\ﬁlzrzfntales la surveillance de I'état des le domaine de I'eau

eaux

Figure I-1 : Arbre généalogique des lois

Parmi les sujets abordés, la directive fille du 12 Aot 2013 (qui vient compléter celle de
2008) réglemente les aspects de Normes de Qualité Environnementale (NQE) qui sont les
limites de concentration maximale autorisée dans les eaux, cette limite variant en fonction des
différents types d’eaux, eaux de surfaces, eaux souterraines, eaux de consommation, ... . Les
valeurs moyennes annuelles (MA) et les concentrations seuils maximales admissibles y sont

répertoriées.

Les eaux de consommation sont aussi bien évidemment réglementées et révisées. Bien
que cette réglementation soit antérieure a la DCE avec la loi de 1998 98/83/CE, elle reste dans
le méme état d’esprit. Les seuils de concentration sont fixés et cette réglementation impose aux
techniques d’analyses d’avoir une sensibilit¢ 10 fois inférieure a la limite de concentration

maximale autorisée pour la consommation humaine.

Les révisions des directives sont extrémement importantes puisqu’elles viennent
régulierement diminuer les concentrations seuils obligeant de fixer des objectifs de réduction
de présence des polluants dans les eaux. Le controle des normes des eaux est geré par les
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Agences de I’Eau réparties en 7 bassins en France métropolitaine. Orléans, a titre d’exemple,
dépend du Bassin Loire-Bretagne, qui va de Brest, a St-Etienne en passant par La Rochelle. Les
Agences de I’Eau sont chargées par ’état de surveiller de nombreux polluants prioritaires qui
seront de plus en plus nombreux dans I’avenir. La nature des polluants dépend bien évidemment
des particularités régionales (zones agricoles avec les pesticides, zones industrielles avec des

pollutions spécifiques).

1.1.2. Cas des Métaux lourds, plomb et nickel

Les métaux présents dans la liste des polluants prioritaires sont le mercure, le cadmium,
le plomb et le nickel. Le mercure étant connu de longue date pour sa toxicité (cancérigéne et
mutagene), il est interdit a 1’utilisation a I’exception de cas précis qui vont disparaitre lorsque
des moyens de substitution seront élaborés [6]. Le cadmium est aussi particulierement toxique,
son utilisation est limitée a certains équipements électriques et électroniques [7,8], il est interdit
dans certains pays. Le plomb et le nickel, bien que nocifs sont toujours présents dans les objets

du quotidien expliquant leur présence dans les milieux naturels.
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1.1.2.1. Origines

La pollution métallique des eaux peut étre naturelle ou anthropique [9]. Présent dans la
crolite terrestre, le nickel existe a 1’état naturel sous forme de nickel sulfuré avec des minerais
de pyrrhotite nickel-ferreuse, de pentlandite ou de chalcopyrite, il peut naturellement
accompagner le fer et le cuivre [10]. Dans la crodte terrestre, il se retrouve en moyenne a une
concentration de 84 mg.kg™* le placant & la 22°™ position des éléments les plus abondants dans
la crodte terrestre. Le plomb a quant a lui une concentration allant de 10 a 20 mg.kg™ le plagant
a la 35°™ position, présent dans des minerais comme la galéne, la cérussite, ou I’anglésite, il

est aussi souvent associé naturellement a d’autre métaux comme 1’argent et le zinc [11].

La pollution des eaux par ces métaux peut se faire par érosion, par sédimentation, ou
par voie atmosphérique avec les éruptions volcaniques ou les feux de foréts. Toutefois la part
de la pollution naturelle n’est a I’origine que d’une infime partie de la présence de ces éléments
dans I’environnement. C’est surtout I’activité humaine (pollution anthropique) qui augmente

considérablement leur présence dans les milieux naturels [12].

Le plomb et le nickel sont présents dans le charbon ou les hydrocarbures lourds. Leurs
combustions dispersent dans 1’atmosphére des résidus métalliques qui se redéposent sur les sols
et dans les eaux lors des pluies. Le nickel et le plomb sont massivement utilisés dans I’industrie
pour leurs propriétés de conductivité thermique ou électrique, ou leurs propriétés mécaniques.
Le nickel est notamment apprécié pour ses propriétés physiques (malléable, ductile,
magnétique) et chimiques (puisqu’il ne s’oxyde pas a froid) qui en font un matériau utilisé dans
de nombreux domaines [10] comme la production d’acier, la fabrication de piéces de monnaie,
de traitements de surfaces (nickelage) pour des traitements d’anticorrosion, en tant que
catalyseur et dans la microélectronique. Le plomb était souvent utilisé jusqu’au siécle dernier
dans la formulation de peintures, dans I’imprimerie, mais surtout en tant que matériau de
canalisation pour la distribution d’eau potable, éliminé par la suite pour cause de maladie liée
au plomb comme le saturnisme. Aujourd’hui encore, il est utilisé pour des applications

d’isolation phonique ou de protection contre les radiations.
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Comme ces métaux sont présents dans les objets du quotidien, leur utilisation massive

implique une contamination de 1’environnement tout au long de leur cycle de vie.

1.1.2.2. Concentration dans le milieu naturel

Le nickel et le plomb sont naturellement présents dans 1’environnement a la fois dans
les sols mais aussi dans les eaux avec des concentrations de 1’ordre du ng.L™2. Les mesures de
référence sont réalisées en milieu marin afin de s’affranchir de la composante anthropique.
Cependant, méme dans ces conditions, les mesures ne peuvent pas s’affranchir totalement de la
pollution diffuse, notamment la pollution atmosphérique. Le tableau 1-2 montre les
concentrations du plomb et du nickel dissous dans différents milieux marins mesurees entre

1985 et 1990, notant que les études plus récentes sont rares.

Mer du Nord Manche Atlantique Meéditerranée
Pb (ng.L™?) 30-60 12-60 30-40* 31-120*
Ni (ng.L?) 100-900 100-400 120-240* 130-260*

Tableau I-2 :Concentration de référence en métal total dissous dans les eaux littorales en surface
ou entre 0-200m de profondeur*[9].

L’ensemble des concentrations pour ces deux polluants reste du méme ordre de
grandeur. Les variations peuvent provenir des courants marins qui peuvent influer sur la
présence des polluants ainsi que de différents parametres du milieu comme la salinité, la
concentration en matiére en suspension ou la température. Dans 1’ensemble, les concentrations
en nickel sont plus importantes que celles du plomb puisqu’il est 4 a 8 fois plus présent

naturellement dans la cro(te terrestre.

1.2.2.3. Valeurs seuils de présence dans les milieux

Le paragraphe précédent montre que la contribution de la pollution naturelle reste faible.
Dans le cas de la pollution anthropique, la DCE et les autres réglementations ont fixé au cours
des dernicres décennies des limitations seuils a ne pas dépasser en fonction du type d’eau et de
leurs applications. Le tableau 1-3 regroupe les différentes valeurs seuils de concentration en

fonction du milieu.
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NQE-MA | NQE-CMA | Objectifs de 'a'f“'te.s de | Valeurs
1 4 ; - . étection limites
pg.L po.L réduction | Consommation q .
e - ) es autorisées
(Eaux de (Eaux de (d’apres les | humaine pg.L :
- 1 techniques dans les
surfaces surfaces émissions ,
intérieures) | intérieures) | de 2004) d’analyse | eaux de
(ug.LY) | rejet mg.L?t
Circulaire Directive Arrété du | Arrété du 2
2013/39/UE 2013/39/UE du 98/83/CE 17/09/2003 février
[13] [13] 07/05/2007 [15] [16] 1998
[14] [17]
Ni 4 34 30% 20 2 0,5
Pb 1,2 14 30% 10 1 0,5

Tableau I-3 : Valeurs de Moyennes Annuelles (MA) et des Concentrations Maximales
Admissibles (CMA), des objectifs de réduction, des limites de consommation humaine, et des
limites autorisées de rejet pour les eaux naturelles.

1.1.2.4. Toxicité

Le nickel est une substance toxique pour I’homme méme a faible concentration, car il
peut pénétrer I’organisme par voie orale, respiratoire ou cutanée. Par voie orale, il provoque
troubles digestifs, céphalées, asthénies a de tres faibles concentrations [10]. Il peut méme
provoquer le déces chez ’adulte puisque des cas d’intoxication au nickel ont été répertoriés
pour des ingestions létales de solution de nickel allant de 7,1 a 35,7 mg.kg* [18]. Pour les effets
CMR (Cancérigéne, Mutagene, Reprotoxique), le nickel se retrouve dans la catégorie 3 qui
correspond a un effet cancérigene possible par voie orale. Le cancer des poumons ou des cavités
nasales est possible apres inhalation. La toxicité varie en fonction de la forme, certaines formes
du nickel sont méme reconnues comme étant cancérigéne de catégories 1 comme le dioxyde de

nickel, disulfure de trinickel, ... .

La toxicité du plomb est connue de longue date et certaines pathologies lui sont déja
attribuées vers 400 avant Jésus Christ par Hippocrate. Elle est communément appelée
saturnisme, cette appellation vient de saturne, le plomb étant représenté en alchimie par cette
plancte. Le plomb pénetre classiquement dans 1’organisme par ingestion ou par inhalation. Par
forte ingestion, il a une toxicité aigué mais elle est plutot rare et ne se produit que par ingestion
massive. La toxicité chronique est provoquée par une exposition répétée au plomb et a des effets

nocifs sur certains tissus et organes comme le systéme nerveux, le systéeme circulatoire,
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endocrinien ou immunitaire. Chez ’adulte une plombémie de 2 mg.L™ peut provoquer le décés
[11].

La grande toxicité du nickel et du plomb et leurs fortes présences dans les milieux
aquatiques font de ces polluants des menaces pour la faune et la flore. Il existe un besoin
quasiment vital de pouvoir contrdler leurs présences dans les eaux avec une grande fréquence
de mesures sur de nombreux sites. La partie suivante montre les moyens de surveillance actuels

mis en place par les instances nationales pour le contrdle de I’environnement.

1.2. Les moyens de surveillance du nickel et du plomb

1.2.1. Les moyens de surveillance traditionnels

Le nickel, bien que toxique, est beaucoup moins étudié que ses homologues métaux
lourds du tableau périodigque. Sans doute parce que sa toxicité est avérée depuis beaucoup moins
longtemps que celle du plomb, du mercure ou du cadmium, d’ou une médiatisation moindre de
ses effets néfastes. Les données sur la détection du plomb dans les milieux aqueux sont trés
nombreuses et sa détection reste a ce jour d’actualité. C’est pour cela qu’il a été choisi dans ce
travail comme ¢lément de référence avec pour objectif la comparaison de I’efficacité de
différents matériaux d’¢lectrode ainsi que de leur greffage de surface pour une utilisation dans

le domaine des capteurs électrochimiques.

Le nickel, comme les autres cations métalliques, est traditionnellement analysé par
différentes méthodes comme ’absorption atomique, la spectroscopie d’émission (AAS,AES)
[19], la spectrométrie de masse couplée a de I’induction plasma (ICP-MS) [20] ou la
spectrométrie par fluorescence atomique de vapeur froide (CVAFS) [21]. Ces techniques
permettent de détecter des concentrations extrémement faibles de I’ordre du dixieme, du
centiéme ou du milliéme de pg.L™ en fonction du polluant. Elles conduisent a des valeurs de
limites de détection (LOD) et de limites de quantification (LOQ) pour le Ni qui sont
comprises respectivement entre 0,01-10 pg.L et 0,1-10 pg.L* [19-22] et pour le plomb entre
0,01-15 pg.Lt et 0,03-15 pg.L 1 [21,23,24]. 1l existe des techniques optiques qui consistent a
complexer le nickel par un ligand couplé a une analyse optique par UV-visible [25]. Ces
méthodes doivent respecter les normes ISO et/ou AFNOR pour étre des techniques normalisées.
Bien qu’extrémement performantes ces méthodes de laboratoire demandent un prétraitement

des échantillons d’eau ainsi que des étapes comme le prélévement sur site, le conditionnement,
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et le transport, qui alourdissent le co(t et la durée des analyses [26]. Ces contraintes techniques
et les colits qui en résultent sont actuellement incompatibles avec le nombre d’analyses qui
serait nécessaire a une surveillance des milieux aquatiques satisfaisante permettant le respect

des directives européennes.

L2.2. Etat de Dart sur la détection du nickel par des techniques
électrochimiques
On peut noter que parmi les techniques les moins oneéreuses, les analyses
électrochimiques sont particuliérement intéressantes pour la détection des cations métalliques.
Elles sont généralement effectuées en laboratoire par polarographie et nécessitent par

conséquent ’utilisation de mercure toxique.

Les travaux portant sur la détection électrochimique du plomb sont trés nombreux et
sont menés sur différents matériaux d’électrodes modifiées ou non. On peut se référer aux

revues suivantes ou a la these de Sarra Bouden pour plus de détails [27-29].

En ce qui concerne I’analyse du nickel, les méthodes développées font généralement
appel a I’ Adsorptive Stripping Voltammetry (AdSV) [30]. Cette technique combine une étape
de complexation du cation métallique, c’est ce complexe qui s’adsorbe a 1’¢électrode et qui est
ensuite analysé par voltammeétrie. La complexation peut étre réalisée selon différentes

méthodes :

- elle peut se faire en solution, ou le ligand est ajouté conduisant a la formation du

complexe adsorbé a la surface de 1’électrode [31] ;

- par complexation en surface de I’¢électrode, ou le ligand se trouve a la surface d’une

électrode modifiée et vient complexer le cation métallique en surface [32] ;

- une autre voie consiste a appliquer un potentiel permettant de réduire ou d’oxyder le
cation métallique. C’est a ce degré d’oxydation que le complexe entre I’espéce métallique et le

ligand se forme en solution ou directement a la surface de 1’électrode [33].

Le tableau I-4 rassemble les données répertoriées dans la littérature, concernant la
détection du nickel par voie électrochimique, comparees a celles utilisant des techniques

spectroscopiques.
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Type d’électrode | Complexant Solvant Techniques LOD (ug.L™?) Réf
La voie électrochimique
Electrode
sérigraphiée avec Tampon
le Dll\{ljlcdrins ammoniac AdSV 5 [32]
Diméthyglyoxime pH 9,2
(DMG)
s g Tampon
Electro_de a film de DMG_ en ammoniac AdSV 0,07 [31]
Bismuth solution
pH 9,2
Electrode a goutte Tampon .
de mercure en E(i\l/lu(;c?rrl] Ammonium POI?&%%Sph'e 0,012 [34]
présence de DMG pH 9,0
Electrode a film de
plomb en présence Dfl\i/llr(nz‘ ggrllasble pH 6 29,5 AdSV 0,3 [35]
de DMG
Electrode a film de Nioxime dans Tampon
plomb en présence le fi : AdSV 0,06 [36]
. e filmdePb | ammonium
de nioxime
Electrode de Clen HCl
diamant dopé au solution AdSV 26,1 [30]
pH 6,2
bore agueuse
Electrode a film de
Bismuth le NN en
complexantl- solution pH 7,5 AdSV 0,1 [37]
nitroso-2-napthol
(NN)
Electrode a film de Tampon
Bismuth en Ec')\l"u(;(‘fg Ammonium | AdSV 0,07 [38]
présence de DMG pH 9,2
‘g Tampon
Elézc'grode a}fllm de DMG. en ammoniaque AdSV 0,6 [39]
uivre/Bismuth solution OH 9
‘g Tampon
Electrode a film de DMG_ en ammonium AdSV 0.2 [40]
plomb solution
pH 8,2
ammonium Tampon
Electrode a goutte | piperidine-1- NH.CI- .
de mercure carbodithioate | NHsOH pH Polarographie 0.2 [41]
en solution 6.0.
Autres Techniques
ICP-MS 0,01 [42]
AAS 0,09 [43]

Tableau I-4 : Récapitulatif de la détection du nickel par différentes techniques électrochimiques

et comparatifs avec des techniques d’analyse spectroscopiques, ICP-MS : Spectroscopie de

masse a couplage inductif, AAS : spectrométrie d’absorption atomique.
Cette étude montre clairement que la détection électrochimique se fait principalement

par AdSV sur des électrodes le plus souvent métalliques plomb et bismuth [44,45], en présence
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d’un complexant du nickel qui est généralement un oxime et plus particuliecrement le DMG

(diméthylglyoxime).

On peut constater que dans le cas du nickel, la voie électrochimique, se rapproche des
performances analytiques des techniques d’analyses spectroscopiques. Toutefois, les études les
plus performantes nécessitent un complexant en solution ou des matériaux d’électrodes
toxiques. Les voies de recherche actuelles sont centrées sur 1’utilisation de différents matériaux
d’¢électrode, d’agents complexants, ou interviennent sur les parametres électrochimiques, afin

d’atteindre les performances analytiques souhaitées par la réglementation.

I1. Les Capteurs électrochimiques

11.1. Pourquoi un capteur ?

Les objectifs de la DCE visant a obtenir un bon état chimique et écologique des eaux, il
est important de pouvoir assurer un contréle fréquent couvrant de nombreux sites. Comme nous
I’avons précédemment dit, les contrdles sont actuellement assurés par des analyses en
laboratoires par ICP-MS, AAS, ... . Les objectifs fixés nécessitent de multiplier les controles
et le nombre de sites, décuplant ainsi le nombre de prélevements a réaliser et le nombre
d’échantillons a analyser, cela étant impossible a assurer a travers les solutions actuelles car

elles sont beaucoup trop codteuses.

L’utilisation de capteurs directement implantés sur site devient donc appropriée afin de
compléter les analyses effectuées en laboratoire. Rapides, simples et peu onéreux, ces
dispositifs peuvent étre portatifs et utilisés pour des analyses sur site visant la nature et la
concentration d’éventuels polluants. Les capteurs présentent I’avantage de permettre un

contrdle in situ en temps reel et sont aussi capables d’identifier des pollutions ponctuelles.
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I1.2. Qu’est-ce qu’un capteur chimique ?

Un capteur chimique est un dispositif qui transforme une information chimique comme
la concentration ou la nature d’une espéce en un signal exploitable pour 1’analyse. Un capteur
chimique est constitué d’un matériau récepteur sensible au polluant visé et d’un transducteur
choisi en fonction des propriétés du micropolluant cible. Parmi les modes de transduction les
plus courants concernant les capteurs chimiques, on peut citer la transduction optique (UV-
visible), les capteurs a effet de masse (piézoélectriques), a ondes acoustiques de surface... ou

encore les capteurs électrochimiques.

11.3. Les capteurs électrochimiques

11.3.1. Définition

Les capteurs électrochimiques sont basés sur la variation de paramétres électriques
stimulés ou spontanés dus a la présence de 1’analyte. Le principe decessystemes d’analyse

peutétre schématise sur la figure 1-2 :

| Analyte | | Récepteur | Transducteur | signal | | Information |

‘ Microélectronique |

Figure I-2 : schéma d’un capteur électrochimique

ELECTROCHIMIQUE

MATERIAU CONDUCTEUR

Ampéromeétrie
Potentiométrie
Conductimétrie

Micropolluant visé

L’¢lément clé du capteur électrochimique est le récepteur, 1’¢électrode, matériau
conducteur, fonctionnalis€¢ ou non, qui a pour fonction de venir assurer 1’interface entre
I’analyte (le polluant) et le reste du capteur, constitué du transducteur et du systéme assurant le

traitement du signal.

11.3.2.Le transducteur : mode de mesure

Le transducteur a pour role de traduire un signal physique en un signal électrique. Il
existe plusieurs modes de transduction pour les capteurs électrochimiques reposant sur des

principes différents. Les méthodes potentiométriques sont basées sur la loi de Nernst reliant le
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potentiel de 1’électrode et la concentration du polluant appartenant a un couple
d’oxydoréduction [46]. Ces méthodes sont basées sur la différence de potentiel entre 1’électrode
de travail et I’¢lectrode de référence. Les capteurs conductimétriques consistent a étudier la
variation de la conductivité de la solution générée par la présence des ions en solution. Ils
donnent donc une réponse globale caractérisant la concentration totale en ions de la solution.
Les capteurs voltampérométriques sont basés sur la réponse en courant a I’application d’un
potentiel entre une électrode de travail et une contre électrode. Le potentiel imposé provoque
une oxydation ou une réduction de I’espéce €lectro-active analysée qui entraine I’apparition du
courant mesuré [47]. Cette derniére est toutefois limitée a la détection des polluants électro-
actifs en milieu aqueux. Dans cette étude, nous avons choisi d’étudier des capteurs
voltampérométriques connus pour leurs grandes sensibilités d’analyse donnant acces a la
concentration des micropolluants présents en solution. Ceux-ci s’oxydant a différents potentiels

d’oxydo-réduction leur étant propres.

Les performances analytiques de ces capteurs sont intrinsequement liées au récepteur, a
la nature des matériaux d’électrodes, a leur géométrie [48], mais aussi au choix de la méthode
électro-analytique et notamment de la technique électrochimique associée (vitesse de balayage,

technique pulsée, ...).

11.3.3. Le récepteur : Matériau d’électrode

Le récepteur dans le cas des capteurs électrochimiques ampérométriques est

généralement composé d’un matériau d’électrode et d’une couche fonctionnelle.

Le matériau de ’électrode a une importance capitale puisque celui-ci influencera en
grande partie les propriétés du capteur. Une conductivité élevée, un large domaine d’électro-
activité, une cinétique de transfert de charge rapide (qui dépend certes de la réaction considérée
donc du micropolluant cible mais aussi de la nature de 1’électrode) sont les caractéristiques
requises par le matériau d’électrode constituant le capteur. Il est aussi nécessaire de prendre en
compte la robustesse du matériau vis-a-vis des contraintes qui lui seront imposées pendant son
utilisation. Il doit de plus posséder une bonne inertie chimique et une resistance mecanique

suffisante qui lui permettra de conserver son intégrité pendant un séjour prolongé dans le milieu

d’analyse.
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La couche fonctionnelle, quant a elle, a pour but de pré-concentrer le polluant cible a la
surface de ’¢lectrode. Si elle est sélective, elle pourra aussi limiter les interférences avec
d’autres especes chimiques présentes dans le milieu. Elle permet donc d’améliorer les
performances analytiques des électrodes en augmentant a la fois leur sensibilité et leur
sélectivité. 1l faut noter que les couches fonctionnelles doivent aussi étre robustes et inertes vis-

a-vis des milieux d’analyse.

Le choix du matériau d’électrode est donc primordial les plus couramment utilisés dans
la littérature étant 1’or, le platine, ou le carbone, on peut se référer aux revues récentes sur les

avancées dans ce domaine [29,49].

11.3.4. Les autres constituants du capteur

Parmi les autres composants du capteur que présente le schéma de la figure 1-2, on

retrouve le traitement du signal et I’information.

Le traitement du signal, permet d’amplifier le signal du transducteur lors de la derniére
étape trés importante pour la sensibilité du capteur. La mesure, gérée par la microélectronique
et les logiciels associés, est traduite en un message compréhensible pour 1’opérateur. Un courant
peut, par exemple, étre traduit en une valeur numérique de concentration un étalonnage

préalable du capteur est généralement nécessaire.

I11. Choix du matériau d’électrode : les matériaux carbonés

De nombreux matériaux sont étudiés pour la détection électrochimique des cations
métalliques. Les études les plus nombreuses concernent le mercure et 1’or [50-54]. Ainsi, plus
récemment, les électrodes a nanoparticules d’or se sont développées afin de minimiser la
quantité d’or et d’exalter la sensibilité des électrodes [55]. Toutefois, la durée de vie de ces
¢lectrodes est jusqu’a présent insuffisante pour envisager des applications capteurs. Dans les
études récentes portant notamment sur la substitution du mercure, les solutions proposées
concernent les électrodes a films de bismuth [56-58], d’antimoine [59,60], de plomb [35,36].
Toutefois, la aussi, subsistent des probléemes liés a la durabilité des matériaux ou/et a leur

toxicité. Des solutions passant par des matériaux non-métalliqgues comme les polymeres
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conducteurs [61,62] ou encore les argiles [63-65] existent mais leurs utilisations restent a ce

jour limitées.

Avec les contraintes liées aux applications capteurs, il est indispensable de choisir un
matériau d’électrode, non toxique, inerte chimiquement, résistant mécaniquement et conservant
ses propriétés lors d’immersion prolongée dans des milieux aqueux naturels. En outre, si nous
prenons en compte des a présent les contraintes induites par un développement industriel, il est
nécessaire d’inclure dans notre sélection la disponibilité du matériau et son colt. Ces conditions

excluent un grand nombre de matériaux et nous ont conduits a choisir les matériaux carbonés.

I1L.1. Propriétés des carbones en tant que matériaux d’électrodes

Il est généralement admis que les propriétés des matériaux carbonés dépendent de leurs
hybridations sp? ou sp®. L’origine de la conductivité des carbones est liée & cette hybridation
[66,67]. Dans le cas des carbones sp?, le carbone est trivalent, il posséde trois électrons engagés
dans des orbitales o et un dans une orbitale . Les trois liaisons formées s’inscrivent dans un
méme plan. L hybridation sp? autorise une délocalisation des électrons m qui entraine la
conduction électrique au sein du plan. On retrouve parmi ces carbones hybridés sp?, le
graphéne, ou le graphite par exemple. Dans le cas des carbones hybridés sp®, le carbone est
tétravalent et les quatre orbitales atomiques forment des orbitales moléculaires o. Les électrons
sont donc engagés dans les quatre liaisons ¢ et ne sont donc pas délocalisables limitant
fortement la conductivité, c’est le cas notamment du diamant. Dans le cas de ce dernier, un
dopage est nécessaire pour obtenir un matériau semi-conducteur. Il existe aussi des matériaux
hybridés sp?-sp®, comme le carbone vitreux, qui posséde un mélange des deux formes. Dans ce
cas, les électrons engagés dans les liaisons 7 sont délocalisables permettant la conductivite,
mais la densité de porteur de charges étant plus faible que pour les matériaux purement sp?, on
obtient des matériaux avec des conductivités plus faibles. Il faut aussi remarquer que les
propriétés de certains carbones comme les nanotubes, le graphite ou le graphéne sont
anisotropes ce qui n’est pas le cas du carbone vitreux [68,69]. Enfin, il est connu que les

matériaux massifs sont moins conducteurs que les particules [66].

Les différentes formes allotropiques du carbone rassemblent un certain nombre de

propriétés communes intéressantes pour les matériaux d’électrodes :
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- une grande inertie chimique ;
- une fonctionnalisation aisée par des méthodes variées ;
- un large domaine d’électro-activité. En milieu aqueux, il est généralement décrit dans

la littérature comme étant compris au moins entre -1V/ECS et 1V/ECS [70,71].

Il faut tout de méme souligner que la cinétique de transfert de charge sur carbone reste

relativement lente par rapport a d’autres matériaux comme le platine par exemple.

111.2. Les différentes formes du carbone

Les propriétés chimiques, physiques, le colt relativement abordable du carbone et sa
disponibilité font de lui un matériau présent dans de nombreuses applications, énergie [72,73],
électro-catalyse [74], biotechnologie [75], dépollution [76-78], [...] ainsi qu’en électro-analyse
[79,80] et ce, sous différentes formes allotropiques.

Dans les applications électrochimiques, le carbone peut servir de substrat pour des films
comme les films métalliques par exemple mais c’est dans le cas d’électrodes 100% carbone que

les propriétés intrinseques de ce matériau sont mises en valeur.

Les différentes formes allotropiques possédent des différences en termes de porosité ou
encore de conductivité par exemple. En effet, celle-ci peut aller de 107-108 S.m™ [81] pour le
graphéne idéal. La vitesse des électrons traversant ce matériau approche les 10° m.s™. La
conductivité pour le graphite/HOPG est de quelques 10° S.m™[66,82], 10%-107 S.m™* pour les
nanotubes de carbone multi-parois [66], ou de quelques milliers de S.m™ pour les fibres ou noir
de carbone [83,84]. L’ensemble de ces valeurs est obtenu dans le cas de particules isolées. La

figure 1-3 représente I’ensemble des matériaux carbonés de cette étude.
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Figure 1-3 : schématisation des formes allotropiques du carbone[85].
L’objectif de ce paragraphe est de comparer 1’¢électro-activité de ces différentes phases

carbonées et ainsi que leurs performances dans le domaine de 1’électro-analyse.

111.2.1. Le carbone vitreux (Glassy Carbon (GC))

Le carbone vitreux est un matériau amorphe dont les premieres voies d’¢laboration ont
été brevetées dans les années 1960 [86]. Ce matériau est élaboré a partir de précurseurs de type
résine phénolique [86], polycarbodiimide [87],... carbonisés a plus de 1600°C. Il possede de
bonnes propriétés électriques mais aussi mécaniques, une large fenétre de potentiel, une certaine
inertie chimique et une bonne reproductibilité nécessaire pour les analyses électrochimiques
[88].

Le carbone vitreux, tres fréqguemment rencontré dans la littératurene présente pas de
porosité, et sa surface spécifique, connue et contrdlée, est proche de sa surface géométrique.
Les surface de GC présentent de surcroit I’avantage de pouvoir étre régénérées apres utilisation

par polissage mécanique [88].
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Les électrodes massives de carbone vitreux sont utilisees depuis 1972 [88] pour des
applications électro-analytiques, mais pour atteindre des sensibilités permettant de détecter des
composés a I’état de traces, il est nécessaire de les modifier en surface par des films
métalliques : or, platine ou bismuth [88], des nanoparticules [89], des films polymeres [90] ou

encore des films organiques greffés a partir de sels de diazonium ou d’amines [91].

On peut citer en exemple les travaux de Ji et coll. [90] qui réalisent des électrodes en
carbone vitreux recouvertes d’un film mince de phénantroline afin de favoriser 1’adsorption du

plomb. Il est ainsi possible d’analyser des concentrations en Pb(II) allant jusqu’a 0,003 pug.L™.

111.2.2. HOPG et graphite

Le graphite et le HOPG (graphite pyrolytique hautement orienté) sont constitués de
superpositions de plans de graphéne (paragraphe 111.2.3.). Ce sont des formes allotropiques du
carbone tridimensionnelles. Le HOPG est un graphite hautement ordonné élaboré a partir de la
décomposition a haute température d’un gaz d’hydrocarbures fortement compressé. Cette
méthode permet d’obtenir un graphite avec une trés forte densité (2,26 g.cm™), une grande
pureté [80] et une bonne conductivité (40 ms.cm™). Ce matériau trés coliteux, connu depuis les
années 60 en électrochimie, reste peu utilisé pour les applications analytiques et est plutot
réservé comme matériau d’électrodes dans le cadre d’études fondamentales. Certaines études
attribuent les propriétés électrochimiques du HOPG a I’effet de bord, car les bords possedent
des liaisons pendantes qui peuvent améliorer les propriétés électro-catalytiques du HOPG.
Cependant des études récentes montrent que les effets de plans jouent aussi un réle important
[92-94].

Le graphite quant a lui, est retrouvé a 1’état naturel et est utilisé en tant qu’électrode pour
des applications analytiques depuis les années 1950 et notamment depuis 1958 dans les
électrodes a pate de carbone (CPE) [110]. C’est un matériau peu poreux (10 m2.g™?) qui se
présente, la plupart du temps, sous forme de grains. Il est notamment utilisé dans de nombreuses

études en tant que support pour les films métalliques comme le mercure ou le bismuth.

Les électrodes a base de graphite se trouvent sous forme d’électrodes massives [96], a

pate de carbone [97], greffées [98] ou fonctionnalisées par des nanostructures [99].
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Parmi les travaux utilisant des électrodes a base de graphites, certaines sont utilisees
pour la détection du Pb(II), notamment les travaux d’Achary et coll. [97] qui élaborent des
électrodes a pate de carbone contenant du graphite mélangé a un liant polymere. Ces électrodes
permettent d’atteindre des limites de détection de 57 pg.L™* en Pb(ll). Nasraoui et coll. [98]
fonctionnalisent des électrodes de graphite par des cyclames pour la détection des ions Pb(ll)

permettant de détecter des concentrations de 5,2 pg.L™.

Pour le HOPG, on peut signaler les travaux de Lu et coll. [96] qui détectent
simultanément les ions Pb(II) et Cd(II) a I’aide d’¢lectrodes en HOPG non modifiées permettant

d’analyser des concentrations allant jusqu’a 0,2 pg.L™.

111.2.3. Graphene
Le graphene idéal est constitué d’un plan monoatomique bidimensionnel de
carbone organisé selon un réseau hexagonal. Cette forme allotropique, hybridée sp?, est
I’él1ément de base d’autres formes allotropiques du carbone. Un empilement de feuillets de
graphéne forme le graphite (paragraphe 11.2.2.2), un feuillet de graphéne s’enroulant sur lui-
méme forme un nanotube de carbone (paragraphe 11.2.2.4) ou un fullerene comme le montre la

figure 1-4.

Figure I-4 : Feuillet de graphéne a) mére des autres formes allotropiques, fulleréne b) nanotube
de carbone c) et graphite d) d’aprés Geim et Novoselov [100].

L’émergence du graphéne date de 2004 avec les travaux de Geim et Novoselov [100]
qui sont les premiers a avoir obtenu cette forme allotropique expérimentalement (Prix Nobel
2010). Depuis les premieres études par exfoliation mécanique de carbone pyrolytique

hautement orienté (HOPG) [100], un certain nombre d’études ont été réalisées afin d’obtenir
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cette forme allotropique par voie chimique, avec des methodes électrochimiques [101], ou par
dép6t chimique en phase vapeur (CVD) [102]. Ces méthodes ont un impact direct sur la qualité
du graphéne (nombres de feuillets, défauts chimiques ou physiques) et donc sur ses propriétés

physico-chimiques.

La voie chimique et électrochimique permet de produire a plus bas co(t et en quantité
importante un graphéne certes, de moindre qualité, mais qui a permis aux chercheurs de
s’approprier ce matériau et ses propriétés pour 1’élaboration d’électrodes dans le domaine de
I’électro-analyse notamment. Possédant une conductivité importante, une surface spécifique

élevée (> 2000mz2.g™t), robuste, le graphéne est un matériau particuliérement intéressant.

Un grand nombre d’études montrent que ses propriétés sont aussi inhérentes a la surface
et aux groupements fonctionnels présents. Les groupements oxygénés sont fréquents en surface
du carbone : groupements carboxyliques, phénoliques, lactones, éthers ou carbonyles, et sont

généralement dénommés comme étant des oxydes de surface [80].

I1 faut souligner que le graphéne, en tant que matériau d’¢lectrodes, est généralement
incorporé a ’aide d’un liant dans des électrodes a pate de carbone (CPE) ou des électrodes
sérigraphiées (SPE) [103] dont la mise en ceuvre est expliquée dans les paragraphes suivants,

ou déposé sur des électrodes de carbone vitreux ou métalliques.

Parmi les nombreuses études sur les applications d’électrodes de graphéne en électro-
analyse, on peut citer les travaux de Sahoo et coll. [104] qui travaillent a partir d’un
nanocomposite Bismuth/graphene permettant la détection du plomb a des concentrations de
0,55 pg.L L.

Wang et coll. [103] réalisent des électrodes sérigraphiées a base d’une encre conductrice
de carbone, puis un dép6t par « spray casting » de graphene oxydé réduit mélangé a un liquide
ionique. Ces électrodes permettent d’avoir des limites de détection de 0,1ug.L™ pour I’analyse
de Pb(Il).
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111.2.4. Les nanotubes et nanofibres de carbone

Les nanotubes de carbone sont des enroulements de feuillets de graphéne. Ce matériau
possede une surface active qui dépend du diamétre des nanotubes, mais on retrouve des surfaces
pouvant atteindre les 1300 m2.g™* [105]. Découverts pour la premiére fois par lijima en 1991
[106], ils peuvent étre classés en deux catégories : les nanotubes monoparois (SWCNT) qui
correspondent a I’enroulement d’un monofeuillet et les nanotubes multiparois (MWCNT) qui
correspondent a D’enroulement de plusieurs feuillets. 11 existe différentes méthodes
d’élaboration de nanotubes, par « arc discharge », par ablation laser ou vaporisation mais la
plus usuelle étant la voie CVD [107]. Cette méthode consiste en la dégradation électro-
catalytique d’un gaz d’hydrocarbures sur des particules de catalyseur métalliques, c’est
pourquoi les électrodes obtenues par CVD doivent passer par une étape de purification pour
s’affranchir des résidus métalliques [108]. Les nanotubes de carbone peuvent étre semi-

conducteurs ou métalliques et leurs enroulements zigzag, armchair ou chiral.

Depuis 1996, le nombre d’études utilisant des ¢€lectrodes a base de nanotubes est tres
important. Pour I’analyse, les électrodes composées de nanotubes sont généralement des CPE
[109], des SPE [110] et sont genéralement fonctionnalisées. Il faut noter que se sont
généralement les MWCNT qui sont utilisés car moins onéreux que les SWCNT.

Parmi les électrodes composées de nanotubes de carbone présentes dans la littérature,
certaines sont utilisées pour la détection du Pb(I1), notamment les travaux de Vicentini et coll.
[109] qui élaborent des électrodes a pate de carbone a partir de nanotubes de carbone
(MWCNT), de chitosan et de Nujol. Ces électrodes ont une bonne conductivité, une cinétique
de transfert de charges élevée et une surface active importante. La présence de chitosan,
complexant des cations métalliques, permettent d’obtenir des €lectrodes détectant le Pb(II) avec

une limite de détection de 18 pg.L™.

Les nanofibres de carbone sont obtenues par des méthodes d’élaboration similaires a
celles des nanotubes comme la voie plasma par exemple et a partir des mémes catalyseurs mais
aussi par electrospinning [111]. La frontiére entre nanotubes et nanofibres est parfois mal

définie. Les nanofibres ont des diametres de 1’ordre de quelques centaines de nanometres

28
Fonctionnalisation électrochimique de matériaux carbonés : application a la détection de micropolluants métalliques : nickel
et plomb
David PALLY



Chapitre | : Etude Bibliographique

[111,112], alors que les nanotubes ont en général des diametres allant de la dizaine a la centaine

de nanometres.

I1 est possible d’obtenir des nanofibres de type perle ou bambou. Ces derniéres peuvent
parfois présenter une activité électrochimique supérieure a celle des nanotubes [113].
Cependant, elles restent trés peu étudiées dans la littérature et encore plus rarement pour des
applications en électro-analyse. Comme les nanotubes, elles sont le plus souvent utilisées dans

des électrodes a pates de carbone [114], ou des électrodes sérigraphiées.

111.2.5. Les fibres de carbone

Les fibres de carbone sont apparues dans les années 1880 grace a Thomas Edison.
Cependant, ce n’est qu’a partir des années 1960 et 1970 que les fibres de carbone connaissent
leur essor [115]. Elles sont généralement obtenues par la carbonisation suivie de la
graphitisation du Polyacrylonitrile (PAN) ou de brai de carbone. Les fibres de carbone sont le
plus souvent utilisées pour leurs bonnes propriétés mécaniques. Possédant des résistances en
traction tres élevées variant entre 200 et 800 GPa, elles sont souvent utilisées comme renfort,
enrobées dans des matrices polymeéres [115]. Leur utilisation en électrochimie reste tres limitée
particulierement en électro-analyse. On trouve quelques études dans lesquelles elles servent de
matériau d’électrodes nécessitant un dépot de film métallique bismuth [56], ou mercure [116]
ou antimoine. Les fibres peuvent aussi étre incorporées dans des électrodes sérigraphiées
notamment pour la détection de substances pharmaceutiques [117], ou pour la détection d’ions
métalliques quand elles sont recouvertes d’antimoine permettant ainsi d’atteindre des limites

de détection de 2,1 pg.Ldans le cas du Pb(ll) [118].

Des électrodes 100% fibres de carbones modifiées existent, elles peuvent se présenter
sous la forme de plusieurs fibres [56], ou de fibre unique dans le cas d’ultramicro-électrode.
Celles-ci sont présentes dans des applications capteurs ou biocapteurs [119-121]. La fibre
enrobée par un mélange de polymeres, sert a la détection de pesticides comme le méthyl
parathion, ou de substances chimiques comme le 4-nitrophenol (PNP). Ces électrodes
permettent d’atteindre des limites de détection dans le cas du PNP de 1’ordre de 40 pg.L™t.

L’¢étude montre aussi que la stabilité de ces ¢électrodes est bonne puisqu’aprés une immersion
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de 3 semaines dans une solution aqueuse d’acétate d’ammonium, les intensités des picS ne

diminuent que de 5% [120].

111.2.6. Les carbones activés

Connu sous le nom de charbon actif, le carbone activé (CA) est un carbone poreux qui
présente des tailles de pores extrémement variées et peut développer de grandes surfaces
spécifiques variant entre quelques m2.g™* et plus de 2000 m2.g™* [122—124]. Les CA sont obtenus
a partir de la carbonisation de précurseurs riches en carbone généralement d’origines végétales
(matiéres premiéres lignocellulosiques) [122,125]. Les précurseurs carbonisés sont activés par
voie chimique (par attaque chimique) ou physique (par activation thermique sous atmosphére
oxydante). Les propriétés des CA dépendent en grande partie du précurseur de départ [125]

mais aussi de leurs procédés d’activation.

En électrochimie, ils sont utilisés dans les électrodes a pates de carbone [126]. Ce
matériau est trés peu utilisé pour la détection de micropolluants métalliques. En revanche, son
utilisation dans les applications relevant du domaine de 1I’énergie est courante. Par exemple,
dans le cadre du développement de super condensateurs, les électrodes en CA permettent

d’atteindre des capacités tres élevées [127].

111.2.7. Les noirs de carbone

Le noir de carbone, aussi connu sous de multiples appellations : noir de fourneau, noir
de fumée, ... est une forme amorphe du carbone trés répandue [128]. Elaboré par combustion
incompléete de résidus pétroliers ou par décomposition de gaz d’hydrocarbures, il est souvent
utilisé en tant que charge [83] dans les encres, les plastiques, caoutchoucs ou encore dans les
¢lectrodes a pates de carbone dans lesquelles il permet d’améliorer la conductivité notamment

en aidant a la percolation.

Ce matériau n’est généralement pas utilisé seul en tant que matériau d’électrodes car il
présente une eélectro-activité insuffisante avec des cinétiques de transfert de charges

relativement faibles et un courant résiduel élevé.
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111.2.8. Les électrodes de diamant dopé au bore

Le diamant est une forme allotropique du carbone entiérement hybridée sp® ce qui en
fait un matériau d’électrode particulier [129] qui lorsqu’il n’est pas dopé est isolant. Lorsqu’il
est dopé, il peut étre métallique ou semi-conducteur en fonction de sa concentration en dopant.
Les ¢€lectrodes a films de diamants dopés n par 1’azote ont été étudiées pour la premicre fois par
Iwaki et coll. en 1983 [130], puis les électrodes de diamants dopés p au bore (BDD) par
Fujishima et coll. en 1992 [131]. Les électrodes de BDD sont généralement élaborées par dépot
en phase vapeur assisté par plasma micro-onde (MP-CVD) [132]. Cette méthode consiste a
déposer un film polycristallin en ionisant par plasma un mélange de gaz (H>+CHa). Dans le
plasma, le gaz est sous pression (20 mm Hg) a une température d’environ 800°C. Le dopage se
fait lors du dép6t grace a la présence de poudre de B2O3[133] ou d’un gaz précurseur de bore
comme le triméthylbore dans le réacteur [134]. Les électrodes de BDD se présentent
généralement sous forme de film mince. Elles possedent des propriétés physico-chimiques qui
en font un matériau particuliérement intéressant pour 1’¢lectro-analyse, avec une large fenétre
de potentiel de 3,5V en milieux aqueux [135], un courant résiduel faible, une grande stabilité

mécanique et chimique. Toutefois, elles sont trés sensibles a la contamination en milieux réels.

On peut citer les travaux de EI Tall et coll. [136] qui utilisent des électrodes BDD
commerciales permettant d’atteindre des limites de détection du Pb(Il) de 1,15 pug.L?t en

simultanée avec des interférents comme le Zn(11) ou Cu(ll).

Avant de clore cette partie bibliographique sur I’utilisation des matériaux carbonés en
électro-analyse, il faut noter que, les études comparatives réalisées dans des conditions
identiques a partir d’électrodes constituées de phases carbonees différentes sont rares.
Généralement, chaque étude se concentre sur une ou deux phases carbonées. Tres souvent, ces
électrodes de carbone sont modifiées : par des phases electrochimiquement plus actives comme
des nanoparticules ou par une fonctionnalisation via des groupements présentant des affinités

pour I’analyte.

Enfin, le carbone étant trés souvent sous forme dispersee, il est nécessaire de mettre en

ceuvre les électrodes a 1’aide d’un liant qui assure la cohésion de I’électrode. La présence de ce
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liant génére alors une modification des propriétés de I’électrode par rapport a celles de la phase

carbonée introduite.

II1.3. Mise en ceuvre des électrodes

La mise en ceuvre de 1’¢électrode est une étape importante si I’on souhaite s’approcher
des propriétés intrinséques des matériaux quand ceux-ci sont sous forme dispersée notamment.

On distinguera pour les électrodes de carbone :

- les électrodes massives (ou Bulk) qui concernent uniquement les formes monolithes ;

- les électrodes a pate de carbone (Carbon Paste Electrode = CPE) et les électrodes
sérigraphiées (Screen Printed Electrode = SPE) ;

- et enfin les électrodes a film mince comme les électrodes de diamant dopées au bore

(BDD) mais aussi éventuellement des électrodes carbonées CVD.

La mise en ceuvre de 1’électrode est principalement sélectionnée en fonction de la phase

carbonée et des applications visees.

111.3.1. Electrodes massives

Les électrodes massives sont des électrodes qui utilisent directement le matériau carboné
en tant qu’électrodes. Elles peuvent néanmoins demander des étapes de préparation pour étre
utilisables comme une étape de polissage par exemple nécessaire pour régénérer la surface. On
retrouve dans cette catégorie, les électrodes en carbone vitreux [137], en graphite [98], ou des
tissus ou fibres de carbone [78]. Ces électrodes peuvent étre enrobées afin de bien limiter leur

zone de travail comme le montre la figure I-5 dans le cas des électrodes en carbone vitreux.
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Figure I-5 : schéma d’une électrode en carbone vitreux enrobé.
Ces électrodes peuvent aussi étre fonctionnalisées par des couches sensibles dont nous
parlerons par la suite mais aussi par d’autres phases carbonées déposées en surface, comme des
nanotubes de carbone [85,138] ou du graphéne [139,140].

[11.3.2. Electrodes a pate de carbone

Les CPE sont tres souvent utilisées dans la littérature et existent depuis une cinquantaine
d’années (par Adams en 1958) [141]. Elles sont trés appréciées pour leur facilité de mise en
ceuvre dans le domaine de 1’électroanalyse [141,142]. Ces électrodes consistent en un mélange
d’une ou plusieurs phases carbonées comme du graphite [97], des nanotubes [109] ou du
graphene [143]. Elles sont préparées généralement par mélange de phase carbonée disperséee
dans un liant organique liquide (comme des huiles minérales, Nujol, huile de paraffine ou
graisse de silicone) comme le montre la figure 1-6. 11 est fréquent d’ajouter dans la formulation
de la pate de noir de carbone. La régénération de la surface est assurée par un piston et par
passage sur un matériau abrasif. Elles peuvent cependant étre soumises a des phénomenes de

démixtion et présente souvent des problemes de répétabilité et des courants capacitifs élevés.
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Figure 1-6 : schéma d’une électrode a pate de carbone.

111.3.3. Electrodes sérigraphiées

Les SPE sont utilisées depuis plus de vingt ans [144,145], notamment dans le domaine

des biocapteurs et des capteurs chimiques [51]. Elles présentent I’avantage d’avoir un procédé

de fabrication adapté a la fabrication de masse. Ce procédé consiste au passage d’une encre de

carbone conductrice a travers un masque déposé sur un treillis. L’encre passe a travers les zones

ouvertes pour se déposer sur la surface du substrat. Les encres sont en général composées de

graphite [79] et de noir de carbone [79], mais il est possible de retrouver des nanotubes [118],

du graphéne [103,118] ou des fibres [118]. La figure 1-7 montre le procédé de fabrication des

SPE.

Racle ——

Encre Treillis
Masque —* m
Substrat —
Encre
résiduelle

/
— —

Encre déposée —— -*

Figure I-7 : Procédé de sérigraphie (d’apreés Dijk [146]).
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111.3.4. Electrodes a film mince

Les électrodes a film mince sont souvent réalisées par carbonisation d’un gaz
d’hydrocarbure a la surface d’un substrat. Elles sont généralement appréciées pour leurs
propriétés en termes de dureté, de conductivité thermique ou d’inertie chimique. On retrouve
dans cette catégorie notamment les électrodes de diamant dopé au bore [147,148] mais aussi

des électrodes de carbone amorphe pyrolysé (pyrolyzed photoresist films (PPF)) [149,150].

111.3.5. Traitement et activation des électrodes

Avant utilisation les électrodes peuvent étre prétraitées. Ce prétraitement a pour objectif
de préparer les électrodes et influence directement leurs performances.

Les éelectrodes massives subissent notamment une étape de polissage mécanique afin de
contrdler et/ou de préparer la surface active de 1’électrode.

Les ¢€lectrodes peuvent aussi subir des prétraitements chimiques avec des bains d’acide
[151]..., électrochimiques [152,153] ou physiques comme les traitements plasma [154],
ultrasons, laser [155], ...

Les objectifs de ces traitements sont de nettoyer chimiquement la surface de 1’électrode.
Cela a souvent comme conséquence de diminuer le courant résiduel des électrodes et

d’augmenter la reproductibilité des mesures.

Les électrodes peuvent ensuite étre fonctionnalisées pour éventuellement améliorer les
propriétés électrochimiques de la surface ou pour former la couche sélective complexante qui

permettra de pré-concentrer le polluant a 1’électrode.
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I1V. Fonctionnalisation d’électrodes

La fonctionnalisation d’un matériau correspond, au sens général, a la modification de sa

surface pour le rendre fonctionnel c¢’est-a-dire lui donner la fonction qui permettra de lui

conférer les propriétés permettant I’application a laquelle il est destiné. Dans le cas d’¢électrodes

visant des applications de type capteur chimique, la fonctionnalisation a pour but de rendre

I’électrode plus sensible et/ou plus sélective a la détection du polluant visé. La modification de

la surface de I’¢électrode consiste a déposer, greffer, adsorber une couche fonctionnelle qui peut

étre de différentes natures :

Métallique : généralement déposée sous forme de films minces. Les métaux intéressants
sont ceux possédant des propriétés d’adsorption comme le mercure [53], I'antimoine
[59,60], le bismuth [56-58] ou le plomb [40] et qui vont ainsi permettre 1’adsorption du
polluant & la surface de I'électrode. Plus récemment, les nanoparticules métalliques,
notamment les nanoparticules d'or [51][53][52], sont déposées ou couplées a la surface
des électrodes. L’augmentation de la surface spécifique des électrodes alliées aux
propriétés électro-catalytiques des nanoparticules a pour conséquence une amélioration
importante de la sensibilité des capteurs.

Polymérique : dépbét ou couplage de polymeéres, généralement de polymeres
conducteurs car il est nécessaire de garder la conductivité du matériau d’¢lectrodes
[61,62]. Les polymeéres possédant des propriétés complexantes du polluant visé
permettent une pré-concentration de celui-ci a la surface de 1’¢électrode. A noter, le cas
des polymeres a empreintes moléculaires (MIP) [156,157] qui en plus d’une

augmentation de la sensibilité possédent une trés bonne sélectivité.

Organique ou biochimiqgue : la fonctionnalisation par des groupements chimiques ou
biochimiques peut s’effectuer par greffage en une ou plusieurs étapes des groupements
choisis. Dans ce cas, la liaison substrat-groupement fonctionnel est covalente. Si la
fonctionnalisation est réalisée par adsorption, les liaisons en jeu sont moins fortes d’ou

une moindre stabilité des groupements greffés. La fonctionnalisation par des
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biomolécules concerne le couplage a I'électrode de brins d’ADN [158,159], d’enzymes
[160], de cellules [161], de peptides [162] qui permettent d’apporter une spécificité au

substrat vis-a-vis du polluant cible.

- Inorganique : plus marginale, la fonctionnalisation par des films inorganiques concerne
essentiellement le couplage des électrodes avec des argiles [163] ou des oxydes semi-
conducteurs. Celui-ci est généralement réalise par dep6t de film mince de ces matériaux

a la surface des électrodes qui favorise la pré-concentration du polluant visé.

On peut souligner que les électrodes recouvertes d’un film polymérique, métallique ou
encore inorganique entrent plutdt dans le champ des électrodes modifiées et le role du substrat
est alors limité a la conduction des électrons. Dans le cadre de nos travaux, nous nous
intéresserons a une fonctionnalisation par des groupements organiques. Les applications
capteurs environnementaux nécessitant une stabilité importante des électrodes, seule la

fonctionnalisation par greffage covalent sera développée ci-dessous.

IV.1. Les voies de fonctionnalisation : généralités

Il existe différentes voies de fonctionnalisation covalentes de groupements organiques
sur des surfaces carbonées. Les voies seches, comme les voies gazeuses ou plasma, demandent
une énergie élevée et le contrdle de la nature des groupements greffés reste trés difficile. Les
voies humides mettent en jeu des réactions qui peuvent étre chimiques, photochimiques ou
encore é€lectrochimiques. La voie photochimique restant toutefois limitée en termes de
groupements greffés, nous avons choisi de nous intéresser a la fonctionnalisation chimique et

électrochimique des matériaux carbonés.

Les propriétés le plus souvent recherchées, pour les électrodes fonctionnalisées
destinées a des applications capteurs et qui généralement guident le chercheur dans le choix de

la méthode de greffage, sont les suivantes:

- Controle du greffage : ce controle concerne 1’épaisseur des couches greffées, leur
nature et leur homogénéité. Il conditionne la reproductibilité des électrodes ce qui est

indispensable a la fiabilité des mesures.
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- Stabilité des couches greffées: les capteurs, pour des applications semi-continues ou

continues, ont vocation a rester sur site en milieu naturel et a étre réutilisés. La liaison

entre le groupement fonctionnel et le substrat doit donc étre la plus forte possible.

- Simplicité et cinétique rapide de la fonctionnalisation: avec le choix des réactifs et des

matériaux, ces propriétés impactent le colt de fabrication du capteur et donc

conditionneront la possibilité d’industrialisation du capteur.

Nous avons rassemblé dans le tableau I-5 les voies permettant le greffage covalent de

substrat en relevant les avantages et les inconvénients de chacune.

Voie chimique

SAMS

Monocouche
organisée

Faiblesse de la liaison Thiol/Substrat
Nombre limité de substrat

Diazonium spontanée

Greffage spontané
Facile a mettre en
ocuvre

Couches moins denses que par voie

électrochimique, manque de contréle

du greffage notamment au niveau de
I’homogénéité

Voie
électrochimique

Instable en présence d’eau

Réactifs de Grignard - - .
Forte concentration du précurseur
Sl odoiun) | DAl e s fe e
Seld’onium Couches
(lodonium/Sulfonium/Ammonium) homog«::-nes Cinétique de greffage lente
(Sulfonium)

(Sulfonium)

Halogénure d'alkyle

Grande diversité
de substrats

Principalement en milieux organiques

Diazonium ou amine

Simple & mettre
en ,cuvre
Greffage en
milieu agueux
possible
Cinétique de
greffage rapide
Couches denses
et homogenes

Controéle de la croissance des
couches
Compétition avec le greffage
spontané

Tableau I-5 :Les principales voies de greffage covalent [164,165].

Parmi ces méthodes, il existe des réactions qui se font par voie chimique comme le

greffage spontané de sels de diazonium [166,167], ou le greffage de thiols sur or ou graphéne

qui conduit dans ces deux derniers cas a des couches auto assemblées (SAMS) [168-170]. Ces

réactions sont relativement simples a mettre en ceuvre. Toutefois, il faut noter dans le cas des

SAMS, la stabilité moindre de la liaison covalente thiol-substrat. Le greffage spontané des sels

de diazonium, demande moins d’énergie que le greffage électrochimique mais la cinétique de

greffage est plus faible, les couches qui en résultent sont moins denses et le contrdle du greffage
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est moindre. Cette méthode est souvent choisie pour la fonctionnalisation de particules ou de

phases dispersées.

Dans le cas des applications capteurs, la voie électrochimique est plus souvent suivie
pour la fonctionnalisation des matériaux d’¢lectrode. Elle peut étre réalisée par oxydation de
réactifs tels les amines, les alcools, les acides carboxyliques ou les réactifs de Grignard (RMgX)
[171,172] ou par réduction, a partir de réactifs tels que, les halogénures d’alkyles [173], les sels
d’onium (iodonium, sulfonium et ammonium) [174-176] et plus particulierement les sels de
diazonium. Les voies de greffage, faisant appel aux réactifs de Grignard, restent marginales car
la fonctionnalisation se fait a des concentrations élevées en réactifs et uniquement en milieu
organique. De méme, dans le cas des sels d’onium, la cinétique de greffage restant beaucoup

plus faible que pour les sels de diazonium, ils sont beaucoup moins utilisés.

Le greffage de sels de diazonium en réduction ou le greffage d’amines en oxydation ont
en commun une cinétique de greffage rapide, une simplicité de mise en ceuvre en milieu
organique ou aqueux, les couches formées sont liées fortement aux substrats par liaisons
covalentes. Enfin, il faut noter que méme si le contrdle du greffage reste difficile, les
nombreuses études portant sur le sujet permettent d’obtenir une fonctionnalisation
reproductible. Ces deux voies permettent de greffer un grand nombre de groupements
fonctionnels, toutefois le nombre de substrats concernés par le greffage par oxydation est plus
limité puisqu’il exclut tous les substrats oxydables. L’ensemble des propriétés listées montrent
les potentialités importantes de ces deux méthodes de greffage électrochimiques des
diazoniums ou des amines comme méthode de fonctionnalisation permettant la réalisation de

capteurs.

Les conclusions de cette étude bibliographique sur les voies de fonctionnalisation nous
ont conduits a retenir pour nos travaux la fonctionnalisation électrochimique par réduction de
sels de diazonium ou par oxydation d’amines pour 1’élaboration d’électrodes fonctionnalisées.

Dans la suite de ce chapitre, nous centrerons 1’é¢tude bibliographique sur ces deux voies de

greffage.
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IV.2. Electrogreffage par réduction de sel de diazonium

IV.2.1. Greffage d'aryle diazonium

L’¢électro-greffage par réduction de sels de diazonium a été mis au point par Jean Pinson
et coll. en 1992 [177]. Les sels de diazonium de structure (ArN2", X') se composent d’un
groupement aryle (Ar) substitué par une fonction diazonium (-N2*) associée a un contre-ion (X
), classiqguement un halogénure ou un tétrafluoroborate. Les sels de diazonium sont des
molécules organiques qui peuvent étre instables voire explosives, les sels de tétrafluoroborate,
sont les plus stables et permettent ainsi un temps de conservation plus élevé et une utilisation

plus simple a température ambiante.

La synthé¢se des sels de diazonium est relativement simple et rapide & mettre en ceuvre
en milieu organique ou aqueux. Les sels de diazonium sont obtenus a partir des amines
aromatiques correspondantes, le cycle aromatique pouvant étre substitué par une ou plusieurs
fonctions : alkyle, carboxylique, halogéno, amino alkyles... ou plus complexe comme les
polyaromatiques ou les quinones [165,178]. Ces amines sont pour la plupart commerciales

[165], ce qui permet d’avoir acces facilement a un grand choix de fonctionnalisation.

Les sels de diazonium se greffent par réduction électrochimique sur une large variété de
matériaux conducteurs, comme les métaux nobles (or et platine) [179], les métaux oxydables
(Fe, Ni, Zn, Cu,...) [179-182], sur les semi-conducteurs (silicium, par exemple) [183,184] mais
aussi sur le carbone dans tous ses états : le carbone vitreux [185], les nanotubes [186], les fibres
[187], le graphene [188], film de résine photosensible pyrolysée (pyrolyzed photoresist film
PPF) [149]. Ce large panel de substrats, pouvant étre ainsi fonctionnalisés, contribue a la

popularité de cette voie de greffage.

Les tétrafluoroborates de diazonium peuvent étre utilisés dans des conditions normales
sans précaution particuliere, toutefois subsiste le probléme lié a leur stabilité dans le temps. En
2005, les études de Baranton et Bélanger [189] ont montré qu'il était possible de synthétiser le
sel in-situ en le générant directement dans le milieu de greffage. Il suffit de faire réagir I'amine
aromatique et le nitrite de sodium en milieu acide directement dans la cellule de greffage. Les
deux réactifs réagissent ensemble pour former un sel de diazonium selon la réaction présentée

ci-dessous Figure 1-8.
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NaNO, .
H,N R=—— N, R
H,SO,
Figure 1-8 : Réaction de formation d’un sel d’aryle diazonium.
Le greffage des surfaces, qu’elles soient métalliques (M), semi-conductrices (Si) ou
carbonées (C), est alors obtenu par électro-réduction du sel de diazonium synthétisé in-situ
selon le mécanisme de la Figure 1-9 [165].

cC
M
Si

Z,
)
T +
O

S
wZ0
L]
o
+
=C
wZ20
Py

Figure 1-9 : Mécanisme de greffage par électro-réduction du sel de diazonium a la surface d’un
substrat.

Le mécanisme, admis dans la littérature, correspond a la formation d’un radical sur le
cycle aromatique généré par la réduction électrochimique de la fonction diazonium. Ce radical
réagit avec la surface de I’électrode pour former une liaison covalente entre la surface et le cycle
aromatique. Cependant, le greffage ne s’arréte pas a la monocouche, sauf dans des cas trés
particuliers, mais continue par réaction du radical sur la couche en croissance conduisant a la

formation de multicouches selon le mécanisme de la figure 1-10.

o= oy o

O é@[:@

Figure 1-10 : Mécanisme de formation de multicouches de sel de diazonium selon Doppelt et
collal. [190].
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Le mécanisme de croissance des multicouches est lié a la formation du radical aryle
produit pendant la réduction électrochimique du sel de diazonium. Le premier radical aryle
forme une liaison covalente avec la surface du substrat, la réaction ne s’arrétant pas, il y a
formation d’un second radical aryle qui attaque le premier groupement greffé pour donner un
radical cyclohexadiényle. Le contréle de la monocouche moléculaire est trés difficile et fait
toujours I'objet de recherches. Toutefois, I'utilisation de pieges a radicaux [191] ou de sels, dont
le cycle est substitué par des fonctions tertbutyl en position 3,5 bloquant par effet stérique
I’attaque par un radical de la couche en croissance [192], permettent a priori de mieux contréler

le greffage et d’obtenir des monocouches.

Notons aussi que le greffage électrochimique est en compétition avec le greffage
chimique [182]. En effet, dés que le substrat est plongé dans une solution contenant un sel de
diazonium, ce dernier peut se greffer spontanément a la surface du substrat ce qui pose probléeme
pour le contrdle du greffage. Des solutions peuvent étre utilisées pour limiter cette compétition

comme I’utilisation de piéges a radicaux [193].

1V.2.2. Applications

La bibliographie est extrémement importante sur le sujet et montre la possibilité de
greffer une grande variété de fonctions sur une grande gamme de substrats ce qui a permis aux
sels de diazonium de s’imposer comme voie de choix dans de trés nombreux domaines. Un
grand nombre de recherches est axé sur 1’étude des différents paramétres intervenant dans le
greffage comme la nature et la concentration du diazonium, la nature du substrat, le choix du
solvant, les paramétres électrochimiques ..., les autres encore plus nombreuses se focalisent sur
les applications. Le greffage de diazonium est utilisé pour de nombreuses applications
[165,178] relevant de la microélectronique [194], du stockage d’énergie [195], de I’élaboration
de matériaux composites [196,197], de la protection contre la corrosion [198] mais aussi dans
des applications capteurs notamment les biocapteurs [199] et les capteurs chimiques [164].
Plusieurs revues trés bien fournies ont été publiées récemment [164,165]. C'est pourquoi nous
nous limiterons dans la suite de ce paragraphe a un état de l'art sur les applications capteurs

impliguant une fonctionnalisation via les sels de diazonium.
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IV.2.2.1. Applications dans le cadre du domaine de [’analyse.

La possibilité de greffer une grande variété de groupements a l'aide des sels de
diazonium est un atout pour les applications capteurs, permettant ainsi d’adapter la nature du
groupement greffé en fonction du polluant visé afin d’obtenir une électrode sélective. Le tableau
I-6 présente les études récentes utilisant cette voie de greffage pour développer des capteurs

environnementaux.

Polluants Fonctions greffées par sel Matériaux LOD
) ) ) ) ) Références
Visés de diazonium fonctionnalisés ug/L
Métaux
Carboxylique Carbone (SPE) 0,25 [91,200,201]
Pb(lIl) EDTA Carbone (GCE) - [202]
Carboxylique Carbone(GCE)/Or 0,52 [55]
cd(n Carboxylique Carbone(SPE) 0,5 [91]
Carboxylique Carbone(SPE) 1,44 [203,204]
Cyclam Carbone(SPE) - [205]
3,46.10°
4-sulfonate phenyl et o
. o Carbone Détecte par [206]
Cu(ll) N,N-diethylaniline
XPS
Amine/gluthation Or 6,3 [207]
4-méthoxybenzéne Graphite 0,315 [208]
Carboxylique/Gly-gly-his Or 0,03 [209]
u(vi) Carboxylique Carbone SPE 0,3 [210]
Hg(ll) Thiol Carbone/GCE 4,011 [211]
Cd(In/Pb(1n/zn(11) Carboxylique + peptides Carbone/GCE 20 [212]
Médicaments
Levetiracetam Amine Carbone 300 [213]
Méthylphosphonate de ] Par voie
L Hexafluoroisopropanol Carbone (CNT) ) [214]
diméthyle (DMMP) optique
Hydrazine Aminophenol Carbone/GCE 0,032 [215]
Autres
H.0> Carboxylique/enzyme Carbone [216]

Tableau I-6 : Etude impliquant des électrodes fonctionnalisées par des sels de diazonium pour
des applications capteurs environnementaux.

D’une maniere générale, les études concernent les capteurs chimiques ou les
biocapteurs. La plupart des capteurs chimiques développés reposent sur un mode de
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transduction ampérométrique et sont donc des capteurs électrochimiques. Dans le cas des
biocapteurs, les modes de transduction varient selon les études, ils peuvent étre

électrochimiques mais aussi optiques.

IV.2.2.2. Cas des capteurs électrochimiques

Parmi les approches proposées dans la littérature pour la détection de polluants, la
plupart portent sur la détection électrochimique de cations métalliques. En s'appuyant sur les
propriétés complexantes de la fonction carboxylate, il a été proposé de greffer ces fonctions par
électroréduction de carboxyphenyl diazonium pour détecter le plomb [55,91,200,201], le cuivre
[203,204], le cadmium [91], ou encore I’uranyle [210]. Dans ces études, le greffage est réalisé
a partir du méme sel de diazonium, c'est le choix de la méthode électro-analytique associée a
I'électrode greffée qui permet de détecter sélectivement ces différents cations et d'éviter les
interférences [200]. Le choix des matériaux d'électrodes : SPE carbonées [200,201] ou SPE
couplées a des nanoparticules d’or [55] ou encore GC, a une influence plus particulierement sur
la sensibilité du capteur. La structure du carboxylate greffé est aussi un parameétre influant sur
la sensibilité. 1l est montré que les groupements comportant deux fonctions carboxylates
permettent d'atteindre des limites de détection plus basses que ceux qui ne contiennent qu'un
seul carboxylate [201]. La mobilité de la fonction carboxylate joue un réle important : plus la
chaine carbonée portant la fonction est flexible, meilleure est la détection du polluant [201].
Les polluants peuvent étre détectés simultanément comme dans le cas du Pb(ll) et du Cd(ll)
[91]. Ces études montrent qu'il est possible d’atteindre des limites de détection faibles allant

jusqu’au dixiéme de pg.L™.

D’autres groupements connus pour leurs propriétés complexantes des cations
métalliques, comme les cyclames [205] ou les sulfonates [206] ont été greffés pour la détection
du cuivre, ou encore les thiols pour celle du mercure [211]. Dans ces études, les sensibilités

atteintes sont de I’ordre du pg.L™.

IV.2.2.3. Cas des biocapteurs

De tres nombreux travaux traitent de la détection de biomolécules ou de polluants

chimiques par des substrats fonctionnalisés par des molécules biologiques. La méthode est
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souvent basee sur le greffage de fonctions NH2 ou COOH par réduction d’un diazonium suivi
d’un couplage peptidique d’une protéine, d'un peptide [209,212], d'enzymes [216] ou de brins
d’ADN. Ces biomolécules sont ensuite susceptibles d’immobiliser sélectivement voire
spécifiqguement un polluant ou une molécule biologique. Les études concernant les biocapteurs,
présentées dans le tableau I-6, concernent uniquement la détection des polluants chimiques ce
qui fait l'objet de ce mémoire. La détection peut se faire par voie électrochimique [209,212]
comme c’est le cas dans les travaux de Gooding et coll. [209] qui greffent des fonctions
carboxylates a partir de sels de diazonium puis réalisent une réaction de couplage avec des
peptides. Ces peptides ont des propriétés complexantes comme le Gly-gly-His (Glycylglycyl-
L-histidine) pour les ions Cu(ll), mais aussi I'angiotensine | pour les ions Pb(I1) ou le glutation
pour les cations Cd(ll). Les capteurs sélectifs ainsi élaborés sont capables de détecter des
concentrations en cations métalliques de 0,03ug/L. Plus récemment Serrano et coll. [212] ont
aussi couplé des peptides via des carboxylates greffés a 1’aide de diazonium. Les électrodes
greffées par ces peptides, glutathion, Cys-Gly (Cysteinyl-Glycine) et Glu-Cys (Glutamyl-
Cysteine) sont capables de détecter simultanément le Cd(ll), le Pb(ll) et le Zn(l11) permettant
d'atteindre des LOD de 20 pg.L™.

On peut souligner que les biocapteurs apportent une spécificité a 1’électrode trés
intéressante pour les applications environnementales, mais on peut également s’interroger sur
la robustesse du couplage de la biomolécule pour ces mémes applications. Tres peu de travaux

s’intéressent a la stabilité dans le temps de ces €lectrodes.

Aucune référence n’a été trouvée pour la détection du Nickel sur des capteurs
fonctionnalisés par des sels de diazonium et la littérature, concernant les applications capteurs
de polluants chimiques mettant en jeu une fonctionnalisation de I’électrode via les diazoniums,

reste marginale par rapport aux autres applications du greffage de ces mémes sels.

Tous les avantages liés au greffage covalent par électroréduction des sels daryle
diazonium ont été abordés dans ce chapitre. Toutefois, certaines limitations existaient jusqu’a
présent notamment I'impossibilité de greffer directement des groupements aliphatiques ou de

petites molécules.
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Contrairement aux sels d’aryldiazonium, les sels d’alkyl diazonium sont trés peu étudiés
car ces especes sont réputées trés instables en solution [217]. Une fois formées, elles se
transforment immédiatement en carbocation et en azote , la réaction produisant alors des

especes comme des alcools, des alcénes et des dimers d’alkyles [218-220].

Il faut mentionner que tres récemment, Hetemi et coll. [221] ont levé cette limitation et
montré qu'il était possible de greffer des groupements alkyles directement ou indirectement a

I’aide de sels de diazonium.

Plusieurs stratégies de greffage de groupements alkyles sur différents substrats a partir
de différents précurseurs en présence de sels de diazonium ont été proposées [221]. La premiére
stratégie consiste a greffer des groupements alkyles a partir des précurseurs halogénés
correspondants. Le greffage par réduction électrochimique des halogénures d’alkyles n’est
possible qu’a potentiel trés cathodique. La stratégie proposée consiste a générer
¢lectrochimiquement un radical aryle (R1) a partir d’un sel d’aryle diazonium substitué. Le
radical aryle évolue en arrachant 1’atome d’halogéne a 1’halogénure d’alkyle (R2) ce qui a pour
conséquence de former un radical alkyle qui se greffe a la surface de I’¢lectrode (R3). Le
mécanisme, présenté figure 1-11, conduit aussi a des multicouches. Cette stratégie permet de
greffer un grand nombre de surfaces conductrices comme le carbone vitreux [222] ou 1’or
[223,224] mais aussi des matériaux non conducteurs comme les polymeéres [225] a partir de

bromures ou d’iodures d’alkyles et a 1’aide de différents diazoniums.
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Figure 1-11 : Mécanismes de greffage de groupements alkyles a partir d’halogénures d’alkyles
assisté par un sel de diazonium selon Hetemi et coll.[223] avec X = Br ou | et R Alkyl.

La seconde stratégie consiste a greffer les substrats par réduction électrochimique in-
situ d’alkyl diazonium générés in-Situ en milieu aqueux acide sur substrat de cuivre. Les
problémes liés a la trop grande réactivité des alkyl diazonium sont modérés par la génération
in-situ des ions nitrites nécessaires a la formation du diazonium par électroréduction des ions
nitrates. Le sel formé a 1’électrode peut ainsi se greffer immédiatement. Le mécanisme est

présenté ci-dessous (d’apres Hetemi [221]):
(NO3)ads*+2€ + 2H" — (NO2)agstH20
(NO2)ags+ RNH2 + 2H* — RN + 2H,0
RN>* +1e"— R° + N»
Cu+R°— Cu-R

Ces études lévent clairement un verrou concernant le greffage de groupements alkyles
par réduction de diazonium méme si pour I’instant le controle du greffage reste difficile et

notamment pour la stratégie directe est limitée aux substrats de cuivre.
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IVV.3. Electro-greffage en oxydation

Il faut commencer par preciser que la littérature portant sur le greffage par électro-
oxydation est beaucoup moins importante que celle concernant la fonctionnalisation par
réduction des diazoniums. Cela est vraisemblablement d( au fait que cette voie de greffage est
appliquée a un nombre plus restreint de substrat et requiert plus d’énergie. Toutefois, le greffage
par électro-oxydation possede des propriétés qui peuvent aussi étre exploitées dans le cadre des

applications capteurs environnementaux.

Plusieurs précurseurs permettent d’effectuer un greffage par électro-oxydation. Le
principe reste identique a chaque fois, le précurseur est oxydé par voie électrochimique et forme
un espece radicalaire intermédiaire qui évolue en formant une liaison covalente avec la surface

de 1’électrode.

Parmi les voies d’électro-greffage par oxydation, peuvent étre cités, le greffage par
oxydation des amines, des alcools [226,227], des carboxylates par la réaction de Kolbe
[228,229], mais aussi des fonctions arylhydrazines [230]. Il faut noter toutefois que 1’électro-
oxydation de ces précurseurs nécessitent généralement d’appliquer des potentiels tres

anodiques.

Dans le cas de 1’¢lectro-oxydation, les amines sont les précurseurs les plus utilisés. Ce
type de précurseurs permet le greffage en milieu organique mais aussi en milieu aqueux et ce
procédé nécessite I’imposition de potentiels moins anodiques que pour les autres (de I’ordre au
maximum de 1V en milieu organique pour les amines aromatiques, entre 1,2V et 1,5V pour les

alkyl amines et supérieurs a 1,5V pour les alcools) [164].
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IV.3.1. Le greffage par oxydation des amines

IV.3.1.1. Historique et mécanisme

Les premiers travaux mentionnant le greffage par oxydation d’amines ont été publiés
par Jean Pinson et coll. en 1990 [231]. Ces études concernaient le greffage d’amines
aromatiques sur fibres de carbone et sur carbone vitreux. D'une maniére générale, les substrats
concernés sont, bien evidemment, uniquement des substrats résistants a 1’oxydation comme le
carbone vitreux [232], les fibres de carbones [231] ou les métaux inattaquables comme 1’or ou
le platine [233]. Il faut noter que certaines études montrent qu’il est possible d'obtenir un
greffage spontané d’amine en milieu acétonitrile sur des substrats comme le Fe, Ti, Al,... mais

aussi dans certaines conditions sur carbone [234].

L’¢électro-oxydation d’amines permet le greffage non seulement de groupements aryles
mais aussi de groupements alkyles, s’il est réalis¢ a des potentiels plus élevés. Les amines
aromatiques et aliphatiques primaires sont plus couramment greffées en milieu organique a des
potentiels avoisinant 1V/ECS [234-236], mais il est possible de les greffer aussi en milieu
aqueux [237,238] a des potentiels plus anodiques. Parmi les amines aromatiques greffées par
électro-oxydation, on retrouve notamment 1’acide 4-aminobenzoique (4-ABA) greffé en milieu
aqueux [239,240] comme en milieu organique [241,242]. Pour les amines aliphatiques, on
retrouve pour le greffage en milieu aqueux la dopamine [243] et des espéces comme la glycine

en milieu organique [244].

La figure 1-12 présente le mécanisme de greffage par électro-oxydation des amines

couramment admis dans la littérature.

- ot - H* H
(ol +RNH, — Mol +RNH, —— Noll-N-R

Figure 1-12 : Mécanisme de greffage des amines en oxydation d’apres Barbier, Pinson et coll.
[231].

Lorsque I’amine est oxydée, il se produit un processus irréversible entre la surface du
substrat et le cation radical formé lors de I’oxydation de I’amine [235]. Les amines sont de plus
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en plus difficiles a oxyder quand leurs nombres d’hydrogenes substitués augmentent : c’est

pourquoi une amine primaire est plus facile a greffer qu'une amine secondaire et ou encore

tertiaire, ce phénomene est attribué a I’encombrement stérique de la fonction amine qui géne le

greffage sur le substrat [232].

Les applications du greffage par oxydation des amines sont nombreuses, on peut citer a

titre d’exemple 1’immobilisation de nanoparticules, des applications capteurs chimiques ou

biocapteurs. Le tableau I-7 rassemble I'ensemble des travaux concernant le greffage par électro-

oxydation trouvé dans la littérature :

Potentiels
Fonctions o Milieux de Matériaux de o o
) Formule chimique Applications | Références
greffees greffage d’électrodes | greffage
E/V
Amines aromatiques (milieux aqueux)
) ) 1,07 Précurseur de
Acide sulfonique HoN S0,H KCI GCE [245]
(SCE) charge
CH,
CH,
TEMPO HoN N-0" H2S04 Graphite - [246]
CH,
H,C
0,92
KCI GCE SCE - [237]
. oH (SCE)
aminobenzylphospho P\: © Membrane
HoN OH .
nic 0,92 ionique/
KCI GCE ) [238]
(SCE) Complexation
métallique
Détection de
H,N
Poly(1,8- 0,52 Pb?*
o HCI CPE [247]
Diaminonaphthalene) HN Q (SCE) LOD 327
2
g.L*
HoN OCH,4
0,2
OCH3/COOH/NO; KH2PO4 GCE/Or - [248]
OH (SCE)
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HZN@NOZ

Formation de

0,82
KCI GCE couche de [239]
(SCE)
CuHCF
4-aminobenzoique OH
id H,N AN
aciae o} Détection de
0,92 paracétamol
KCI GCE [240]
(SCE) LOD
3600ug.L?
Amines aromatiques (milieux organiques)
Détection de
I’acide
ACN CPE/Or 0,69 ascorbique et [241]
/LiClO4 (NP) (SCE) de la
4-aminobenzoique OH dopamine
acide H2N \O 1000pg.L!
Elaboration de
C2HsOH 0,75 CoOmMposés
) GCE [242]
/LiCIO4 (SCE) polyoxometala
tes
ACN
BH BusNPF Chélation
: iy 1,05
Phosphine—borane PPhy Ou GCE d’ions [236]
HN (SCE) .
MeOH métalliques
/LiClO4
O Propriété
Aminoferrocen MeOH 0,9 cytotoxique
e _ or e
complexe Ferracéne /LiClO4 (SCE) contre cellules

CH,3

cancéreuses
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O
0s(2,2_- (S (Nij
_ [ _(_ - N | N Biocapteurs et
bipyridine)2(4- 7 Nu»-O’s,,, ACN GCE 1,92 . [250]
< “Cl ilea
aminomethylpyridine N [BusN]BF4 (SCE) ] P
JCILPFS Qg biocarburant
' HoN
Amines aliphatiques (milieux aqueux)
OH 13
Dopamine HeN on H,S04 GCE ’ - [243]
(SCE)
5-Amino- (CHa), Tampon 0,8 Détection du
Graphite 251
pentonoique acide HzN/ COOH | carbonate P SCE cuivre [2=1]
Amines aliphatiques (milieux organiques)
Methyl 6- (CHy)s5 ACN ] 1,2 Détection du
_ HZN/ OO Graphite _ [251]
aminohexanoate /[BusN]BF4 SCE cuivre
ACN GCE 09 [252]
Tetraethylene /[/\/O \J\/\ [BusN]BF4 (SCE)
Glycol Diamine HN e ACN
PPF - - [149]
[BU4N]BF4
. HzN/\ (CH?\NHz
1,7-diaminoheptane/
1,10-diaminodecane/ C2HsOH GCE 0,93 [253]
1,12-diaminodode- HZN/\(CHZ)B NHy | ILICIO4 (SCE)
cane
HZN/\ (CHayy  NH
GC/Pt/Au
Fonctions nitro - ACN - - [234]
/Cul/Fe
ACN 1,12
Ethyléne diamine GCE - [254]
[BusN]BF4 (SCE)
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Augmentation
NH5 ACN i
H N/\/ GCE - des propriétés [255]
2 [BU4N]BF4 .
catalytiques
ACN Carbone Immobilisatio
- [256]
[BusN]BF4 /PPF nde CNT
4- HaN Liquideioniq 15 Contrdle de la
. . NO, GCE ) [257]
nitrobenzylamine ue SCE couche greffée
BH Chélation
) 3 ACN 1,7
Phosphine—borane /\/\f GCE d’ions [236]
HN PPh; [BU4N]BF4 SCE i .
métalliques
Détection de
OH .
. ACN 1,25 la dopamine
Glycine GCE [244]
HoN \ [BusN]BF4 SCE et de I’acide
O ascorbique
Détection de
OH .
. ACN 1,2 la dopamine
B-Alanine GCE [258]
HoN 0 [BusN]BF4 SCE et de I’acide
ascorbique
Détection de
COOH
L ACN 1,37 P’acide
Glutamic acide GCE . [259]
HoN cooH| [BusN]BF4 SCE ascorbique et
urique

Tableau I-7 : Etat de I'art sur le greffage par électro-oxydation d’amines aromatiques et
aliphatiques. (Avec GCE : Electrode en carbone vitreux, PPF Pyrolyzed photoresistant film,
Np : Nanoparticules).

L’examen du tableau fait apparaitre clairement, que 1’oxydation des amines
aromatiques, se produisant a des potentiels moins anodiques, est plus souvent réalisée en milieu
aqueux contrairement a 1’électro-oxydation des amines aliphatiques qui nécessite des potentiels
bien plus élevés (1V/SCE pour les plus faibles) et qui est plus généralement effectuée en milieu
organique. Il en résulte un nombre restreint d’études en milieu aqueux (2) portant sur le greffage
des amines aliphatiques. L’originalité des différentes études portent sur les conditions
expérimentales notamment le milieu de greffage, le matériau d’électrode et la structure de
I’amine. Il faut mentionner, par ailleurs, que quelques études seulement portent sur la
comparaison de I’¢électrogreffage a partir de sels de diazonium avec celui des amines [236,251].

Ces différents points vont étre détaillés dans les paragraphes suivants.
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IV.3.2.2. Influence des paramétres experimentaux

a) Influence du milieu

D’apres la littérature, le taux de greffage semble plus élevé en milieu aqueux qu’en
milieu organique. Cela a été montré dans les travaux de Feier et coll. [251] concernant le
greffage d’amines aliphatiques sur feutre de graphite en milieu aqueux basique pH 10,3 (tampon
carbonate) et en milieu acétonitrile. Cette étude met en avant le greffage de deux amines
aliphatiques (une chaine a 5 carbones pour le milieu aqueux et une chaine a 6 carbones pour le
milieu organique). Ces chaines sont modifiées par liaison peptidique afin d’avoir un
groupement NO,. Les groupements NO2 génerent un couple réversible caractéristique
NHOH/NO en milieux aqueux et organiques. Ce couple est utilisé dans cette étude pour la
caractérisation du greffage. Les resultats obtenus montrent que la concentration surfacique est

deux fois supérieure dans le cas du greffage en milieu aqueux.

Les groupements carboxylates greffés dans cette étude sont appliqués a la détection du

Cu(1l) comme nous le verrons par la suite.

b) Nature de I’amine

Les études portant sur le greffage d’amines aliphatiques s’intéressent essentiellement a
I’influence de la longueur de la chaine carbonée, comme dans les travaux de Zhang et coll.
[244,258]. Dans ces études, le greffage de la glycine (chaine a deux carbones) et la B-alanine
(chaine a trois carbones) est réalisé sur électrode de carbone vitreux en milieu acétonitrile. Les
¢lectrodes, ainsi greffées, sont ensuite utilisées pour la détection de I’acide ascorbique et de la
dopamine. La mise en évidence du greffage de ces électrodes par des amines aliphatiques ainsi
que I’influence du potentiel de greffage est effectuée par XPS. L’¢étude fait varier le potentiel
de greffage en 0,0 V/ECS et 1,3V/ECS et montre que plus le potentiel d’oxydation est élevé,
plus le pourcentage d’azote a la surface est élevé : cela prouve une augmentation de la
concentration surfacique en amine greffée. Les électrodes greffées par les deux amines
permettent d’obtenir des résultats en XPS quasiment similaires. Cette étude montre aussi
qu’apres les deux premiers jours d’immersion dans une solution tampon de phosphate (PBS a
pH 6,0), les intensités des pics de détection diminuent de 12% et apres un mois de 25% et ce

pour la glycine (acide a-aminé) comme pour la B-alanine (acide B-amine).
54
Fonctionnalisation électrochimique de matériaux carbonés : application a la détection de micropolluants métalliques : nickel

et plomb
David PALLY



Chapitre | : Etude Bibliographique

c) Comparaison entre le greffage des amines et des diazoniums

Certaines études mettent en parallele le greffage via la réduction de sel de diazonium et

le greffage en oxydation d’amine afin de comparer les propriétés des couches greffées.

C’est notamment le cas des travaux de Benjamin et coll. [238] dans lesquels des
fonctions benzylphosphoniques sont greffées a la fois par réduction des sels de diazonium et
par oxydation de I’amine aromatique correspondante. Cette étude met en avant un
comportement similaire des films greffés par les deux méthodes. 1l est montré que, dans tous
les cas, les groupements benzyl phosphoniques changent de polarité en fonction du pH du
milieu. Les applications potentielles proposées sont 1’¢laboration de membranes ioniques ou
encore I'utilisation des électrodes greffées pour la détection de cations métalliques mais ces

applications ne sont que citees dans cette étude.

La comparaison du greffage de sels de diazonium et du greffage des amines aliphatiques
de surfaces de PPF est appliquée au couplage de nanotubes de carbone [256]. Les surfaces de
PPF sont greffées par une diamine aliphatique pour la voie oxydative et par des aminobenzene
diazonium pour la voie réductrice. La fonction NH> greffée permet par couplage peptidique de
lier les nanotubes a la surface du PPF fonctionnalisé. Cette étude montre que les nanotubes
greffés résistent aux ultrasons en milieux acide, basique et organique aprotique et que les
électrodes greffées par voie oxydative ou réductrice présentent des propriétés similaires

notamment en termes de résistance aux ultrasons.

Tran et coll. [236] poussent la comparaison plus loin puisqu’ils effectuent trois greffages
différents : le greffage par réduction d’un sel de diazonium, le greffage par oxydation d’une
amine aromatique et le greffage d’une amine aliphatique. Dans les trois cas, le greffage de
groupements phosphines protégés par des boranes est réalisé en milieu acétonitrile. Les
phosphines ont des propriétés complexantes des métaux de transition notamment du manganése

et sont utilisées dans cette étude pour complexer Mn(l1).

Cette étude montre que le taux de couverture de la surface par les phosphines est deux
fois plus élevé dans le cas des électrodes greffées par voie oxydative et que le potentiel
d’oxydation de Mn(IT) complexé par les groupements phosphines greffés varie de 14 mV en
fonction de la voie de greffage choisie.
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Enfin, Feier et coll. [251] comparent des électrodes greffées par des amines aromatiques
et aliphatiques en oxydation et par des sels de diazonium en réduction, sur lesquelles ils ont
couplé des cyclames, fonction spécifique de Cu(Il). Ils démontrent, d’une part, que les
groupements NH des électrodes greffées en oxydation, et d’autre part, la flexibilité apportée
par les chaines aliphatiques, favorisent la complexation des cations métalliques. En outre, ils
prouvent que, dans le cas ou la fonction cyclame est portée par des chaines longues, la
complexation du cuivre est favorisée et les effets des polluants interférents comme le Pb(Il)

sont alors limités.

1V.3.2.3. Applications capteurs électrochimiques
L’¢état de I’art effectué sur le greffage en oxydation des amines ne laisse apparaitre que
quelques travaux traitant d’une application capteur. En plus des travaux de Zhang
[244,258,259] et de Feier [251] qui ont été présentés dans le paragraphe précédent, on peut citer
les travaux de Kumar et Leech [250] dans lesquels des électrodes en carbone vitreux sont
fonctionnalisées par le [Os(2,2_-bipyridine)2(4-aminomethylpyridine)CI].PF6 qui a la

particularité d’oxyder le glucose ce qui permet ainsi de 1’analyser.

Les publications de Yang et coll. [240] et de Zhang et coll.[241] traitent du greffage de
I’acide 4-aminobenzoique pour réaliser des capteurs chimiques pour des polluants
médicamenteux. L’équipe de Yang greffe des électrodes de carbone vitreux qui permet de
détecter le paracétamol a des concentrations de 3,6 mg.L™?, tandis que Zhang et coll. greffent
des ¢électrodes a pate de carbone dans lesquelles sont incorporées des nanoparticules d’or, ces

électrodes permettent de détecter des concentrations en dopamine de 0,99 pg.L™.

Nous terminerons par mentionner les études de Majid et coll. [247] qui portent sur le
greffage d’électrodes a pate de carbone par du Poly(1,8-Diaminonaphthalene). La détection
passe par la complexation de Pb(Il) et permet de descendre a des concentrations limites de
I’ordre de 327 pg/L.
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V. Conclusion :

L’évolution de I’industrie, lors des derni¢res décennies, s’est accompagnée d’une
dégradation importante des milieux aquatiques ce qui a entrainé une nouvelle gestion de la
qualité de I’eau. Ceci a engendré des contrdles de plus en plus fréquents sur des seuils de
concentrations de micropolluants de plus en plus faibles (les directives évoluant parallelement
aux progrés scientifiques et technologiques). Cela nécessite donc de nouvelles méthodes
d'analyses performantes pour des mesures en continu et sur site avec une réponse immediate.
Les méthodes actuelles ne répondent pas a ces exigences et sont, en plus, onéreuses avec un
temps d’analyse encore beaucoup trop long (prélévements sur site, conditionnement et transport
de I’échantillon et analyse en laboratoire). Les capteurs électrochimiques peuvent apporter une
solution appropriée, si les limites de détectionpermettent de respecter ces normes.

Comme cela a été démontré dans ce chapitre bibliographique, la littérature est abondante
dans le domaine des capteurs électrochimiques mais il est nécessaire d’améliorer et d’optimiser
ces capteurs afin de les rendre plus sensibles et sélectifs notamment dans le cas de la détection
du Ni. Ainsi, dans le cadre de ce travail, dans un premier temps, les fonctions oximes, peu
étudiées dans la littérature, ont été testées pour la détection du Ni (I1). Dans un second temps,
le greffage par oxydation en milieu aqueux a été optimisé notamment avec le greffage de
chaines aliphatiques de longueurs différentes. Enfin, 1’influence de la forme allotropique du

carbone, en tant qu’électrode a €té étudiée et les différentes propriétés électrochimiques ont été

comparées.
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Chapitre Il : Détection du Nickel par des électrodes fonctionnalisées par le

4-aminobenzamide oxime et 4-aminobenzamide diazonium
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aminobenzamide diazonium

l. Introduction

Nous avons vu dans le chapitre bibliographique que I’analyse électrochimique du nickel
était beaucoup moins étudiée dans la littérature que celles des autres micropolluants métalliques
comme le Mercure, le Cadmium ou le Plomb [51,209,260-265]. Le manque de travaux dans le
domaine de la détection du nickel a 1’état de traces par voie électrochimique a orienté cette
étude vers la détection de ce micropolluant. Le chapitre bibliographique a montré que la
fonctionnalisation d’électrodes par des groupements complexants est particuliérement
intéressante pour 1’¢laboration de capteurs sélectifs et spécifiques des métaux. Dans le cas du
Ni(Il), le choix du complexant se porte soit sur des films métalliques [266], notamment de
plomb [40], de bismuth [267] ou encore d’antimoine [268], soit sur des agents complexants
contenant souvent des fonctions oximes, notamment le dimethyglyoxime (DMG) bien connu
de la littérature pour son affinité pour le nickel, puisqu’il forme un complexe selon le

mécanisme de la figure 11-1 [32].

Dans ce chapitre, nous avons choisi d'élaborer et de comparer des électrodes greffées
par trois types de fonctions afin de comparer leurs affinités avec les cations Ni(ll). Les fonctions
oximes semblant étre particulierement sensibles et sélectives du nickel, nous avons choisi
d'élaborer un capteur contenant des benzamides oximes. Celles-ci sont comparées a des
électrodes fonctionnalisées par des fonctions benzamides, trés proches dans leurs structures, et
aux fonctions carboxyliques bien connues de la littérature pour leurs propriétés complexantes
des cations métalliques [200,203,204,210]. Les électrodes sont greffées a partir d'amines
précurseurs de sels de diazonium, la 4-aminobenzamide oxime (4-ABO), la 4-aminobenzamide
(4-AB) et I’acide 4-aminobenzoique (4-ABA) dont les structures sont présentées par la figure
1-1.
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H
7Y
O
HaC /N N\ CHs
\ / Vi
a Ni C H2N
HaC \N/ \N/ CHs NH-
]
\H/
N—OH O
b | HoN / d| HoN /
NH OH

Figure 11-1 : a) Mécanisme de complexation du Diméthylglyoxime (DMG) avec le Nickel, b)
structure du 4-aminobenzamide oxime (4-ABO), ¢) du 4-aminobenzamide (4-AB), et d) due
I’acide 4-aminobenzoique (4-ABA).

La partie suivante porte sur le greffage par réduction de sels de diazonium du 4-ABO et

du 4-AB ainsi que de leurs caractérisations.

1. Greffage par réduction électrochimique des fonctions benzamide oxime (4-ABO) et
benzamide (4-AB)

I1.1. Protocole expérimental

L’origine et la pureté des produits sont répertoriées dans I’annexe E. La cellule utilisée
pour toutes les mesures électrochimiques est une cellule a trois électrodes ou I’¢lectrode de
travail est une électrode en carbone vitreux (GCE) ayant subi des étapes de polissage
successives, avec une pate diamantée a 3 um pendant 5 min, puis de la pate diamantée a 1um
pendant 5 min. Les détails du protocole de polissage sont présentés en annexe B. L’électrode

de référence est une électrode au calomel saturé (ECS) et la contre-électrode un fil de platine.

Les greffages des différents sels de diazonium sont réalisés in-situ dans une solution
d’acide sulfurique a une concentration de 0,1 mol.L contenant 2 mmol.L? de 4-AB, de 4-ABO
ou de 4-ABA et 4 mmol.L? de nitrite de sodium (NaNO,) puis le mélange est agité 5 minutes.

Le greffage peut étre réaliseé selon deux protocoles différents :
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- Par balayage en potentiel : Les électrodes de carbone vitreux sont greffées par
voltamétrie cyclique entre 0 et -0,8V/ECS a une vitesse de 100 mV.s™.
- Par imposition de potentiel : Les électrodes de carbone vitreux sont greffées par

chronoamperometrie par un potentiel fixe de -0,7V/ECS pendant 5 minutes.

Apres greffage, les électrodes sont rincées 5 minutes aux ultrasons dans H2SO4 avant

utilisation.

11.2. Greffage du 4-aminobenzamide oxime (4-ABO) et du 4-aminobenzamide (4-

AB) par réduction de sel de diazonium

Les sels de diazonium de 4-ABO et 4-AB sont greffés dans cette premiére analyse par
un balayage de potentiel en voltammétrie cyclique dans une solution de H2SO4 0,1 mol.L?
suivant le protocole explicité précédemment. Les figures 11-2 et 11-3 présentent les
voltampérogrammes obtenus sur des électrodes de carbone vitreux nues, en présence et en

absence des sels de diazonium.

O L
2k
<
=3
= -4t —— Blanc
—_ 1% cycle
- = 2°™cycle
6 — . = 3" cycle
- -4 cycle
- - 5" cycle
-8 ] \ ] \ ] \ ] \ ] \ ]
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2

E/V vs.ECS

Figure 11-2 : Voltampérogrammes cycliques sur GC, avec (en noir) et sans (en gris) sel de
diazonium de 4-ABO dans H,SO, 10 mol.L™. Vitesse de balayage des potentiels 100 mV.s™.
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Figure 11-3 : Voltampérogrammes cycliques sur GC, avec (en noir) et sans sel de diazonium de
4-AB (en gris) dans H,SO4 10 mol.L-1. Vitesse de balayage des potentiels 100 mV.s™.

Les voltamogrammes obtenus dans les solutions de 4-ABO et de 4-AB présentent un
pic lors du premier cycle respectivement a -0,43 V et -0,4 V/ECS, qui correspond a la réduction
du sel de diazonium. Ce pic disparait des le second cycle indiquant le blocage de I'électrode par
la couche en croissance. Ce comportement électrochimique est caractéristique de la réduction

des sels de diazonium [165] et correspond au greffage de celui-ci a la surface de 1’¢électrode.

Pour les deux sels, le cinquiéme cycle montre un blocage total de 1’électrode ce qui
prouve que seulement cing cycles de réduction sont nécessaires pour passiver totalement

I’électrode par une couche organique dense.

11.3. Caractérisation des couches greffées

La caractérisation des electrodes greffees peut se faire suivant différentes techniques.
L'objectif de cette étude est de confirmer la présence d'un film organique correspondant aux
fonctions benzamides oximes ou benzamides a la surface des électrodes. Pour cela, nous avons

utilisé différentes techniques de caractérisation :
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- Par voie électrochimique : les électrodes sont caractérisées par des sondes électrochimiques
pouvant étre un couple d'oxydo-réduction comme le ferri/ferrocyanure de potassium Fe(CN)s*
/4 I’hexaamine de ruthénium Ru(NHs)e>*#* dans une solution de KCI & 0,1 mol.L™ ou de la
dopamine dans une solution de H2SO4 0,1 mol.L™%. On réalise un balayage de potentiel variant
en fonction de la sonde. Cette caractérisation met en avant l'effet bloquant des couches
organiques greffées.

- Par Microscopie a force atomique (AFM) : Les couches greffées sur des plaques de carbones
vitreux sont analysées par AFM. Cette étude permet d'observer la présence des couches, leur

rugosité et leur homogenéité.

- Par ellipsométrie : Cette technique permet de mesurer I'épaisseur du film organique a la

surface des plaques de carbone vitreux greffées.

- Par XPS : Les plaques de carbone vitreux sont analysées en XPS afin d'identifier les

groupements chimiques greffés en surface.

11.3.1. Caractérisation par voie électrochimique

11.3.1.1. Cas du 4-ABO

La fonction benzamide oxime du 4-ABO se protone ou se déprotone en fonction du pH
puisqu'elle posséde deux pKa, 6,1 et 10,8. Ce qui a pour conséquence de modifier la polarité de
la fonction la rendant neutre, positive ou négative en fonction du milieu comme le représente

la figure 11-4.

pKa

pH 2

pH 7

pH 12

6.1

10.8

N—OH

NH-OH

_0‘

N
/

N-OH
(4 . | KO
’ NH, NHE NH; NH2

Figure 11-4 : Structure de la fonction benzamide oxime en fonction du pH.

Cette particularité est mise a profit pour caractériser le greffage par voie eélectrochimique

en utilisant des sondes électrochimiques a différents pH. Trois sondes sont sélectionnées :
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négative, le couple ferri/ferrocyanure de potassium Fe(CN)e*’* [238,269], positive, avec
I’hexaamine de ruthénium Ru(NH3)s*"#*[55,269] et une neutre, la dopamine fréquemment
utilisées dans la littérature [243,257]. L'utilisation des sondes d'oxydo-réduction sert a étudier
la capacité¢ de blocage des films greffés. En effet, lorsqu’un film épais et dense de plusieurs
nanometres sans défaut ou trous est present a la surface d'une électrode, il agit comme une
barriére physique et empéche le transfert d'électrons a travers le film. La figure 11-5 présente les

voltampérogrammes des sondes dans les différents milieux.
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Surface positive Surface neutre Surface négative
Sonde Fe(CN)g3/* a b c
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Sonde Ru(NHz)g®** d e f
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Figure 11-5 : Voltampérogrammes cycliques obtenus sur électrodes greffées par 4-ABO dans une
solution de 2,5 mmol.Len Fe(CN)s* dans une solution de 0,1 mol.L? KCI a différents pH (a) 2,
(b) 7, () 12, ou de 0,5 mmol.L*en Ru(NHj3)s*" dans une solution de 0,1 mol.L*KCl a pH (d) 2,
(e) 7, (f) 12 et dans une solution de Dopamine 1 mmol.L* (f) dans H.SO4 0,1mol.L* pH 0,6 ou (g)
acétate d’ammonium 0,05 mol.L! pH 7. Vitesse de balayage 100mV/s.

Les figures 11-5 a, b et ¢ montrent les résultats de voltampérométrie cyclique en présence
de ferricyanure sur des électrodes GC nues et modifiées par le 4-ABO a pH 2, 7 et 12. On peut
remarquer qu’en milieu acide, le film de benzamide oxime greffé ne montre pas d'effet de
blocage, alors qu'il empéche complétement le signal électrochimique de ferricyanure en milieu
aqueux neutre et basique. Le film greffé agit comme une membrane cationique ou anionique a
un pH de 2 et 12. Cet effet permet d'améliorer ou de ralentir la pénétration du ferricyanure a
travers le film. L'absence d'un signal ferrycyanide a pH 7, lorsque le film greffé n'a pas de

charge, met en évidence la présence d'un film dense, sans défaut.

Les figures d, e et f, montrent les voltampérogrammes en présence du ruthénium (I11)
hexaamine, chargé positivement, sur des électrodes de GC nues et modifiées a pH 2, 7 et 12.
Comme nous l'avons vu avec la figure 11-4, le film, a pH 2, est chargé positivement, ce qui
ralentit le transfert d'électrons a cause des répulsions électrostatiques entre le film et la sonde
positive. En contrepartie, lorsque le film est immergé dans une solution de ruthénium (l11)
hexaamine a pH 12, le signal électrochimique est semblable a celui que I'on obtient sur électrode
non modifiée. L'effet de blocage observé a pH neutre confirme la présence d'une couche dense,

qui présente de bonnes propriétés barriére.

Nous avons également utilisé la sonde d'oxydo-reduction dopamine qui est neutre.
L'absence du signal électrochimique de la dopamine, a diverses valeurs de pH représenté sur

les figures 11-5 g et h, démontre la compacité du film greffé.
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Le comportement électrochimique sur les électrodes de carbone vitreux modifiées par
des groupes benzamides oximes vis-a-vis des sondes chargées négativement ferrycyanide et
positivement ruthénium (I11) hexaamine, a différentes valeurs de pH, met en évidence un effet
de membranes ioniques de la fonction benzamide oxime, ce qui confirme implicitement la
présence de groupes oximes dans le film greffé. Ces résultats mettent aussi en évidence la

présence d'une couche compacte a la surface de I'électrode.

11.3.1.2. Cas du 4-aminobenzamide (4-AB)

Le 4-AB ne posséde pas de propriétés acido-basiques en solution aqueuse comme c'est
le cas pour le 4-ABO. Le comportement électrochimique des sondes doit étre identique quel

que soit le milieu. La figure 11-6 expose la structure du 4-AB.

0

Vi

NH,

Figure 11-6 : Structure de la fonction benzamide greffée.

Nous avons choisi d'étudier le comportement des électrodes de carbone vitreux
fonctionnalisées par le 4-AB en milieu ferricyanide a pH 4,5 et 12, ainsi que pour le ruthénium
(1) hexaamine et la dopamine a pH acide respectivement 2 et 1. La figure I1-7 présente les

voltampérogrammes des électrodes modifiées dans ces différents milieux.
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Figure 11-7 : Voltampérogrammes cycliques obtenus sur électrodes greffées par 4-AB dans une
solution de 2,5 mmol.L ! en Fe(CN)e* dans une solution de KCI 0,1 mol.L? (a), (b), ou de 0,5
mmol.L? en Ru(NH;)s®* dans une solution de KCI 0,1 mol.L* (c) , et dans une solution de
Dopamine 1 mmol.L* dans H,SO4 0,1 mol.L™* (d). Vitesse de balayage 100 mV/s.

Dans le cas des électrodes fonctionnalisées par le 4-AB, aucun signal électrochimique
n'est observe, indépendamment de la sonde ou du pH de la solution. Ce comportement est
conforme a l'absence de propriétés acido-basiques de la fonction benzamide et confirme

implicitement la présence d'un greffage efficace conduisant a une couche exempte de défaut.
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by

11.3.2. Caractérisation par Microscopie a Force Atomique (AFM) et par

ellipsométrie

Nous avons réalisé une caractérisation par microscopie a force atomique (AFM) ainsi
que par ellipsométrie. La Microscopie a Force Atomique (Atomic Force Microscopy) est basee
sur les forces d’attraction et de répulsion entre les atomes surfaciques d’un échantillon et ceux
constituant une pointe nanométrique. Cette technique permet d’analyser des zones extrémement
petites, allant de quelques nanomeétres carrés a quelques micrométres carrés. Dans le cas du
greffage des sels de diazonium, cette technique est utilisée dans la littérature pour vérifier
I'homogénéité d’un greffage sur un substrat [270,271]. Dans notre cas, nous allons observer la

présence des films et leurs homogeénéités.

Les images AFM présentées sur la figure 11-8 sont réalisées en mode tapping sur des

électrodes en carbone vitreux nues ou greffées par le 4-ABO.

S N W s OO N

Figure 11-8 : Image AFM obtenue sur carbone vitreux nu (a droite) ou greffé par 4-ABO (a
gauche). RMS (Root Mean Square, écart quadratique moyen) = 1,42 nm.

Les images AFM exposent la présence d’un film compact multicouche a la surface du

carbone. L’épaisseur des couches est mesurée par ellipsométrie et donne des épaisseurs de films
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de 8,0 nm et de 5,7 nm respectivement pour le 4-ABO et le 4-AB ce qui confirme le greffage

par électro-réduction des deux sels.

11.3.3. Caracteérisation par XPS

La présence d'amines électrochimiquement greffées a également été évaluée par des
mesures par spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (ou XPS). Cette technique
expérimentale permet d’accéder a la composition chimique des couches supérieures de 1a
surface des échantillons (les 10 premiers nanomeétres environ). Elle est parfaitement adaptée a
I’étude du greffage sur des surfaces. La présence des groupements benzamide et benzamide
oxime peut étre montrée par examen des énergies de liaison N1s. La figure 11-9 représente le
spectre XPS obtenus pour la zone N1s dans le cas de plaques de carbone vitreux nu,

fonctionnalisées par 4-ABO ou par 4-AB.

408 406 404 402 400 398 396 394 392
Binding energy (ev)

Figure 11-9 : Spectre XPS du (1) GC nu, (2) 4-AB-GCE, (3) 4-ABO-GCE (niveau d’énergie de
N1s).

La bande d’énergie Nl1s posséde un pic intense a 399,9 eV qui augmente sur les
électrodes greffées par le 4-ABO et le 4-AB par rapport au carbone vitreux non greffé. Ce pic,

déja mis en évidence pour le sel de 4-aminobenzene-thiol [272], est attribué au groupement
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NHo.. Les électrodes greffées par le 4-ABO présentent aussi un pic satellite a 401,6 eV qui peut
étre attribué aux groupements oximes [273] mais qui peut aussi correspondre a la protonation
de I’amine [274].

La caractérisation des couches greffées a permis d'obtenir des informations sur la
structures des couches, avec I'effet barriére et I'effet membrane ionique, par électrochimie, sur
I'épaisseur et I'homogénéité des couches, par AFM et ellipsométrie et sur la composition des
couches, obtenu par XPS. Ces résultats correspondent aux comportements que nous attendions
avec ces fonctions, confirmant que nous avons greffé les fonctions 4-ABO et 4-AB a la surface
des électrodes.

Toutefois, avant de pouvoir utiliser ces électrodes pour la détection du Ni(ll), il est
nécessaire de connaitre le comportement électrochimique des groupements benzamide oxime

et benzamide.
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I111. Etude électrochimigue du 4-aminobenzamide oxime

La fonction benzamide est connue pour étre stable en réduction comme en oxydation.

Les électrodes greffées pas cette fonction ne présentent donc pas de probléme de stabiliteé.

La fonction benzamide oxime n'ayant jamais été greffée et étant donnée le peu
d'informations disponibles dans la littérature, il est indispensable avant de développer une
méthode électro-analytique permettant la détection du Ni(ll) sur électrodes de carbone vitreux
greffées par 4-ABO (4-ABO-GCE) de connaitre le comportement électrochimique de cette
fonction. La troisieme partie de ce chapitre propose donc d'étudier le comportement

électrochimique de la benzamide oxime.

I11.1. Electro-activité du 4-aminobenzamide oxime

La fonction amidoxime, presentée par la figure 11-10, proche de la benzamide oxime,
peut se trouver, en milieu agueux, sous deux formes isomériques a cause de la tautomérie [275-
278]. On peut supposer que le 4-ABO se trouve lui aussi sous ces deux formes d’amidoxime et

de I’iminohydrixylamine selon les deux formes représentées ci-dessous.

0 H O
N7 H SNT T H
JI\ /&
H H avecR:  HsaN
R Tr‘" R SN7 2
H
Amidoxime Iminchydroxylamine

Figure 11-10 : Tautomerie des formes possibles du 4-ABO, amidoxime et iminohydroxylamine.
Par ailleurs, nous avons vu dans le paragraphe 11.3.1.1., que la benzamide oxime possede
deux pKa (de 6,1 et 10,8), qui modifient la fonction greffée quand le pH varie ce qui va aussi
modifier les propriétés d'oxydo-réduction de cette moléecule.
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Cette complexité, entre les formes tautomeres et les propriétés acido-basiques de la
molécule, nous incite a étudier le comportement électrochimique du 4-ABO dans différents

milieux.

Le comportement électrochimique de I'oxime est réalisé a différentes valeurs de pH afin
de caractériser les mécanismes d’oxydation et de réduction de chacune des formes du 4-ABO.
Les études électrochimiques sont réalisées sur les molécules de 4-aminobenzamide oxime (4-
ABO) mais aussi benzamide oxime greffées ou en solution. Les mécanismes proposés seront

supportés par des études par spectroscopie XPS.

111.1.1. Comportement en réduction

La littérature donne des indications concernant la réduction des oximes en milieu aqueux

ou aprotique. Le mécanisme de réduction généralement admis est le suivant [279-283] :

/N_OH -H>0 /NH NH-
- - +
R‘< + 2e +2H+—-R’< +2 +2H — R
NH2 NH; NH,

Figure 11-12 : Mécanisme de réduction de la fonction benzamide.
En milieu aqueux acide, la littérature indique que les oximes se réduisent a des potentiels
faibles vers -1,25 V/ECS a pH 4 ou -1,33 V/ECS a pH 6. Les travaux de Lund indiquent par
contre que les groupements NO™ ou NOH se réduisent trés difficilement dans ’eau a des valeurs

de pH élevées et dans les solvants aprotiques [279,280].

Nous avons cherché a savoir si la fonction oxime du 4-ABO se réduisait dans les milieux
utilisés dans notre étude. Le protocole expérimental de [I'étude du comportement
électrochimique en réduction consiste en la réalisation d'un balayage de potentiel en réduction

dans des solutions tampon en milieu aqueux :

- Acide : Avec une solution d’acide sulfurique, H2SO4 0,1 mol.L* (pH 0,6).
- Basique : Avec une solution de d’acétate d’ammonium 0,1 mol.L?, dans lequel nous

avons ajouté de I’ammoniac pour atteindre un pH de 8,2.
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Ces solutions contiennent 5 mmol.L* de 4-ABO. Les figures 11-11 et 11-12 présentent

les voltampérogrammes en réduction du 4-ABO sur une électrode de carbone vitreux.

0
-200
3 —— Blanc
— 400 F — 4-ABO
-600
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0

E/V vs Ag/AgCI

Figure 11-11 : Voltammétrie cyclique du 4-aminobenzamide oxime 5 mmol.L™ sur I’électrode de
carbone vitreux, d = 3 mm dans la solution aqueux d’H,SO, 0,1mol.L?. Vitesse de balayage
100mV/s dégazage Argon 30 min.
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Figure 11-12 : Voltammeétrie cyclique du 4-aminobenzamide oxime 5 mmol.L™* sur électrode de
carbone vitreux, d =3 mm dans une solution aqueux d’acétate d’ammonium a pH 8,2. Vitesse de
balayage 100mV/s dégazage Argon 30min.
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Les courbes intensité-potentiel du 4-ABO obtenues en réduction montrent qu'il ne
semble pas y avoir de réduction du groupement oxime dans ces deux milieux, les courbes de
réduction étant identiques aux blancs. On peut en déduire que les groupements oximes du 4-
ABO ne se réduisent a priori pas en milieu protique dans les conditions étudiées, la présence de
groupement aromatique stabilisant sans doute la fonction oxime par rapport a des oximes
aliphatiques [279,280].

[11.1.2. Comportement en oxydation

Nous n'avons trouvé aucune information concernant I'oxydation électrochimique des
oximes. Toutefois, il existe certaines études concernant leurs oxydations chimiques et
biochimiques, en présence d'oxydant comme le cytochrome p450 [284,285]. Ces études
montrent que l'oxydation de I'oxime dépend du type d'oxydant utilisé. L'oxydation de I'oxime
conduit majoritairement & un mélange de fonctions benzamides (1) et de fonctions nitriles (2),
en passant par une forme intermédiaire (3) lors de I'utilisation d'oxydants monoélectroniques
suivant le mécanisme de la figure 11-13. En plus de ces deux produits, les études montrent que
I'oxydation des oximes peut entrainer la formation de produits dimériques notamment la forme

(4) présentes sur la figure 11-13.
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R NH» |--.:_|.|_N|_|2 Oxide d'azote
N—OH O . + (NO/NO, INO5 )
Ou
Ar—|—‘ NH;
N=0O
Ar_ﬂ’;:}‘iz:_::r I _;e:’ Ar L;I;H > Ar—C=N + HNO
Ar “ Nt‘lz 3 o 2
N—O _ H+ e
L . Ar—C=N + NO
+
Ar—NHz
NOH

Ar—G—NH; , HNO/NO
N=-O—C—Ar
. I
NH

Figure 11-13: Mécanisme d'oxydation chimique et biochimique de la fonction oxime d'aprés
Mansuy [284,285].

Ces mécanismes d'oxydation chimiques et biochimiques, nous donnent des indications
sur les mécanismes possibles dans le cas d'oxydation électrochimique. Ces mécanismes

montrent que I'oxydation des oximes libére un ou deux électrons suivant la voie d'oxydation.

Dans un premier temps, nous avons cherché a étudier I'électro-oxydation des fonctions
oximes a différentes valeurs de pH en travaillant a la fois sur des solutions de 4-ABO ou de BO
et sur des électrodes greffées par 4-ABO. La figure 11-14 présente les voltampérogrammes du
4-ABO a différentes valeurs de pH obtenus sur électrode en carbone vitreux.
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Figure 11-14 : Voltampérogramme en oxydation du 4-aminobenzamide oxime 2 mmol.L. En
milieu : En rouge, acide sulfurique 0,1 mol.L™; en orange, Tampon acide acétique/acétate
d’ammonium; en vert, acétate d’ammonium 0,05 mol.L%; En bleu, hydroxyde de sodium 0,1
mol.L 0,1mol.L™ sur carbone vitreux. Vitesse de balayage 100mV/s dégazage Argon 30min.

La Figure 11-14 montre que le comportement électrochimique du 4-ABO est clairement
pH dépendant. Lorsque le milieu est alcalin, vers pH 13, la fonction oxime se déprotone et les
formes NOH devenues NO™ pourraient étre oxydées sous la forme d'oxydes d'azote si lI'oxime
s'oxyde en benzamide suivant le mécanisme vu précédemment. On attribuerait alors le premier
pic d’oxydation se trouvant vers 0,13 V/ECS en milieu basique a cette réaction. Le pic a 0,88
V/ECS est attribué a I’oxydation de I’amine aromatique qui s’oxyde vers des potentiels de 1

V/ECS [237-239,245] en milieux aqueux.

A pH 7 et pH 4, ces deux pics se décalent respectivement & 0,65 VV/ECS puis 1,04 V/ECS
(pH 7) et 0,75 V/ECS puis 1,05 V/ECS (pH 4). Les pics d’oxydation sont formés de deux
composantes, d’une part, I’oxydation de I’amine aromatique, d’autre part, I’oxydation de

[’oxime.

A pH 0,6 on observe un pic unique a 1,15 VV/ECS. A ce potentiel, on peut supposer que
ce pic correspond a I'oxydation de I'amine aromatique [237-239,245], mais l'intensité de ce pic,
comparé a ceux des différents milieux, laisse supposer que I'amine aromatique n'est pas la seule

fonction a s'oxyder a ce potentiel dans ces conditions.
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Nous avons comparé 1’oxydation de cette amine avec celle du 4-aminobenzamide (4-

AB). La figure I1-15 compare 1’oxydation du 4-ABO et du 4-AB en milieu H,S040,1mol.L™.

100
—— 4-ABO
—— 4-AB 83 PA
80 |-
H,SO, = 0,1M

60

I/pA

40
28 pA

20

0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 14
E/V vs.ECS

Figure 11-15 : Voltammetrie cyclique du 4-ABO 2 mmol.L* et du 4-AB 2 mmol.L* sur électrode
de carbone vitreux, d = 3 mm dans la solution aqueux d’H,SO; 0,1mol.L*. Vitesse de balayage
100mV/s dégazage Argon 30min.

Lorsque 1’on compare les intensités de pic du 4-ABO et du 4-AB, on remarque que les
intensités de pic pour le 4-ABO sont quasiment trois fois supérieures a celle du 4-AB, indiquant
une réaction a trois électrons. On suppose que dans le cas du 4-ABO, il se produit au potentiel
de 1,15 V/ECS en milieu H,SO4 0,1 mol.L™?, I'oxydation de I'amine aromatique concomitante

a l'oxydation de la fonction oxime suivant un des mécanismes présentés précédemment.

Cette étude montre, que les électrodes fonctionnalisées par le sel de diazonium de 4-
ABO ne devront pas étre oxydées a plus de 0,1 V/ECS en milieu basique, afin d'éviter
I'oxydation des fonctions oximes lors de leur utilisation en tant que capteur electrochimique.
Cette étude nous a conduits aussi a approfondir I'étude électrochimique afin de déterminer les

mécanismes d'oxydation du 4-ABO.
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I11.2. Mécanisme d’oxydation du 4-aminobenzamide oxime

Etant donné le comportement en électro-oxydation du 4-ABO dans les différents
milieux, nous avons cherché a confirmer les hypothéses que nous avons avancées sur 1’origine

des pics.

111.2.1 Indentification du pic & 0,9V/ECS

Pour s’assurer que le pic d’oxydation a 0,9V/ECS correspond a I’oxydation de groupes
d’amines liés aux noyaux aromatiques, nous avons oxydé dans les mémes conditions le 4-ABO
et la benzamide oxime (BO). Cette molécule, quasiment identique au 4-ABO ne contient pas

de groupes d’amines aromatiques.

La figure 11-16 montre les voltampérogrammes de ces deux produits obtenus sur une
électrode de carbone au contact de solutions aqueuses de concentrations 2 mmol.L ™ de 4-ABO
ou BO dans une solution de NaOH & 0,1 mol.L ™ avec un balayage en potentiel compris entre 0
et 1,3 V/ECS.

80} = Blanc
Benzamide oxime /
- 4-aminobenzamide oxime ,

60 Pic 2
Pic 1 ‘

40

I/uA

20

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1.4

E/V vs.ECS

Figure 11-16 : Voltammetrie cyclique du 4-aminobenzamide oxime 2 mmol.L* et de
I’aminobenzamide oxime sur électrode de carbone vitreux, d =3 mm dans la solution aqueux
d’hydroxyde de sodium a 0,1 mol.L%. Vitesse de balayage 100 mV/s dégazage Argon 30 min.
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On remarque que pour les deux espeéces, il y a présence d’un pic d’oxydation a 0,13
V/ECS ce qui laisse supposer que ce pic correspond a 1’oxydation des NO". Pour le pic a 0,9
V/ECS, il ne semblerait présent que pour le 4-ABO. Toutefois, le voltampérogramme obtenu
dans la solution de BO montre deux picsa 0,7 et 1 V/ECS.

La littérature indique que I’amine aromatique se greffe en milieu aqueux a des potentiels
avoisinant les 1 V/ECS [237-240,245]. Nous avons oxydé le 4-ABO selon deux conditions. La
premiere correspond a une oxydation du 4-ABO en milieu aqueux basique en s’arrétant apres
le premier pic d'oxydation a un potentiel de 0,5 V/ECS. La deuxiéme correspond a 1’oxydation
dans le méme milieu en s’arrétant apres le second pic a 1,3 V/ECS. Puis les deux électrodes
sont mises en présence d’une sonde électrochimique ferricyanure de potassium afin de
caractériser la présence d'un film organique provoqué par le greffage des amines aromatiques a

la surface des électrodes.

La figure I1-17a présente les voltampérogrammes d’oxydation du 4-ABO dans ces deux
conditions et la figure I1-17b montre les analyses voltampérométriques en présence de
K3sFe(CN)s* a pH 12.

— Cyclage entre EL et 0,5V
75 = Cyclage entre EL et 1,3V

I/pA

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 10 12 14

E/V vs.ECS

Figure 11-17a : Voltampérogrammes en oxydation du 4-aminobenzamide oxime 2 mmol.L™* dans
une solution de NaOH 0,1 mol.L*entre le potentiel du circuit ouvert, Eocp, et 0,5 V (la courbe
rouge) ou 1,3 V (la courbe bleu). Vitesse de balayage 100 mV/s dégazage Argon 30 min.
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Figure 11-17b :VVoltampérogrammes cycliques obtenues dans une solution contenant KCI 0,1
mol.L a pH12 et KsFe(CN)g* 2,5.10° mol.L* sur des électrodes de carbone vitreux oxydées par
le 4-ABO dans les conditions 1 et 2, entre le Eocp et 0,5 V ou 1,3 V. Vitesse de balayage 100
mV/s.

Dans le cas des électrodes traitées par la condition 1 (le balayage entre Eocp €t 0,5 V),
on observe un signal typique d’une ¢€lectrode non bloquante. On peut en conclure que le pic
d’oxydation a 0,13 V/ECS ne correspond pas au greffage de la molécule de 4-ABO a la surface
de I’¢lectrode. En revanche, pour les électrodes traitées par la condition 2 (le balayage entre
Eocp et 1,3 V), on observe un signal caractéristique d’un film bloquant a la surface de 1’électrode

puisque 1I’on n’observe pas le couple d’oxydoréduction de la sonde électrochimique.

Pour confirmer cette hypothese, nous avons oxydé la benzamide oxime en appliquant la
condition 2. La figure 18 a et 18 b montre I’oxydation de la benzamide oxime et la
caractérisation de cette électrode oxydée par sonde de KsFe(CN)s>a pH 12. L'effet non bloquant
observé démontre I'absence de greffage de BO a I'électrode.
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Figure 11-18 a : Voltampérogrammes en oxydation de la benzamide oxime 2 mmol.L* en milieu
aqueux + NaOH 0,1 mol.L* entre 0 V/ECS et 1,3 V/ECS. Vitesse de balayage 100 mV/s
dégazage Argon 30min.
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Figure 11-18 b : Voltampérogrammes cycliques obtenus dans une solution contenant KCI 0,1
mol.L; a pH 12 et KsFe(CN)g & 2,5.10° mol.L™ sur des électrodes de carbone vitreux oxydées
par la benzamide oxime. Vitesse de balayage 100 mV/s.

Ces différents résultats apportent la certitude que le pic d’oxydation a 0,9 V/ECS

observé pour la 4-ABO correspond bien a I’oxydation de I’amine aromatique.
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111.2.2. Identification du pic a 0,2V

111.2.2.1. Oxydation électrochimique : Nombre d'électron mis en jeu

Comme nous l'avons vu précédemment, le nombre d'électrons mis en jeu pendant
I'oxydation a ce potentiel nous donne des indications sur les mécanismes d'oxydation de
I'oxime. En effet, si I'oxydation tend vers une oxydation a un électron, cela peut laisser supposer
que I'oxime s'oxyde en benzamide. Si la réaction tend vers une oxydation a deux électrons, cela
peut signifier que le mécanisme d'oxydation correspond a I'oxydation de I'oxime en nitrile, via

son composé intermédiaire, ou en un produit dimerique (voir figure 11-13).

Afin de déterminer le nombre d’électrons mis en jeu pendant la réaction d'électro-
oxydation, nous pouvons en premiére approche comparer les intensités de pic par rapport a une
réaction électrochimique modeéle qui met en jeu un seul électron. L'oxydation de la sonde

Fe(CN)s* met en jeu un seul électron comme le montre 1’équation de réaction suivante.
KsFe(CN)s* —KsFe(CN)e® + e

La figure 11-19 compare 1’oxydation du 4-ABO et celle du ferrocyanure & une méme
concentration de 5 mmol.L, en milieu NaOH 0,1 mol.L* pour 4-ABO et KCI 0,1 mol.L™ pour

la sonde.

84
Fonctionnalisation électrochimique de matériaux carbonés : application a la détection de micropolluants métalliques : nickel
et plomb

David PALLY



Chapitre Il : Détection du Nickel par des électrodes fonctionnalisées par le 4-aminobenzamide oxime et 4-
aminobenzamide diazonium
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Figure 11-19: Voltampérogrammes cycliques obtenus dans une solution contenant KCI 0,1
mol.L! et K3Fe(CN)s a 5,10 mol.L(en gris) et dans une solution de NaOH 0,1 mol.L*
contenant 5.10° mol.L* de 4-ABO sur des électrodes de carbone vitreux de 3 mm de diamétre.
Vitesse de balayage 100 mV/s.

La figure 11-19 montre que I’intensité du pic d’oxydation du 4-ABO est deux fois plus
importante que celui de la sonde. On peut en conclure que I’oxydation du 4-ABO au potentiel
de 0,2 V/ECS est une réaction a deux électrons. Cette constatation va dans le sens du mécanisme
d’oxydation de la benzamide oxime en groupement nitrile via l'intermédiaire NO (3) ou en

produits dimériques.

I11.2.2. Caractérisations physico-chimiques

Dans cette partie, on choisit de greffer des plaques d'or car nous nous intéressons lors
de l'analyse I'XPS aux bandes C1s, N1s et Ols qui peuvent donner des informations sur le
greffage. Dans le cas de la bande C1s sur substrat carboné, on mesure systématiquement une
composante carbonée venant du substrat car les épaisseurs de la couche greffée sont faibles. On
cherche a comparer les analyses XPS et IRRAS (Infrared reflection-absorption spectroscopy)
des plaques greffées par les groupements 4-ACN et 4-AB avec celles des plaques greffées par

4-ABO obtenues en oxydation ou en réduction afin d'obtenir des informations sur la nature des
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groupements benzamides oxime électro-oxydés. Les plaques de silice sont recouvertes d’un

film d’or de 100 nm. Elles sont greffées dans les conditions suivantes

- 4-ABO red : réduction du sel de diazonium de 4-ABO en milieu H2SO4 0,1 mol.L™,

- 4-AB red : réduction du sel de diazonium de 4-AB en milieu H2SO4 0,1 mol.L ™.

- 4-ABO ox : oxydation de I’amine 4-ABO en milieu NaOH 0,1 mol.L™.

- 4-AB ox : oxydation de ’amine de 4-AB en milieu NaOH 0,1 mol.L.

- 4-ABO redox : greffage par réduction du sel de diazonium du 4-ABO en milieu H2SO4
0,1 mol.L™! (condition dans la partie 1), puis réoxydé 5 min a un potentiel de 0,7V/ECS
pendant 5min.

- 4-ACN : greffage par réduction de sel de diazonium de 4-aminobenzonitrile en milieu
H2S04 0,1mol.L2,

Les plaques greffées sont ensuite analysées par spectrométrie IRRAS puis XPS.

[11.2.2.1. Caractérisation par IRRAS

La figure 11-21 présente les spectres obtenus pour les plaques de 4-ABO red, 4-ABO ox,
4-ABO redox, 4-AB red et 4-AB ox.

0.03

— Au-4-ABO ox

0.02
- AU-4-ABO red ox
Abs — Au-4-ABO red
0.01 — Au-4-AB red
— Au-4-Ab ox
0
1750 1700 1650 1600 1550

Wavenumber[cm-1]

Figure 11-21 : Spectre IRRAS des Au-4-ABO red, 4-AB red, Au-4-ABO ox, Au-4-ABO redox,
Au-4-AB ox.

On retrouve dans la littérature des études portant sur les groupements benzamides et
benzamides oximes en infrarouge. Les contributions des pics de la benzamide et de la

benzamide oximes sont connues, mais leurs bandes respectives sont proches.
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Le pic & 1618 cm™ peut correspondre selon Kempegowda aux vibrations de C=0 et NH
présent dans le groupe amide [286]. Cependant, d'autres références interprétent le pic aux
alentours de 1600 cm™ aux groupements C=N- et NO caractéristiques des oximes [287,288].

Le spectre IRRAS des plaques greffées par 4-ABO ox et redox ne montre aucune bande

caractéristique de la fonction nitrile vers 2200 cm™[289].

[11.2.2.2. Caractérisation par XPS

L’analyse XPS fait apparaitre sur les spectres de la figure 11-22 les bandes d’énergie
Cls, Nls et Ols des plaques greffées. Une analyse de la littérature a permis d’attribuer les

énergies de liaison des fonctions greffées qui ont été rassemblées dans le tableau 11-6.
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Figure 11-22 A: Spectres XPS de Au nu, Au-4-ABO red, 4-AB red, Au-4-ABO ox, Au-4-ABO

redox, Au-4-AB ox, Au-4-CN, niveau d’énergie de C1s.
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Figure 11-22 B : Spectres XPS de Au nu, Au-4-ABO red, 4-AB red, Au-4-ABO ox, Au-4-ABO
redox, Au-4-AB ox, Au-4-CN, niveau d’énergie N1s.
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Figure 11-22 C : Spectres XPS de Au nu, Au-4-ABO red, 4-AB red, Au-4-ABO ox, Au-4-ABO
redox, Au-4-AB ox, Au-4-CN, niveau d’énergie de Ols.
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) Energie de liaison Présent
Fonctions Références
(eV) pour
1s
4-ABO red
4-AB red
_ 4-ABO ox
C-C/H aromatique 284,7 [132]
4-ABO redox
4-AB ox
4-ACN
4-AB red
N-C=0 288,8 4-AB ox [286]
4-ABO redox
4-ABO ox
Au-NH-C 286,1 -
4-AB ox
CN 287,1 4-ACN -

_ Energie de liaison Présent o
Fonctions Références
eV) pour
1s

4-ABO red
4-AB red
NH> 3997 4-ABO ox [286,290]
4-ABO redox
4-AB ox
4-ABO ox
N-OH 400,4 [290]
4-ABO redox
4-ABO ox
N=0 403,1 -
4-ABO redox
4-ABO ox
Au-NH-Car 398,6 -
4-AB ox
CN 3995 4-ACN [291,292]
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_ Energie de liaison Présent
Fonctions Références
(eV) pour
O1s
4-AB red
Oo=C 531,4 [132]
4-AB ox
4-ABO ox
O=N 531,6 .
4-ABO redox
N-OH 533,0 4-ABO red [290]

Tableau 11-6: Attribution des énergies de liaison.

La bande d’énergie Cls montre une contribution a 284,4 eV correspondant a des
carbones du cycle aromatique. Cette contribution est nettement plus importante dans le cas des
électrodes greffées que dans le cas de 1’or nu, mettant en évidence le greffage sur I’ensemble
des plaques fonctionnalisées. Dans le cas des plaques greffées en oxydation ou en réduction par
le 4-AB, on observe une contribution supplémentaire a 288,8 eV correspondant au carbone de
la fonction amide N-C=0 [286]. Dans tous les spectres de plaques greffées en oxydation (ABox
et ABOox), on observe une contribution dans le pied du pic des aromatiques correspondant a
I’énergie de liaison des carbones liés aux fonctions amines -NH-C confirmant le mécanisme de
greffage des amines par électro-oxydation. Enfin, la contribution a 286,1 eV dans le spectre des
plaques greffées par ACN correspond aux carbones engagés dans les fonctions nitriles. A
signaler, dans le cas de 1’électrode 4-ABO redox, on retrouve une légere contribution a 288,0

eV qui pourrait s’expliquer par la présence de groupements amides.

Aucun pic n’apparait dans le cas de la plaque d’or non greffée, montrant I’absence de
contamination du substrat par des molécules contenant des fonctions azotées. Dans le cas des
échantillons greffés, le tableau I1-6 laisse apparaitre pour les groupements amine et nitrile des
énergies de liaison tres voisines. L ensemble des spectres des plaques greffées par la benzamide
et la benzamide oxime posséde logiquement une contribution importante de la bande d’énergie
correspondant a des azotes d’amines de type C-NH>. La déconvolution des spectres laisse

apparaitre pour ces plagues fonctionnalisées par électro-oxydation une contribution a 398,8 eV
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provenant d’amines liées a I’or Au-NH-C confirmant ainsi le greffage covalent des amines
ABO et AB sur les substrats d’or. Le spectre de 1’échantillon greffé par ACN est caractérisé par
une bande N1s centrée sur des énergies légérement plus faibles que celles des amines a savoir
399,5eV. La déconvolution des spectres N1s des échantillons greffés ABO red, ABO ox et
ABO redox laisse apparaitre sur les trois spectres une contribution vers 400,4 eV correspondant
a la fonction oxime C=N-O mais aussi pour ABO ox et ABO redox une légére contribution vers
des énergies plus faibles pouvant étre attribuées a des groupements nitriles.

Le spectre de la bande d'énergie Ols de 1’or nu montre des oxygeénes de contamination
se présentant essentiellement sous la forme de groupements —OH dont on retrouve une
contribution dans 1’ensemble des spectres des différentes plaques greffées. Dans le cas des
plaques 4-AB red et 4-AB 0x, la composante a 531,4 eV correspondant aux oxygenes des
liaisons C=0, est donc attribuée a la fonction benzamide. Dans le cas des électrodes 4-ABO
red, la contribution des oxygenes des liaisons N-OH se situe a 533 eV et met en évidence la
présence des groupements amide oximes. Dans le cas des échantillons ABO ox et ABO redox,
une contribution supplémentaire est présente dans les spectres déconvolués qui peut étre

attribuée a I’oxygéne de groupements de type N=0O ou C=0.

L’examen de I’ensemble des spectres XPS dans les zones Cls, Nls et Ols montre
clairement la présence a la fois de groupements oximes mais aussi de groupements benzamides
a la surface des plaques d’or greffées en oxydation par ABO ou greffées par réduction puis
oxydées. Toutefois, il semblerait que la présence de groupements N=O, qui pourrait
correspondre a I’intermédiaire (3), semble probable particulierement dans le cas de 1’échantillon
ABO redox, la présence de nitrile n’est pas non plus a exclure. En définitive, il semblerait que
I’¢lectro-oxydation de I’oxime d’une part ne soit pas totale et d’autre part conduise en partie a
la formation de groupements benzamides mais sans doute aussi a la présence de groupements
N=0 et nitrile.

La caractérisation par XPS et IR nous a montré que les groupements oximes semblent
s'oxyder en un mélange de groupement amides, mais aussi de la forme intermédiaire (3) voire
peut étre un peu de nitrile. Il reste aussi des groupements oximes qui ne sont pas oxydés, on
peut faire I'hypothése qu'il est possible, étant donné les épaisseurs de couche qui sont de

plusieurs nanometres, que les fonctions ne soient pas touchées électrochimiquement.
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Cette partie sur la caractérisation électrochimique du 4-aminobenzamide oxime nous a
montré que cette fonction s'oxyde en milieux aqueux. Il faut noter que dans certains milieux,
notamment basiques, le potentiel d'oxydation est proche de 0 V/ECS. Ces paramétres sont a
prendre en compte lors de la mise au point de la méthode électro-analytique au risque de

dégrader la fonction.
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1\VV. Détection

Nous allons dans cette quatriéme partie, développer une méthode analytique permettant
I'analyse de Ni(ll) sur les électrodes greffées par 4-AB et 4-ABO en se limitant au domaine

d'électro-activité défini pour ces électrodes dans le paragraphe précédent.

IV.1.Mise au point de la méthode électro-analytique

Cette étude commence par une optimisation des parameétres électrochimiques d'analyse
du Ni(l1) en solution sur électrode de GC. Il est connu dans la littérature que la sensibilité d'une
mesure électrochimique peut dépendre de parametres comme le pH, ou encore le potentiel de
réduction [29-31]. La premiére partie de cette étude consiste donc a optimiser ces parametres

électrochimiques afin d'obtenir les meilleures conditions pour la détection du nickel.

IV.1.1. Optimisation du pH

Le premier parametre étudié est I'influence du pH. Pour cela, nous avons réalisé une
analyse sur électrodes de carbone vitreux nues a une concentration en Ni(ll) de 10 mol.L*
dans des solutions tampon d’acétate d’ammonium a différentes valeurs de pH. L'analyse se fait
par anodique stripping voltametry ASV-SW. Cette analyse repose sur deux étapes, la premiere
est une étape d'accumulation, par la réduction des ions Ni(l1) en Ni(0) a la surface de I'électrode.
Cette étape est suivie par une redissolution anodique par SW, réoxydant les Ni(0) en Ni(ll). Le
choix de la gamme de pH est fonction des pKa de la fonction oxime et du diagramme de
spéciation du Ni(ll). Le pH varie entre pH 7 et 10 en sachant que le Ni(Il) forme en milieu

ammoniacal un complexe [Ni(NH3)2]?*.

La figure 11-23 présente les votampérogrammes ASV-SW de la détection du nickel en

fonction du pH.
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Figure 11-23 : Détection de Ni(I1) a 10* mol.L™ sur des électrodes de carbone vitreux, dans des
solutions tampon a pH 7/8,2/9,2/10,2. Vitesse de balayage 100 mV/s (pas de potentiel de 4 mV,
amplitude de 20 mV et fréquence de 25 Hz) aprés 10 secondes d'accumulation a -1,8 V/ECS, puis
balayage entre -1,8V et -0,1V/ECS.

L’optimum des pH semble étre a pH 8,2 puisque c’est pour cette valeur de pH que les
intensités de pics sont les plus importantes. Cela peut s’expliquer par le fait qu’a pH 7, la
fonction oxime est neutre et complexe moins bien le Ni(ll) que sa forme déprotonée. A pH 10,2

c’est le complexe [Ni(NH3)2]>" qui, commencant a se former diminue la présence des Ni(ll).

1V.1.2. Optimisation du potentiel imposé

Le second parametre étudié est I’influence du potentiel de réduction appliqué lors de la
ASV-SW. Malgré un potentiel standard du couple Ni(l1)/Ni(0) a -0,5 V/ECS, il est nécessaire
d’appliquer un potentiel de réduction plus cathodique que -1,2 V/ECS pour observer un signal
significatif lors de la redissolution anodique. La figure 11-24 présente les différents
voltampérogrammes obtenus sur électrodes de carbone vitreux nues lorsque I'on fait varier le

potentiel d'accumulation.
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Figure 11-24 : Détection de Ni(11) a 10* mol.L* par des électrodes de carbone vitreux, dans une
solution tampon a pH 8,2. Vitesse de balayage 100 mV/s (pas de potentiel de 4mV, amplitude de
20 mV et fréquence de 25 Hz) apres 10 secondes d'accumulation a -1,4/-1,6/-1,8/-2 V/IECS.

Les pics anodiques de détection obtenus indiquent clairement que le potentiel imposé a
un impact sur l'intensité des pics de détection. A un potentiel d'accumulation de -2 V/ECS,
I'intensité du pic est élevée mais la dispersion des mesures est importante car le potentiel imposé
est trop proche du mur de réduction de notre milieu pouvant former des microbulles génant la
détection. Nous considérons dans ce cas que I'optimum du potentiel de réduction est -1,8 V car
c'est a ce potentiel que 1’on obtient les valeurs de pic de détection de Ni(ll) les plus intenses

pour une répétabilité des mesures correctes.

IVV.2. Détection du Ni(ll) sur électrodes greffees par 4-ABO et 4-AB

Le protocole expérimental a été mis en place a partir de I'optimisation de parameétres de

I'analyse du Ni(lIl) en solution. La figure 11-25 schématise le protocole utilisé.
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Figure 11-25: Schéma du protocole d'électro-analyse du Ni(ll) (avec M = Ni).

Les électrodes utilisées sont des électrodes greffées par électro-réduction de 4-ABO et
4-AB selon les conditions décrites au paragraphe I1.1. Pour I'électro-analyse, le protocole se
déroule en trois étapes. La premiere consiste en une étape d'adsorption. Les électrodes greffées
sont immergées dans une solution d'acétate d'ammonium 0,05 mol.L?, a laquelle nous avons
ajouté de I'ammoniac pour étre a pH 8,2, contentant du Ni(Il) a différentes concentrations. Les
ions Ni(ll) s'adsorbent a la surface des électrodes par complexation avec les fonctions
benzamide oxime ou benzamide greffées. Aprés rincage, la seconde étape correspond a
I'électrodéposition. Les eélectrodes sont immergees dans une cellule contenant l'acétate
d'ammonium a pH 8,2 libre de cations métalliques.

On applique un potentiel de -1,8 V/ECS, pendant 10 secondes pour réduire le Ni(ll) en
Ni(0). Suit une étape de redissolution anodique, par SWV (voltampérométrie a vague carrée,
amplitude d’impulsion : 25 mV, pas : 4 mV, fréquence : 100 Hz, avec un potentiel entre -1 et
0,1V/ECS), le Ni(ll) se réoxyde en Ni(0). C'est cette oxydation qui donne un signal de détection,
le potentiel du pic est caractéristique de la réaction d'oxydation du couple Ni(II)/Ni(0) et

I'intensité dépend de la concentration en polluant a la surface de I'électrode. Les électrodes,
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apres traitement en milieu acide, sont totalement régénérées et peuvent étre réutilisees pour une

nouvelle analyse.

1V.2.1. Optimisation du temps de complexation

Le temps de complexation de Ni(ll) dans la solution contenant les ions Ni(ll) est un
facteur cle de la détection. Nous avons donc cherché & optimiser ce parametre. La figure 11-26
représente 1’évolution des intensités de pic de détection en fonction du temps de complexation
de Ni(ll) sur GCE-ABO.
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Figure 11-26 : Influence des intensités de pics en fonction du temps d’accumulation a I’électrode
greffée par le 4-ABO dans une solution tampon acétate d’ammonium/ammoniaque 0,1 mol.L*
pH 8,2 avec Ni(l1) a 5.10°mol.L* avec un potentiel d’accumulation de -1,8 VV/ECS pendant 10s.

Cette étude montre que lintensité de pic devient satisfaisante pour un temps
d’adsorption de 30 min. Au dela de ce temps, nous observons une légére diminution de Ipic,
la couche greffée semblant se saturer en nickel. Des temps d’adsorption plus longs ne seraient
pas compatibles avec les mesures de détection in situ que 1’on veut développer et qui devront

étre realisées rapidement.
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1V.2.2. Influence de la concentration

La figure 11-27 represente les voltampérogrammes Ad-SV pour les électrodes 4-ABO-
GCE ou 4-AB-GCE.
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Figure 11-27 : Voltampérogrammes obtenus sur différentes électrodes de carbone vitreux
greffées par le 4-ABO et 4-AB dans une solution tampon acétate d’ammonium/ammoniac 0,1
mol.L pH 8,2 aprés une étape d’adsorption du Ni(II) dans une solution de concentration de (1)
0, (2) 5.10%, (3) 10-5,(4) 5.10°mol.L* de 30 min : potentiel d’accumulation de -1,8 V/ECS
pendant 10s.

Le pic anodique obtenu entre -0,6 et -0,3 V suggere qu'il y a un effet d'adsorption des

ions Ni(ll) a la surface de I'électrode via la couche complexante greffée de la benzamide oxime
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et de la benzamide. L'intensité de ces pics anodiques est comparable aux intensités trouvées
dans la littérature lorsque le nickel est détecté en présence du DMG (Diméthylglyoxime) [32].
De plus, l'intensité du pic anodique de détection augmentant avec la concentration en Ni(ll),
cela suggére que les GCE greffées peuvent étre utilisees pour la détection de Ni(ll). On
remarque que les électrodes greffées par la benzamide oxime présentent une meilleure
sensibilité soit 59 ppb (5.10° mol.L1) que les électrodes greffées par la benzamide soit 294 ppb
(10° mol.LY).

1V/.3. Sélectivité de la fonction 4-ABO

Nous avons choisi d’étudier la sélectivité de la fonction benzamide oxime par rapport

au plomb et au cuivre qui sont largement répandus dans les milieux naturels.

La sélectivité de la couche de 4-ABO est déterminée par analyse électrochimique dans
des solutions tampon pH 8,2 contenant du Ni(I1) a 10° mol.L™, ou dans une solution d’acétate
d’ammonium contenant du Pb(II) a 5.10® mol.L* ou du cuivre & 10° mol.L. La sélectivité du
4-ABO est comparée a la sélectivité du 4-ABA qui est connue dans la littérature pour étre un
bon complexant métallique [200,203,204,210]. Les volampérogrammes SW-ASV

correspondant sont présentés figure 28 (a-c).
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Figure 11-28 : Détection de (a) Ni(l1), (b) Pb(ll), (c) Cu(ll) par des électrodes fonctionnalisées
par des fonctions benzoique acide (en bleu) ou benzamide oxime (en vert) dans une solution
d’acétate d>’ammonium 0,05 mol.L ou tampon pH 8,2 vitesse de balayage 100 mV/s (pas de

potentiel de 4 mV, amplitude de 20 mV et fréquence de 25 Hz).
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Il apparait clairement que la complexation des ions Ni(ll) est obtenue sur les électrodes
greffées par 4-ABO, elle est beaucoup moins favorable pour les électrodes greffées par le 4-
ABA (concentration maximale détectée 10° mol.L ™). Dans les deux cas, la détection s’effectue
avec des temps d’adsorption longs (30 min) dénotant une cinétique lente. Les figures 5b et 5¢
montrent les résultats obtenus pour la détection des cations Pb(ll) et Cu(ll) sur les deux
électrodes greffées par des groupements 4-ABA ou 4-ABO . Dans les deux cas aucun signal
n’est détecté sur électrode 4-ABO-GC avec des temps d’adsorption trés élevés (30 min)
montrant ainsi la sélectivité de la fonction benzamide oxime pour les ions Ni(ll) par rapport
aux ions Cu(ll) et Pb(Il). Cette fonction est donc particulierement prometteuse pour le

développement d’un capteur sélectif du Nickel, toutefois la sensibilité reste a améliorer

V. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons greffé avec succes le 4-aminobenzamide et le 4-
aminobenzamide oxime, sur des électrodes en carbone vitreux via réduction de sel de diazonium
en milieu aqueux. Le 4-aminobenzamide oxime n'avait jamais été greffé auparavant, et le 4-
aminobezamide est peu présent dans les études. Nous avons prouvé leurs greffages par
différentes techniques de caractérisation, XPS, AFM et analyse électrochimique. Le 4-ABO-
GCE agit comme une membrane cationique ou anionique en fonction du milieu ce qui confirme
la présence des oximes tandis que le 4-AB-GCE montre un effet barriére avec les sondes

électrochimiques dans tous les média.

Nous avons déterminé le domaine d'électro-activité des électrodes greffées par le 4-
ABO. En effet, I'étude du comportement électrochimique de la fonction benzamide oxime,
inconnue de la littérature, ne semble pas présenter de réduction en milieu protique. En
oxydation, les résultats semblent démontrer que les fonctions benzamides oximes s'oxydent
dans les conditions de I'étude, en un mélange de fonctions, benzamide (CONH2) mais aussi
probablement en composé NO intermédiaire tout en gardant une part non oxydée de benzamide
oxime (CNONH>).

Enfin, les GCE fonctionnalisées par le 4-AB et 4-ABO ont été utilisées pour la détection
du Ni(ll). Les électrodes 4-ABO-GCE semblent montrer par rapport aux polluants interférents

étudiés une sélectivité pour les Ni(ll).
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Chapitre 111 : Fonctionnalisation d'amines aromatiques et aliphatiques

pour la détection du Pb(11)
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l. Introduction

Les résultats du chapitre Il ont montré que les électrodes greffées par 4-ABO et 4-AB
bien que selectives et permettant la détection du nickel avaient une sensibilité limitée. Ce
constat nous a amenés a chercher dans la littérature des stratégies visant a améliorer la

sensibilité des capteurs.

Une premiére stratégie consiste a travailler sur la mobilité/flexibilité des fonctions
complexantes greffées a 1’électrode qui est un facteur influant la sensibilité. Un ligand placé sur
un bras mobile comme une chaine carbonée a plus de latitude pour complexer un cation
métallique qu’une fonction liée a un aromatique beaucoup plus contrainte stériquement. Dans
le cas d’un greffage par électroréduction des diazoniums, le choix du sel est déterminant. 1l a
¢té¢ montré que les sels d’aryl diazonium dont les groupements complexants sont liés au cycle
aromatique par une chaine carbonée aliphatique plus ou moins longue [201] (spaceur)
permettent effectivement d’augmenter la sensibilité des méthodes de détection impliquant des
électrodes greffées. Le greffage par électro-oxydation des amines aromatiques conduit
naturellement a des couches greffées moins contraintes puisque le cycle aromatique est lié au

Substrat via I’amine NH qui joue alors le role d’espaceur [240,241].

Une seconde stratégie consiste a augmenter la concentration surfacique en fonctions
complexantes. En augmentant le nombre de groupements ligands par molécules précurseurs du
greffage, il est possible de complexer plus de cations métalliques dans la couche greffée, donc
une plus grande quantité de micropolluants peut étre piégée a la surface de I’électrode. La aussi,
le choix du sel de diazonium est donc déterminant. C’est le cas par exemple du 3,5-
dicarboxyphenyl diazonium qui possede deux fonctions complexantes [201]. La voie de
greffage par électro-oxydation d’amines va introduire dans la couche greffée des groupements
amines qui sont connues pour leurs propriétés complexantes des cations métalliques [208] et va
permettre si le choix est porté sur une amine fonctionnalisée d’augmenter la concentration en

groupements complexants greffés.

Notre approche dans ce chapitre va consister a greffer des amines aliphatiques portant

un groupement acide carboxylique par électro-oxydation en milieu aqueux, la présence dans les
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Chapitre 111 : Fonctionnalisation d'amines aromatiques et aliphatiques pour la détection du Pb(1l)

couches greffées de groupements amines et acetates mobiles devrait améliorer la sensibilité des

électrodes.

La premiere partie de cette étude portera sur le mécanisme de greffage en oxydation
d’amines primaires contenant une fonction terminale acide carboxylique. Une optimisation des
parametres de greffage de 1’électro-oxydation des amines sera ensuite effectuée. Enfin, les
électrodes seront utilisées pour la détection du Pb(ll). Une comparaison entre les électrodes
fonctionnalisées par électro-réduction de sel de diazonium, ou par électro-oxydation d’amines
aromatiques ou aliphatiques sera réalisée afin d’étudier I’influence de la structure et de la

longueur de la chaine de I’espéce greffée sur la détection.

I1. Etude préliminaire : caractérisation des mécanismes de greffage

I11.1. Choix des molécules étudiées

La premiére partie de cette étude consiste & oxyder électrochimiquement différentes
molécules composées de groupements amines (NH.) et/ou de différents groupements
fonctionnels afin d’étudier le mécanisme d’oxydation. Dans le chapitre L, il est montré que le
greffage covalent peut-étre réalisé par oxydation électrochimique d’amine mais aussi d’alcool
ou d’acide par la réaction de Kolbe. Il est donc important de déterminer si lors de 1’oxydation
électrochimique, le greffage se fait préférentiellement par oxydation de I’amine ou par réaction

de Kolbe dans le cas des amines précurseurs qui nous intéressent.

Dans cette étude préliminaire, nous avons sélectionné des amines aromatiques, la 4-
aminobenzamide oxime (4-ABO), la 4-aminobenzamide (4-AB) déja étudiées dans le chapitre
I1. Pour comparaison, nous avons aussi oxydé la benzamide oxime et la benzamide, semblables
aux amines 4-ABO et 4-AB sans groupement NH2 aromatique, ainsi que la Diméthylglyoxime
(DMG) et le Pyridine-2-aldoximemethiohide (P2MA) sélectionnées pour leurs similitudes

structurales avec les amines 4-ABO et 4-AB.

Le tableau I11-1 regroupe les structures chimiques des molécules étudiées.
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Chapitre 111 : Fonctionnalisation d'amines aromatiques et aliphatiques pour la détection du Pb(1l)

Blanc GC
H,C
Pyridine-2- ,L+
AldoximeMethiodide N
(P2AM) H-N"
I =
O
@]
Benzamide @4
NH,
N—OH
Benzamide oxime ®—</
NH,
HO—N\ N—OH
Dimethylglyoxime (DMG)
HsC CHs

H
4-aminobenzamide oxime (4-

ABO)

4-aminobenzamide (4-AB)

N—O
NH,
0]
NH,

Table 111-1 : Structures chimiques des molécules étudiées en oxydation.

11.2 Comportement électrochimique en oxydation des amines et oximes

II.2.1 Protocole expérimental d’électro-oxydation des amines et oximes

L’étude que nous avons réalisée dans le chapitre II nous a permis de conclure qu’il est

possible de greffer une amine aromatique en oxydation. Nous sommes partis du protocole
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Chapitre 111 : Fonctionnalisation d'amines aromatiques et aliphatiques pour la détection du Pb(1l)

experimental utilisé dans le chapitre Il qui nous a conduits au greffage du 4-ABO en oxydation

(Chapitre 11 Partie 111.2). Ce protocole est appliqué a toutes les molécules sélectionnées.

Les différents protocoles de préparation, polissage et conditionnement des électrodes
sont regroupés en annexe A et B. L’oxydation électrochimique est réalisée en milieu aqueux
NaOH 0,1 mol.L? désaéré par un balayage de potentiel allant du potentiel libre jusqu’a

1,3V/ECS dans une solution contenant 2 mmol.L* de la molécule étudiée durant 5 cycles.

Les électrodes sont caractérisees électrochimiquement, aprés rincage dans une solution
de KCI 0,1 mol.L, en présence de la sonde électrochimique ferricyanure de potassium
(KsFe(CN)s>) a une concentration de 2,5 mmol.L™ dans une solution de KCI 0,1 mol.L?,
ajustée a pH 12 par I’ajout de NaOH 0,1 mol.L™, par un balayage de potentiel compris entre -
0,5 et 0,8V/ECS.

11.2.2 Electro-oxydation des amines et oximes et caractérisation

électrochimique

11.2.2.1 Caractérisation électrochimique
La figure I1I-1 rassemble 1’ensemble des voltammogrammes obtenus sur les électrodes
GCE lors de leur oxydation électrochimique en milieu NaOH 0,1 mol.L et ceux obtenus lors

de la caractérisation des électrodes dans une solution de ferricyanure.
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Figure 111-1 : (1) Voltammogrammes sur GCE dans une solution de NaOH 0,1 mol.L*
contenant 2 mmol.L? de (A) P2AM, (B) Benzamide, (C) Benzamide oxime, (D) DMG, (E) 4-
ABO, (F) 4-AB; Vitesse de balayage des potentiels : 100 mV.s™.

(2) Voltammogrammes obtenus sur électrodes de carbone vitreux nues (pointillés) et sur
électrodes de carbone vitreux oxydées par(A) P2AM, (B) Benzamide, (C) Benzamide oxime, (D)
DMG, (E) 4-ABO, (F) 4-AB ; vitesse de balayage des potentiels a 100 mV.s, dans une solution
contenant KCI (10"t mol.L %) et KsFe(CN)e* (2,5.10° mol.L?) pH 12.

L’examen des voltampérogrammes obtenus lors de 1’électro-oxydation des différentes
molécules (A-1, B-1, C-1, D-1, E-1, F-1) fait apparaitre un comportement électrochimique
différent pour chaque molécule. On retrouve cependant un pic commun a 0,2V/ECS dans le cas
de la benzamide oxime et du 4-ABO. Ce pic, que nous avons déja identifié dans le chapitre II,
correspond a I’oxydation des NO™ (qui est la forme des NOH a pH 12). Le pic & 0,9 V/ECS
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Chapitre 111 : Fonctionnalisation d'amines aromatiques et aliphatiques pour la détection du Pb(1l)

présent dans les voltampérogrammes du 4-AB et du 4-ABO correspond a I’oxydation des NH>

aromatiques.

Les voltampérogrammes de la caractérisation électrochimique laisse apparaitre que
seules les GCE ayant subi 1’¢lectro-oxydation en présence des amines aromatiques possedent
des propriétés bloquantes. On peut en conclure que le mécanisme de greffage en oxydation se
fait par electro-oxydation des amines et non par les groupements OH ou NOH dans le cas des

molécules précurseurs étudiées.

Le tableau I11-2 présente les différents résultats obtenus lors de cette étude.

Oxydation de NH: )
) Film
NO aromatique
bloquant
VIECS VIECS

P2AM - - Non

Benzamide - - Non
Benzamide

] 0,15 - Non

oxime

DMG - - Non

4-ABO 0,15 0,88 Oui

4-AB - 0,77 Oui

Tableau I11-2 : Détermination des pics d’oxydation et capacité a étre greffée en fonction de la
molécule étudié

11.2.2.2. Caractérisation par spectroscopie ATR Infra-Rouge

L’étude précédente semble indiquer que, en milieux NaOH 0,1mol.L?, ce sont les
amines qui se greffent et non les groupements oximes. Afin de confirmer si le greffage se fait
préférentiellement par oxydation d’amine ou par réaction de Kolbe, nous avons analysé des
plaques de carbone vitreux greffées par sel de diazonium comme décrit dans le chapitre
précédent, ou par oxydation d’une amine aromatique (4-ABA), et par des amines aliphatiques,
acide 6-aminocaproique (6-ACA) comprenant un COOH ou I’Hexylamine, en milieu NaOH 0,1

mol.L"! dans les méme conditions que décrites dans le paragraphe 11.2.2.2.1..

La figure 111-2 presente les spectres IR des plaques greffées par sel de diazonium de 4-

ABA et le 4-ABA greffées par oxydation.
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Figure 111-2 : Spectres ATR IR de plaques de carbone vitreux greffées par sel de 4-ABA (en

Wavenumber [cm-1]

haut) et oxydation d’amine de 4-ABA (en bas).

Les résultats IR de ces plaques ci-dessus présentent un pic a 1738 cm™, dans tous les

cas. Ce pic est attribué a la vibration de la liaison C=0 de I’acide [223,225]. Le pic a 1603 cm"

! correspond a la vibration des atomes de carbone du cycle benzénique [224].

La figure I1I-3 montre le spectre ATR IR de la plaque greffée par 1’acide 6-

aminocaproique (6-ACA) et Hexylamine.
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Figure 111-3 : Spectres ATR IR d’une plaque de carbone vitreux greffée par oxydation de 1I’acide
6-aminocaproique (en haut) et hexylamine (en bas).

Fonctionnalisation électrochimique de matériaux carbonés : application a la détection de micropolluants métalliques : nickel

et plomb
David PALLY

1600

1500

1400

1300

Wavenumber [cm-1]

1200



Chapitre 111 : Fonctionnalisation d'amines aromatiques et aliphatiques pour la détection du Pb(1l)

Dans le cas du spectre de la plague oxydée par 1’Hexylamine, on observe des pics a
1604, 1458, 1383 et 1295 cmqui sont attribués & la déformation de la liaison NH et a la
vibration du squelette C-C. Dans le cas des électrodes oxydées par 6-ACA, cette contribution
est visible par le large pic & 1562 cm™ [224,225]. Les pics & 2860 cm™, 2932 cm™ et 2964cm™
sont attribués aux vibrations asymétriques et symétriques de 1’étirement des groupes CH3 et

CH> venant du groupement hexyle présent pour les deux amines [221,224,225].

On retrouve en plus, dans le cas de la plaque greffée par 6-ACA uniquement, la présence
d’un pic a 1721 cm™ que I’on peut attribuer a la liaison C=0, caractéristique des groupements
COOH [223,225].

Cette étude nous a montré que, les amines aliphatiques et aromatiques se greffent par
I’amine et non par la réaction de Kolbe, I’Hexylamine se greffant de la méme maniére que le

6-ACA.
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Chapitre 111 : Fonctionnalisation d'amines aromatiques et aliphatiques pour la détection du Pb(1l)

I11. Fonctionnalisation d’amines aromatiques et aliphatiques par électro-oxydation

I11.1. Protocole expérimental de la fonctionnalisation

Ayant confirmé la possibilité de greffer a la fois les amines aromatiques et les amines
aliphatiques par électro-oxydation, nous avons choisi d’étudier le greffage d’une amine
aromatique greffée par électro-oxydation ou par électro-réduction du sel de diazonium
correspondant et le greffage par électro-oxydation d’amines aliphatiques possédant des
longueurs de chaines carbonées différentes. L’objectif est d’étudier 1’influence de la structure
des groupements greffés, notamment la présence d’amines au sein des groupements et la
flexibilité du squelette carboné porteur des groupements carboxyliques, sur la détection de
cations Pb(Il). Le Tableau I11-3 donne la structure de 1’ensemble des amines utilisées et leurs

pKa.
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) pKa Appellation
Amines
(NH2/COOH) correspondante
0
OH 4,77/2,69 4-ABA
4-aminobenzoique acide
O
HZN\/(
OH 9,24/2,31 Gly
Glycine
0
HoN &
OH 10,31/4,08 Ala
2
B-Alanine
0
HoN &
OH 10,22/4,53 But
3

H,N %
OH 10,21/4,65 5-AVA
4

5-Aminovaleric acide
O

H,N &
OH 10,21/4,73 6-ACA
5

6-Aminocaproic acide

0
HoN /
A OH 10,21/4,65 11-ADA

11-Aminoundecanoic acide

Tableau I111-3 : Structure des amines et pKa des fonctions acido/basiques.

La fonctionnalisation par électro-réduction du sel de diazonium est réalisée par
voltammeétrie cyclique entre 0,4 et -0,8V/ECS pendant 5 cycles. Le sel de diazonium est
synthétisé in-situ par ajout de ’amine 4-ABA (2 mmol.L™?) et de nitrite de sodium (4 mmol.L"
1) dans une solution désaérée d’acide sulfurique 0,1 mol.L?. Les greffages des amines en
oxydation sont réalisés par un balayage de potentiel entre 0 et 1,8VV/ECS pendant 20 cycles dans

une solution de soude & 0,1 mol.L™ désaérée contenant 5 mmol.L™* d’amine.
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Chapitre 111 : Fonctionnalisation d'amines aromatiques et aliphatiques pour la détection du Pb(1l)

111.2 Greffage

Nous allons étudier les voltampérogrammes obtenus pour la réduction du sel de

diazonium 4-ABA et pour I’oxydation des amines aromatiques et aliphatiques et présentés ci-

dessous.
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Figure 111-4a : Voltampérogrammes correspondants aux greffages de, (a) glycine, (b)p-
Alanine,(c)y-Butyric,(d) acide 5-Aminovaleric, (e) acide 6-Aminocaproic,(f) acide 11-Amino-
undecanoic,(dans NaOH 0,1mol.L* & une concentration de 5 mmol.L* en amine. Vitesse de
balayage 100mV/s.
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Figure 111-4b : Voltampérogrammes correspondants aux greffages de (a)4-ABA dans NaOH
0,1mol.L™* a une concentration de 5 mmol.L* en amine (b) 4-ABA (2 mmol.L?) et NaNO,
(4mmol.Lt) dans H.SO4 0,1 mol.LL. Vitesse de balayage 100mV/s.

Les voltampérogrammes de la figure 111-4b a présentent I’oxydation du 4-ABA en
milieu NaOH 0,1 mol.L. Le pic d’oxydation présent a 0,68 V/ECS est caractéristique de
I’oxydation des amines aromatiques [165,239,245]. Cette diminution met en évidence 1’électro-
oxydation de I’amine aromatique. Cependant, le film n’est pas bloquant dés le second cycle
mais il s’amortit progressivement quand le potentiel imposé ne dépasse pas 1,2V/ECS. La
figure 111-4b) expose les voltampérogrammes obtenus lors de la réduction du sel de diazonium
de 4-ABA. On observe, lors du premier cycle, un pic de réduction a -0,32V/ECS qui est
caractéristique de la réduction de ce sel de diazonium [203]. Ce pic disparait des le second cycle
indiquant le blocage de I'électrode par la couche en croissance. La surface de I'électrode est

entierement passivée par un film organique en seulement trois cycles.

La figure Ill-4a a-g) présente les voltampérogrammes obtenus lors de 1’électro-
oxydation des différentes amines aliphatiques. Dans la littérature, il n’existe aucune étude
reportant le pic d’oxydation des amines aliphatiques en milieu basique. Cependant la littérature
reporte que I'oxydation des amines provoque un pic a 1,3V/ECS en milieu acide, dans le cas de
la Dopamine [243], ou en milieu organique (Acétonitrile + NBusBF4) pour la glycine et la 3-
alanine [258,296]. Dans notre cas, pour toutes ces amines, aucun pic d’oxydation n’est visible
au premier cycle, toutefois lors des cycles suivants, le transfert électronique semble modifié et
méme facilité avec un mur d’oxydation de 1’eau qui est moins anodique. A noter aussi la

présence d’un épaulement dans le pied du mur d’oxydation qui pourrait peut-étre correspondre
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Chapitre 111 : Fonctionnalisation d'amines aromatiques et aliphatiques pour la détection du Pb(1l)

a ’oxydation des amines malgré une intensité élevée. Ces résultats ne permettent pas, a ce stade

de I’étude, de conclure sur la réalité¢ d’un greffage des €lectrodes par les amines aliphatiques.

111.3 Caractérisation des surfaces greffées

Une fois les électrodes fonctionnalisées, par réduction de sel de diazonium ou par
oxydation d'amines, il est important de caractériser le greffage pour mettre en évidence la
présence de la couche greffée et les propriétés du film formé. Dans cette partie, hous nous
sommes attachés a caractériser I’homogénéité et les propriétés barrieres de la couche par
caractérisation électrochimique a 1’aide d’une sonde redox et AFM, la composition des films
par spectroscopie XPS et leur propriété complexante vis-a-vis de Pb(l1) en étudiant la détection
du plomb par ASV-SW.

111.3.1 Caractérisation électrochimique

111.3.1.1 Etude électrochimique en présence d’'une sonde

ferri/ferrocyanure
La figure I11-5 présente les voltampérogrammes obtenus dans une solution de KCI
0,1mol.L* contenant 2,5.10°mol.L? de KsFe(CN)s*>obtenues sur les électrodes ayant subi au
préalable les processus d’électro-oxydation ou d’¢lectro-réduction décrits dans le paragraphe
précédent. Nous avons choisi d’étudier les électrodes réduites par le sel de 4-ABA et électro-
oxydées par le 4-ABA, la glycine et le 11-ADA. Le pH de la solution est fixé a 12. Les
groupements carboxyliques, sont dans ces conditions, sous la forme carboxylate et sont

susceptibles d’avoir un effet répulsif pour la sonde électrochimique négative.
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Figure I11-5 : Voltampérogrammes correspondant a la caractérisation électrochimique dans une
solution de KCI 0,1mol.L* contenant 2,5 103 mol.L de KsFe(CN)s* a pH 12 sur une électrode
greffée par oxydation d’amine, (a) glycine, (b) 11-Aminoundecanoique acide,(c) 4-ABA ou par

(d) 4-ABA en réduction. Vitesse de balayage 100mV/s.

La caractérisation par sonde électrochimique nous montre deux comportements
totalement différents pour les électrodes greffées par sel de diazonium et par oxydation d’amine.
Dans le cas des électrodes greffées par le sel de diazonium de 4-ABA de la figure I11-5 d), on
observe pour ces électrodes un effet bloquant caractéristique de la présence d’un film organique

dense et homogéne a la surface de 1’électrode [203,238].

Dans le cas des électrodes fonctionnalisées par électro-oxydation des amines, le
comportement en présence de la sonde électrochimique est totalement différent puisque pour
I’amine aromatique comme pour les aliphatiques 1’étape de greffage semble n’avoir aucun effet
sur le transfert électronique, le signal de réduction et d’oxydation de la sonde restant identique
a ceux obtenus pour les électrodes nues. Plusieurs hypothéses peuvent étre avancées.
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Premierement, les électrodes pourraient ne pas avoir été greffées, toutefois dans le cas de
I’amine aromatique, cette hypothese est contradictoire avec I’amortissement du pic d’oxydation
de I’amine observé lors du greffage. Une deuxieme hypothése consiste a penser qu’il y a une
couche greffée mais que celle-ci ne présente pas de propriétés barrieres vis-a-vis de la sonde
ferricyanure. A pH 12, les fonctions carboxyliques se trouvent sous forme carboxylates et
I’amine est sous sa forme neutre. Les couches sont donc chargées négativement, on pourrait
donc s’attendre a observer un effet répulsif, ce qui n’est pas le cas. Cela peut étre dd & un film
greffé trés mince, peu dense, ou permettant de par sa structure ou sa charge, I’accés de la sonde
jusqu’a la surface carbonée de 1’¢électrode. On peut imaginer que, dans le cas d’un greffage en
oxydation, la mobilité apportée par la fonction NH & la base du greffage peut avoir un effet
pivot permettant la diffusion de la sonde dans la couche. Dans le cas de la glycine, les tres

courtes chaines, pourraient ne pas étre suffisantes pour bloquer la surface.

Le tableau Ill1-4 schématise les différentes théories avancées concernant l'effet non

bloquant des couches d’amines.
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Tableau I11-4 : Schémas des hypothéses concernant I’effet non bloquant des couches d’amines
oxydées.

La caractérisation électrochimique, a 1’aide d’une sonde ferri/ferro cyanure, ne nous
permet pas de confirmer le greffage pour les électrodes électro-oxydées par les amines.

La fonction carboxylique que nous avons greffée est connue pour ses propriétés

complexantes des cations métalliques, nous allons donc mettre a profit cette propriété pour
mettre en évidence le greffage.
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111.3.1.2 Par complexation du Pb(lI)

L’objectif de cette caractérisation consiste a complexer Pb(II) a la surface des électrodes
ayant subi le protocole de greffage en oxydation ou en réduction. Le protocole est le méme que
celui appliqué a la détection (Chapitre 11, paragraphe 1V.2), aprés une étape de complexation
de 5 minutes dans une solution d’acétate d’ammonium a 0,05mol.L* contenant du Pb(Il) & une
concentration de 10°mol.L . Les électrodes sont rincées puis immergées dans la cellule
d’analyse contenant de [’acétate d’ammonium libre de cations métalliques. Puis apres
I’application d’un potentiel de -1,4V/ECS pendant 5 secondes par chronoampérométrie pour
réduire Pb(I1) en Pb(0), on applique une SWV pour réoxyder Pb(0) en Pb(ll). La figure I11-6
présente les voltampérogrammes obtenus en square wave réalisés sur les différentes électrodes

greffées.

20
—— GCE Blanc oxydé [Pb*]=10°M
—— GCE-Gly
15| = GCE-Ala
= = GCE-But
GCE-Val
- GCE-ACA
« 10| --- GCE-ADA
= —— GCE-ABA Ox
= = GCE-ABA Red
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0
1 L |
-0,8 -0,7 -0,6 0,5 04

E/V vs.SCE

Figure 111-6 : Voltampérogrammes SW-ASV, sur GCE greffées par réduction du diazonium 4-

ABA ou par électro-oxydation de différentes amines, aprés une étape de complexation de 5 min

dans une solution contenant Pb(11) a une concentration de 10°mol. L, Edép=-1,4V ; tdép=>5s ;
SW : Fréq 25 Hz, AV=4mV.s! Milieu acétate d’ammonium 0,05mol.L.

Rappelons que la solution lors de 1’analyse électrochimique est exempte de Pb(II),
I’examen des voltampérogrammes montre donc que toutes les électrodes complexent Pb(II).
Cette complexation prouve la présence de fonctions carboxylates a la surface des électrodes et
met donc en évidence clairement la présence d’une couche greffée a la surface de toutes

¢lectrodes ayant été soumises au protocole de greffage. L’intensité des pics est beaucoup plus
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importante lorsque le greffage a été réalisé par électro-oxydation d’amines ce qui indique une
concentration surfacique en groupement carboxylate a la surface des électrodes élevée. On en

déduit que I’épaisseur des films greffés par oxydation est importante.

Si on corréle ces résultats a ceux de la caractérisation électrochimique par la sonde
ferri/ferrocyanure, on arrive a renforcer 1’hypothése que les couches greffées par électro-
oxydation d’amines semblent conduire a des films épais, non bloquants, la flexibilité des

chaines permettant de laisser 1’accés a Pb(Il) et au ferricyanure dans toute la couche greffée.

I11.3.1.3 Caractérisation par éllipsométrie
Afin de vérifier I’évidence du greffage, nous avons complété les analyses par une
caractérisation des couches greffées carbone par ellipsométrie, les épaisseurs trouvées ont été

reportées dans le tableau I11-5 :

GCE (en nm)
4-ABA red 7,57 +0,35
4-ABA Ox 5,50+ 0,05

Glycine 3,10+ 0,45
11-ADA 33,9+261

Tableau I11-5 : Valeurs des épaisseurs des couches greffées.
Cette caractérisation par ellipsométrie apporte la preuve que I’épaisseur de la couche

dépend bien de la longueur de la chaine.

111.3.2. Caractérisation par AFM

Afin de caractériser la topologie des surfaces greffées des plaques d’or, fonctionnalisées
par électro-oxydation des amines aliphatiques, glycine, acide 6-aminocaproique et I’acide 11-
amino-undécanoique ainsi que par 1’amine aromatique de 1’acide 4-aminobenzoique et par
électroreduction du sel de diazonium correspondant ont été analysées par AFM. La figure 111-8

montre les images AFM réalisées en mode « Taping avancé ».
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Figure 111-7 : Image AFM obtenue sur plaques d’or nues, greffées par les amines aliphatiques
(gly, 6-ACA, 11-ADA) ou aromatique (4-ABO ox) ainsi que par sels de diazonium (4-ABA red).

Dans le cas du blanc, on retrouve des spheres lisses caractéristiques des grains d’or en

surface du substrat.

Dans le cas de I’échantillon greffé par réduction du sel de diazonium, 4-ABA red,
I’image est caractéristique de la couverture de la surface par un film compact multicouche
[182,239,297]. Dans le cas du greffage de la plaque greffée par oxydation de I’amine
aromatique (4-ABA-0x), le greffage est moins important mais la présence sur I'or "d'objets"”
d'une dizaine de nm confirme la présence d'un film en surface de I'électrode.
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Pour les amines aliphatiques, nous avons, dans un premier temps, réalisé des mesures
avec une force de pointe (peak force setpoint) que nous avions utilisées pour les aromatiques
(0,150nN). Dans ces conditions, I’image obtenue ressemble au blanc (Glycine fort). Puis, nous
avons diminué la force appliquée (0,025nN), nous observons dans ces conditions ’apparition
"d'objets" d'une dizaine de nm a la surface de I’or apportant la preuve du greffage (Image
Glycine faible). Cette constatation montre que, dans le cas d’une force de pointe élevée, il existe
un effet « champs de blé ». Les amines aliphatiques possedent une structure beaucoup plus
flexible que les amines aromatiques. Lorsque la force de pointe est élevée, I’amine aliphatique

se plie et lorsque la force diminue, 1’amine se redresse.

Dans le cas des amines aliphatiques 6-ACA et 11-ADA, on observe aussi ce phénomene.
Lorsque la force est faible, on observe les objets caractéristiques d’une surface greffée. On
remarque que les surfaces sont recouvertes par des particules plus grandes, environ 15nm, et en
plus grandes quantités pour les 6-ACA alors qu’elles sont de 10 nm pour le 11-ADA et de 8 nm

pour la glycine.

La caractérisation par AFM apporte elle aussi la preuve du greffage des électrodes mais
aussi la preuve de la flexibilité des molécules aliphatiques liées a la surface. On peut s’étonner
de la différence importante qui existe entre les images AFM obtenues pour la surface greffée
par réduction du diazonium et celles correspondant a 1’oxydation des amines aliphatiques. Il
faut toutefois préciser qu’il est possible sur or, lors du processus d’oxydation de I’amine, étant
donné les potentiels élevés qui sont appliqués, d’avoir un processus d’oxydation de I’or
concurrent du greffage et donc la couche greffée sur or n’est peut-étre pas totalement

représentative de celles obtenues sur carbone.

Les résultats mettent en évidence la formation d’un film greffé a la surface des
électrodes de carbone vitreux. Les épaisseurs obtenues montrent que ces films correspondent a
des multicouches. Dans le cas du greffage du 4-ABA, les épaisseurs des films greffés par
électro-oxydation d’amine ou par électro-réduction de diazonium sont du méme ordre de
grandeur. Enfin pour le greffage des amines aliphatiques, 1’épaisseur des films greffés semble

corrélée a la longueur des chaines.
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111.3.3 Caractérisation par XPS

La caractérisation du greffage est réalisée par XPS. La figure 111-8 montre la bande
d’énergie O1s pour les plaques greffées par le 4-ABA, la glycine, le 6-ACA, et le 11-ADA,
greffées en oxydation.

— Blanc

Au-4-ABA ox
Au-Glycine
Au-Caproique
- Au-Undecanoique

u.a

540 535 530 525
Binding energy (eV)

Figure I111-8 : Spectre XPS de Au nu, Au-4-ABAox, Au-Glycine, Au-Caproique, Au-
Undecanoique, niveau d’énergie de Ols

Blanc Glycine Caproique | Undecanoique | 4-ABA ox
C=0% 6 15,8 13,1 6,5 10,5
C-OH % 19 2,0 1,6 4,6

Tableau I11-6 : Valeurs en pourcentages (atomiques) d’oxygéne sur les plaques d’or greffées.

L’ensemble des spectres de la bande Ols montre une différence avec le blanc. Les
pourcentages atomiques mettent en évidence une présence plus importante d’oxygeéne dans le

cas des électrodes greffées, provenant des liaisons C=0 et C-OH a 532,17 et 533,83 eV des
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fonctions carboxyliques. L’évolution de la concentration en oxygeéne dans la couche semble
suivre logiqguement celle attendue avec un pourcentage atomique pour O d’autant plus élevé

que la chaine carbonée est courte.

Les spectres de la bande N1s (non présentées ici) montrent trés peu d’azote pour tous
les greffages en oxydation. Le pourcentage atomique de l'azote est aux alentours de 1% avec
un pic a 399,07 eV correspondant a la liaison Au-NH-C. Toutefois, 1’azote est toujours difficile
a analyser par XPS pour des échantillons dont les couches sont trés fines et lorsque le
pourcentage atomique reste faible. Or, comme nous 1’avons vu en AFM, les films obtenus sur

or semblent tres fins.
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IV. Détection du Pb(I1) par les électrodes électro-oxydées par des amines

V.1 Influence du nombre de carbone et de la structure carbonée

Dans le paragraphe précedent, nous avions caractérisé les électrodes en mettant en
évidence la complexation de Pb(Il). Il a été ainsi prouvé que les électrodes étaient greffées par
des groupements carboxylates. Nous allons maintenant nous intéresser aux potentialités des
électrodes greffées pour des applications analytiques. Sur la base des mémes expériences de
détection de Pb(Il) & 10° mol.L%, nous allons maintenant chercher & corréler la structure des

films greffés avec les performances en détection des électrodes fonctionnalisées.

La figure 111-9 et le tableau I11-7 présentent respectivement les valeurs des intensités de

pics des différentes électrodes lors de la détection du Ph(I1) & une concentration de 10° mol.L"
1

10 +

I/uA

o N b O
T

2 4 6 8 10 12
Nombre de C

Figure 111-9 : Intensité des pics de détection de Pb(l1) a une concentration de 10°mol.L* adsorbé
5 min dans une solution de CH3COONH, 0,05 mol.L™.

Gly Ala But Val 6-ACA 11-ADA 4-ABA 4-ABA
(2C) (30 (4C) (5C) (6C)  (11C) X red
|(WA) 13,68 16,75 1150 12,14 1377 1500 9,50 2,56
Ecart (WA) 1,31 3,00 1,40 1,22 1,79 3,60 0,53 0,15

Tableau 111-7 : Valeurs des intensités des pics de détection du Pb(I1) a une concentration de 10
mol.L* adsorbé 5 min dans une solution de CH;COONH, 0,05 mol.L™.

Dans le cas des électrodes greffées par les amines aromatiques, soit par réduction du
diazonium 4-ABA soit par oxydation de ’amine 4-ABA, on remarque que les électrodes
greffées en oxydation ont des intensités de pic quasiment 4 fois plus élevées que les électrodes
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greffées par réduction du sel de diazonium. Cette différence peut étre attribuée a la présence
des groupements amines NH pour les électrodes greffées en oxydation. Ceux-ci renforcent les
propriétés de complexation de I’¢lectrode greffée, en augmentant, a la fois la mobilité des
groupements carboxylates [201,208] et en augmentant les groupements complexant au sein du
film puisque I’amine peut, a I’aide de son doublet libre, participer a la complexation des cations

métalliques [298,299].

Lorsque 1’on compare les électrodes greffées par les amines aromatiques et les amines
aliphatiques, on remarque que les valeurs des intensités du pic de redissolution anodique de
Pb(I1) pour les amines aliphatiques sont nettement plus importantes. Cela peut étre attribué a
I’encombrement stérique. Dans le cas des amines aromatiques, 4-ABA réd ou 4-ABA ox, les
groupements phényles porteurs des fonctions carboxylates dans la couche greffée sont plus
encombrants que les chaines carbonées aliphatiques, on peut supposer que I’accessibilité aux
groupements complexants est donc plus difficile au sein des couches greffées aromatiques.
Cette différence peut aussi étre attribuée en partie, a une plus grande mobilité des groupements

carboxylates dans le cas des couches aliphatiques.

On s’intéresse ensuite a I’influence de la taille du squelette carboné des aliphatiques.
Les greffages par les amines possédant des chaines carbonées courtes (glycine et alanine)
présentent les pics de détection les plus intenses et semblent donc complexer plus de cations
Pb(I1) au sein de la couche greffée. On peut avancer comme hypothese que des chaines plus
longues peuvent se replier, s’enrouler sur elles-mémes rendant ainsi plus difficile ’acces des
polluants aux fonctions carboxylates complexantes. Cependant, dans le cas des amines a plus
longues chaines, 1’'undécanoique, les propriétés complexantes restent ¢levées, cette
performance analytique pourrait étre liée au piégeage du polluant dans les enchevétrements
provoqués par 1’enroulement des longues chaines sur elles-mémes, bien que cette hypothese
reste peu probable. La figure I11-10 schématise les propriétés complexantes des groupements
greffés vis-a-vis des cations Pb(ll) en fonction de leurs structures.
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Figure 111-10 : Schématisation des propriétés complexantes des groupements greffés en fonction
de leurs structures

IVV.2 Optimisation des greffages

L’¢étude qui suit se focalise sur 1’optimisation du greffage en oxydation pour les amines
de 4-ABA, Gly et 11-ADA. Nous avons choisi d’étudier ces trois amines car elles sont
représentatives de 1’étude puisque le 4-ABA est la seule amine aromatique. Parmi les
aliphatiques la Gly et la 11-ADA possédent respectivement la plus petite et la plus grande
chaine carbonée. L’objectif est d’optimiser les paramétres du greffage par électro-oxydation
des différentes amines afin d’augmenter la sensibilité des capteurs. Nous avons donc fait varier
différents parametres comme la technique électrochimique utilisée pour [’oxydation :
voltammétrie cyclique ou chrono-ampérométrie. L’influence du potentiel applique et le

nombre de cycles réalisés en voltammeétrie ont aussi été étudiés.

Tous les greffages sont réalisés dans une solution de NaOH 0,1 mol.L?, en présence

d’une concentration en amine (aromatique ou aliphatique) de 5 mmol.L™L.

Les performances analytiques des électrodes greffées 4-ABA ox, Gly et 11-ADA pour
la détection du Pb(Il) ont ensuite été déterminées et comparées a celles obtenues avec les
électrodes greffées par électro-réduction du diazonium 4-ABA.

IV.2.1 Optimisation du greffage de 11-ADA
La premiére amine étudiée est le 11-ADA. Les paramétres électrochimiques, comme
I’influence de la technique de greffage, seront fixés sur le 11-ADA avant d’étre transposés aux

autres amines.
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IV.2.1.1 Influence de la technique électrochimiqued’électro-oxydation

des amines

Nous avons greffé le 11-ADA par balayage de potentiel par voltammétrie cyclique entre
0 et 1,5 V/ECS pendant 10 cycles et par application d’un potentiel par chrono-ampérométrie a
1,5V/ECS pendant 5 min dans une solution de NaOH 0,1 mol.L* contenant 5 mmol.L* de 11-
ADA. Les ¢lectrodes greffées sont rincées puis immergées dans une solution d’acétate
d’ammonium 0,05 mol.L* contenant Pb(1l) & une concentration de 10° mol.L™. Les électrodes
sont par la suite utilisées pour la détection selon le protocole déja évoqué dans la partie 111.3.1.2.
La figure 111-11 présente les voltampérogrammes SW-ASV réalisés sur les électrodes greffées

par le 11-ADA selon les deux modes de greffage.

25
— Blanc

- - - - Greffage par CV
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Figure I111-11 : Voltampérogrammes SW-ASV, sur GCE greffée par Undécanoique en CA (5 min
a 1,5 V/ECS) ou en CV (10 cycles entre 0V et 1,5V/ECS) apreés une étape complexation du Pb(l1)
a10° mol.Lt. Edép =-1,4V, tdép = 5s ; Fréq = 25Hz ; AdmV.s!- Milieu acétate d>’ammonium
(0,05 mol.L).

Les voltampérogrammes montrent que les deux types de fonctionnalisation permettent
d’obtenir des intensités de pics de détection du méme ordre de grandeur. Les électrodes greffées
par CV toutefois semblent étre plus répétables. C’est pourquoi par la suite, nous avons choisi

de greffer les amines en oxydation par CV dans la suite de I’étude.

IV.2.1.2 Influence du nombre de cycles

L’¢épaisseur du film organique a une influence sur le nombre de fonctions complexantes

présentes a la surface de I’¢électrode. Dans le cas des sels de diazonium, cette épaisseur peut
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varier en fonction du nombre de cycles réalisé pendant la fonctionnalisation comme le
rapportent les travaux de Haccoun [297]. On peut supposer que le méme comportement peut
avoir lieu pour les électrodes greffées par oxydation d’amine. La figure 111-12 présente le pic
de redissolution anodique du plomb et I’évolution des intensités de pics de détection du Pb(ll)

en fonction du nombre de cycles de greffage imposés.
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Figure 111-12 : Voltampérogrammes SW-ASV, sur GCE greffée par Undécanoic CV CV
(2/5/10/45/20 cycles entre 0 et 1,35V/ECS) aprés une étape complexation du Pb(11) a 10°mol.L™.
Edép =-1,4V, t dép = 5s ; Frég = 25Hz ; AdmV.s Milieu acétate d’ammonium (0,05mol.L?).

Cette ¢tude montre qu’il existe un optimum pour un greffage de 10 cycles. On peut
supposer que pour un nombre de cycles inférieurs, la surface de 1’électrode n’est pas
entierement recouverte. Pour les greffages allant au-dela de 10 cycles, il est possible que la
couche formée soit trop €paisse formant un enchevétrement et bloquant I’accés aux fonctions

carboxyliques diminuant la capacité a complexer Pb(Il).

Nous avons déterminé a partir des résultats obtenus pour les 11-ADA, un protocole de
greffage des amines, en milieu NaOH 0,1mol.L%. Nous avons donc choisi pour la suite de

greffer les amines par CV par un balayage de potentiel de 10 cycles.
Par la suite, nous avons optimisé le potentiel de greffage pour chaque amine.

1V.2.2. Influence du potentiel de greffage

Dans cette partie, le potentiel de fin de balayage anodique sera optimisé pour chacune

des amines.

135
Fonctionnalisation électrochimique de matériaux carbonés : application a la détection de micropolluants métalliques : nickel
et plomb

David PALLY



Chapitre 111 : Fonctionnalisation d'amines aromatiques et aliphatiques pour la détection du Pb(1l)

IV.2.2.1. Pour le 11-ADA

Pour les sels de diazonium, 1’épaisseur des couches greffées peut aussi étre influencée
par la variation du potentiel de réduction comme le montre les travaux de Bélanger [238] ou de
Haccoun [297]. C’est aussi le cas pour le greffage en oxydation d’amines qu’elles soient
aromatiques [238] ou aliphatiques [259]. Les électrodes ont donc éte greffées par CV en faisant
varier le potentiel anodique de fin de balayage. La figure 111-13 présente les pics de redissolution
anodique du plomb montrant I’évolution des intensités en fonction du potentiel de greffage des
électrodes par le 11-ADA.
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Figure 111-13 : Voltampérogrammes SW-ASV, sur GCE greffée par Undécanoique en CV (10
cycles entre 0V et 1,2/1,35/1,5/1,65/1,8V/ECS) apres une étape complexation du Pb(l1) a 10
*mol.L* dans CH3;COONH, 0,05mol.L1.Edép = -1,4V, tdép = 5s ; Fréq = 25Hz ; A4mV.s*-

Milieu acétate d’ammonium (0,05mol.L?).

Cette étude montre un optimum pour les électrodes greffées par un balayage de potentiel
allant jusqu’a 1,35V/ECS. On peut supposer que les électrodes greffées par des potentiels
inférieurs a 1,35V/ECS, se trouvent en dessous du potentiel d’oxydation de 1’amine, ce qui
limite son greffage. Le greffage de la surface est alors sans doute partiel ce qui implique une
présence moins importante de groupements complexants par rapport au greffage optimal. Pour
les potentiels supérieurs a 1,35V/ECS, on peut supposer que 1’épaisseur de la couche peut

limiter 1’accés des cations Pb(IT) d’ou des intensités du pic de détection plus faibles.
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IV.2.2 Pour la glycine

La figure I11-14 présente les voltampérogrammes SW-ASV montrant 1’évolution des
intensités des pics de détection du Pb(I1) en fonction de potentiel de greffage des électrodes lors

de I’oxydation de la glycine.
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Figure 111-14 : Voltampérogrammes SW-ASV, sur GCE greffée par Gly en CV (10 cycles entre
0V et 1,2/1,5/1,8V/ECS) apres une étape complexation du Pb(I1) a 10°mol.L* de 5min dans
CH3COONH, 0,05 mol.L™. Edép =-1,4V, tdép = 5s ; Fréq = 25Hz ; A4mV.s2- Milieu acétate

d’ammonium (0,05 mol.L™?).

0

Nous observons un comportement différent de celui constaté pour les électrodes greffées
par 11-ADA. Plus le potentiel de greffage est important, plus les intensités des pics de détection
sont importantes. Cette augmentation des intensités de pic peut s’expliquer par un potentiel
d’oxydation des groupements amines de la glycine plus élevé que celui du 11-ADA. Le greffage
se fait donc a un potentiel plus anodique. Il n’est toutefois pas possible de réaliser de greffage

a un potentiel plus anodique que 1,8V/ECS a cause du mur d’oxydation du milieu.

IV.2.3 Pour le 4-ABA ox

A la différence des amines aliphatiques, 1’oxydation de I’amine aromatique de 4-ABA
permet d’observer un pic d’oxydation a un potentiel de 0,75V/ECS. L’optimisation du potentiel
d’oxydation se fait donc autour de ce potentiel en appliquant des potentiels de greffages avant,
sur et apres le pic d’oxydation respectivement a 0,4V/ECS, 0,75V/ECS et 1,2V/ECS. La figure

[11-15 présente le voltampérogramme obtenu lors de I’oxydation de I’amine et les
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voltampérogrammes SW-ASV montrant 1’évolution des intensités des pics de détection du
Pb(11) en fonction du potentiel anodique de fin de cycle appliqué lors du greffage des électrodes
par le 4-ABA.
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Figure 111-15 : a) Voltamperogrammes cycliques obtenus pour le greffage de 4-ABA 5mmol.L*
dans NaOH 0,1 mol.L. Vitesse de balayage 100mV/s. b) Voltampérogramme SW-ASV, sur
GCE greffée par 4-ABA en CV (10 cycles entre 0V et 0,4/0,75/1,2V/ECS) aprés une étape
complexation du Pb(I1) & 10°mol.L* de 5min dans CH;COONH, 0,05 mol.L*. Edép = -1,4V,
tdép = 5s ; Fréq = 25Hz ; AdmV.s'- Milieu acétate d’ammonium (0,05mol.L?).

Les résultats montrent que pour le potentiel de greffage inférieur au potentiel
d’oxydation de I’amine (pour un greffage a 0,4V/ECS), les intensités de pics sont quasiment
nulles, I’amine ne s’oxydant pas, il n’y a pas de greffage. Pour les potentiels de greffage ¢gaux
ou supérieurs au pic d’oxydation de I’amine, on retrouve une augmentation des intensités de
pic de détection en fonction du potentiel d’oxydation. On peut supposer que le nombre de
fonctions greffées est plus important lorsque le potentiel d’oxydation est supérieur au potentiel

d’oxydation de I’amine.
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Ces résultats sur I’influence du potentiel de greffage corroborent ceux de la littérature,

notamment les travaux de Bélanger qui caractérisent des électrodes fonctionnalisées par des

amines aromatiques par sonde électrochimique [238], ou par Zhang pour les amines

aliphatiques caractérisées par XPS [259].

IVV.3 Performances analytiques des électrodes greffées par amines aromatiques et

aliphatiques pour la détection du Pb(l1)

Le greffage des électrodes ayant été optimisé pour chacune des amines aromatiques 4-

ABA ou aliphatiques, glycine et 11-Aminoundecanoique, nous avons realisé une calibration de

la détection du Pb(ll) pour chaque famille de capteur. La figure I11-16 rassemble les

voltampérogrammes SW-AdSV ainsi que les droites de calibration correspondantes pour

chaque électrode greffée.
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Figure 111-16 : Voltampérogrammes SW-ASV, sur GCE greffée par (A-1) le Undécanoic, (B-1)

la glycine, (C-1) le 4-ABA en oxydation, (D-1) le 4-ABA en réduction, aprés une étape

complexation du Pb (11) a 5.10°/10%/2,5.10%/5.108/7,5.10%/10"mol.L™. Ainsi que leur droite de
calibration respective (A-2/B-2/C-2/D-2 et E). Edép = -1,4V, tdép = 5s ; Fréq = 25Hz ; AdmV.s*-
Milieu acétate d’ammonium (0,05mol.L?).
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Cette étude nous montre que tous les capteurs permettent de détecter le Pb(II) a 1’état de
traces et nous observons pour chaque électrode une augmentation linéaire des intensités de pics
de détection en fonction de la concentration ce qui permet d’obtenir des droites d’étalonnage

pour chacune des électrodes greffées.

Sur I’¢électrode greffée par 4-ABA red en réduction on observe un plateau vers la
concentration de 10’mol.L™ . Ce plateau peut s’expliquer par la saturation de la couche greffée
en Pb(Il). En effet, le nombre de groupements carboxyliques a la surface des électrodes est
limité, quand toutes les fonctions complexantes atteint 1’équilibre thermodynamique entre
Pb(I1) en solution et Pb(ll) complexé dans la couche, on atteint le seuil de détection de
I’électrode. On retrouve ce phénomeéne dans les travaux de Bouden [200], pour le méme sel de
diazonium greffé pour la détection du Pb(Il) sur SPE, la concentration limite étant d’environ
10"mol.L. Ce plateau n’est pas retrouvé pour les électrodes greffées par oxydation dans cette
gamme de concentration. Ce fait corrobore les résultats precédemment exposés dans ce chapitre
a savoir la capacité plus importante de complexation des cations Pb(Il) par les couches greffées

par les amines aliphatiques.

Si toutes les électrodes permettent de détecter le Pb(Il) a faible concentration, on
retrouve la méme évolution a faible concentration que celle qui avait été observée a 10~ mol.L-
Y(paragraphe 1V.1.). A savoir que les électrodes greffées par les amines aliphatiques a courtes
chaines ont une meilleure sensibilité que les électrodes greffées par les longues chaines. Les
électrodes greffées par des aliphatiques ont de meilleures performances que celles greffées par
I’amine aromatique, qui sont elles-mémes plus performantes que les électrodes greffées par sel

de diazonium.

Il est possible de déterminer les limites de détection (LOD) et de quantification (LOQ)
a partir des droites d’étalonnage. La méthode utilisée est disponible en Annexe D. Le tableau
I11-8 rassemble les limites de détections (LOD) et les limites de quantification (LOQ) des

différents capteurs fonctionnalisés.
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U”deéacné'q“e' Glycine-GCE | 4-ABAox-GCE | 4-ABAred-GCE
2,13.10° 1,42.10° 2,92.10° 1,38.10°
-1 1 1 1 1
LOD /mol.L (0,44 ug.L ) (0,29 pg.LY) (0,60 pg.LY) (2,87 pg.LY)
LOO/ mol.L 7,110° 4,75.107 9,74.10° 4,62.10°
' (1,47 pg.LY) (0,98 pg.L?) (2,02 pg.L 1) (9,56 pg.L?)

Tableau I111-8 : Limites de détection (LOD) et limites de quantification (LOQ) obtenues avec des
électrodes greffées par Undécanoique-GCE/Glycine-GCE/4-ABAox-GCE/4-ABAred-GCE.

On remarque que tous les capteurs permettent de détecter des concentrations inférieures
aux limites prévues dans les directives européennes notamment pour la concentration maximale
admise dans les eaux de consommation humaine qui la limite 4 10 pg.L*. Cependant, ces limites
restent trop élevées, car une technique d’analyse doit étre capable de détecter un dixiéme de la
limite pour étre validée. Ce qui correspond pour le plomb a une concentration de 1 pg.L*. Dans
la littérature, ces limites sont déja atteintes, dans le cas de SPE fonctionnalisée par le sel de
diazonium de 4-ABA, les LOD et LOQ atteintes sont respectivement de 1,2 10° mol.L? et 4,1
10° mol.L* [200]. L’ensemble des électrodes se retrouvent sur ou au-dessus de cette limite,
demandant avant validation une nouvelle optimisation. Une des pistes étudiée est le choix du

matériau d’électrode abordé par la suite, dans le chapitre IV.
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IV.4 Influence d’autres éléments sur la détection du Pb(II)

La sélectivité d’un capteur est aussi a prendre en compte lors de son utilisation. Les
fonctions carboxylates étant bien connues dans la littérature pour leurs propriétés complexantes
des cations métalliques, il est important de contrbler la réponse des électrodes greffées en
présence d’interférents métalliques qui peuvent simultanément se réduire et se complexer a la
surface des électrodes dans des conditions similaires. L’étude des ions interférents sera menée
sur les électrodes greffees par la glycine, cette fonctionnalisation ayant permis d’obtenir les

meilleures performances analytiques.

Parmi les polluants interférents possibles, seront étudiés les autres cations métalliques
présents dans la Directive Cadre Européennes sur I’Eau a savoir le mercure, le cadmium et le

nickel, auquel nous avons ajouté le cuivre largement répandu dans les eaux.

Le protocole expérimental consiste a immerger 5 minutes les électrodes fonctionnalisées
dans une solution de CHsCOONH, 0,05 mol.L? contenant du Pb(I1) seul ou un mélange de
Pb(II) et d’un cation interférent. La concentration en Pb(II) est fixée a 10”"mol.L? et celles des
interférents varient entre 5.10® mol.L* et 10" mol.L™%. Aprés complexation, les électrodes sont
rincées puis immergées dans la cellule d’analyse. Pour la détection, on réalise une adsorptive
stripping voltammetry. Les cations métalliques présents a la surface des électrodes sont dans
une premiere étape réduits par I’application d’un potentiel de -1,4V pendant 5 secondes par

chrono-ampéromeétrie puis on réalise une redissolution anodique par I’application d’un SWV.

La figure 111-17 présente les voltampérogrammes SW-AdSV réalisés sur ces électrodes

greffées par la glycine pour la détection du Pb(ll) et de ces interférents métalliques.
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Figure 111-18 : Histogrammes représentant I’évolution du rapport I/10 en fonction de la nature
de Pinterférent métallique. Concentration fixe de Pb(II) 10’mol.L™.

Voltampérogrammes SW-ASV, obtenus pour la détection du Pb(l1) seul, ou Pb(ll) avec
I’é1ément interférent a une concentration de 5.10mol.L ™ ou 10’mol.L* sur des électrodes GCE-
Gly.Edép =-1,4V, tdép =5s ; Fréq = 25Hz ; AdmV.s!- Milieu acétate d’ammonium (0,05mol.LY).
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L’examen de 1’histogramme et des voltampérogrames présentés sur la Figure 111-17
nous montre que le mercure n’affecte quasiment pas le signal du Pb(II). Cependant, dans le cas
du Cd(l1), du Ni(ll) et du Cu(ll) on observe une influence. On peut attribuer cette baisse
d’intensité a la complexation des cations interférents sur les fonctions carboxyliques puisque
I’on observe le pic du Cd(II) a -0,88V/ECS et du Cu(ll) a -0,3V/ECS ainsi qu’un épaulement a
-0,6V correspondant & un intermeétallique cuivre-plomb généré au cours de 1’étape de réduction
[300].

Le cadmium se trouve généralement dans les eaux naturelles a des concentrations
beaucoup plus faibles que le plomb [9]. On peut admettre que I’interférence du cadmium sur la
détection du plomb dans les eaux naturelles est négligeable. Dans le cas du cuivre, sa
concentration est généralement plus élevée que celle du Pb(ll) en milieux naturels [9] il est
donc nécessaire de s’affranchir de cette contamination avant la détection en utilisant par
exemple des milieux complexant le cuivre comme [’utilisation de Acide N-Tris(hydroxyl

méthyl)methyl-3-aminopropane sulfonique (TAPS) qui va complexer le Cu(ll) en solution [28].

Cette étude montre cependant que le groupement carboxyliqgue complexe
préférentiellement les Pb(II) puisque pour une méme concentration, c’est le pic que Pb (II) qui

est le plus intense.

145
Fonctionnalisation électrochimique de matériaux carbonés : application a la détection de micropolluants métalliques : nickel
et plomb
David PALLY



Chapitre 111 : Fonctionnalisation d'amines aromatiques et aliphatiques pour la détection du Pb(1l)

V/.Conclusion

Dans cette partie, nous avons cherché a greffer des amines aromatiques et aliphatiques
en oxydation en milieu aqueux. Une comparaison systématique a éte réalisée avec les résultats
obtenus sur des électrodes greffées par réduction d’un sel de diazonium 4-ABA. Nous avons,
dans une premiere partie, confirmé le mécanisme de greffage de I’amine, puis la faisabilité du
greffage des amines aliphatiques en milieu aqueux. La caractérisation des électrodes greffées
a eté réalisée par différentes approches, et cette étude a permis d’entrevoir les limites de la

caractérisation par sonde électrochimique.

Dans le cadre du greffage des aliphatiques, nous avons cherché a développer une
méthode de caractérisation électrochimique rapide, en mettant a profit les propriétés
complexantes des groupements carboxylates greffés par détection d’un cation métallique Pb(II).
Les autres techniques de caractérisation, XPS, AFM, Ellipsomérie ont confirmé la présence de
couches organiques a la surface des électrodes et apportées des informations en termes

d’épaisseur, de composition de la couche et d’homogénéité.

La détection des cations Pb(Il) a ensuite été réalisée aprés optimisation des conditions
de greffage de différentes amines. Cette étude a permis de montrer que les électrodes greffées
par oxydation sont plus performantes que les électrodes greffées par réduction de sels de
diazonium. Les capteurs greffés par les amines aliphatiques permettent d’atteindre des limites
de détection et de quantification respectivement de 0,44 pug.L ™ et 1,47 pg.L? pour le 11-ADA
et de 0,29 pg.L? et 0,98 pg.L? pour la Gly soit un gain d’un facteur 1,5 par rapport aux

performances des €lectrodes greffées par réduction d’un diazonium

En terme de sélectivité, les électrodes obtenues sont plut6t sensibles a la contamination
au Cu(Il) et au Cd(Il), imposant dans les perspectives de cette étude, de trouver des solutions

pour s’affranchir de ces interférents.

D’un point de vue de la durabilité, la littérature met en avant dans le cas des greffages
par des amines aliphatiques une perte de performances analytiques de I’ordre de 25 % au bout

d’un mois [258].
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Afin d’améliorer encore la sensibilité des capteurs, il est possible d’intervenir sur le
matériau d’électrode en augmentant sa surface spécifique et ses propriétés en terme d’électro-
activité. Nous verrons dans le chapitre suivant I’influence de la phase carbonée des électrodes

lors de la détection.
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Chapitre 1V : Influence de la phase carbonée sur les propriétés

électrocatalytigue des électrodes
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Chapitre 1V : Influence de la phase carbonée sur les propriétés électrocatalytique des électrodes

l. Introduction

Le chapitre | bibliographique a montré que les €lectrodes a base de phases carbonées
sont principalement des electrodes massives, des électrodes a pate de carbone (CPE,
CarbonPaste Electrode) ou des électrodes sérigraphiées (SPE, Screen Printed Electrode). Un
grand nombre de revues traitent de ces différents types d’électrodes [301-306] mais peu
d’articles comparent les différents matériaux qui les constituent pour une application relevant
de I'électro-analyse. Ainsi, il est tres difficile d’estimer 1’efficacité de ces différentes électrodes

quelle que soit I’application considérée dans des conditions identiques.

Ce constat est le méme concernant les phases carbonées. Les différentes formes
allotropiques du carbone sont trés fréquemment utilisées pour 1’élaboration d’électrodes.
Malheureusement, il est tres difficile de retrouver dans la littérature les propriétés
électrochimiques de ces différentes phases.

Ce chapitre est consacré a la comparaison d’électrodes sérigraphiées composées de
différentes phases carbonées pour la détection du Pb(ll). Ce travail a pour objectif d’étudier
I’influence du matériau carboné dans les propriétés du capteur (électro-catalytiques et
électrochimiques). Les SPE sont des électrodes particulierement adaptées pour cette étude.
Elles sont faciles a mettre en ceuvre en laboratoire, reproductibles dans les résultats et peu
onéreuses. En outre, elles sont sensibles car elles permettent d'atteindre des limites de détection
(LOD) et de guantification (LOQ) particulierement faibles (de lI'ordre du ppb) [200]. Le choix
des substrats des SPE permet d'adapter le type de matériaux en fonction de I'application a
laquelle le capteur est destiné. Des électrodes a substrats durs comme les matériaux polymeres
durs [103,200] ou céramiques [301] sont généralement utilisées pour des applications
environnementales en milieu aqueux. Mais il existe aussi des substrats souples comme le papier
[307], les polyméres souples [308], le tissu [308,309] ou méme I’épiderme [308] utilisés en tant
que capteurs chimiques, biologiques, médicaux,... Ceci montre que les procédés de sérigraphie
permettent d'élaborer des électrodes résistant parfaitement a de fortes contraintes mécaniques.
Le développement d'électrodes commerciales a permis aux chercheurs d'utiliser ce type de
matériels, 1’engouement pour ces électrodes est a l’origine d’un nombre croissant de

publications qui ne cessent d’augmenter au cours de ces derniéres années [301,310-314].
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Chapitre 1V : Influence de la phase carbonée sur les propriétés électrocatalytique des électrodes

Ce chapitre compare différentes électrodes carbonées élaborées au laboratoire a des

électrodes commerciales.

Les électrodes élaborées au laboratoire sont des électrodes de carbone vitreux et des
SPE fabriquées a partir d’une encre de carbone (Electrodag PF-407A). Les électrodes
commerciales proviennent de chez Dropsens et sont composées de différentes phases carbonées
(des carbones mésoporeux (MC), des nanotubes (CNT), des nanofibres (CNF) ou du graphene

(GPH)). Les différentes références et méthodes de production sont rassemblées en annexe A.

La figure V-1 présente les photographies des différentes électrodes utilisées dans cette

étude.

Contact électrique i

z:'c:]";g. Electrode /IOQ

CE

connection Reference

Electrode

WE.
connection

Isolant

’ RE.
Surface de travail ’ connaction

Figure 1\V-1 : Photographie des électrodes de carbone vitreux (a gauche), des SPE fabriquées au
laboratoire (au centre) et des électrodes SPE commerciales (& droite).

Ces électrodes sont dans un premier temps caractérisées en termes de morphologie, de
composition en phase carbonée et de surfaces spécifiques. Une fois la caractérisation réalisée,
ces dernieres subissent un greffage par réduction de sels de diazonium, puis sont analysées a
I’aide d’une sonde ¢électrochimique. A la suite de cette étape, les électrodes sont utilisées pour
la détection électrochimique du Pb (Il) et leurs propriétés analytiques sont comparées. Les
propriétés analytiques de chaque électrode ne sont pas le seul critére observé. La durabilité, qui
correspond a la capacité des capteurs a garder leurs propriétés malgré les contraintes du milieu,
est aussi a prendre en compte pour les applications environnementales. Les tenues mécanique,

chimique et électrochimique de chaque famille d’électrodes sont comparées.
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Chapitre 1V : Influence de la phase carbonée sur les propriétés électrocatalytique des électrodes

I1. Caractérisation des phases carbonées

Les SPE étudiées et les encres utilisées étant commerciales, 1’origine, la pureté ainsi que
la composition exacte des phases carbonées sont inconnues. La premiére étape de cette étude
consiste donc a caractériser ces électrodes en termes de morphologie, de composition en phases
carbonées et de surfaces spécifiques en utilisant différentes techniques de caractérisation

complémentaires.

L’étude de la morphologie est réalisée par microscopie électronique a transmission
(MET) dont les références se trouvent en Annexe F. Le MET va nous permettre de visualiser la
présence et de la nature des phases carbonées et de déterminer la présence éventuelle

d’impuretés.

La spectroscopie Raman, utilisée dans la littérature pour la caractérisation des phases
carbonées [315-317], permet I’identification des différentes formes allotropiques du carbone
présentes a la surface de chaque électrode. La spectroscopie Raman permet aussi de réaliser des
cartographies. Cette particularité est utilisée pour vérifier ’homogénéité des phases carbonées

en présence sur 1’¢électrode.

La surface spécifique est déterminée par voie électrochimique. La méthode explicitée
dans les paragraphes suivants, permet de voir si une corrélation entre la rugosité des électrodes

et leurs surfaces actives existe.

11.1 Caractérisation par microscopie électronique a transmission (MET)

La MET est une technigue fréquemment utilisée dans la littérature pour caractériser les
phases carbonées comme les carbones mésoporeux [318], les nanotubes de carbone [179,319],
les nanofibres de carbone [320], le graphite ou le graphéne [321]. Dans notre cas, cette analyse
a pour objectif, d’identifier la nature et la morphologie des phases carbonées a la surface des
électrodes et de mettre en évidence les cas pour lesquels le matériau d'électrodes est constitué
d'un meélange de phases carbonées. Les résultats obtenus a 1’aide de cette technique sont

compares par la suite aux resultats obtenus avec la spectroscopie Raman qui est susceptible de
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Chapitre 1V : Influence de la phase carbonée sur les propriétés électrocatalytique des électrodes

confirmer la présence des noirs de carbone, de nanotubes ou nanofibres de carbone, de
graphene, de graphite ou de carbone mésoporeux. Pour l'analyse MET, la préparation des
échantillons se déroule en plusieurs étapes. La premiére étape consiste a gratter la surface de
I’électrode afin de récupérer les phases carbonées. La poudre obtenue est broyée au mortier puis
dispersée dans une solution d’éthanol. Une fois passée aux ultrasons, une goutte de la
suspension est déposée sur une grille en cuivre, puis les échantillons sont passés au MET apres

évaporation du solvant.
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Chapitre 1V : Influence de la phase carbonée sur les propriétés électrocatalytique des électrodes

Figure 1V-2 : Images MET des électrodes serigraphiées ICMN-SPE (a,b), MC-SPE (c,d), CNF-
SPE (e,f), CNT-SPE (g,h) et GPH-SPE (i,j,k) et diffraction d’électrons des GPH-SPE (I).

Les images de microscopie a transmission de la Figure V-2 présentent la morphologie
a différents grossissements des différentes phases carbonées qui composent les encres des
électrodes. Deux photos sont réalisées pour chaque cas : la premiere consiste a prendre une vue
d’ensemble des phases carbonées dans 1’échantillon avec une grossissement compris entre
x10000 et x20000, la seconde correspondant a un zoom sur les différentes espéces observées
afin de caractériser plus en détail les formes allotropigques en présence avec un grossissement
compris entre x250 000 et x310000.
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Chapitre 1V : Influence de la phase carbonée sur les propriétés électrocatalytique des électrodes

Les images a et b présentent I’encre commerciale utilisée pour realiser les SPE-ICMN.
L’image a montre la présence de deux formes allotropiques du carbone. La premiére
correspondant & des cristallites de graphite de quelques pum, mis en évidence par la présence de
grains gris observés au centre de 1’image. La deuxiéme forme correspond a des noirs de carbone
mis en évidence par la présence de petites spheres noires agglomérees de quelques dizaines de
nm. L’image b correspond a un grossissement du noir de carbone et permet d’observer la
présence de «nceuds » désorganisés d'oignons de carbone plus ou moins définis dans les

carbones et sont caractéristiques des noirs de carbones [322,323].

Les images c et d, présentent les phases carbonées qui composent les électrodes
Dropsens SPE-MC. L’image ¢ montre la présence de deux formes allotropiques différentes. Les
plaques grises caractéristiques de cristallite de graphitessont présentes ainsi que des grains de
carbone mésoporeux correspondant aux spheres noires [318]. Les cristallites de graphites sont
de l'ordre de quelques centaines de nm, ils sont plus petits que ceux des SPE-ICMN. L’image
d correspondant au grossissement des carbones mésoporeux ne permet pas de visualiser a cette
échelle la porosité du matériau. Ces carbones mésoporeux ressemblent globalement a des noirs

de carbone.

Les images e et f, présentent les phases carbonées qui composent les électrodes Dropsens
SPE-CNF. L’image e permet d’observer la présence de noir de carbone (sphére noire) mais
aussi de nanofibres de carbone caractérisées par les fibres noires de tailles variées en forme de
bambou caractéristique de certaines nanofibres de carbone [320]. Le grossissement en image f,
confirme la forme bambou des nanofibres. Le diametre de ces nanofibres est hétérogéne mais
reste de I'ordre de dizaines de nanométre.

Les images g et h, présentent les phases carbonées qui composent les électrodes
Dropsens CNT. La présence de noirs de carbone est la aussi mise en évidence. Les nanotubes
de carbones sont, quant a eux, mis en évidence par les tubes creux caractéristiques [319,324]
sur lesquels sont observés des grains de catalyseurs métalliques aux extrémités. Les nanotubes
de carbones étant constitués d’enroulement de feuillets de graphene qui ne dépassent pas la
dizaine de nanometre, 1’image h montre que les parois sont composées de plusieurs feuillets,
prouvant la présence de nanotubes multi-parois. Les nanotubes sont tres peu présents dans

I’échantillon, et cela indique une faible proportionde cette phase carbonée dans 1’¢électrode.
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Les images i, j, k montrent les phases carbonées composant les électrodes SPE-GPH.
L’image i présente une superposition de feuillets de graphéne représenté par 1’ensemble de
franges sombres et claires sur le bord de la plaque grise. Les images j et k confirment que les
feuillets ne sont pas du graphéne monofeuillet mais bien une superposition de graphéne [325].
Il est possible de realiser, a partir du MET, des images de diffraction des électrons. Un
monofeuillet de graphene est, en théorie, caractérisé par une image de diffraction hexagonale
(structure du carbone dans le feuillet de graphéne). Dans notre cas, I’image k présente un
hexagone dédoublé caractéristique de la présence d’un empilement de feuillets de graphéne. La
forme de ce dédoublement donne des informations sur le type d’empilement, car les feuillets
peuvent avoir entre eux des angles de rotation modifiant la forme des spectres de diffraction.
Le dédoublement est caractéristique dun empilement Bernal qui correspond a une
superposition entre les feuillets avec une rotation de 0°. Dans les autres cas, pour des angles
allant de 1° a 29°, le spectre de diffraction observé correspond a un cercle plus ou moins bien
délimité. Dans tous les cas, les images MET montrent que la phase présente dans 1’échantillon

ne correspond pas a du graphéne monofeuillet [321].

La caractérisation au MET des différents matériaux, constituant les électrodes, confirme
la présence des phases carbonées attendues dans les différentes SPE Dropsens. Toutefois, en
plus de la phase carbonée affichée par le vendeur, la présence de noir de carbone est confirmée
dans toutes les électrodes, présent pour améliorer la conductivité des électrodes. Les électrodes
en carbone mésoporeux (MC) montrent clairement la présence de grains de graphite. Les
images MET de ces électrodes SPE-MC présentent les plus grandes similarités avec celles des
électrodes SPE-ICMN élaborées au laboratoire. 1l faut aussi signaler que dans les électrodes
CNT, la proportion de nanotubes reste trés faible et ce dans les différents échantillons que nous
avons analyseés, et que des résidus de catalyseurs métalliques, inhérents au mode de fabrication
de cette forme allotropique, sont présents. La présence de ces métaux risque de provoquer des
contaminations lors des mesures électrochimiques. Enfin, les électrodes en graphéne sont
constituées de grains de graphene trés loin d'étre monofeuillet. ~ Nous allons par la suite
affiner les résultats et constatations effectuées par microscopie MET a l'aide des analyses par
spectroscopie Raman.
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11.2 Caractérisation par Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique particulierement utilisée pour la
caractérisation des phases carbonées comme le graphite [326], les nanotubes [327], le graphéne
[328] ou les carbones actives [326]. La spectroscopie Raman, est une spectroscopie
vibrationnelle reposant sur un processus de diffusion inélastique de la lumiére par la matiere.
Les spectres Raman vont apporter des informations sur la structure cristallographique et les
caractéristiques électroniques des liaisons atomiques déduites de la position, la forme, ou

I’intensité des pics Raman.

Dans le cadre de cette thése, nous nous sommes focalisés sur I’étude des pics Raman G
et D. Le pic G a 1580 cm™ est caractéristique de la liaison sp? présente dans les matériaux
comme le graphéne ou le graphite. La position et la largeur de ce pic peuvent étre corrélées
avec les propriétés mécaniques et/ou de dopage électronique de ces matériaux. La bande D
située a 1360 cm* est caractéristique de la présence de défauts cristallins (trou dans les feuillets
de graphéne, bord de zones) et de la présence de liaisons sp3. En plus de ces pics, certains
carbones possedent des pics tres spécifiques, comme par exemple, a basse fréquence les modes
de respiration des nanotubes de carbones (RBM= Radial Breathing Mode) qui correspondent a
I'expansion-contraction des nanotubes, et la bande 2D. Les résultats obtenus devraient
confirmer les caractérisations réalisées en microscopie et vont permettre de déterminer la nature

des especes carbonées présentes en surface de chaque électrode.

La figure 1VV-3 présente les différents spectres Raman réalisés sur les électrodes utilisées
au cours de cette étude. Les spectres sont obtenus par une irradiation d’un laser
monochromatique de longueur d’onde de 633 nm. On peut aussi mettre en regard ces résultats
avec les spectres Raman de différentes formes allotropiques du carbone disponibles dans la

littérature, en annexe H [305].
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Figure 1V-3 : Spectres Raman réalisés sur des électrodes GC, SPE-ICMN, SPE-MC, SPE-CNF,
SPE-CNT, SPE-GPH.

Les spectres Raman sont généralement basés sur la mesure de trois pics de diffusion de

la lumiére.

Le premier pic que nous avons étudié est le pic G a 1580 cm™ caractéristique de la
liaison sp? présente dans le graphite [326], le graphéne [328], les nanotubes, les nanofibres mais
aussi dans d’autres formes carbonées désordonnées comme le carbone vitreux ou les noirs de
carbones [329]. Tous les spectres Raman des électrodes présentent un pic G de forte intensité
ce qui met en évidence la présence de liaisons sp? et donc une organisation lamellaire de nos
phases carbonées ce qui est conforme aux observations faite par microscopie MET. Toutefois,
la largeur de ce pic G est importante dans les électrodes CNT, MC, ICMN et GC ce qui est

caractéristique d’une phase carbonée désordonnée dans les électrodes [80].

Ceci est confirmé par la présence du pic D & 1360 cm™ caractéristique des défauts ou de
la présence de liaisons sp®. Le carbone vitreux étant un mélange de sp? et de sp® tout comme les

noirs de carbone, il est donc normal de retrouver cette bande sur toutes les électrodes. Elle est
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toutefois treés peu intense dans les électrodes de GPH pour lesquelles nous avions constaté une

proportion beaucoup plus faible de noirs de carbone sur les images MET.

Dans le spectre des électrodes GC, SPE ICMN, MC, CNF et CNT, la déconvolution des
pics de la zone située entre 1200 et 1750 cm™ met en évidence une composante a 1465 cm™.
Celle-ci est attribuée dans la littérature au pic D3 [330] située entre le pic D et le pic G et
correspondant a la présence de carbone amorphe. Les noirs de carbone et les carbones vitreux
ayant des parties amorphes, on retrouve cette composante pour toutes les électrodes intégrant
ces formes allotropiques.

Le pic 2D & 2720cm™, aussi notée G’ dans la littérature [331], est le second ordre du pic
D. C’est un pic toujours présent dans le graphite et le graphéne. Ce pic permet, dans le cas du
graphene, de déterminer le nombre de feuillets [328]. Sur le spectre présenté, la forme du pic,
dans le cas des SPE GPH, ne correspond pas a un monofeuillet mais a un empilement Bernal

de plusieurs feuillets ce qui est en adéquation avec les observations MET.

Dans le cas des SPE CNT, des pics a basse fréquence les RBM (Radial Breathing Mode)
devraient étre présents car caractéristiques des CNT [332,333]. Dans le cas des matériaux
étudiés, ces pics ne sont pas mesurables, indiquant que les CNT sont en tres faible proportion a
la surface de I'électrode. Afin d’étudier ’homogénéité de la surface des SPE-CNT, une
cartographie Raman de ces électrodes a été réalisée. Une zone de 120 um sur 120 pum est
étudiée. Au total, 784 spectres sont réalisés pour cette étude. L’ensemble des résultats montre
que 95% des spectres sont identiques au spectre présenté dans la figure 1V-3. Les 5% restant

sont des spectres non représentatifs.

La forme générale des spectres SPE-CNT ne correspond pas aux spectres associés aux
nanotubes de carbone, ce qui prouve que cette phase carbonée est tres peu présente a la surface
de I’électrode. Cette observation correspond aux conclusions faites apres la microscopie MET

qui montre que les CNT sont peu nombreux en surface de SPE CNT.

La nature des phases carbonées est mise en évidence a la fois au MET et au Raman.
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11.3 Caractérisation des surfaces des électrodes carbonées

Cette partie a pour objectif d’étudier I’influence que peuvent avoir les différentes phases
carbonées composant les électrodes sur la surface spécifique de chaque électrode.

Dans cette partie, on distinguera différents types de surfaces :

- La surface géométrique, qui correspond a la surface de 1’électrode dans le cas ou la
porosité/rugosité des capteurs n’est pas prise en compte. Dans notre cas, les capteurs
étant des disques, la mesure de la surface géométrique dépend de la formule A=nR2.

- La surface spécifique, surface électrochimiquement active, correspond a la surface de
I’¢électrode qui réagit lors des réactions électrochimiques. Cette surface prend en compte
la porosité/rugosité accessible du capteur. Cette surface est déterminée

expérimentalement comme deécrit par la suite.

Pour controler la rugosité des différentes électrodes, nous avons réalisé des analyses au
profilométre optique. Le principe de cette méthode de caractérisation des surfaces est décrit en

annexe G. Le profil de chaque électrode est disponible en annexe G.

Plusieurs informations sont récupérées pendant la mesure :

- PV (Peak-to-Valley) est la distance entre le point le plus bas et le point le plus haut. Cette
valeur nous donne une information sur I'amplitude, qui correspond I'écart maximal que peut

avoir la surface par rapport a sa valeur moyenne.

- RMS (Root-Mean-Square) est I'écart quadratiqgue moyen a la ligne des hauteurs moyennes.

Cette valeur donne des informations sur la rugosité des échantillons.
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I%ﬁ\ﬁ[\l GCE SPE-CNF | SPE-CNT | SPE-MC | SPE-GPH
PV (um) 11,6 0,8 19,6 12,9 12,6 24,9
RMS(um) 1,2 0,023 15 1,5 1,3 2,7
Table 1V-1: Comparaison entre les valeurs de PV, de RMS réalisées sur les différentes électrodes
en pum.

Les valeurs du tableau 1VV-1 mettent en évidence une forte différence de rugosité entre

les électrodes.

Dans le cas des électrodes GCE, la RMS et le PVsont faibles. Ces valeurs montrent que
le GC est un matériau particulierement plan et ne présente pas de rugosité apparente comme

attendu.

Lors de l'observation des électrodes au MET, nous avons vu que les électrodes SPE-
CNF et SPE-GPH, avaient des particules de grandes tailles, soit des nanofibres de plusieurs
centaines de nanométres soit des cristallites de "graphéne™ de quelques micrometres. Ces
particules de grandes tailles peuvent étre la raison de PV plus important pour les électrodes
SPE-GPH et SPE CNF par rapport aux autres électrodes.

Dans le cas de la RMS, on remarque que les électrodes commerciales et SPE ICMN
possedent des RMS de méme ordre de grandeur, alors que les GCE ont une RMS cent fois
inférieure. Cette différence est liée a la rugosité des électrodes, le GC étant une surface plane,
elle présente peu de rugosité, alors que les SPE composées d’une encre avec des phases
carbonées multiples, présentent de la rugosité. Ces résultats laissent apparaitre que la surface

réelle des électrodes est plus élevée pour les électrodes commerciales.

1.4 Courant résiduel des électrodes

Pour des applications capteurs électrochimiques, il est important d'avoir une bonne
sensibilité mais aussi d'avoir une augmentation de l'intensité du pic qui n'est pas systématique

d'une augmentation de la sensibilité. C'est la différence entre ipic et iresiduel QUi €St déterminante
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pour la sensibilité mais aussi pour la sélectivité des électrodes puisqu’elle contribue a une

meilleure séparation des pics.

Le courant résiduel posséde une part faradique, qui correspond a I'influence d'impuretés
électro-actives a électrodes, du solvant, de I'électrolyte support mais aussi de la surface de
I’¢lectrode. Cette composante peut étre diminuée par certains traitements, comme le
conditionnement des électrodes, ou le dégazage par exemple. L'autre composante correspond a
la part capacitive, due a l'effet capacitif du matériau qui peut augmenter avec la surface des
électrodes.

Avant d'utiliser les électrodes, il est important de mesurer le courant résiduel des
électrodes. Dans ce paragraphe, l'influence des différentes phases carbonées sur le courant
résiduel est évalué lors de voltampérométrie cyclique en milieu KCI 0,1 mol.L™. La figure V-

4 et le tableau V-2 présentent les valeurs obtenues pour chaque famille d'électrode.

5
ok
5L
<
=
210 F — GCE
SPE ICMN
— SPE MC
15k —— SPE CNF
—— SPE CNT
—— SPE GPH
_20 1 1 1 1 1 1 1

-0,5 -04 -03 -02 -0,1 0,0 0,1
E/V vs,ECS

Figure IV-4 : Voltampérométrie cyclique sur les différentes électrodes, mesure de I’effet
capacitif dans KCI 0,1 mol.L. Vitesse de balayage 100mV.s™.
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L’ensemble des mesures est répertorié¢ dans le tableau IV-3 :

GCE | SPE-ICMN | SPE-MC | SPE-CNF | SPE-CNT | SPE-GPH

Courant 1,24 0,062 0,92 0,36 1,00 4,18
résiduel des
électrodes(pA) +0,01 +0,001 +0,05 +0,03 +0,05 +0,14

Table 1V-2: Valeurs du courant capacitif des électrodes.
Les résultats présentés ci-dessus montrent que les électrodes commerciales et GCE
semblent avoir des courants résiduels du méme ordre de grandeur a I'exception des électrodes
SPE GPH qui possédent un courant résiduel entre 4 et 11 fois plus important. Les électrodes

SPE ICMN ont un courant résiduel entre dix et cent fois plus faible que les autres électrodes.

Le courant résiduel élevé de certaines électrodes est slrement lié aux formes
allotropiques de carbone qui les composent. C'est probablement le cas des électrodes composées
de graphite ou les électrodes SPE GPH composeées de feuillets de "graphene”. Dans le cas de
ces types de matériaux, la distance entre les parois des feuillets est suffisamment importante
pour étre considérée comme isolée les uns des autres. Lors de la réaction électrochimique, les
parois peuvent étre chargées négativement par un excés d'électrons ou positivement par un
déficit d'électrons. L'électrode agit alors comme une capacité, origine du courant capacitif
[305,334]. Dans notre cas, I'augmentation du courant capacitif, va augmenter le courant résiduel

des électrodes.
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111 Fonctionnalisation

111.1 Greffage par réduction de sel de diazonium

111.1.1 Protocole expérimental

L'objectif de ce paragraphe est d'étudier I'influence de la nature des phases carbonées
dans ces électrodes sur le comportement électrochimique pendant et aprés le greffage.

Pour ce faire, le choix de la fonction a greffer s’est porté sur un sel de diazonium
référence étudié dans la littérature afin de comparer les résultats obtenus par rapport aux travaux
existants [200,203,204,335]. Ce sel de diazonium est synthétise a partir du 4-aminobenzoique
acide (4-ABA), dont les groupements carboxy en milieu neutre sont connus pour leurs
propriétés complexantes des cations métalliques.

Le greffage du sel de diazonium par réduction est réalisé dans les mémes conditions que
celles décrites dans les chapitres préceédents. Aprés conditionnement des électrodes, par
I'application d'un balayage en potentiel de 5 cycles entre 0 et -1V/ECS dans la solution aqueuse
de H2S040,1 mol.L%, a laquelle nous avons ajouté du nitrite de sodium (4mmol.L?) et le 4-
ABA (2mmol.L%). Aprés une agitation de 5 min pour synthétiser le sel, le greffage est réalisé
par un balayage de potentiel réalisé entre 0,5 et -0,8VV/ECS. Apres greffage, les électrodes sont
rincées 5 min dans H,SO4 0,1 mol.L*? avant utilisation puis caractérisées par sonde

électrochimique de ferricyanure de potassium.

111.1.2 Greffage par réduction du sel de 4-ABA

Dans cette étude, le protocole de greffage utilisé est issu de la littérature [200]. Il est
appliqué dans les mémes conditions pour toutes les électrodes afin de pouvoir comparer les
performances de chaque électrode dans ces conditions expérimentales. La figure V-5 présente
les voltampérogrammes obtenus sur les différentes électrodes commerciales et celles eélaborées

au laboratoire.

164
Fonctionnalisation électrochimique de matériaux carbonés : application a la détection de micropolluants métalliques : nickel
et plomb
David PALLY



Chapitre 1V : Influence de la phase carbonée sur les propriétés électrocatalytique des électrodes

[ = =5 cycle SPE ICMN

— 1% cycle SPE ICMN

-
‘-
’”

——— 1% cycle GCE

— -5 cycle GCE—/"_’/"}

-

EY EY
= 3+ =
-4
4tk
-6
5 b
a
-6 1 1 1 1 1 1 1 -8 1 1 1 1 1 1 1
-08 -06 -04 -02 0.0 0.2 0.4 0.6 -08 -06 -04 -02 0.0 0.2 0.4 0.6
E/V vs.ECS E/V vs.ECS
10
— 1% cycle SPE CNF — 1% cycle SPE CNT
0 — =5""cycle SPECNE — = =5""cycle SPE CNT
- 0 - =
201 -10
ES 2 2
.40 ¢
-30
c
.60 | -40 d
L L L L L L L L L L L L L L
-08 -06 -04 -02 0.0 0.2 0.4 0.6 -08 -06 -04 -02 0.0 0.2 0.4 0.6
E/V vs.ECS E/V vs.ECS
o 25
— 1% cycle SPE MC — 1% cycle SPE GPH
o} = =5"cycleSPEMC _ = =5°" cycle SPE GPH
- 0 - =
- -
-20 } -25 -
< <
S 2 Ll
40 F
75 F+
-60 e .
-100
L L L L L L L L L L L L L L
-08 -06 -04 -02 0.0 0.2 0.4 0.6 -08 -06 -04 -02 0.0 0.2 0.4 0.6

E/V vs.ECS E/V vs.ECS

Figure 1V-5 : Voltampérogrames cycliques de greffage du 4-ABA sur (a) SPE-ICMN, (b) GCE,
(c) SPE-NFC, (d) SPE-NCT, (e) SPE-MC, (f) SPE-GPH dans H.SO4 10 mol.L*.Vitesse de
balayage des potentiels 100 mV.s™.

Deux comportements distincts semblent se dégager.

Les voltampérogrammes obtenus lors du greffage des électrodes GCE et des SPE-
ICMN, montrent un pic unique de greffage a -0,3V/ECS. Ce potentiel correspond au potentiel
de réduction du sel de diazonium de 4-ABA sur GCE et sur SPE mentionné habituellement
dans la littérature [200,203,204]. Dans le cas des électrodes commerciales, on remarque que les
pics de reduction observés lors du greffage sont moins définis et possedent méme parfois deux
composantes. Dans le cas des SPE-CNF et SPE-MC, le pic de réduction principal se situe vers
-0,2V/ECS et est précédé dun pic vers 0,2V/ECS. Dans le cas des SPE-CNT, le
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voltampérogramme est assez semblable mais la premiere composante est moins importante et
prend I’aspect d’un épaulement. Enfin, dans le cas des SPE-GPH, le pic de réduction situé a
0,1V/ECS est suivi d’un plateau allant jusqu’a -0,4V. Les potentiels des pics de réduction sont

rassemblés dans le tableau V-3 suivant :

SPE-ICMN GCE SPE-CNF SPE-CNT SPE-MC SPE-GPH
0,1
0,18 0,2 0,20 Puis plateau
V/ECS -0,32 -0,30
-0,07 -0,19 -0,11 entre 0,1 et -
0,4

Table 1V-3 : Valeur des potentiels de pics de réduction des sels de diazonium.
Dans le cas des SPE-GPH, la forme du voltampérogramme est semblable a ce qui est
observé dans la littérature pour la réduction du méme sel en milieu HCI [336,337] toutefois

aucun commentaire n’est fait concernant ce plateau.

Il est communément admis que la réduction du sel de diazonium est réalisée par un
processus de transfert a un électron concerté avec la perte du diazote suivi par la formation
d’une liaison covalente résultant de la réaction du radical formé avec le substrat [338]. Le pic
cathodique observé correspond donc & la réduction de diazonium en radical [178]. Cependant
dans la littérature, le dédoublement des pics lors de la réduction des sels de diazonium a été
parfois observé [339] pour différents sels de diazonium : nitrobenzene diazonium, sel de
diazonium fluoré mais aussi le 4-ABA sur des substrats d’or ou de carbone vitreux en milieu
acétonitrile [339] ou aqueux. Plusieurs interprétations ont été proposées pour l'origine des deux
pics de réduction des ions aryldiazonium. Dans une étude portant sur trois sels de diazonium
(benzénediazonium, 4-methylbenzenediazonium et nitrobenzene diazonium), Andrieux et
Pinson en 2002 ont montré qu’a des vitesses de balayage élevées (> 1 V s™), le radical aryle
qui est responsable de la réaction de greffage, peut étre réduit en aryl anion mais il donne alors
un petit pic a un potentiel plus cathodique que celui de la réduction de I'ion aryldiazonium. Ce
second pic n'a été observé que pour des réductions effectuées pour des faibles concentrations
en sel de diazonium (<1 mmol.LY), ol le greffage est minimisé. Pour le nitrobenzeéne
diazonium, les auteurs ont rapporté que le deuxiéme pic était beaucoup plus faible, a cause de
la trés grande réactivité du radical aryle correspondant. Le premier pic observé dans nos

voltampérogrammes est obtenu pour des potentiels plus élevés, a des concentrations plus
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élevées en diazonium et a des vitesses de balayage plus faibles par conséquent, il n’est pas

attribuable a la réduction des radicaux aryles en anions.

Brooksby et Downard [150] sont les premiers & avoir noté ’apparition lors du premier
cycle d’un premier pic de réduction plus ou moins important précédent le pic de réduction
principal du sel de diazonium. Ils ont signalé 1’absence de reproductibilité concernant la
présence et I’intensité de ce pic. Ce pic moins cathodique que le pic principal, observé
généralement pour la réduction des sels de diazonium, a été constaté pour des vitesses de
balayage < 200 mV/s et pour des concentrations millimolaires, il semble correspondre & nos
observations. L’origine de ce premier pic parfois mentionné a fait 1’objet dans la littérature de
plusieurs hypothéses que nous allons discuter. Palacin et al. en 2008 ont étudié
I'¢électroréduction d’aryl diazonium fluoré CeF13-S-Ar-N2* en milieu acétonitrile sur des
surfaces d’or présentant différentes orientations cristallographiques [340]. Ils ont trouvé
jusqu’a trois pics distincts qu'ils attribuent a la réduction a un électron du diazonium sur les
différents sites cristallins. Ces auteurs ont suggéré que, sur carbone vitreux, les deux pics de
réduction parfois observés pourraient provenir de différents sites cristallins; cependant, ils n’ont

procédé a aucune étude expérimentale sur carbone.

Cline et al. en 2009 ont étudié I'origine des deux pics lors de la réduction sur GCE du
nitrobenzéne diazonium et du 4-ABA en milieu acétonitrile [341]. Ils ont démontré que les
deux pics correspondent a la réduction de Il'ion aryldiazonium sur deux sites différents de
I'électrode influencant I'adsorption des ions diazonium et/ou la fixation des radicaux aryles. Il
est suggére que le premier pic de réduction conduit a la formation d'une liaison entre un groupe
aryle et la surface, tandis que le second pic pourrait correspondre a la fixation des radicaux sur
des sites de surface différents ou sur la couche organique en croissance. La surface d’un carbone
vitreux est complexe et difficile a caractériser, et méme si elle est beaucoup moins ordonnée
que celle du graphite, elle possede toutefois des zones graphitiques présentant des sites distincts.
Ces travaux semblent montrer que le rapport C/O de la surface et donc le niveau de son
oxydation, ne joue pas de role sur ces deux réponses €lectrochimiques. Par contre, la présence
d’especes organiques adsorbées ou greffées a la surface de 1’électrode semble diminuer le
premier pic, ce qui est le cas notamment quand 1’électrode reste en contact avec la solution de

diazonium avant le démarrage de la voltamétrie et que du greffage spontané peut se produire.
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Enfin, il est clair dans leur étude que I’histoire de 1’¢lectrode avant le greffage est trés influente
sur la réponse électrochimique lors de la réduction du sel. Les travaux de P. Gros et al. [342]
s’intéressent a la présence des deux pics lors de la réduction en milien HCI 0,1mol.L* de
nitrobenzéne sur carbone vitreux. Ils ont montré que les voltampérogrammes obtenus sur une
électrode "bien polie" (polissage 1um) présentaient deux pics de réduction, tandis que ceux
obtenus sur une électrode ayant fait 1’objet d’un polissage grossier (polissage 9um) ne
contenaient qu’un seul pic de réduction, ces travaux montrent donc qu’en milieu aqueux
I’histoire de I’électrode conduit a des voltampérogrammes différents. Toutefois dans cette
étude, le second pic est attribué a la réduction du groupement nitro greffé en hydroxylamine,
réaction qui peut étre plausible en milieu aqueux mais n’explique pas la présence de deux pics

en milieu acétonitrile.

Enfin récemment, nous pouvons signaler les travaux de Downard et al. [339] qui portent
sur la compréhension de l'origine des deux pics de réduction du nitrobenzéne diazonium sur des
électrodes de carbone vitreux, HOPG et PPF (Pyrolyzed photoresistant film) en milieu
acétonitrile. Il est suggéré que la réduction s’effectuant lors du premier pic correspond a la
réduction du diazonium catalysée par des sites de surface mais celle-ci n’empéche pas le
greffage sur le film en croissance et peut conduire a des multicouches formant un film
hétérogene et peu bloguant. Le second pic est alors attribué a la réduction non catalysée qui se
produit lorsque tous les sites de surface sont recouverts, le greffage se produisant au niveau de
ce second pic conduit a une couche beaucoup plus homogéne et bloquante. Les résultats sur
HOPG ne semblent pas indiquer que les sites catalytiques soient limités a des sites de type plan

ou bord de zone.

Dans notre cas, les spectres Raman ont confirmé que les électrodes commerciales sont
composées de plusieurs phases carbonées, notamment de sites graphitiques, il est probable que
les différentes phases présentent des réactivités différentes. Le dédoublement du pic de
réduction des diazoniums sur les différentes électrodes Dropsens semble confirmer les
hypothéses récentes avancées par Downard et al. attribuant le premier pic a des sites

catalytiques. Enfin, nous tenons toutefois a préciser que nous n’avons jamais observé sur les
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GCE et les SPE ICMN deux pics lors de la réduction du 4-ABA malgré une préparation de
1’¢lectrode GCE semblable a celle de Gros et al.

Il existe aussi une différence dans les valeurs des potentiels de réduction entre les
électrodes élaborées au laboratoire et les électrodes commerciales. 1l a été montré dans la
littérature que le pic de réduction du sel de diazonium dépend de la nature du matériau
d’électrode [203,343,344]. Pour les électrodes elaborées au laboratoire (SPE-ICMN et GCE),
les potentiels de pics sont voisins et correspondent aux valeurs trouvées sur carbone dans la
littérature [200,203,204]. En revanche les valeurs des potentiels de pic pour les électrodes
commerciales sont moins cathodiques en accord avec celles trouvées dans la littérature pour
ce sel [337] pour ce type de matériaux. Ce décalage peut étre expliqué, la aussi, par 1’effet
catalytiqgue des nanomatériaux présents dans la formulation des encres des électrodes
(nanofibres, nanotubes, graphene par exemple). En effet, certaines phases carbonées peuvent
faciliter le transfert électronique et permettre au sel de diazonium de se réduire a des potentiels

moins cathodiques.

Dans le cas de GCE, SPE-CNT et SPE ICMN, il suffit de moins de cing cycles pour
passiver entierement la surface de 1’¢lectrode, la recouvrant d'une couche organique dense.
Cette passivation se traduit par la disparition totale du pic de réduction du sel de diazonium.
Cependant, dans le cas des SPE-CNF, SPE-MC, et dans une moindre mesure SPE GPH, un
courant, voire un pic est perceptible apres le cinquieme cycle, synonyme de la continuité de la
réaction provoquée probablement par une accessibilité persistante a la surface de I'électrode du
sel de diazonium si le film n’est pas suffisamment dense. L’hypothese d’un greffage hétérogéne
constaté dans les travaux de Downard et al. [339] di au greffage se produisant lors de la
réduction catalysée par des sites du carbone pourrait expliquer la persistance d’un courant de

réduction apres plusieurs cycles.

111.2 Caractérisation du greffage

Apreés greffage, les électrodes sont caractérisées par sonde électrochimique afin de
mettre en évidence la formation d’un film bloquant a la surface des électrodes greffées. Dans

cette partie, une caractérisation avec la sonde électrochimique négative Fe(CN)e*> dans une
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solution de KCI & 0,1 mol.L! a été réalisée .

Les voltampérogrammes de la figure V-6

présentent les résultats de la caractérisation électrochimique sur les différents types d'électrodes

greffées par le 4-ABA.
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Figure 1V-6 : Voltampérogrammes cycliques obtenus sur des électrodes (a) SPE-ICMN, (b)
GCE, (c)SPE-CNF, (d) SPE-CNT, (e) SPE-MC, (f) SPE-GPH greffées par 4-ABA dans une
solution de 2,5mmol.L* Fe(CN)¢*/0,1mol.L*KCI a pH7. Vitesse de balayage 100mV/s.

L'ensemble des électrodes présente un signal électrochimique caractéristique de la

présence d'un film bloguant a la surface de I'électrode [238]. Cet effet est renforcé dans le cas
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de la sonde ferricyanure de potassium en milieu neutre par I'effet répulsif di a la charge négative
des groupements carboxy des couches greffées. Pour les électrodes SPE-ICMN (a), GCE (b),
SPE-CNT (d), le signal est caractéristique d'un blocage total [238]. Les €electrodes SPE-MC (e),
SPE-CNF(c) et SPE-GPH (f) présentent un signal caractéristique d'un blocage partiel de
I'électrode [238]. Le blocage partiel est di a une couverture imparfaite de la surface des
électrodes par la couche greffée, cela peut correspondre a des défauts ou une hétérogénéité

d'épaisseur dans la couche notamment.

Les électrodes Dropsens ont déja fait I'objet d'études rapportant les propriétés barrieres
des SPE greffées par réduction de sel de diazonium. Certaines études montrent que ces
électrodes sont généralement recouvertes entierement d'un film organique dense [345-347],
mais dans le cas des SPE-CNF et SPE-GPH, des études montrent que ces électrodes peuvent,
dans certaines conditions, n'étre que partiellement greffees [336,347].

Le greffage partiel de ces électrodes est cohérent avec les résultats précédents qui
montrent que I'amortissement du pic de réduction du diazonium n'était pas total au bout de 5
cycles dans le cas des SPE-CNF, SPE-MC et SPE-GPH. On peut aussi émettre I’hypothése que
le greffage s’effectuant en partie sur les sites catalytiques présente un caractére hétérogeéne

marqué rejoignant par-la les résultats obtenus par Downard et al. [339].
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IV.Influence des formes allotropigues du carbone pour la détection du Pb(11)

Dans cette partie détection, nous avons choisi d’adopter le protocole d’électro-analyse
du plomb mis au point dans les travaux de Sarra Bouden [28]. Cette étude a pour objectif de
comparer les propriétés de chaque famille d’électrodes fonctionnalisées par la 4-ABA pour la

détection d’un micropolluant de type cation métallique.

V.1 Protocole expérimental

Le protocole expérimental de la détection du Pb(ll) consiste a complexer ces ions
pendant 5 min dans une solution tampon d’acétate d’ammonium (CH3COONH,4 0,05 mol.L™?
(pH7)) contenant du Pb(ll) a différentes concentrations. Apres rincage, les électrodes sont
introduites dans la cellule d'analyse contenant du CH3COONH,4 0,05 mol.L? libre de cations
métalliques. Le Pb(I1) est réduit en Pb(0) par I'application d'un potentiel de -1,4V/ECS pendant
5s réalisé par chronoampérométrie. La détection est réalisée a la suite par I'application d'une
voltampérométrie a vague carrée (SWV) (amplitude d’impulsion: 25mV, pas: 4mV,
fréquence : 100Hz) entre les potentiels de -1 et 0,1V/ECS.

1.2 Détection

L'étude de la détection est réalisée en deux étapes. La premiére partie consiste a
comparer I'ensemble des électrodes greffées dans les paragraphes précédents par 4-ABA pour
la détection du Pb(ll) a une concentration relativement élevée de 10°mol.L? . Cette étape
permet d'une part de comparer I'ensemble des électrodes avec un signal de détection bien visible
et d’autre part de sélectionner les électrodes qui semblent les plus intéressantes pour la suite de
I'étude. La seconde partie consiste a étudier I'influence de la concentration du Pb(Il) lors de sa
détection sur les électrodes de SPE-ICMN, GCE, SPE CNT et SPE-GPH, avec pour objectif de
connaitre leurs limites de détection. La figure IV-7 présente les voltampérogrammes de la

détection du Pb(I1) sur les différentes électrodes pour des concentrations de 10 mol.L™.

172
Fonctionnalisation électrochimique de matériaux carbonés : application a la détection de micropolluants métalliques : nickel
et plomb
David PALLY



Influence de la phase carbonée sur les propriétés électrocatalytique des électrodes

Chapitre 1V :
6
— Blanc
5 = GCE
4L [PBODT= 10° mol.L™*
3 3
3
2 -
1 -
o === e
1,0 -0,8 -0,6 0,4 -0,2
E/V vs.ECS
60 - ——Blanc
—— SPE-CNT
[Pb(11)] = 10®° mol.L™
40+
3
3
20 -
0 e L’
-1,0 -0,8 -0,6 0,4 0,2
E/V vs.ECS
30
— Blanc
—— SPE-MC
[Pb*]=10°M
20 -
<
3
3
10
By N —— ; /

-1,0

-0,8 -0,6 -0,4 -0,2
E/V vs.ECS

AllpA

AllpA

AllpA

6 ——Blanc
—— SPE ICMN
5 5 1
[Pb(I)]= 10°® mol.L
4+
3 -
2 -
1 -
0
-1,0 -0,8 0,6 0,4 -0,2
E/V vs.ECS
30
— Blank
——CNF
[Pb(I)] = 10°mol.L™*
20 -
10
Y- ]
1,0 -0,8 -0,6 0,4 -0,2
E/V vs.ECS
8
— Blanc
—— SPE-GPH
6 -
[Pb(I)] = 10°mol.L™
4+
2 -
0 L
1,0 -0,8 -0,6 0,4 -0,2
E/V vs.ECS

Figure 1V-7 : Détection de Pb(ll) sur, SPE-ICMN, GCE, SPE-NTC, SPE-CNF, SPE-MC, SPE-
GPH greffée par 4-ABA a une concentration de10®°mol.L?, dans une solution d’acétate
d’ammonium 0,05 mol.L* 100mV/s(pas de potentiel de 4mV, amplitude de 20mV et fréquence

de 25H2).

Les intensités des pics de détection du Pb (I11) & 10° mol.L* obtenus sur les différentes

électrodes ont été reportées dans le tableau 1V-4.
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SPE- SPE-
OMN GCE | SPE-CNF | SPECNT | SPE-MC | -

A 59 50 22.4 60,0 25.0 6.4
H +0.4 +0.4 +36 +27 +38 +13

Table 1V-4 : Intensité des pics de détection pour les différentes électrodes greffées étudiées.

Cette ¢tude montre qu’il existe une grande différence d'intensité de pic de détection du
Pb(II) entre les électrodes. Les électrodes commerciales permettent d’obtenir, pour cette
concentration, des intensités de pics nettement supérieures aux electrodes réalisées au
laboratoire a ’exception des électrodes de SPE-GPH. Cette différence peut étre attribuée a
différents points notamment la surface des électrodes. Les électrodes commerciales ayant une
surface active supérieure aux eélectrodes réalisées au laboratoire (comme montré
précédemment), le nombre de fonctions carboxyliques a la surface de 1’électrode susceptibles
de complexer le Pb(Il) est plus important. La présence d'une plus grande quantité de fonctions
complexantes peut expliquer la présence d’une concentration plus élevée de polluant en surface

des électrodes et donc une intensité plus élevée.

Dans le cas des électrodes SPE CNF, SPE MC et SPE GPH, il a ét¢ montré
précédemment que ces électrodes sont susceptibles d’étre greffées par une couche moins dense,
ce que peut expliquer des performances plus faibles que pour les électrodes SPE-CNT. Enfin,
les électrodes réalisées au laboratoire présentent une surface active plus faible ce qui explique

leurs faibles intensités de pics.

Pour la suite de 1’étude, le travail s’est focalisé sur les ¢lectrodes de SPE-CNT et SPE-
GPH (électrodes commerciales) qui ont obtenu les intensités de pics les plus importantes et plus
faibles pendant la détection du Pb(ll) & la concentration de 10° mol.L* pour comparaison avec
les électrodes GCE et SPE ICMN. Sur la figure 1V-8, la détection est effectuée pour une
concentration en Pb(I1) comprise entre 10° mol.L %et 5.10 mol.L™* dans une solution d'acétate
d'ammonium 0,05 mol.L? (pH7).
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Figure 1VV-8 : Détection de Pb(l1) sur, SPE-ICMN, GCE, SPE-CNT, SPE-GPH greffée par 4-
ABA a une concentration de (a)10°mol.L?, (b) 10®mol.L?, (c) 10" mol.L?, (d) 5.108 mol.L* dans
une solution d’acétate d’ammonium 0,05 mol.L* 100mV/s (pas de potentiel de 4mV, amplitude
de 20mV et fréquence de 25Hz).

La figure 1V-8 (a,b,c,d) reprend 1’évolution de la détection sur les quatre électrodes

sélectionnées pour quatre concentrations différentes.

La figure IV-8 b), présente la détection du Pb(I1) a une concentration de 10 mol.L™.
Premierement, il faut noter que les électrodes SPE-GPH ne permettent pas la détection du Pb(I1)
a cette concentration. Cela est d(i au fort courant résiduel de ces électrodes qui limite la détection
pour les faibles concentrations. Deuxiemement, un décalage de potentiel entre les pics de
détection pour les électrodes SPE-CNT et les electrodes SPE-ICMN et GCE est mis en
évidence. Ce decalage est probablement di a l'effet catalytique des CNT qui facilitent la
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réoxydation du plomb et explique le potentiel moins anodique du pic. Cette figure montre aussi
que les électrodes SPE ICMN et CNT possédent des pics de détection du méme ordre de

grandeur.

Pour les concentrations en plomb les plus faibles 1.107 et 5.10°® mol.L™* présentées sur
les figures 1V-8 (c) et (d), les électrodes SPE-ICMN donnent les meilleurs signaux. En accord
avec les résultats & 10® mol.L™%, aucun pic n’est observé pour les SPE-GPH. Les électrodes
SPE-CNT présentent un pic de contamination a -0,53V/ECS qui correspond sans doute au
catalyseur métallique présent sur les CNT et observés au MET. Cette contamination, méme si
elle n’est présente qu’en faible quantité, peut interférer avec les concentrations extrémement
faibles de I’ordre du ppm de micropolluants a détecter. Ce résultat décevant obtenu pour les
SPE-CNT s’explique peut-étre aussi par un courant résiduel important qui est visible sur les
voltammogrammes bruts méme s’il n’apparait pas sur les voltampérogrammes traités de la
figure 1V-8.

Dans la littérature, les électrodes Dropsens sont utilisées pour la détection des cations
métalliques comme le Pb(I1). Elles sont fonctionnalisées par des espéces comme le Glutation
et permettent d’atteindre des limites de détection de 80ug.L™? (soit 4.107mol.L™1)[118], ou
encore dans le cas des SPE-CNF, 3 pg.L? (soit 1,5 108 mol.L?) [347]. On rappelle que les
limites de détection atteintes avec les SPE ICMN pour la détection et de quantification de Pb(Il)
sont de 1,2 10° mol.L " et 4,1 10° mol.L™2.

V. Durabilité

Dans le cadre de I’utilisation de capteurs électrochimiques pour des applications
environnementales, une grande importance est donnée a la durabilité des électrodes. En effet,
les électrodes dites « jetables » ne constituent pas un support adéquat pour la mise en ccuvre
d’un suivi in situ en temps réel de la présence ou pas de micropolluants a 1’état de traces. De
plus, il est nécessaire de s’assurer de leur bonne résistance aux différents milieux avec lesquels
elles seront en présence au cours de leurs fonctionnalisations ou utilisations : milieu organique,

ultrasons ..., ¢’est pourquoi plusieurs essais de durabilité et de robustesse des électrodes ont été
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réalisés selon des critéres pratiques dépendant des protocoles de greffage et de détection établis

dans le cadre de ce travail.

Les électrodes commerciales Dropsens sont déecrites par le constructeur comme étant
des électrodes a usage unique. Ce qui suppose que ces électrodes ne sont pas congues pour
résister dans le temps. Nous allons dans cette étude vérifier si elles peuvent résister aux mémes

conditions que les électrodes élaborées au laboratoire.

Dans un premier temps, un test de résistance aux milieux organiques a été réalisé car
certains sels de diazonium sont greffés dans ce type de milieux. Dans un second temps, un test
de résistance aux ultrasons a été réalisé puisqu’ils sont utilisés tout au long de leurs cycles de
vie, tant lors de leur préparation pour le greffage que lors de la régénération des électrodes
pendant la détection. La derniére partie consiste a verifier la résistance électrochimique des
électrodes en realisant un balayage de potentiel au voisinage des murs de réduction et
d’oxydation de I’¢électrolyte support sur un grand nombre de cycles. L objectif de cette étude
est de s’assurer que les électrodes peuvent subir un grand nombre de cycles de détection sans

perdre leurs performances analytiques.

V.1 Résistance au solvant organique

V.1.1 Protocole expérimental

Le protocole expérimental de la résistance au solvant consiste & immerger les électrodes
dans de I’acétone ou de I’acétonitrile pendant une durée de 1 heure et de comparer visuellement

les électrodes avant et apres I’immersion.
p

V.1.2 Résultats

La figure 1V-9 présente les photographies réalisées sur les électrodes commerciales et
SPE-ICMN avant et aprés immersion dans 1’acétone. Les ¢électrodes GCE ne subissent pas de

modification au cours de cette immersion, les images ne sont donc pas presentées.
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Figure IV-9 : Photographies avant immersion dans ’acétone des électrodes SPE-ICMN (a) et
commerciale (c) ou aprés immersion des électrodes SPE-ICMN (b) et commerciale (d).

Cette étude permet de voir que les électrodes SPE-ICMN ne résistent pas aux milieux
organiques (acetone et acétonitrile). En effet, le substrat de 1’électrode est en polystyréne choc
qui est un matériau soluble dans ces milieux. Le polystyréne se ramollit dés I’immersion de
I’¢électrode dans le solvant. L’image de la figure IV-9 b montre une photographie de 1’électrode
déformée apreés 1 heure d’immersion. Une scission de la piste carbonée conductrice de

I’électrode est aussi observée.

Pour les électrodes commerciales, la phase carbonée ainsi que le substrat ne sont pas
dégradés. Cependant, dans le cas de 1’acétone, I’isolant, réalisé en matiére polymere, présente

des cloques aprés son immersion.

Les deux électrodes subissent une dégradation au contact des solvants organiques mais
a différents niveaux, les électrodes SPE-ICMN sont totalement détériorées, elles ne sont donc
pas utilisables en milieu organique. Pour les électrodes Dropsens, méme si le constructeur ne
donne pas de contre-indication a I’utilisation de ces électrodes en milieux organiques, les études
utilisant ces électrodes se font en milieux aqueux. L’utilisation en milieu organique ne semble
pas impossible, mais une immersion prolongée risque de les dégrader, car elles restent des

électrodes a usage unique.
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V.2 Résistance mécanique aux ultrasons

La résistance aux ultrasons est réalisée en passant aux ultrasons les électrodes 10

minutes dans une solution d’acide sulfurique 0,1 mol.L™L.

La figure VI1-10 présente les photographies réalisées sur les électrodes commerciales et
les SPE-ICMN, avant et apres passage aux ultrasons. Les électrodes GCE ne subissant pas de
modification dans ces conditions, il ne semble pas nécessaire de présenter des images de ces

derniéres.

a b c d

Figure 1V-10 : Photographies avant ultrasons dans H,SO4 0,1mol.L* des électrodes SPE-ICMN
(a) et commerciale (c) ou apres ultrasons des électrodes SPE-ICMN (b) et commerciales (d).

Dans le cas des SPE-ICMN, les électrodes ne sont pas dégradées. De plus, elles gardent
des performances électrochimiques identiques avant et apres les ultrasons. Ces résultats obtenus

sont en adéquation avec les résultats issus de la littérature sur le méme type d’électrodes [200].

En revanche, les électrodes commerciales ne résistent pas aux ultrasons, comme le
montre la figure 1V-10 d) avec le décollement de la phase carbonée dans la partie centrale
constituant 1’électrode de travail. Ce décollement est vraisemblablement di au mode de dép6t
des encres carbonées a la surface du substrat céramique qui ne posséde pas nécessairement de

bonnes propriétés adhésives.
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Ce décollement de 1’¢lectrode de travail est un point négatif pour la durabilité de ces
électrodes mais aussi pour leur préparation car elles ne peuvent ni étre prétraitées avant greffage

ni étre régénérées aux ultrasons.

V.3 Résistance électrochimique

L’¢étude de la résistance ¢lectrochimique est réalisée par 1’application d’un balayage de

potentiel entre -2V et 2V/ECS dans H2SO4 0,1mol.L* durant 10 cycles.

Chaque famille d’¢lectrodes a ¢été testée et aucune ne se dégrade d’un point de vue
physique ou électrochimique dans ces conditions. Toutes les électrodes étudiées étant

utilisables dans cette gamme de potentiel.

Au cours de l'utilisation des électrodes Dropsens, nous avons observé dans certains cas
le décollement de la phase carbonée constituant I'électrode de travail. Ce décollement peut étre
di a des défauts d’adhésion entre le substrat céramique et I'encre de carbone. Méme si ce cas
de figure reste trés rare (environ 10% d'électrodes sur plus de 200 électrodes utilisées), ce
décollement ne peut pas étre négligé au vue d'une utilisation pour un capteur électrochimique

€n mesure continue.

La littérature rapporte aussi des cas des dégradations des électrodes commerciales,

notamment lors de 1’utilisation de ces derniéres en milieu acide pH 2 [347].
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V1. Conclusion

Dans cette partie, différents types d’électrodes ont été comparés. L’influence de leurs
phases carbonées sur le greffage, la durabilité a été étudiée permettant d’évaluer leur potentialité

pour les applications capteurs.

D’un point de vue de la caractérisation, I’objectif était de déterminer la nature des phases
carbonées a la surface des électrodes en utilisant différentes techniques d’analyses. Les
¢lectrodes fabriquées par Dropsens ou I’encre utilisée par I’'ICMN pour fabriquer les électrodes
étant de natures commerciales, il était important de s’assurer de leurs compositions. Dans le cas
des électrodes commerciales, peu de CNT a la surface des électrodes ont été observés. En outre,
la présence de catalyseur métallique, a la surface des nanotubes multiparois (de diameétres
hétérogenes) sont perceptibles lors de la détection ce qui fausse la mesure.

Dans le cas des électrodes a base de graphene, les images MET et les spectres Raman
montrent des feuillets ne correspond pas a du graphene monoparois, tel que décrit la littérature

[100]. Les résultats obtenus indiquent la présence de graphite et non pas de graphene.

Ces différences entre le produit attendu et le produit acheté posent un probléme a
’utilisateur connaissant I’importance de la phase carbonée dans ce type d’application. Cette
étude justifie notre volonté de réaliser des électrodes 100% réalisées au laboratoire, afin de

connaitre entierement la composition des électrodes.

D’un point de vue électrochimique, toutes les €lectrodes peuvent étre greffées par les
sels de diazonium et peuvent servir de capteurs pour le Pb(ll). Cependant, les électrodes
commerciales possedent un fort courant résiduel qui masque la détection lors d’analyses a
faibles valeurs de concentration. Ce type d’électrode est trés bien adapté pour la détection de
fortes concentrations mais elles ne sont pas optimisées pour la détection des micropolluants

présents a I’état de traces contrairement aux électrodes réalisées au laboratoire.

En ce qui concerne la durabilité des électrodes, les électrodes commerciales semblent
étre moins robustes que les électrodes SPE-ICMN et GCE, ce qui nécessite de les renouveler

plus fréquemment.
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Enfin, d’un point de vue économique, les ¢lectrodes commerciales Dropsens
représentent un co(t aux alentours de 200 euros pour 50 électrodes alors que 50 électrodes SPE-
ICMN ont un co(t de revient avoisinant les 25 euros pour une élaboration au laboratoire.

Pour conclure, dans 1’état d’avancement actuel des travaux, ce sont les électrodes SPE-
ICMN les plus adéquates pour la réalisation de capteurs pour la détection de micropolluants a
I’état de traces. Mais la volonté du laboratoire est de réaliser des électrodes sérigraphiées
« home made » comportant des phases carbonées de natures variées telles que les nanotubes de
carbones, le graphéne, afin d’exploiter leurs propriétés électroniques et électro-catalytiques

dans le cadre de I’¢laboration de capteurs pour la détection de micropolluants.
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Cette these s'inscrit dans un contexte législatif exigeant, dans le domaine de la protection
des eaux, qui demande des performances analytiques de plus en plus sensibles et rapides. Ces
lois conduisent la recherche a mettre en place des méthodes d'analyses de substitutions aux
procédés actuels de contréle de qualité des eaux, trop colteux en temps et en budget.
L'utilisation de capteurs électrochimiques (portatifs, durables, faciles a utiliser, avec un temps
d'analyse court) est une voie envisagée pour répondre a cette problématique ; ils, possédent les
qualités requises pour compléter voire remplacer les méthodes d'analyses classiques. Les
travaux de cette étude sont consacrés au developpement de capteurs électrochimiques a la fois
sensibles et sélectifs pour la détection des micropolluants métalliques tels que le nickel et le
plomb. Les résultats obtenus ont montré qu’il est possible, en jouant sur les matériaux
d'¢lectrodes et sur les fonctions complexantes greffées en surface des capteurs, d’améliorer la

sensibilité et la sélectivité de ces derniers.

Dans le premier chapitre de ce manuscrit, des electrodes ont été fonctionnalisées pour
la détection spécifique du Ni (Il). Le choix des fonctions greffées s'est porté sur des
groupements benzamides et benzamides oximes, proches du diméthylglyoxime, connu de la
littérature pour son affinité pour les ions Ni(ll). La molécule sélectionnée, le 4-aminobenzamide
oxime, n'avait jamais été étudiée électro-chimiquement. Ainsi, une étude portant sur la
détermination du domaine d'électro-activité de cette espéce, a été menée avec un double
objectif : déterminer le mécanisme de réduction et d'oxydation de la fonction benzamide oxime
et définir les paramétres d'utilisation des électrodes fonctionnalisées par cette molécule. Il a été
montré par analyse XPS que la benzamide oxime s'oxydait partiellement dans nos conditions
en un mélange de benzamide, de NO mais aussi probablement de nitrile. Une méthode d'électro-
analyse pour la détection du Ni(ll) a été développée et optimisée. Celle-ci comprend une étape
de complexation du polluant a la surface de I’¢lectrode, suivie d’une étape d’analyse
électrochimique (composée d’une réduction de Ni(ll) en Ni(0), puis d’une redissolution
anodique de Ni(0) en Ni(ll)). Les électrodes en carbone vitreux, greffées par les fonctions
benzamide oximes 4-ABO-GCE ont ainsi permis de détecter le Ni(ll) a une concentration
pouvant aller jusqu’a 5.10°° mol.L™%. Ces électrodes sont également sélectives pour le Ni(I1) vis-
a-vis d'interfeérents tels que le Pb(I1) et le Cu(ll). La sensibilité de ces capteurs devra cependant

étre améliorée car les limites de détection obtenues sont encore au-dessus des normes actuelles.
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Les électrodes 4-ABO-GCE permettent donc une détection de Ni(ll) mais les limites de

détections doivent étre encore ameliorées pour étre utilisees dans des capteurs électrochimiques.

Le second chapitre de cette étude a porté sur I’influence du squelette carboné de la
fonction greffée, aromatiques, aliphatiques, longueur des chaines sur la sensibilité du capteur.
Dans la littérature, les amines, notamment aliphatiques, sont généralement greffées en milieu
organique. Les résultats de ce chapitre ont montré qu’il était possible de greffer les amines
aromatiques et aliphatiques en oxydation en milieux aqueux. Pour mettre en évidence le
greffage, il a é&t¢é montré que, dans le cas des greffages en oxydation, que la caractérisation
classique par sonde électrochimique n’est pas adaptée. Néanmoins, une méthode de
caractérisation indirecte s'appuyant sur la complexation d’ions a permis de mettre en évidence
la formation d’un film homogene a la surface des électrodes, hypothése confirmée par les
analyses AFM et XPS. Les électrodes greffées par les amines aromatiques et aliphatiques ont
servi a la détection du Pb(I1). Ces électrodes ont prouvé leur efficacité en atteignant des limites
de détection et de quantification allant respectivement jusqu’a 2,09 pg.L et 0,98 pg.L? dans
le cas des électrodes 4-ABA0x-GCE et Glycine-GCE. Cette étude a montré clairement une
corrélation entre la mobilité des fonctions complexantes et la sensibilité des électrodes. Les
capteurs fonctionnalisés par les amines aliphatiques possédent une sensibilité nettement plus
importante que les électrodes greffées par les amines aromatiques et les sels de diazonium
ouvrant ainsi la possibilit¢ d’améliorer les performances actuelles sur de tels capteurs d’un

facteur quatre.

Enfin, le dernier chapitre de ce mémoire a porté sur I’influence du matériau d’électrodes,
en comparant des électrodes composées de différentes formes allotropiques de carbone. Une
caractérisation des phases carbonées composant les électrodes a été réalisée par microscopie
électronique a transmission (MET) et par spectroscopie Raman. Ces analyses ont permis de
montrer que la composition des électrodes sérigraphiées commerciales ne correspond pas
forcément a la composition donnée par le fournisseur. Les matériaux susceptibles d’étre
présents au sein des électrodes commerciales, comme les nanotubes de carbone et le graphéne,
se retrouvent finalement en tres faible quantité, ou sont remplacés par d’autres formes
allotropiques. Les électrodes commerciales ont été greffées dans les mémes conditions que
celles utilisées dans les chapitres précédents par des fonctions carboxyliques. Elles ont ensuite
été utilisées comme capteurs pour la détection de Pb(lIl). Les résultats ont montré que pour des

concentrations élevées de I’ordre de 10 mol.L?, toutes les électrodes étaient susceptibles de
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détecter Pb(ll). Dans cette gamme de concentration, la sensibilité des capteurs donne un
avantage pour les électrodes SPE-CNT (nanotubes de carbone) commerciales. Cependant, pour
la détection a de faibles concentrations, les tendances s’inversent et le courant résiduel des
électrodes commerciales empéche la détection d’éléments a 1’état de traces. Dans le cas des
électrodes SPE-CNT, la présence de résidus de catalyseurs métalliques, due a la méthode
d’¢élaboration des nanotubes, entraine une contamination visible lors de la détection. Cette étude
montre I’intérét de travailler sur les différentes formes allotropiques du carbone pour améliorer
la sensibilité des ¢électrodes mais aussi de maitriser la mise en ceuvre du matériau afin d’utiliser

au mieux les potentialités des phases carbonées les plus actives électrochimiquement.

L’ensemble des travaux décrits a mis en évidence gqu'il existe des marges d'ameélioration,
notamment sur les limites de détection mais aussi sur la sélectivité. Ces perspectives

d'amélioration peuvent passer par différentes voies.

Dans le cas de la détection de Ni(ll), l'utilisation d'électrodes sérigraphiées a base
d'encre de carbone commerciale développées au laboratoire devrait permettre d'améliorer les
limites de détection de Ni(I[). Une autre voie pourrait passer par le greffage d’amines
aliphatiques complexant spécifiguement le Ni(ll), comme la dopamine. Des études
préliminaires ont déja été réalisées sur des électrodes en carbone vitreux, durant cette these, les
résultats montrent qu'il est possible de complexer et de détecter le Ni(ll) a de faibles

concentrations, cependant une optimisation du protocole est encore a réaliser.

Dans le cas des matériaux d'électrodes, nous savons que les électrodes en carbone
vitreux bien que performantes, possedent des limites, les surfaces développées restent faibles
d'ou des performances électroanalytiques moindres que celles des nanotubes a titre d’exemple.
La formulation d'encres de carbones permettant d'obtenir des électrodes sérigraphiées dont la
nature des matériaux contr6lée et parfaitement connue devraient permettre d’améliorer les
sensibilités. Le contrdle de la formulation des encres, de la mise en ceuvre des électrodes et du
choix des substrats devraient permettre, en plus, de prendre en compte leur robustesse. Elles
pourront alors servir de capteurs fonctionnalisés par des amines aliphatiques en oxydation

comme la Glycine.

Enfin, pour améliorer la sélectivite des capteurs, le greffage de groupements
complexants est une voie intéressante qui permet d’accéder a la sélectivité. Celle-ci pourrait

cependant étre renforcée en travaillant sur des capteurs en réseau constitués de plusieurs
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électrodes greffées en jouant a la fois sur les fonctions portées par chaque électrode mais aussi
sur le protocole analytique associé a chacune d’elles. Une autre voie intéressante qui permettrait
de viser un plus grand nombre de polluants et notamment les polluants organiques porte sur,
des capteurs a base de matériaux polymeres a empreintes moléculaires (MIP), capables de

détecter sélectivement un polluant.
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A- Conception des électrodes

A-1 Electrodes en carbone vitreux

Lors de ce travail, nous avons utilisé des électrodes de carbone vitreux que nous avons
élaboreées a partir de barreaux de carbone (Tokai) de 7mmz2 de surface. Les barreaux sont soudés

a un fil conducteur de cuivre par une colle contenant des particules d’argent.

L’ensemble est par la suite inséré dans un tube en verre rempli de résine isolante. Apres

séchage de la résine, les électrodes passent par une étape de polissage (Annexe B).

<+—— Fil conducteur

Tube en verre —

Résine isolante

= Soudure

Carbone vitreux

Surface active
de I'électrode

Figure A-1 : Schéma d’une électrode de carbone vitreux.

A-2 Electrodes sérigraphiées

A-2-1 Encre de carbone

Les électrodes sérigraphiées au laboratoire sont réalisées a partir d’une encre de carbone
commerciale (Electrodag PF-407A, Acheson). Cette encre est composée d’apres le fabricant,

d’un mélange de noir de carbone de particules proches de 1um et de graphite dont la taille des
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particules peut varier entre 8,5um et 18um. Les phases carbonées sont dispersées dans un
mélange d’éther mono butylique de diethyléne glycol, d’acétate de mono-éther méthylique, du
propylene-glycol et par de 1’acétate de propyle.

A-2-2 Le pochoir

Le pochoir est réalis¢ par dépot d’une résine photosensible sur un treillis de fils en
polyester de 90 mesh tendu sur un cadre en bois. Un transparent de photocopieur, sur lequel est
reproduite la forme des électrodes, est déposé sur la résine photosensible. L’ensemble est placé
sous une lampe UV. Apres une irradiation de 3 min, la résine exposee aux UV est réticulée,
alors que la partie protégée par le masque, la partie non réticulée, est soluble dans 1’eau. On
retire alors la résine non réticulée a 1’aide d’un jet d’eau de faible pression, permettant d’obtenir

la forme définitive du pochoir.

;é‘
i
¥
g
g
|
A

Figure A-2 : Photographie d’un pochoir de sérigraphie.

A-2-3 Sérigraphie

Les plaques de polystyrene choc (PS) (qui servent de substrat pour les électrodes) et le
pochoir sont alignés sur un socle. Le support et le pochoir sont préalablement nettoyés a I’alcool
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et séchés afin d’éviter les poussiéres. L’opérateur dépose une quantité d’encre a la surface du
pochoir, puis, a I’aide d’une raclette, fait traverser ’encre a traversles mailles du pochoir.
L’encre imprime alors le support (PS). L’opération étant rapide, il est possible d’obtenir

plusieurs centaines d’¢électrodes en reproduisant 1’opération.

Pochoir fonctionnel | Plaque de SPE |

— LI

Raclette
Dépét d’une ligne d’encre Couche isolante

PS Choc

Figure A-3 : Schéma de principe de la sérigraphie.
Une fois I’encre déposée sur le substrat, les plaques sont séchées au four a une

température de 90°C, pour sécher complétement 1’encre, pendant une durée de 30 minutes.

Une fois séchées, les électrodes sont isolées par un mélange de polystyréne et de

mésithyléne.

A-3 Références des électrodes commerciales

Les électrodes commerciales ont été achetées chez Metrohm et élaborées par Dropsens.

Les références des différentes électrodes sont réunies dans le tableau suivant :

Références utilisées dans I’étude Références commerciales (Dropsens)
SPE MC DRP-110 MC
SPE CNF DRP-110CNF
SPE CNT DRP-110CNT
SPE GPH DRP-110GPH

Table A-1 : Références des électrodes commerciales étudiées.

225
Fonctionnalisation électrochimique de matériaux carbonés : application a la détection de micropolluants métalliques : nickel
et plomb
David PALLY



Annexes

B- Préparation des électrodes de carbone vitreux

La fonctionnalisation des électrodes est grandement influencée par son état de surface
(rugosité, propreté, etc.). La préparation des surfaces d’électrodes au préalable est importante

pour assurer le greffage des électrodes dans de bonnes conditions.
B-1 Polissage

Les électrodes en carbone vitreux (Tokai), que nous avons utilisées, ont une surface de
7mm2. Le carbone vitreux est préparé par plusieurs étapes de polissage successives selon le

protocole suivant :

- Polissage sur papier SiC grain 1200 sous filet d’eau pendant 30s.
- Polissage sur papier SiC grain 4000 sous filet d’eau pendant 5 min jusqu’a
I’obtention d’une surface ayant un effet miroir
Ces deux premieres étapes sont réalisées pour la premiere fois. Par la suite, les électrodes sont

polies selon les protocoles suivants :

- Polissage sur feutre abrasif (Struers, MD-DAC) en présence de pate diamantée 3um
(Strues, DP-Paste P 3um) et du lubrifiant a base d’alcool Struers, DP-Lubricant
Blue) pendant 5 min.

- Polissage sur feutre abrasif avec de la pate diamantée 1um (Struers, DP-Paste P1
pm) et du lubrifiant a base d’huile (Struers DP-Lubricantred) pendant 5min.

- Rincage des électrodes apres chaque étape polissage, les électrodes sont passées 5
min aux ultrasons dans I’acétone

- Activation 5 min aux ultrasons avant utilisation dans le futur milieu d’utilisation
sous bullage d’argon.

B-2 Prétraitement électrochimique des électrodes

Le conditionnement consiste a préparer la surface des électrodes en réalisant un
balayage de potentiel entre 0,1V et -1V/ECS dans le futur milieu de greffage désaéré sous
bullage d’argon pendant 5 cycles a une vitesse de balayage de 100mV/s.

Le montage électrochimique utilisé est une cellule a trois électrodes composée d’une
contre ¢électrode de platine, d’une ¢électrode de référence au calomel saturé¢ (ECS) et de
I’électrode de travail (en carbone vitreux ou les electrodes sérigraphiées). Le prétraitement a
pour objectif de diminuer le courant capacitif des électrodes.
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C- Greffage des électrodes

C-1 Greffage des sels de diazonium

Les sels de diazonium sont greffés en réduction selon le mécanisme suivant :

BO-=fO- @O

Figure C-1: Réaction de greffage des amines aromatiques en réduction.

L'origine commerciale et la pureté des produits utilisés sont données dans I'annexe E.

Dans la cellule électrochimique, on ajoute 30 mL d'acide sulfurique (H2SO4) 0,1M
dégazé préalablement 30min sous bullage d'argon dans lequel on ajoute I'amine aromatique (4-
aminobenzamide oxime 9,2mg/4-aminobenzamide 8,2mg/4-aminobenzoique acide 8,2 mg)

pour faire 2mM et le nitrite de sodium (8,2mg) pour faire 4mM.

Les deux réactifs forment naturellement le sel de diazonium selon la réaction suivante.

c NaND
HaN
: H $D

Figure C-2: Réaction de synthése de sel de diazonium in-situ.
On laisse la synthese du sel se faire pendant 5 minutes puis on immerge les électrodes
en lancant sans attendre la procédure électrochimique afin d'éviter le greffage chimique

spontané.
La procédure électrochimique peut étre réalisée selon deux modes.

- Soit en réalisant un balayage de potentiel: on réalise une voltamétrie cyclique entre OV/ECS
(selon le potentiel libre) jusqu'a -0,8VV/ECS. On réalise 5 cycles avec une vitesse de balayage
de 100mV/s.

- Soit en imposant un potentiel fixe: On réalise une chrono-ampérométrie a -0,7V pendant 5

min.
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C-2 Greffage des amines en oxydation

Les amines sont greffées en oxydation selon le mécanisme suivant :

0]
N N I

OH OH

Figure C-3 : Mécanisme de greffage par oxydation de I’amine 6-aminocaproic acide.
Les électrodes sont immergées dans une solution désaérée sous bullage d’argon de
NaOH 0,1M contenant 5Smmol.L™? d’amine (aromatique ou aliphatique). Le greffage est réalisé
par un balayage de potentiel par voltamétrie cyclique entre OV/ECS (selon le potentiel libre) et

1,8V/ECS durant 2 & 20 cycles avec une vitesse de balayage de 100mV/s.
C-3 Oxydation des molécules du chapitre IlI

Dans la cellule contenant 30 mLNaOH 0,1 mol.L™? dégazé sous bullage d’argon 30 min

on ajout 2mmol.L™ de produit.

Blanc 0mg
Pyridine-2- 16 mg
AldoximeMethiodide (P2MA)
Benzamide 7,2mg
Benzamideoxime 8,1 mg

Dimethylglyoxime (DMG) 14,4 mg

4-aminobenzamide oxime (4- | 9,2 mg
ABO)

4-aminobenzamide (4-AB) 8,2 mg

Table C-1 : Masse de molécules étudiées.
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On agite pendant 5 min le temps de dissoudre le produit en solution. Puis on réalise une

voltamétrie cyclique en oxydation entre 0 et 1,8VV/ECS durant 5 cycles & une vitesse de balayage
de 100mV/s.
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D- Détermination des caractéristiques de performances
D-1 Répétabilité et reproductibilité des mesures

Afin de s’assurer de la répétabilité et de la reproductibilité des mesures, chaque série

d’analyse est réalisée sur trois électrodes et chaque mesure est répétée au minimum trois fois.

D-2 Estimation de la limite de détection LOD

La limite de détection LOD est calculée selon la formule suivante :
LOD = (k.Sb)/m
k = 3, pour un niveau de confiance de 95%.
Sb : écart type sur le point d’intersection entre 1’axe des abscisses et la droite d’étalonnage
m : pente de la droite

D-3 Estimation de la limite de détection LOQ

La limite de détection LOQ est calculée selon la formule suivante :

LOQ = (k.Sb)/m

k = 10pour un niveau de confiance de 95%.
Sb : écart type sur le point d’intersection entre 1’axe des abscisses et la droite d’étalonnage

m : pente de la droite
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E- Produits chimiques utilisés

Tous les produits chimiques utilisés au cours de cette étude sont des produits de qualité

analytique. Les solutions sont réalisées a partir d'eau ultra pure de résistivité R= 18MQ.cm.

Produits Fournisseur
11-Aminoundecanoic acide (97%) Sigma Aldrich
4-Aminobenzamide Sigma Aldrich
4-Aminobenzamide oxime Sigma Aldrich
4-Aminobenzoique acide Sigma Aldrich
5-Aminovaleric acide (97%) Sigma Aldrich
6-Aminocaproic acide (99%) Sigma Aldrich
Acétate d'ammonium (99%) Sigma Aldrich
Acétonitrile Sigma Aldrich

Acide Nitrique 70% J.T Baker
Acide sulfurique (98%) Sigma Aldrich

Chlorure de potassium Alfa Aesar
Dopamine Hydrochloride Sigma Aldrich
Ferricyanure de potassium (99%) Sigma Aldrich
Glycine (98,5%) Sigma Aldrich
Hexaamine de ruthénium (99%) Sigma Aldrich
Hexylamine (99%) Sigma Aldrich
Hydroxyde de sodium 50% Sigma Aldrich
Nitrite de sodium (99,999%) Sigma Aldrich
Solution standard 1000ug/L HNO3 5% Sigma Aldrich

de Ph(1l), Cu(ll), Cd(ll)
Solution standard 1000ug/L, HNO3 5% de Hg(Il) J.T Baker
Solution standard 1000ug/L, HNO3 5% de Ni(ll) Fluka

B-Alanine (99%) Sigma Aldrich
y-Aminebutyric (99%) Sigma Aldrich

F- Références des appareils
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Appareils utilisés :

Potentiostat : MetronmPGSTAT12
Raman : Renishaw ,InVia

MET : CM20 Philips : a 200 kV
Profilométre :Zygo®, NewView™ 7100
Ellipsometre : Sentech SE400

IRRAS: Jasco FT

XPS : Thermo-Fisher 250 ESCALAB

Matériel utilisé

Plaque d’or

Sigma aldrich : wafer Si recouvert d’un film
d’Or de 100 nm
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G- Profilométrie

Principe

Cette technique est basée sur la réflexion d’un signal lumineux sur une surface a analyser.
L’¢échantillon (7) est placé sur une table mobile en XY. Un laser qui émet une longueur d’onde
proche de I’infrarouge (1) est focalisé, par un jeu de prismes et de lentilles (2-4-5-6), sur la
surface a étudier (7). L’onde incidente vient se réfléchir sur deux photodiodes (3) (toujours par
un jeu de lentilles et de prismes). Lorsque la surface est plane, les deux photodiodes mesurent
le méme signal, la mesure est nette. Lorsque la surface posséde un défaut (de la rugosité), les
deux photodiodes ne regoivent plus le méme signal ce qui provoque des franges d’interférences.
Pour corriger cela, un décalage en Z des photodiodes est réalisé. La distance en Z parcourue est
reliée a la rugosité de 1’échantillon, permettant d’analyser la topographie de la surface. La

Figure suivante présente le schéma de la profilométrie optique.

8

: Diode Laser.

: Prisme.

: Photodiodes.

. Séparateur de faisceau.

- Lentille collimatrice.

: Objectif mobile.

: Surface de I’échantillon.
| : Diode émettant dans le
visible.

2
1 7 4
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i
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Schéma du principe du profilométre optique d’apres Gourbeyre [348]
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Résultats du chapitre 1V

GC

SPE-
CNF

SPE-
ICMN

SPE-
MC

SPE-CNT

SPE-GPH
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H-Références de spectres Raman de phases carbonées

Ces spectres proviennent des travaux de Langner, publiés dans le livre « Electrochemistry of

carbonelectrodes » [305].Le Vulcan XC-72 est un noir de carbone.
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Fonctionnalisation électrochimique de matériaux carbonés : Application ala
détection de micropolluants métalliques (nickel et plomb)

Résumé :

Les travaux de cette thése portent sur I'élaboration de capteurs électrochimiques pour la détection de
micropolluants mis sous surveillance par la Directive Cadre sur I'Eau (DCE/200/60/CE) tels que Ni(ll) et Pb(ll).
Actuellement, le contrble des eaux est effectué par prélevements cependant les méthodes d'analyses sont longues et
colteuses et les seuils de concentration trés faibles imposés par la loi, nécessitent d’avoir recourt a d’autres types
d’équipements, tels que les capteurs électrochimiques. L'amélioration indispensable de leur sensibilité et de leur
sélectivité peut étre atteinte par le choix du matériau d'électrode et de sa fonctionnalisation de surface. Ces capteurs
ont pour objectif, a terme, d’analyser la qualité des eaux sur site en continu ou semi-continu. Dans le cas de I'étude de
la sélectivité, les sels de diazonium ont été choisis pour le greffage des fonctions benzamides oximes, complexantes
du Ni(ll). Cette molécule n'ayant jamais été étudiée électro-chimiquement, son domaine d'électro-activité et les
mécanismes d'oxydation ont été étudiés. Les électrodes greffées ont permis la détection électrochimique et montrent
une sélectivité pour le Ni(ll), en présence d'interférents comme Pb(ll) et Cu(ll). Cette étude a prouvé que les amines
aromatiques et aliphatiques peuvent étre greffées par oxydation en milieux aqueux. Les électrodes ainsi
fonctionnalisées ont montré que la mobilité des fonctions complexantes, via la structure et la longueur du squelette
carboné, influence la limite de détection des capteurs, les chaines aliphatiques complexant particulierement bien les
cations métalliques. Enfin, l'influence de différentes formes allotropiques du carbone, utilisées en tant que phases
actives d’électrodes sérigraphiées, a été étudié. Des électrodes composées de différentes formes allotropiques de
carbones ont été fonctionnalisées par des sels de diazonium et utilisées pour la détection du Pb(ll). Les résultats
montrent que certains matériaux carbonés, comme les nanotubes de carbone, améliorent les propriétés électro-
catalytiques des capteurs.

Mots clés : Fonctionnalisation électrochimique, électrodes en carbone, capteurs électrochimiques

Electrochemical functionalization of carbon materials,
dedicated to metallic micropollutants detection of Ni(ll) and Pb(Il)

Summary :

This work is focused on the elaboration of electrochemical sensors for Ni(ll) and Pb(ll) micropollutants detection,
targeted by the Water Framework Directive (WFD 2000/60/CE). Currently, water supervision is carried out by sampling
and analytical equipments, however these methods are too long and too expensive, the very low concentration limits
imposed by laws, needed to be reached using other kind of equipments such as electrochemical sensors. The sensitivity
and selectivity of these sensors can be improved by the choice of the electrode materials and their surface
functionalization. The aim of these sensors is to make possible the water quality analysis on site, continuously or semi-
continuously. The selectivity was reached by grafting diazonium salts composed of benzamide oxime functions,
complexing Ni(ll). The electro-activity area and the oxidation mechanisms of this molecule were investigated. It is to be
underlined that the electrochemical behavior of this molecule has never been studied in the litterature. The grafted
electrodes were used for the electrochemical detection, and they turned out to be selective for Ni(ll) detection in the
presence of both Pb(ll) and Cu(ll). To improve the sensitivity of these sensors, the mobility of the complexing function
is important. This study shows the possibility to graft aliphatic and aromatic amines via oxidation reactions in aqueous
media. These electrodes revealed better analytical performances for the sensors grafted by aliphatic amines through
the mobility of the carbon chains complexing metallic cations. Finally, the influence of the different allotropic kind of
carbons, used as screen printing electrodes, were compared. These electrodes, functionalized with diazonium salts and
used for the detection of the Pb (Il) showed that some carbonaceous materials such as carbon nanotubes, improve the
electro-catalytic properties of the sensors.

Keywords : Electrochemical functionalization, carbon electrodes, electrochemical sensors ...
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