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Glossaire 
 

 

• Chaîne trophique : aussi nommée chaîne alimentaire, correspond à la chaîne qui 

s’établit entre les organismes selon la façon dont ils se nourrissent. Elle comprend des 

producteurs (algues, plantes), des consommateurs primaires (herbivores), des 

consommateurs secondaires (carnivores), et des décomposeurs (par exemple les 

bactéries)  

• Rejets anthropiques : rejets relatifs à l'activité humaine 

• Organisme autotrophe : organisme capable de générer sa propre matière organique à 

partir d'éléments minéraux (carbone inorganique, CO2) 

 

• Production primaire : production de matière organique résultant de la photosynthèse 

par les organismes autotrophes 

 

• Colonne d’eau : en océanographie et hydrologie, une colonne d’eau est une colonne 

conceptuelle de profondeur d’eau, partant de la surface jusqu’aux sédiments de fond. 

Elle est composée de mélange de compositions (thermique et physico chimique) 

différentes.  

 

• INOX 316L : Alliage de Fer contenant du Cu (16 – 18%), Ni (10 – 14%) et Mo (2 – 3%). 

 

• PSU : (Practical Salinity Unit) unité de salinité : 1 psu = 1 g de sel (NaCl) par kg d'eau 

de mer. 

 

•  Limite de détection (LOD) : la plus petite valeur détectée, n’appartenant pas à la 

droite d’étalonnage. 

 

• Limite de quantification (LOQ) : la plus petite valeur quantifiée, le premier point 

appartenant à la droite d’étalonnage. 
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Introduction générale 
 

Les nitrates (NO3
-) sont l’espèce azotée la plus assimilée par le phytoplancton et les 

plantes, utilisées par ces organismes autotrophes pour transformer le dioxyde de 

carbone (CO2) inorganique en carbone organique via le processus de photosynthèse. Les 

nitrates sont donc des éléments clés de la chaîne trophique et à la base de la production 

primaire. Le cycle biogéochimique de l’azote, en participant à la séquestration CO2, un 

gaz à effet de serre aux conséquences majeures sur le climat, est donc étroitement lié au 

cycle du carbone.  

Afin de mieux comprendre le cycle biogéochimique de l’azote océanique, son lien avec le 

cycle global du carbone et la régulation du climat, un suivi in situ de la concentration en 

nitrates dans l’océan à très haute résolution spatio-temporelle est nécessaire. Dans la 

zone euphotique, zone éclairée des mers et des océans, la concentration en nitrates peut 

atteindre de quelques nanomolaires et jusqu’à 50 µmol L-1 dans les eaux profondes. 

Paradoxalement, un excès de nitrates, dû notamment à l’utilisation croissante et 

excessive d’engrais azotés, présente un risque pour les écosystèmes aquatiques, en 

favorisant le phénomène d'eutrophisation responsable de la formation de marées vertes. 

La propagation massive d’algues à la surface de l’eau empêche la pénétration de la 

lumière du soleil, limitant la photosynthèse et entrainant un épuisement de l’oxygène 

dissous. Une surveillance continue de la qualité des eaux continentales et un suivi des 

rejets anthropiques de nitrates dans l’environnement sont donc nécessaires. Dans le 
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cadre de cette thèse, le choix a été fait d’étudier des eaux potables dont la concentration 

en nitrates est très inférieure à la limite de potabilité de 800 µmol L-1, fixée par 

l’Organisation Mondiale de la Santé, afin de se placer dans les conditions les plus 

défavorables (faible conductivité, faible concentration) pour évaluer les performances 

des matériaux d’électrodes 

 

La méthode classiquement employée pour détecter les nitrates est la colorimétrie, basée 

sur la réaction de Griess, nécessitant l’ajout de réactifs liquides, problématique pour une 

application in situ. Il existe également des capteurs optiques commerciaux mesurant 

directement la concentration en nitrates sans prétraitement, néanmoins des problèmes 

d’interférences aux ions bromure, aux carbonates et à la matière organique dissoute 

sont rencontrés. De plus, ces capteurs ne permettent pas de détecter des concentrations 

en nitrates inférieures à 0,5 µmol L-1.  

Les nitrates étant une espèce électro-active, les méthodes électrochimiques sont 

adaptées pour des applications in situ car elles ne nécessitent pas de prétraitement de 

l’échantillon et offrent un temps de réponse très rapide, une grande sélectivité et 

permettent la conception de capteurs de petites tailles et de faible consommation 

énergétique compatibles avec leur implémentation sur différentes plateformes et 

véhicules sous-marins. 

 



 

Introduction générale 
 
 

7 
 

L’objectif de ma thèse, qui se déroule dans le cadre du projet NESS (Nitrates 

Electrochemical SenSor), est de mettre au point un nouveau matériau d’électrode 

sensible, sélectif et stable dans le temps permettant de mesurer la concentration en 

nitrates sur toute la gamme de concentration observée dans les eaux naturelles. Ce 

travail effectué entre le Laboratoire de Génie Chimique (LGC) et le Laboratoire d’Etudes 

en Géophysique et Océanographie Spatiales (LEGOS) a été cofinancé par la Région 

Occitanie et la société française nke Instrumentation basée à Hennebont. 

 

Le contexte et les problématiques environnementales de ce projet sont présentés au 

chapitre I, suivi d’un état de l’art des différentes techniques de détection des nitrates et 

des capteurs existants.  

Le second chapitre est consacré à la description des différentes techniques 

électrochimiques utilisées ainsi qu'à la présentation de l'ensemble des matériaux et 

divers dispositifs expérimentaux utilisés pour la préparation des électrodes de travail 

ainsi que pour la détection des nitrates.  

Dans le chapitre III, les deux stratégies adoptées pour augmenter la surface active des 

électrodes de travail sont présentées : par dépôt électrolytique de cuivre sur des 

substrats métalliques pour former une électrode bimétallique et par modification de 

surface d'une électrode monométallique en cuivre. Les conditions expérimentales 

optimales pour la conception des électrodes bimétalliques sont déduites d’une étude de 

nucléation du cuivre. La modification de surface d’une électrode monométallique de 
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cuivre est réalisée par étapes de dissolution/dépôt dont les conditions doivent être 

optimisées. 

La stabilité des électrodes ainsi formées est évaluée dans l'eau de mer, un 

environnement réputé corrosif à l'égard des métaux au chapitre IV. Les performances de 

ces différentes électrodes sont également comparées dans ce chapitre IV vis-à-vis de la 

détection des nitrates dans l’eau de mer et l’eau douce. 



 

  

Chapitre I 

Analyse bibliographique 

et état de l’art 
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Chapitre 1 : Analyse bibliographique et 
état de l’art 

 

Introduction  
 

L’objectif du projet NESS (Nitrate Electrochemical Sensor) est de développer un capteur 

électrochimique pour la détection directe et le dosage des nitrates (i) à de très faibles 

concentrations dans l’eau de mer et (ii) dans des matrices peu conductrices telles que les 

eaux douces continentales. 

Pour répondre aux besoins de sélectivité, de stabilité et de sensibilité d’un tel capteur, la 

recherche et la mise au point de nouveaux matériaux d’électrode représente le verrou 

scientifique de ce projet. L’objectif de cette thèse est donc de proposer de tels matériaux 

et de maîtriser les conditions expérimentales de leur conception via les techniques 

électrochimiques.  

La première partie de ce chapitre présente l’intérêt de suivre la concentration des nitrates 

dans les eaux naturelles. 

La deuxième partie est consacrée à l’état de l’art sur les différentes techniques de 

détection et les capteurs nitrates existants à ce jour. Les avantages et les inconvénients de 

chaque technique sont discutés ainsi que le choix d’utiliser l’électrochimie pour détecter 

et doser les nitrates. 
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I- Pourquoi détecter les nitrates ? 
 

I.1 Les nitrates et le cycle du carbone 
 

Les rejets anthropiques de dioxyde de carbone (CO2) par la combustion de ressources 

fossiles perturbent le cycle naturel du carbone et ont contribué à l’augmentation de la 

teneur en CO2 atmosphérique de plus de 75 % par rapport à l'époque préindustrielle [1 ; 

2]. Ce gaz à effet de serre a été identifié comme la principale cause du réchauffement 

climatique observé au cours des 30 dernières années [3].  

Le CO2 atmosphérique est en partie absorbé par les écosystèmes aquatiques et terrestres, 

ce qui est une des raisons expliquant pourquoi les océans sont le plus grand réservoir de 

carbone de la terre [2]. Environ un quart du dioxyde de carbone émis par les activités 

humaines se retrouve stocké dans les océans et est donc exclu de la circulation naturelle 

pendant plusieurs centaines d'années, contribuant ainsi à limiter les effets du 

réchauffement climatique [4]. Hungate et al. affirment que la séquestration du CO2 dans 

les écosystèmes marins est limitée par la disponibilité de l’azote et particulièrement des 

nitrates comme illustré sur le schéma de la pompe biologique présenté à la Figure I.1 [5 ; 

6]. 
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Figure I.1 : La pompe à carbone biologique (adaptée de [6])  

 

En effet, lors de la photosynthèse, les organismes autotrophes utilisent l’énergie du soleil 

et les nutriments (nitrates (NO3
-), silicates (Si(OH)4), phosphates (PO4

 3-), fer…) pour 

transformer le CO2 inorganique en carbone organique et dioxygène selon l’équation 

(I.1) [7] :  

 CO2 +  H2O + nutriments + lumière →  Corganique +  O2 + ⋯ I. 1 

  

Les nutriments, dont les nitrates, sont donc des éléments clés nécessaires à la croissance 

des espèces photosynthétiques (plantes, phytoplancton). Leur disponibilité limite la 

production primaire illustrant le lien étroit entre le cycle du carbone et celui de l’azote. 
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Les nitrates étant la forme azotée la plus assimilée par les organismes autotrophes, le suivi 

de leur concentration à haute résolution spatio-temporelle permettra ainsi d’améliorer la 

compréhension des principaux cycles biogéochimiques et leur impact dans la régulation 

du climat. 

 

I.2 Enjeux du dosage des nitrates dans l’eau de mer 
 

I.2.1 Distribution des nitrates dans l’océan 
 

Dans les océans, la concentration en nitrates n’est pas uniforme selon la profondeur d’eau 

dont les profils verticaux moyens sont présentés sur la Figure I.2. 

 

 

  

Figure I.2 : Profils verticaux moyens de la concentration en nitrates dans les océans [8] 
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Ces profils soulignent des faibles concentrations en nitrates, de l’ordre de quelques 

nanomolaires dans les eaux de surface, pour atteindre un maximum de 50 µmol L-1 en 

profondeur [9].  

Ces profils caractéristiques sont dus à la circulation des masses d’eaux au niveau de l’océan 

global. Cette circulation, appelée la circulation thermohaline, illustrée à la Figure I.3 est 

contrôlée par les vents de surface, la rotation de la terre, la température et la salinité des 

eaux [9 ; 10]. Elle est régie par deux moteurs : la température et la salinité. En effet, ces 

deux paramètres ont une influence sur la densité de l’eau qui diminue quand la 

température augmente et qui augmente quand la température diminue. Par conséquent, 

selon les zones géographiques, l’eau va donc remonter vers la surface, ou au contraire 

plonger, entrainant l’apparition de divers courants comme illustré sur la Figure I.3. 
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Figure I.3 

 : Schéma simplifié de la circulation thermohaline [11] 

 

D’une manière globale, il est observé que les eaux de surface chaudes (en rouge sur la 

Figure I.3) au niveau de l’équateur se déplacent avec les courants vers les pôles et se 

refroidissent. La formation de glace constituée d’eau douce aux pôles entraine une 

augmentation de la densité des eaux de surface et ces dernières plongent sous les eaux 

de plus faibles densités jusqu’à atteindre l’équilibre hydrostatique à environ 3000 m de 

profondeur. Les eaux profondes se déplacent ensuite vers les zones les plus équatoriales 

où elles se réchauffent et remontent à la surface. Au cours de ce trajet, qui dure environ 

1000 ans, les eaux profondes s’enrichissent en éléments nutritifs, dont les nitrates, par 

dissolution et reminéralisation des particules marines. La colonne d’eau se compose donc 
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de différents strates appelées masses d’eau. Chaque masse d’eau a une composition et 

des caractéristiques physiques et physico-chimiques particulières appelées traceurs. Les 

nitrates, silicates et phosphates font partie de ces traceurs conjointement avec la 

température, la salinité, la pression et la concentration en O2. Leur connaissance permet 

d’identifier les masses d’eau océaniques ou de caractériser leur mélange et d’en 

déterminer leur origine. Le mouvement des masses d’eau océaniques à l’échelle 

planétaire joue un grand rôle dans la régulation des flux de chaleur à la surface de la Terre 

et par là même sur le climat d’où l’importance de suivre leur évolution [12].  

Des capteurs de température, de salinité, de pression et de mesure de la concentration en 

O2 existent déjà. Largement déployés dans les mers et océans du globe, ils fournissent une 

bonne couverture spatio-temporelle en données dites physiques. Au contraire, peu de 

capteurs in situ permettent de suivre l’évolution de la concentration en sels nutritifs (NO3
-

, PO4
3-, Si(OH)4) et il est nécessaire de progresser dans le développement et la mise à 

disposition de tels capteurs. 

I.2.2 Verrous scientifiques de la détection dans l’eau de mer 
 

La zone sous la surface de l’océan exposée à une lumière suffisante pour que la 

photosynthèse se produise, est appelée zone euphotique. C’est la zone la plus riche du 

point de vue biologique (production primaire avec la présence de phytoplancton, 

zooplancton, coraux, poissons et animaux), écologique (échanges avec l’atmosphère et 

pompe biologique pour la séquestration du CO2) et enfin sociétal (zones de pêche et 

transports maritimes).  
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La concentration en nitrates y est très faible de l’ordre de quelques nanomolaires (Figure 

I.2). Dans cette zone, il est indispensable d’avoir un capteur de très grande sensibilité 

pouvant mesurer des concentrations les plus faibles possibles (˂˂ 1 µmol L-1). 

Afin d’obtenir une large résolution spatio-temporelle des données en nitrates, plusieurs 

plateformes et véhicules sous-marins sont à disposition dont les contraintes sont 

différentes. La Figure I.4 présente l’ensemble des moyens d'observation existants. 
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Figure I.4 : Systèmes d’observations océanographiques (adaptée de [13]) 

 

Les plateformes fixes (en rouge) comprenant les bouées instrumentées, les lignes de 

mouillage et les observatoires de fond de mer, sont déployées à un point fixe, sur des 

échelles de temps plus ou moins variables (de quelques semaines à plusieurs années). 

L’implémentation de capteurs sur ce type de plateforme permet d’étudier l’évolution 

temporelle des variables observées. Si la taille et le poids des capteurs ne sont pas 

problématiques sur ces plateformes, la stabilité de la mesure dans le temps est clairement 

le défi à relever pour le développement du capteur NESS.   
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Au contraire, sur les véhicules sous-marins tels que les gliders et les profileurs (indiqués 

en jaunes), la taille et le poids ont une grande importance mais également la 

consommation énergétique qui doit être la plus faible possible car limitée aux seules 

batteries du véhicule. La stabilité demeure également primordiale, les véhicules étant 

déployés sur de longues périodes. Enfin, le temps de réponse du capteur est un paramètre 

important et doit être compatible avec la vitesse de déplacement du véhicule, d’où 

l’intérêt d’une détection directe des nitrates. 

 

I.3 Enjeux du dosage des nitrates dans les eaux 

continentales 
 

I.3.1 Pollution nitrée et eutrophisation 
 

Il y a plus d’un siècle, la fixation biologique naturelle de l'azote était le seul processus 

majeur qui transformait le N2 atmosphérique en formes réactives et biologiquement 

disponibles (NO3
-, NO2

-, NH3, NH4
+, …) [14 ; 15]. Depuis lors, la production d’ammoniac à 

l'échelle industrielle par le procédé Haber-Bosch (fixation synthétique du N2) et l'utilisation 

généralisée et intensive d'engrais azotés pour l’agriculture ont joué un rôle important dans 

la modification du cycle historique de l'azote [16 ; 17]. Les nitrates étant solubles dans 

l'eau, ils sont facilement éliminés du sol, principalement par lixiviation (eaux de pluie), 

lessivés vers les eaux souterraines, les rivières et les eaux côtières [18]. Cette lixiviation 

dégrade la qualité de l'eau entraînant des pollutions nitrées favorisant l'eutrophisation 
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généralisée des eaux douces et côtières [19 - 21]. L'eutrophisation est un processus 

écologique résultant d'une augmentation rapide de la production primaire et la 

prolifération massive du phytoplancton, on parle d’efflorescence algale (bloom) pouvant 

conduire à des marées vertes comme le montre la Figure I.5 pour une plage bretonne en 

avril 2020. 

 

 

Figure I.5 : Marée verte (eutrophisation) de la plage de Saint-Michel-en-Grève, en Bretagne 
en avril 2020 (adaptée de [22]) 

 

Cette accumulation d’algues diminue la transparence de l’eau. La pénétration de la 

lumière du soleil est donc limitée, empêchant les organismes autotrophes de faire la 

photosynthèse. Ces conditions entrainent une hypoxie du milieu, causant l’asphyxie des 

poissons et d’autres organismes aérobies, réduisant donc la biodiversité du milieu [23].  
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De plus, la décomposition des algues est à l'origine de problèmes sanitaires liés aux 

émissions du sulfure d’hydrogène gazeux (H2S). À 1100 ppmv (partie par million en 

volume), ce gaz peut être mortel pour l’homme et les animaux [24]. 

 

I.3.2 Verrous scientifiques de la détection dans l’eau douce 
 

Afin de surveiller la qualité des eaux continentales et suivre les rejets anthropiques en 

nitrates, le développement d’un capteur électrochimique sensible, permettant un suivi in 

situ de la concentration en nitrates dans un milieu peu conducteur, tel que les eaux douces 

continentales, est nécessaire. En effet, la conductivité de l’eau douce est environ 1000 fois 

inférieure à celle de l’eau de mer.  

La concentration en nitrates dans les eaux continentales dépend fortement des activités 

anthropiques dans la région (agriculture intensive, procédés industriels). La limite de 

potabilité de l’eau, indiquée par l’Organisation Mondiale de la Santé (OMS), est fixée à 50 

mg(NO3
-) L-1 soit 0,8 mmol L-1. Dans cette thèse, il a été choisi de travailler avec des eaux 

douces potables, de concentrations largement inférieures à la limite de potabilité, afin de 

se placer dans des conditions les plus défavorables (faible concentration, faible 

conductivité) pour éprouver la méthode analytique et les matériaux d’électrodes 

proposés. 
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I.4 Spécifications du capteur nitrates 
 

Comme présenté dans ce chapitre, les verrous et enjeux de la détection des nitrates sont 

différents pour les deux matrices d’eaux ciblées. Les spécifications du capteur nitrates sont 

rassemblées pour chaque matrice dans le Tableau I.1. 

 

Tableau I.1 : Spécifications du capteur nitrates 

 

Dans l’eau de mer, il est nécessaire d’avoir un capteur très sensible pour détecter des 

concentrations en nitrates de l’ordre de quelques nanomolaires jusqu’à 50 µmol L-1. Dans 

les eaux douces, le défi va se jouer sur le développement d’un capteur qui soit assez 

sensible pour fonctionner dans ce milieu très peu conducteur.  

Selon les objectifs de mission fixés, le moyen d’observation utilisé (plateformes ou 

véhicules sous-marin) et la position géographique (côtier, océan ouvert), les durées de 

 Eau de mer Eau douce 

pH ≃ 7 ≃ 7 

Concentrations NO3
- 

Quelques nmol L-1 

– 50 µmol L-1 
≤ 0,8 mmol L-1 

Conductivité 56 mS cm-1 0,05 – 0,08 mS cm-1 

Température 0 – 40°C 0 – 40°C 

Pression 0 – 300 bar - 

Durée de déploiement Quelques mois/années Variable 
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déploiement peuvent atteindre plusieurs années sans intervention, dans des milieux 

corrosifs, notamment dans l’eau de mer avec la présence des ions chlorure. La stabilité de 

la mesure est donc un paramètre important, particulièrement dans l’environnement 

marin où les interventions/visites sur les capteurs/plateformes d’observations sont très 

compliquées (par rapport aux eaux continentales). 

 

II- Détection des nitrates : état de l’art 
 

Actuellement, les capteurs existants pour la détection des nitrates dans les eaux naturelles 

sont basés principalement sur trois techniques de détection : colorimétriques, optiques 

(ultraviolet) et électrochimiques [25]. 

II.1 Capteurs colorimétriques  
 

La colorimétrie, basée sur la réaction de Griess, est la méthode de référence pour 

déterminer la concentration des nitrates dans l’eau [26 - 28]. Cette méthode consiste à 

réduire les nitrates en nitrites au contact d’une colonne de cadmium puis de complexer 

les ions nitrite avec du sulfanilamide (para-aminobenzènesulfamide) en milieu acide pour 

former un diazoïque selon la réaction I.2.  Le diazoïque ainsi formé réagit ensuite avec 

l'EDTA (ÉthylèneDiamineTétraAcétique) diamine pour former un colorant azoïque rose 

(réaction I.3) qui est détecté par spectrophotométrie à une longueur d’onde de 543 nm 

[29]. 
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La concentration en nitrates est déterminée d’après la loi de Beer-Lambert (I.4) : 

 A = ɛ. l. C  

avec (A) = absorbance, (ɛ) = coefficient d'extinction molaire ou d'absorptivité propre à 

l'entité chimique (constante) en L mol-1 cm-1, (l) = la longueur du trajet parcouru par la 

lumière dans le milieu considéré en cm et (C) = la concentration de l'entité chimique en 

mol L-1. 

Un analyseur chimique submersible (SCANNER) a été développé en 1986 par Johnson et 

al. pour effectuer des analyses de concentration d’O2, de température, de pression, de 

nitrates, de nitrites et de phosphates in situ dans l'océan [30]. Le capteur est basé sur un 

système d'injection de flux pour automatiser les déterminations colorimétriques. Ce 

(I.2) 

(I.3) 

(I.4) 

Sulfanilamide Diazoïque 

EDTA 

Complexe azoïque 
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capteur a été testé à des pressions de 330 bar en laboratoire et à des profondeurs de 2500 

m (250 bar) dans l'océan et présente une limite de détection (LOD) en nitrates de 0,1 µmol 

L-1 [31]. 

En 2003, Thouron et al. ont développé un Analyseur de Nutriments Autonome In Situ 

(ANAIS). Cet analyseur a fonctionné in situ jusqu'à une pression 100 bar donnant une 

réponse linéaire jusqu'à 40 µmol L-1 de nitrates avec une LOD inférieure à 0,1 µmol L-1 [32]. 

Plus récemment, la technologie micro-fluidique lab-on-chip (LOC) a permis la 

miniaturisation des méthodes colorimétriques et de considérablement diminuer le 

volume des réactifs [33 ; 34]. Le capteur LOC présenté sur la Figure I.6 a été déployé par 

Beaton et al. sur un profileur de type ARGO (PROVOR) pour détecter les nitrates et les 

phosphates dans l’Atlantique Nord–Est et la mer Méditerranée [33]. Le capteur a permis 

de mesurer les nitrates avec une LOD de 0,03 μmol L-1. 
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Figure I.6 : Photographies de l'intérieur du capteur LOC [34] 

 

 

Bien que les méthodes colorimétriques offrent une excellente sensibilité, l’utilisation de 

réactifs liquides nécessite de remplacer régulièrement les poches de réactifs embarquées, 

rendant ces méthodes peu adaptées aux déploiements de longues durées [25 ; 35]. 

 

II.2 Capteurs optiques 
 

La détection optique Ultraviolet (UV) des nitrates est directe et grâce à la loi de Beer-

Lambert (équation I.4), il est possible de remonter à la concentration en nitrates de 

l’échantillon [36]. 
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Des capteurs basés sur la détection UV sont actuellement commercialisés :  

• le capteur spectral UV OPUS, élaboré en Allemagne par la société TriOS GmbH® [37-

39], 

• les capteurs américains ISUS (In Situ Ultraviolet Spectrophotometer) et SUNA 

(Submersible Ultraviolet Nitrates Analyser), développés par Seabird scientific® [40 ; 

41].  

Ces capteurs UV se caractérisent par des temps de réponse rapides, une petite taille, une 

faible consommation d'énergie et sont adaptables sur les profileurs de type ARGO comme 

illustré sur la Figure I.7 pour le profileur ProvorCTS5 de nke instrumentation [42]. 
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Figure I.7 : Photographie du profileur ProvorCTS5 de nke instrumentation équipé d’un 
capteur nitrates SUNA 

 

En Août 2022, sur les 3921 profileurs ARGO sillonnant les mers et les océans, 185 profileurs 

étaient équipés de capteurs SUNA dont les positions GPS sont présentées sur la Figure I.8. 
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Figure I.8 Position GPS de profileurs ARGO équipés de capteurs SUNA déployés en Août 2022  

 

Cependant, les capteurs UV optiques sont très sensibles aux variations de turbidité et 

souffrent d'interférents tels que la matière organique dissoute (CDOM) et les ions 

bromure (Br-). Pour pallier ce problème, des traitements mathématiques et des 

algorithmes de correction ont été développés permettant d’abaisser leur LOD à 0,5 µmol 

L-1 et leur LOQ (limite de quantification) à 1 µmol L-1 [25 ; 43 – 45]. 

 

II.3 Détection électrochimique  
 

L'utilisation de méthodes électrochimiques pour le dosage direct des nitrates, espèce 

électroactive, a été rapportée pour la première fois par Faraday en 1834 [46]. Les 
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techniques de détection électrochimique peuvent être divisées en deux types : 

potentiométrique et voltammétrique [47]. 

II.3.1 Capteur potentiométrique 
 

La détection des nitrates avec un capteur potentiométrique se fait à l’aide d’une électrode 

sélective d’ion (ISE : Ion Selective Electrode). Ces électrodes sont constituées d’un élément 

sensible (membrane en verre, membrane liquide, membrane enzymatique, etc.…) 

comportant un ionophore (molécule, ou groupement de molécules, insérée dans la 

membrane facilitant le transfert d’ions et augmentant la sélectivité de l’électrode) ou un 

échangeur d’ions qui peut être neutre ou chargé [48 - 50]. La membrane sépare la solution 

à doser d’une solution de composition constante (ou un solide). L’électrode de référence, 

plongée dans la solution à analyser, vient fixer le potentiel de surface interne de la 

membrane. L’électrode indicatrice mesure le potentiel de surface externe de la membrane 

lors du transfert d’ions. La mesure de la différence entre les potentiels de surface interne 

et externe permet de remonter à la concentration en nitrates. 

Cependant, les ions OH- et Cl- sont des interférents à la détection des nitrates [51 ; 52]. En 

conséquence, des prétraitements sont nécessaires tels qu’un dessalement et/ou une 

acidification [53 ; 54].  

Cuartero et al. [55] ont déployé avec succès durant 23 heures à Arcachon un capteur 

potentiométrique couplé à un module de dessalement qui a permis de détecter la 

concentration en nitrates avec une LOD de 2 µmol L-1.  Cette LOD est toujours trop élevée 
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pour répondre aux besoins des océanographes et la méthode nécessite un prétraitement 

de l’échantillon ne correspondant pas aux objectifs fixés du projet NESS. 

II.3.2 Détection voltammétrique 
 

Diverses approches ont été explorées pour étudier l'électroréduction des nitrates par 

voltammétrie cyclique, voltammétrie linéaire et voltammétrie à vague carrée avec un 

grand nombre de substrats métalliques tels que Pd, Pt, Rh, Ru, Ir, Cd, Pb, Ag, Ti, Au, Sn, Ni, 

Zn et Cu [56 - 66]. Cependant, les résultats obtenus avec les électrodes monométalliques 

ne sont pas suffisamment sensibles pour la détection de faibles concentrations en nitrates. 

Une sensibilité accrue peut être obtenue à l’aide d’électrodes bimétalliques grâce à 

l’augmentation de leur surface active [64 - 66]. En effet, Fajerwerg et al. [65] ont comparé 

la détection des nitrates sur des électrodes Au, Ag et sur une électrode en or modifiée 

avec des nanoparticules d'argent (AgNPs/Au). Cette dernière électrode bimétallique s’est 

montrée plus sensible que les électrodes monométalliques vis à vis de la détection directe 

des nitrates dans une solution de chlorure de sodium (NaCl) de pH=4,5 sans traitement 

préalable de l’échantillon pour une concentration en nitrates de 10 µmol L-1.  

Les travaux sur cette électrode AgNPs/Au ont été poursuivis au Laboratoire d’Études en 

Géophysique et Océanographie Spatiales (LEGOS) par Chen et al. [67] mettant en évidence 

l’importance du dépôt d’argent et son influence directe sur la sensibilité de l’électrode par 

une étude de la charge du dépôt électrolytique des nanoparticules d’argent. La LOD a été 

abaissée à 0,39 µmol L-1 dans une solution de NaCl à pH = 4,5.  Cependant quelques soucis 
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de répétabilité ont été constatés ainsi que l’impossibilité de détecter les nitrates à pH = 7, 

soulevant des doutes quant au choix des métaux constitutifs de cette électrode.  

Comme le rapportent plusieurs études, le cuivre est reconnu comme un des meilleurs 

promoteurs de l'électroréduction des nitrates, comparé aux autres métaux [68 - 70]. Il 

possède également des propriétés de résistance à l'encrassement biologique (biofouling) 

qui peuvent être intéressantes pour l’application de capteur in situ visée.  

Par conséquent, il a été choisi comme matériau d’électrode sous forme de :  

i. métal électrodéposé sur différents substrats métalliques, 

ii. métal massif modifié en surface afin d’augmenter sa sensibilité. 

Afin de répondre aux exigences de sensibilité et de stabilité de la mesure des nitrates, il 

est essentiel de maîtriser les processus de modification de surface des électrodes (dépôt 

électrolytique, traitement de surface) et d’optimiser les conditions opératoires en 

conséquence. Ce travail représente l’enjeu scientifique majeur de ce projet.   
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Conclusions  
 

Les nitrates sont à la base de la production primaire impliqués dans le processus de 

photosynthèse. Le suivi de leur concentration in situ dans les écosystèmes aquatiques 

représente un défi écologique et sociétal majeur, les nitrates participant à la séquestration 

du CO2 atmosphérique, un gaz à effet de serre, en lien avec le réchauffement climatique. 

Dans l’eau de mer, afin d’améliorer notre compréhension des grands cycles 

biogéochimiques, il est primordial de développer un capteur in situ, autonome, sélectif, 

stable dans le temps, possédant une faible consommation énergétique, un temps de 

réponse rapide et permettant de mesurer à haute résolution spatio-temporelle de faibles 

concentrations en nitrates jusqu’à quelques nanomolaires. 

Par ailleurs, les rejets anthropiques en nitrates de l’agriculture et l’industrie ont conduit à 

une augmentation significative de la concentration en nitrates des eaux continentales, 

entrainant des pollutions par eutrophisation du milieu. Si les concentrations sont plus 

élevées dans cette matrice, elle est aussi très peu conductrice demandant des méthodes 

d’analyses adaptées à cette contrainte.  

À ce jour, aucun capteur ne répond aux spécifications attendues en termes de sensibilité, 

stabilité et durée de déploiement. Les capteurs colorimétriques miniaturisés dit « lab-on-

chip » possèdent la meilleure sensibilité comparée aux autres méthodes avec une LOD de 

30 nmol L-1. Cependant l’utilisation de poches de réactifs liquides limite le déploiement de 

ces capteurs pour des longues durées. 
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Les capteurs UV optiques, offrent une détection directe et sont déployés sur des profileurs 

ARGO. Ils souffrent néanmoins d’interférents qui nécessitent des traitements 

mathématiques et des algorithmes de correction pour abaisser leur LOD et LOQ et 

d’atteindre une LOD de 0,5 µmol L-1 et une LOQ de 1 µmol L-1, encore trop élevées pour 

répondre aux besoins des océanographes.  

Les méthodes électrochimiques semblent prometteuses du fait de leur détection directe 

et de la possibilité de développer des capteurs de petites tailles, adaptables sur les 

véhicules sous-marins. Les techniques voltammétriques, et plus particulièrement la 

voltammétrie à vague carrée, mettant en œuvre des électrodes bimétalliques présentent 

une meilleure sensibilité vis-à-vis de la détection des nitrates que les électrodes 

monométalliques, grâce à leurs surfaces actives plus élevées. D’autre part, le cuivre 

possède d’excellentes propriétés électrocatalytiques vis-à-vis de la réduction des nitrates, 

ce qui en fait un matériau d’électrode de choix pour la conception d’un capteur 

électrochimique. De ce fait, deux pistes prometteuses ont été dégagées pour le 

développement de nouveaux matériaux d’électrodes : 

i. la préparation d’électrodes bimétalliques composées d’un substrat métallique 

modifié avec des particules de cuivre déposées, 

ii. la modification de  surface d’une électrode de cuivre pour augmenter sa sensibilité. 
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Chapitre II : Dispositifs expérimentaux et 
techniques d’analyse 

 

 

Introduction 
 

La première partie de ce chapitre est consacrée à la description des différentes techniques 

électrochimiques utilisées :  

o la voltammétrie cyclique : pour la mise en œuvre des phénomènes permettant la 

préparation des électrodes de travail, 

o la chronoampérométrie : pour l’étude de nucléation et la réalisation des dépôts, 

o la voltammétrie à vague carré :  pour la détection des nitrates. 

La deuxième partie présente l’ensemble des matériels et des dispositifs expérimentaux 

utilisés pour la préparation de l’électrode de travail ainsi que pour la détection des 

nitrates.  

Les électrolytes et des matrices d’eaux utilisées sont listés dans une troisième partie. 

Enfin, la dernière partie montre les techniques de caractérisation utilisées : 

o la microscopie électronique à balayage (MEB) : pour caractériser les différents 

dépôts obtenus, 

o la chromatographie ionique : pour la vérification de la concentration en nitrates. 
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I- Techniques électrochimiques  
 

I.1 Voltammétrie cyclique  
 

La voltammétrie cyclique est une méthode très largement répandue pour l’acquisition de 

données qualitatives et quantitatives des réactions électrochimiques. Comme le montre 

la Figure II.1, elle consiste à imposer un balayage de potentiel au cours du temps sur une 

électrode de travail par rapport à une électrode de référence jusqu’à une borne supérieure 

de potentiel (balayage aller entre t0 et t1), puis un balayage jusqu’à une borne inférieure 

de potentiel (balayage retour entre t1 et t2) , en enregistrant l’évolution temporelle du 

courant à l’électrode de travail. Un cycle complet dure de t0 à t2.  

 

 

Figure II.1 : Évolution du potentiel en fonction du temps en Voltammétrie cyclique(a) et un 
exemple de voltammogramme cyclique pour un système réversible (b) 
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Le voltammogramme I=f(E) peut contenir un ou plusieurs pics, chacun étant 

caractéristique d’une réaction à la surface de l’électrode de travail dont la hauteur de pic 

est directement proportionnelle à la concentration de l’espèce mise en jeu. L’exemple 

montré sur la Figure II.1 (b) présente un pic Ipa lorsqu’il s’agit d’une réaction d’oxydation 

et un pic Ipc pour les réactions de réduction, dont les potentiels de pics sont respectivement 

Epa et Epc.  

 

I.2 Voltammétrie à vague carrée  
 

La voltammétrie à vague carrée (SWV), dérivée de la voltammétrie linéaire, est une 

technique électrochimique impulsionnelle différentielle, de haute sensibilité, permettant 

la quantification d’analytes présents à l’état de traces, du fait de la modulation du 

potentiel et de l’échantillonnage du courant. 

La SWV est basée sur la combinaison d’une rampe de potentiel (Estep), avec des impulsions 

de potentiel de signal carré où le courant est mesuré à la fin de chaque impulsion de 

potentiel de signe opposé (Figure II.2 (a)). Les impulsions de potentiel sont définies par 

leur amplitude (Esw, en V) et leur fréquence (f en Hz) avec f = 1/, où  est le temps en 

secondes pour réaliser un cycle (Figure II.2 (a)).  
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Figure II.2 : Extrait du potentiel appliqué avec relevés des courants aller I1 et retour I2 (a), 
Voltammogramme à vague carrée typique obtenu (b) 

 

Le signal en sortie, comme présenté sur la Figure II.2 (b), correspond à la différence entre 
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I = f(Estep).  
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et qui va gêner la mesure du courant faradique. Afin d’obtenir une meilleure sensibilité, il 

est donc primordial de limiter ce courant capacitif, qui décroît plus rapidement que le 

courant faradique. Ainsi pour limiter l’influence du courant capacitif, les courants I1 et I2 

sont mesurés en fin d’impulsion de potentiel, conférant à cette méthode une meilleure 

sensibilité que la voltammétrie cyclique. 

 

I.3 Chronoampérométrie  
 

La chronoampérométrie est une méthode qui consiste en l'application d'un potentiel 

constant sur l'électrode de travail immergée dans une solution et à l'enregistrement de la 

variation de courant obtenue au cours du temps.  

L'aire sous la courbe I = f(t) correspond à la quantité totale d'électricité (Q en Coulomb(C)) 

passant à travers l’interface électrode/électrolyte définie par la loi de Faraday (équation 

II.1) : 

𝑄 = ∫ 𝐼. 𝑑𝑡
𝑡

𝑜

(II. 1) 

 

Cette charge, exprimée en coulomb, est reliée à la quantité d'espèces oxydées ou réduites 

au cours de la polarisation.  

La chronoampérométrie est la technique la plus adaptée pour la mise en évidence du 

phénomène de nucléation et la croissance d’un dépôt métallique en milieux aqueux [1].  
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En effet, les chronoampérogrammes obtenus (Figure II.3) sont caractéristiques de la 

formation de dépôt. 

 

 

Figure II.3 : Allure caractéristique d’un chronoampérogramme dans le cas d’un dépôt sur un 
substrat. 
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cinétique de formation est très rapide, le chronoampérogramme ne présente pas de zone 

II. 

- zone III : la décroissance du courant est proportionnelle à t-0,5, le processus réactionnel 

est limité par la diffusion linéaire semi-infinie des ions à l’électrode (loi de Cottrell) [2]. 

L’exploitation de la courbe I=f(t), dans les zones II et III, permet, grâce à des modèles 

mathématiques précédemment établis, de caractériser le mode de germination et la 

croissance des cristaux [1 ; 3 ; 4]. 

Deux modes de nucléation sont possibles :  

o la nucléation instantanée : tous les nucléi sont formés en même temps au début de 

la polarisation puis croissent à la même vitesse, 

o la nucléation progressive : de nouveaux nucléi sont générés en continu tout au long 

de la polarisation. 

 Les deux modes sont schématiquement représentés sur la Figure II.4 [5].  

 

Figure II.4 : Représentation schématique du mode de nucléation instantanée (a) et 
progressive (b) 
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Pour mettre en évidence graphiquement le mode de nucléation, Scharifker et Hills [3] ont 

établi un modèle adimensionnel donnant l’expression (
𝐼

𝐼𝑚
)² = f(

𝑡

𝑡𝑚
) dans le cas des 

nucléations instantanée et progressive (Figure II.5). 

 

Figure II.5 : Représentation des modèles de nucléations instantanée et progressive en 
système adimensionnel. 

 

Le nombre de nucléi créés en fonction du temps est donné par l'équation suivante (II.2) : 

𝑁 =  𝑁0(1 − 𝑒−(𝐴𝑡)) (II. 2) 

N : la densité de nucléi, N0 : le nombre total de sites favorables, A :  la constante de 

nucléation pour un site donné et t : le temps en seconde  

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

0 2 4 6 8 10

(I
/I

m
)²

t/tm

Instantanée

Progressive



 

Chapitre II : Dispositifs expérimentaux et techniques d’analyse 
 

 
 

54 
 

Dans le cas de la nucléation instantanée, N = N0 et la densité de courant (j en A cm-2) à la 

surface de l'électrode est donnée par l'expression :  

𝑗 =  
𝑛𝐹𝐷0,5𝐶0

(𝜋𝑡)0,5  {1 − exp
(−𝑁𝜋𝑘𝐷𝑡)

  
} (II. 3) 

avec n : nombre d'électron(s) échangé(s), F : la constante de Faraday = 96500 C mol-1, D : 

coefficient de diffusion en m2 s-1, t : en s et C0 : la concentration initiale en mol m-3, où 

𝑘 = (
8𝜋𝐶0𝑀

𝜌
)

0,5

(II. 4) 

avec M et ρ sont respectivement la masse molaire en g mol-1 et la masse volumique en g 

L-1. 

Cependant, pour la nucléation progressive, N = AN0t, où AN0 représente la vitesse de 

germination. L'équation II.5 exprime la densité de courant à la surface de l'électrode : 

 

𝑗 =  
𝑛𝐹𝐷0,5𝐶0

(𝜋𝑡)0,5 { 
1 − exp(−𝐴𝑁0𝜋𝑘′𝐷𝑡2)}   

2
} (II. 5) 

Avec, 

𝑘′ = 0.75 (
8𝜋𝐶0𝑀

𝜌
)

0,5

(II. 6) 

Les expressions de Im et tm peuvent être déduites en dérivant les équations II.3 et II.5. 

Gunawardena et al. ont transformé ces équations en intégrant Im et tm [1]. 
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Dans le cas de la nucléation instantanée, l’équation adimensionnelle est donnée par la 

relation suivante (II.7) : 

(
𝐼

𝐼𝑚
)

2

=  
1,9542

𝑡
𝑡𝑚

 { 1 − exp [−1,2564 (
𝑡

𝑡𝑚
)]}

2

(II. 7) 

Avec,  

𝑡𝑚 =  
1,2564

𝑁𝜋𝑘𝐷
 (II. 8) 

𝐼𝑚 = 0,6382𝑛𝐹𝐷𝐶0(𝑘𝑁)0,5 (II. 9) 

Et,  

𝐼𝑚
2 𝑡𝑚 = 0,1629(𝑛𝐹𝐶0)2𝐷 (II. 10) 

Dans le cas de la nucléation progressive, l’équation adimensionnelle devient (II.11) : 

(
𝐼

𝐼𝑚
)

2

=  
1,2254

𝑡
𝑡𝑚

 { 1 − exp [−2,3367 (
𝑡

𝑡𝑚
)

2

]}

2

(II. 11) 

Avec,  

𝑡𝑚 = (
4,6733

𝐴𝑁0𝜋𝑘′𝐷
)

0,5

(II. 12) 

𝐼𝑚 = 0,461𝑛𝐹𝐷0,75(𝐶0(𝑘′𝐴𝑁0)0,25 (II. 13) 

Et,  

𝐼𝑚
2 𝑡𝑚 = 0,2598(𝑛𝐹𝐶0)2𝐷 (II. 14) 

Ce modèle est applicable quelle que soit la morphologie des nucléi, lorsque le processus 

est contrôlé par la diffusion linéaire ou hémisphérique. Il est possible de déterminer 
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graphiquement le mode de nucléation en traçant (
𝐼

𝐼𝑚
)² = f(

𝑡

𝑡𝑚
) à partir des courbes 

expérimentales et en les comparant aux tracés théoriques des courbes adimensionnelles. 

II- Dispositifs expérimentaux  
 

Le système d’acquisition des mesures électrochimiques est constitué d’un potentiostat 

Metrohm® PGSTAT128N, piloté par le logiciel NOVA 2.1.5. 

 

II.1 Cellules électrochimiques  
 

Le dispositif expérimental pour la réalisation des mesures électrochimiques est constitué 

d’une cellule de mesure, d'une solution électrolytique contenant l’espèce d’intérêt et d’un 

montage classique à trois électrodes comme présenté à la Figure II.6. 

 

 

Figure II.6 :  Schéma de la cellule électrochimique 
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Les trois électrodes sont : 

• l'électrode du travail : sur laquelle sont observées les réactions électrochimiques des 

espèces d'intérêt. Dans ce manuscrit, la nature de l’électrode de travail varie en 

fonction de l’étude réalisée. 

• l’électrode de référence : qui a un potentiel stable et connu. Le potentiel de l’électrode 

de travail est exprimé et mesuré par rapport à cette électrode de référence. Dans ce 

manuscrit, l’électrode de référence est une électrode commerciale Ag/AgCl/KCl (3 mol 

L-1) de chez Metrohm®. Elle isolée de la solution en utilisant une triple jonction en verre 

remplie de la même solution que l’électrolyte support afin de limiter la pollution que 

peuvent entrainer les ions chlorure contenus dans le capillaire de l’électrode de 

référence. Dans ce manuscrit, tous les potentiels sont exprimés par rapport à cette 

électrode. 

• la contre électrode : l’application d’un potentiel se manifeste par la circulation d'un 

courant électrique, dont l'intensité est mesurée entre l'électrode de travail et une 

troisième électrode dite contre électrode ou électrode auxiliaire. La contre électrode 

utilisée pour l’ensemble des travaux de ce manuscrit est une tige de platine de 2 mm 

de diamètre (Goodfellow®). 

 

II.2 Électrodes de travail 
 

Différents matériaux ont été utilisés en tant qu’électrode de travail, ou substrat d’électrode 

de travail, tels que : 
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• l’or, l’argent et l’INOX 316L sous forme de disques de 6 mm de diamètre et 0,5 mm 

d’épaisseur (Goodfellow® 99,99%) pour l’étude de la nucléation du cuivre, 

l’électrodéposition du cuivre et la réalisation des électrodes bimétalliques, 

• le platine sous forme de disques de 3 mm de diamètre (Metrohm®) pour l’étude de la 

nucléation, l’électrodéposition du cuivre et la réalisation d’une électrode bimétallique 

Pt/Cu, 

• le cuivre sous forme d’un fil de 1 mm de diamètre pour la réalisation des électrodes de 

cuivre modifié.   

Les disques d’or, d’argent et d’INOX 316L sont introduits dans un système d’électrode 

constitué de supports dévissables montré sur la Figure II.7. Ce support a été fabriqué à 

l’atelier du Groupe d’Instrumentation Scientifique (GIS) de l’Observatoire Midi-Pyrénées 

de Toulouse.  
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Figure II.7 : Schéma du support dévissable des disques métalliques 

 

Les disques métalliques subissent un polissage mécanique à l’aide d’une polisseuse (Presi 

Mécapol mecatech® 234) sur des tissus métallographiques associés à des solutions de 

suspensions diamantées de granulométrie 9 µm, 3 µm et 1 µm, d'une durée adaptée pour 

chaque granulométrie en fonction de l’état de surface de l’échantillon.  

Une préparation particulière uniquement pour les disques en or, argent et INOX 316L est 

nécessaire dans une enrobeuse à chaud (Presi Mecapol®) avec une résine en carbone afin 

d’être adaptable sur la polisseuse (Figure II.8). 
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Figure II.8 : Photos des disques d'or enrobés avant le polissage mécanique 

 

Les disques en or demandent en plus du polissage mécanique, un nettoyage 

électrochimique dans une solution d’acide sulfurique (H2SO4) à 0,5 mol L-1. Une électrolyse 

à -2 V vs Ref est réalisée pendant 10 secondes afin produire des bulles de dihydrogène 

H2 (réduction du solvant) :  

2H+  +  2e−  →  H2 (II. 15)  

 

Une deuxième électrolyse à +2 V vs Ref pendant 10 secondes entrainant l’oxydation du 

solvant et la production de dioxygène O2 est ensuite réalisée :    

 

2H2O →  O2  +  4H+  +  4e− (II. 16) 

 

La formation des bulles de gaz à la surface de l’électrode permet de débarrasser 

l’électrode des impuretés éventuellement présentes à sa surface . Des voltammogrammes 

cycliques sont ensuite enregistrés entre 0 et 1,5 V vs Ref à 200 mV s-1 jusqu’à l’obtention 

du signal caractéristique de l’or dans H2SO4 (Figure II.9). 
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Figure II.9 : Voltammogramme cyclique du nettoyage électrochimique d'or, dans H2SO4 0,5 
mol L-1, vitesse de balayage = 200 mV s-1 

   

Sur ce voltammogramme, la formation caractéristique des oxydes d’or est observée entre 

1,1 V vs Ref et 1,4 V vs Ref ainsi que leur réduction à 0,92 V vs Ref. Aucun autre pic n’est 

observé, indiquant que l’électrode est considérée comme propre et donc reproductible. 

 

Les électrodes en cuivre subissent un décapage électrochimique destiné à éliminer les 

traces d’oxydes à la surface de l’électrode en lui donnant une surface reproductible. Le 

traitement se fait dans une solution d’acide phosphorique (H3PO4) à 75% volumique en 

imposant une densité de courant anodique de 300 mA cm-2 pendant 5 minutes puis un 

rinçage à l’eau distillée suivi par un séchage à l’air comprimé [6 ; 7]. 
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III- Matrices et solutions 
 

Toutes les solutions sont préparées dans de l’eau MilliQ (Millipore MilliQ water system) à 

température ambiante.  

 

III.1 Eaux de mer  
 

Deux types de solutions d’eau de mer contenant des nitrates ont été utilisés dans ce 

manuscrit :  

• des échantillons d'eaux de mer naturelles, stabilisées, commerciales, avec différentes 

salinités et concentrations en sels nutritifs : CRM (Certified Reference Material) 

fournies par KANSO CO., LTD®, Japon. Dans le Tableau II.1 sont rassemblées toutes les 

compositions des CRM utilisées au cours de ce travail. Seules les concentrations en 

nitrates sont indiquées mais les échantillons contiennent également des phosphates, 

des silicates et des nitrites [8]. 

 

 
[NO3

-] certifiée 
+écart type/ 

µmol kg-1 

Incertitude 
élargie/  

µmol kg-1 

Salinité/ 
psu 

Densité/ 
g cm-3 

[NO3
-]/  

µmol L-1 

Lot. CL 5,47 ± 0,005 0,15 34,685 1,0245 5,6 

Lot. CM 33,2 ± 0,016 0,3 34,414 1,0243 34,0 

Lot. CN 43,6 ± 0,022 0,4 34,536 1,0244 44,7 

Lot. CP 24,8 ± 0,013 0,3 34,398 1,0243 25,4 

 

Tableau II.1 : Composition des CRM pour les lots dit CL, CM, CN, CP.  
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• des solutions de nitrate de potassium (KNO3) (Aldrich® 99,999%), dissous dans de l’eau 

de mer artificielle (pH = 7) composée de chlorure de sodium (NaCl) (m = 32,74 g L-1, 

VWR®), carbonate de sodium (NaHCO3) (m = 0,172 g L-1, VWR®) et sulfate de sodium, 

heptahydraté (MgSO4, 7H2O) (m = 7,26 g L-1, VWR®). 

 

III.2 Eaux douces  
 

Deux types de solutions d’eau douce contenant des nitrates ont été utilisés dans ce 

manuscrit :  

 

• Eaux minérales : L’eau Neuve®, de pH = 7 et une conductivité χ = 252 µS cm-1, [NO3
-] = 

48 µmol L-1 et l’eau Mont Roucous ®, de pH = 7, une conductivité χ = 55 µS cm-1, [NO3
-

] = 32 µmol L-1, 

• Eau de consommation de la ville de Toulouse, de pH = 7,76, une conductivité χ = 290 

µs cm-1 et de concentration en nitrates inconnue. 

 

III.3 Électrolytes  
 

Pour l’étude de nucléation du cuivre et la réalisation des électrodes bimétalliques, 

l’électrolyte est une solution désaérée de sulfate de cuivre pentahydraté (CuSO4, 5H2O, 

99,995% Aldrich®) à 0,1 mol L-1 dissous dans 1 mol L-1
 d’acide sulfurique préparée à partir 

de H2SO4 concentrée (EMSURE®,98% Merck). 
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Pour l’étude de la modification d’électrode de cuivre, l’électrolyte est une solution 

désaérée d’acide sulfurique à 0,5 mol L-1
 (H2SO4, EMSURE®,98% Merck). 

 

IV- Techniques de caractérisation   
 

IV.1 Microscope électronique à balayage (MEB) 
 

La microscopie électronique à balayage permet d’observer la morphologie d’une surface 

en projetant sur l’échantillon un faisceau d’électrons. Le MEB utilisé au Laboratoire de 

Génie Chimique (LGC) est de type PhenomWorld XL. Il est couplé avec une sonde EDS5 

(Energy Dispersive Spectroscopy) qui permet l’identification d’éléments chimiques ainsi 

que leur dosage. 

 

IV.2 Chromatographie ionique  
 

La chromatographie ionique est utilisée pour inter-comparer les valeurs des 

concentrations en nitrates des solutions analysées, obtenues par électrochimie. 

C’est une technique de séparation des espèces ioniques, en fonction de leurs charges. Elles 

ont une affinité particulière avec la phase stationnaire (résine anionique ou cationique) et 

après la réalisation d’un étalonnage, chaque temps de rétention peut être associé aux 

espèces ciblées. Le suivi des nitrates a été réalisé avec un appareil ICS 5000+ de Thermo 

Fisher Scientific. Les colonnes et pré-colonnes sont de la marque Dionex IonPac de Thermo 
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Fisher Scientific. Pour l’analyse des anions la pré-colonne est une AG11 HC 4µm (2x50mm), 

la colonne une AS11 HC 4 µm (2x250mm) et un suppresseur ADRS 600 2 mm avec une 

valeur de 31 mA est utilisé pour supprimer le signal de conductivité de l'éluant avant le 

passage au détecteur. 

Un gradient d’hydroxyde de potassium (KOH) de 5 mmol L-1 au départ jusqu’à 50 mmol L-

1 est mis en place en guise d’éluant à un débit de 0,25 mL min-1 et le temps de rétention 

des nitrates dans ces conditions est de 10,89 minutes. 
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Chapitre III : Modification de la surface 
active des électrodes 

 

Introduction 
 

Ce chapitre présente les stratégies mises en place pour augmenter la surface active des 

électrodes afin de détecter les nitrates dans les eaux naturelles océaniques et 

continentales. 

Comme présenté dans le chapitre I, le cuivre est un métal intéressant par ses propriétés 

électrocatalytiques vis-à-vis de l’électroréduction des nitrates. L’enjeu de ce chapitre est 

donc la préparation d’électrodes en cuivre possédant une très grande surface active afin 

d’atteindre un seuil de sensibilité compatible avec les objectifs fixés. 

La modification de surface peut être réalisée suivant deux voies différentes :  

i. un dépôt électrolytique de cuivre sur un substrat métallique de nature différente 

pour la formation d’électrodes bimétalliques, 

ii. une modification de la rugosité de surface d’une électrode en cuivre massif.  

La première partie du chapitre est consacrée à l’étude de la préparation d’électrodes 

bimétalliques par dépôt de cuivre. Une étude de nucléation du cuivre sur des substrats en 

or, argent, platine et INOX 316L a été réalisée par voltammétrie cyclique et par 

chronoampérométrie afin de déterminer les conditions opératoires optimales (surtension, 
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mode de nucléation et charge du dépôt) permettant d'obtenir la surface active la plus 

élevée.  

La deuxième partie du chapitre porte sur la modification de la rugosité de surface du cuivre 

massif par la réalisation successive d’une étape de dissolution suivie d’une étape de 

redépôt du cuivre. Les principaux paramètres opératoires étudiés sont la charge anodique, 

la charge cathodique et le nombre de cycles de dissolution/dépôt. 

Les conditions opératoires optimisées déterminées ont été validées en réalisant l’analyse 

par voltammétrie à vague carrée d’une solution témoin d’eau de mer artificielle contenant 

1 mmol L-1 de nitrates. 

 

I- Électrodes bimétalliques  
 

I.1 Étude du phénomène de nucléation du cuivre  
 

L’étude des premiers instants de formation des nucléi de cuivre sur la surface d’une 

électrode métallique a pour but de déterminer le mode de nucléation et d’obtenir des 

informations sur la stratégie à adopter pour réaliser un dépôt de cuivre (sur des substrats 

métalliques), permettant d’atteindre une surface active élevée. L’augmentation de la 

surface active est liée à la rugosité de l’électrode. Pour augmenter la rugosité, il faut 

déposer des petits nucléi de cuivre de façon hétérogène sur la surface des substrats. 

Comme détaillé au chapitre II, il existe deux modes de nucléation différents, instantané et 

progressif, et la stratégie à adopter est dépendante du mode de nucléation sur un substrat 
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donné. Quand la nucléation est progressive, de nouveaux nucléi sont générés de façon 

continue tout le long de la polarisation ; dans ce cas, une électrolyse à potentiel constant 

est envisagée. Tandis que pour une nucléation instantanée, tous les nucléi sont formés en 

même temps au début de la polarisation, une électrolyse à potentiel, ou courant, pulsé est 

donc privilégiée dans ce cas afin d’augmenter la rugosité.  

Le phénomène de nucléation, ainsi que le début de la croissance des nucléi de cuivre sur 

les substrats, ont été étudiés en utilisant la voltammétrie cyclique et la 

chronoampérométrie. Les conditions opératoires telles que le potentiel à imposer (E imposé) 

et la quantité de charge du dépôt (Q optimisé) pour obtenir des électrodes bimétalliques 

sensibles sont déduites de cette étude. 

I.1.1 Mise en évidence du phénomène de nucléation par voltammétrie 

cyclique  
 

La Figure III.1 présente les voltammogrammes cycliques tracés à 50 mV s-1 sur or (a), argent 

(b), platine (c) et INOX 316L (d) dans une solution désaérée de 0,1 mol L-1 de sulfate de 

cuivre (CuSO4) dans 1 mol L-1 d’acide sulfurique (H2SO4).  
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Figure III.1 : Voltammogrammes cycliques à 50 mV s-1 dans 1 mol L-1 H2SO4 désaéré 
contenant 0,1 mol L-1 de CuSO4. El. de travail Au, Ag, Pt, INOX 316L ; Auxiliaire : Pt ; 

Référence : Ag/AgCl/KCl (3M) 
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Tous les voltammogrammes cycliques montrent un pic cathodique aux alentours de - 0,2 

V vs Ref pour les substrats or, argent et platine et - 0,3 V vs Ref pour l'INOX correspondant 

à la réduction des ions Cu2+ en Cu (équation III.1) :   

 

 Cu2+ + 2e− → Cu (III. 1) 

Ce pic de réduction est systématiquement associé à un pic de réoxydation lors du balayage 

retour à environ + 0,2 V vs Ref, caractéristique de la dissolution du cuivre déposé (équation 

III.2) : 

Cu → Cu2+ + 2e− (III. 2) 

Ces voltammogrammes mettent en évidence un processus d'électrocrystallisation, 

correspondant au croisement du signal (crossover) entre le balayage aller et le balayage 

retour, traduisant une irréversibilité due à la formation des nucléi de cuivre sur le substrat. 

Cette irréversibilité est typique de la création d’une phase solide, ici le cuivre, à la surface 

des électrodes [1 - 3]. Elle est directement observée sur les voltammogrammes sous la 

forme d’une surtension, dite de nucléation (η), qui correspond à la différence entre le 

potentiel de début de réduction des ions cuivre sur les différents substrats (Ered), indiqué 

par des lignes tangentes sur la Figure III.1, et le potentiel d’équilibre (E(I=0)) du système 

Cu2+/Cu, indiqué par des lignes verticales sur la Figure III.1 :  

 

η = Ered −  E(I=0) (III. 3) 
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Les valeurs de la surtension de nucléation du cuivre mesurées sur chaque substrat sont 

résumées dans le Tableau III.1. 

 

Couple bimétallique Cu/Au Cu/Ag Cu/Pt Cu/INOX 316L 

η/ mV -150 -200 -180 -230 

 

Tableau III.1 : Valeurs de surtension de nucléation du cuivre sur chaque substrat 

 

 Ces valeurs de surtension de nucléation sont des paramètres clés pour le dépôt car elles 

représentent les surtensions minimales requises pour réaliser les dépôts de cuivre par 

électrolyse. 

 

I.1.2 Étude du phénomène de nucléation par chronoampérométrie 
 

La chronoampérométrie est la technique électrochimique la plus adaptée pour étudier les 

phénomènes de nucléation [4 ; 5]. Une série de chronoampérogrammes a été tracée sur 

chacun des substrats dans une solution désaérée à 0,1 mol L-1 de CuSO4 dans 1 mol L-1 de 

H2SO4 pour différents potentiels compris entre - 0,18 V vs Ref et - 0,22 V vs Ref.  Un 

exemple de chronoampérogrammes obtenus sur un substrat d’argent pour différents 

potentiels est présenté sur la Figure III.2. 
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Figure III.2 : Chronoampérogrammes obtenus dans 1 mol L-1 H2SO4 désaéré contenant 0,1 
mol L-1 CuSO4 pour différents potentiels appliqués : -0,18 V vs Ref (noir), -0,2 V vs Ref (vert) 

et -0,22 V vs Ref (rouge)  

El. de travail Ag ; Auxiliaire : Pt ; Référence : Ag/AgCl/KCl (3M) 

 

Sur chacun des tracés, les trois parties de la courbe décrites précédemment dans le 

chapitre II pour un chronoampérogramme mettant en évidence un changement de phase, 

sont présentées. Il est observé qu’une diminution de potentiel entraîne une diminution de 

la valeur Im et une augmentation de la valeur tm.  Cette observation est en accord avec 

l’équation II.14 du chapitre II citant que le produit (Im
2 tm) est constant à température et 

concentration fixées.  
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Les chronoampérogrammes de la Figure III.2 ont été adimensionnalisés et sont comparés, 

sur la Figure III.3, aux courbes théoriques calculées d’après les modèles de Scharifker et 

Hills, présentés au chapitre II [4 ; 5], afin d’identifier le mode de nucléation du cuivre sur 

l’argent. 

 

 

Figure III.3 : Comparaison des chronoampérogrammes adimensionnalisés avec les modèles 
théoriques (nucléation instantanée (gris) et nucléation progressive (bleu)) pour différents 

potentiels : -0,22 V vs Ref (rouge), -0,20 V vs Ref (vert) et -0,18 V vs Ref (noir), 

 El. de travail : Ag ; Auxiliaire : Pt ; Référence : Ag/AgCl/KCl 

 

Les résultats de la Figure III.3  mettent en évidence un bon accord entre les données 

expérimentales et le modèle de nucléation progressive. La répétabilité des résultats a été 

vérifiée en traçant plusieurs chronoampérogrammes dans les mêmes conditions.  
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La même étude a été réalisée sur les substrats or, platine et INOX 316L. Les 

chronoampérogrammes ont été tracés sur les quatre substrats à différents potentiels. La 

Figure III.4 présente la superposition des chronoampérogrammes obtenus à E = - 0,14 V 

vs Ref sur le substrat en or, E = - 0,2 V vs Ref sur l’argent, E = -0,15 V vs Ref sur le platine 

et E = - 0,2 V vs Ref sur l’INOX 316L. 

 

Figure III.4 : Chronoampérogrammes sur différents substrats dans 0,1 mol L-1 CuSO4 dans 1 
mol L-1 H2SO4 désaéré.  

El. de travail : Au (rouge), Ag (vert), Pt(noir), INOX 316L (orange) ; Auxiliaire : Pt ; Référence : 
Ag/AgCl/KCl (3M) 
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Tous les substrats étudiés présentent des chronoampérogrammes typiques d’un 

changement de phase avec les trois zone bien visibles sur la Figure III.4. 

La Figure III.5 présente la comparaison des chronoampérogrammes de la Figure III.4 

adimensionalisés avec les deux modèles théoriques de nucléation progressive et 

instantanée.  

 

 

Figure III.5 : Comparaison des chronoampérogrammes adimensionalisés avec les modèles 
théoriques (nucléation instantanée (gris) et progressive (bleu)) pour différents substrats. 

 El. de travail : Au (rouge), Ag (vert), Pt (noir), INOX 316L (orange) ; Auxiliaire : Pt ; 
Référence : Ag/AgCl/KCl (3M) 

 

 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

0 2 4 6 8 10

(j
/j

m
)2

t/tm

Instantanée

Progressive

Cu/Au

Cu/Ag

Cu/Pt

Cu/INOX 316L



 

Chapitre III : Modification de la surface active des électrodes 
 
 

79 
 

Les données expérimentales sont en accord avec le modèle de nucléation progressive dans 

une large gamme de t/tm quel que soit le substrat testé.  

Il est possible de confirmer ce résultat à l’aide d’un traitement mathématique de la zone 

II des chronoampérogrammes de la Figure III.4. En effet, si la représentation graphique de 

la densité de courant en fonction de t3/2 (j = f(t3/2)) est une droite, comme le montre la 

Figure III.6, il s’agit bien d’une nucléation progressive. 

 

Figure III.6 : Tracés des droites j = f(t3/2) pour chaque substrat : Cu/Au (rouge), Cu/Ag (vert), 
Cu/Pt (noir) et Cu/INOX 316L (orange) 

 

Tous ces résultats confirment un mécanisme de nucléation progressive du cuivre sur 

l’ensemble des substrats étudiés. Pour rappel : dans le cas d’une nucléation progressive, 

la génération des nucléi est continue, donc la stratégie retenue afin d’atteindre la surface 

active la plus grande, est une électrolyse continue à potentiel constant. 
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I.2 Caractérisation des dépôts 
 

Le mode de nucléation progressif a été également confirmé par des observations au 

microscope électronique à balayage.  La Figure III.7 montre des micrographies MEB des 

électrodes d’or (a), argent (b), platine (c) et INOX 316L (d) après des électrolyses de 

quelques secondes dans une solution désaérée de 0,1 mol L-1 CuSO4 dans 1 mol L-1 H2SO4. 

  

Figure III.7 : Observations MEB de nucléi de cuivre après une électrolyse de : 6 secondes à E 
= -0,14 V vs Ref  sur Au (a), 2 secondes à E = -0,20 V vs Ref sur Ag (b), 11 secondes à -0,15 V 

vs Ref sur Pt (c) et 5 secondes à E = -0,2 V vs Ref sur INOX 316L (d) 

 

  

  

10 µm ↕ 49,7 µm 15kV - Image 15kV - Image↕ 67,2 µm10 µm

10 µm 15kV - Image↕ 59,7 µm 10 µm 15kV - Image↕ 39,5 µm

a b 

c d 
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Les observations MEB présentées à la Figure III.7 mettent en évidence : 

o des tailles de nucléi hétérogènes ; signifiant qu'ils n'ont pas été générés 

uniquement lors de l’impulsion du potentiel, 

o une répartition aléatoire sur les surfaces métalliques, caractéristique d’une 

nucléation progressive. 

 

I.3 Vitesse de germination et potentiel de dépôt 
 

Lorsque la nucléation est progressive, la croissance globale des nucléi est contrôlée par 

deux vitesses différentes, comme présenté au chapitre II (Figure II.4 (a)) : 

i. la vitesse de germination qui représente le nombre de nucléi générés en 

fonction du temps, 

ii. la vitesse de croissance qui représente l’augmentation de la taille des nucléi au 

cours du temps. 

Ici, afin d’augmenter la surface active, donc la sensibilité de l’électrode, il faut générer un 

grand nombre de petits plots du métal déposé, aléatoirement sur le substrat sans 

entièrement couvrir la surface. Il est donc nécessaire de trouver un compromis entre (i) la 

vitesse de germination et (ii) la vitesse de croissance pour conduire à une répartition 

hétérogène de petits plots de cuivre sur le substrat, formant une surface rugueuse.  
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I.3.1 Potentiel du dépôt 
 

Massot et al. ont suggéré une relation entre la surtension et la rugosité de l'électrode [6]. 

Principalement, les effets des vitesses (i) et (ii) mentionnées sont prépondérants pour : 

o les faibles surtensions, dû au dépôt de petites particules métalliques sur le substrat  

o les fortes surtensions, dû à la répartition hétérogène du métal déposé sur la 

couche formée après remplissage de tous les sites disponibles. 

o Aux valeurs intermédiaires, la rugosité est considérée comme minimale. 

Ainsi, afin d’obtenir les plus grandes surfaces bimétalliques actives, il faut donc imposer 

une faible surtension. Les potentiels à imposer pour les électrolyses sont présentés sur le 

Tableau III.2. 

 

Couple bimétallique Cu/Au Cu/Ag Cu/Pt Cu/INOX 316L 

E imposé / V vs Ref -0,14 -0,2 -0,15 -0,2 

 

Tableau III.2 : Valeurs de potentiel à imposer pour déposer du cuivre sur les 
substrats 

 

I.3.2 Calcul de la vitesse de germination  
 

Le domaine de surtension dans le cas d’une nucléation progressive dépend de la vitesse 

de germination AN0.  



 

Chapitre III : Modification de la surface active des électrodes 
 
 

83 
 

Il est possible de calculer la vitesse de germination après une courte durée d'électrolyse 

en appliquant les équations II.12 et II.13 (chapitre II). La valeur du coefficient de diffusion 

utilisé pour les ions cuivre à 298 K est de 8 .10-6 cm² s-1 [7].  Le Tableau III.3 présente la 

vitesse de nucléation calculée du cuivre sur l'or, l’argent, le platine et l'acier inoxydable.  

 

Couple bimétallique Cu/Au Cu/Ag Cu/Pt Cu/INOX 316L 

104 AN0/ cm-2 s-1 3 6 2 3 

 

Tableau III.3 : Valeurs de la vitesse de germination du cuivre sur les substrats 

 

Ces résultats indiquent que la nature du substrat influence la croissance du dépôt 

électrolytique : les vitesses de germination sont similaires sur Au, Pt et INOX 316L. Par 

contre, sur Ag, la vitesse paraît plus élevée.  Nous pouvons donc présager que les charges 

optimales de dépôt ne seront donc pas identiques pour chacun des substrats.  

 

 

I.4 Détermination de la charge optimale de dépôt 

La charge engagée pour la réalisation d’un dépôt est un paramètre clé permettant le 

contrôle de la surface active. Précédemment au LEGOS, Chen et al. [8] ont travaillé sur 

l’optimisation de la charge pour le dépôt d’Ag sur Au et ont souligné l’influence majeure 

de la charge de dépôt des particules d’argent sur les performances des électrodes 
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bimétalliques vis-à-vis de la détection des nitrates et ont mis en évidence une valeur 

optimale de la charge.  

I.4.1 Calcul de la charge optimale 
 

La croissance de la densité du courant (en valeur absolue) en fonction du temps, observée 

sur les chronoampérogrammes de la Figure III.4, est liée à une augmentation de la surface 

active jusqu’au point maximum (jm, tm) comme expliqué dans le chapitre II. À ce point 

caractéristique, la surface active de l’électrode est donc maximale. 

Selon la loi de Faraday, l’aire sous la courbe j = f(t) schématisée sur la Figure III.8 entre t0 

et tm  donne accès directement à la charge optimale à appliquer pour obtenir la plus grande 

surface active (équation III.4) :  

q = ∫ j. dt
𝑡𝑚

𝑡0

(III. 4) 
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Figure III.8 : Exemple de chronoampérogramme illustrant l'aire sous la courbe entre t0 et tm 
permettant le calcul de la charge optimale 

 

Les densités de charges optimales (q) déterminées en intégrant les 

chronoampérogrammes de la Figure III.4 jusqu’à tm sont regroupées dans le Tableau III.4.  

 

Couple bimétallique Cu/Au Cu/Ag Cu/Pt Cu/INOX 316L 

Densité de charge 
optimale |q|/ mC 

cm-2 

23,5 11,9 51,8 16,5 

 

Tableau III.4 : Tableau récapitulatif des valeurs absolues des densités de charges optimales 
sur les quatre substrats Cu/Au, Cu/Ag, Cu/Pt et Cu/INOX 316L 
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Ces résultats confirment que la charge optimale varie en fonction du substrat. Il n’existe 

donc pas de charge universelle permettant d’atteindre la surface active la plus grande, les 

conditions de dépôt doivent être adaptées à chaque couple (substrat d’électrode/Cu). 

I.4.2 Confirmation expérimentale de la charge optimale 
 

Afin de valider la charge optimale déterminée par intégration jusqu’à tm du 

chronoampérogramme obtenue sur or, on compare les performances d’électrodes d’or 

préparées avec des dépôts de cuivre réalisés avec différentes charges, en les utilisant pour 

détecter 1 mmol L -1 de nitrates dans l’eau de mer artificielle. La technique électrochimique 

utilisée pour ces détections comparatives est la voltammétrie à vague carrée (SWV).  

Pour la SWV, les valeurs d'amplitude et de pas de potentiel doivent respecter les 

conditions suivantes : Esw = 50/n et Estep = 10/n, où n est le nombre d'électron(s) échangé(s) 

[1].  

En considérant la réduction du nitrate en nitrite selon la réaction (III.5), deux électrons 

sont échangés, donc Esw = 25 mV et Estep = 5 mV. 

 

NO3
− + 2H+ +  2e− ↔  NO2

− +  H2O (III. 5) 

 

La fréquence de signal doit être comprise dans un domaine où le tracé de l’intensité 

différentielle du pic en fonction de la fréquence du signal ((δIp = f(f)) est linéaire. La 
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fréquence du signal qui permet à la fois une sensibilité suffisante et un bruit minimal, est 

de 25 Hz. 

Les voltammogrammes obtenus après correction de la ligne de base pour chaque charge 

de dépôt de cuivre sur or testée, à Esw = 25 mV, Estep = 5 mV et f =25 Hz sont présentés sur 

la Figure III.9. 

   

Figure III.9 : Voltammogrammes à vague carrée à f = 25 Hz, Estep = 5 mV et Esw = 25 mV, 
obtenus dans de l'eau de mer artificielle contenant 1 mmol L-1 de nitrates en fonction de la 

valeur absolue de la densité de charge de coupure utilisée pour le dépôt sur l'électrode d'or. 

El. de travail : Cu/Au  ; Auxiliaire : Pt ; Référence : Ag/AgCl/KCl (3M) 

 

La densité de courant différentiel correspondant au pic de réduction des nitrates (E = -1 V 

vs Ref) augmente lorsque la densité de charge du dépôt de cuivre passe de |q|= 11,4 mC 

cm-2 (A) à |q| = 23,5 mC cm-2 (C), synonyme d’une augmentation de la surface active. 
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Cependant, l'augmentation de |q| = 23,5 mC cm-2 (C) à |q| = 32,8 mC cm-2 (E) entraîne 

une chute du signal de réduction des nitrates. Ce comportement, observé précédemment 

par Chen et al. [8], est dû à une croissance excessive de nucléi de cuivre sur la surface 

jusqu'au point de recouvrir entièrement la surface du substrat réduisant ainsi sa rugosité, 

L'électrode se comporte alors comme une électrode de cuivre massive. Sur la Figure III.10, 

est présentée tracée la densité du pic des nitrates mesurée sur les SWV de la Figure III.9 

en fonction de la densité de charge de dépôt de cuivre. Le tracé obtenu est de type : « 

Volcano plot ». 

 

Figure III.10: Variation des densités de courant du pic de réduction de 1 mmol L-1 de nitrates 
dans de l’eau de mer artificielle obtenues en fonction de la densité de charge de coupure 

utilisée  

El. de travail : Cu/Au  ; Auxiliaire : Pt ; Référence : Ag/AgCl/KCl (3M 
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La charge optimale correspond à l’intersection des deux droites (δ jpic = f (|q|)) dont la 

valeur obtenue est égale à la charge déterminée précédemment par intégration à partir 

des chronoampérogrammes soit qoptimale = -23,5 mC cm-2 [9 ; 10]. 

La même expérience a également été effectuée pour les autres substrats et les résultats 

obtenus confirment que les charges calculées directement à partir des 

chronoampérogrammes représentent effectivement la meilleure sensibilité vis-à-vis la 

détection des nitrates.  

Ces résultats mettent en évidence que la méthode employée pour déterminer la charge 

optimale par intégration directe des chronoampérogrammes de la Figure III.4 est efficace 

et rapide, comparée à la méthodologie indirecte du volcano plot.  Les charges optimales 

sont donc déterminées par cette méthode pour l’ensemble des substrats. Ces travaux ont 

fait l’objet d’une publication dans le Journal of Electroanalytical Chemistry en 2022 [11]. 

 

Les potentiels et les charges optimales déterminés ont été utilisés pour préparer des 

électrodes afin de détecter directement les nitrates dans l'eau de mer artificielle à des 

concentrations comprises entre quelque nanomolaires et 50 µmol L-1 et des 

concentrations plus élevées dans les eaux douces, peu conductrices. Les résultats obtenus 

sont détaillés dans le chapitre suivant. 

 

La deuxième voie d’augmentation de la sensibilité de l’électrode de travail se base sur la 

modification directe de la rugosité de la surface d’une électrode de cuivre massif. 
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II- Traitement de surface d’une électrode de 

cuivre  
 

  

Des études ont montré que les électrodes de cuivre prétraité et/ou modifié sont efficaces 

pour la détection des nitrates [11 - 13]. Cependant, peu d’informations concernant les 

conditions optimales des prétraitements et/ou des modifications des électrodes de cuivre 

sont présentées dans ces études. De plus, les électrodes formées semblent être 

insuffisamment sensibles pour la détection et le dosage des ions nitrate dans les 

échantillons d'eaux naturelles [11 ; 14]. 

Le but de cette partie est d’évaluer la faisabilité d’une nouvelle approche pour modifier 

l’état de surface du cuivre massif. Cette modification de surface se fait par une polarisation 

anodique pour dissoudre le cuivre massif dans une solution d’acide sulfurique désaérée, 

suivie par une polarisation cathodique afin de redéposer les ions Cu2+ dissous encore 

présents au niveau de la couche de diffusion. 

Le défi est de déterminer les quantités de cuivre à dissoudre et à redéposer ainsi que le 

nombre de cycles dissolution – redéposition pour atteindre une rugosité optimale.  

La stratégie mise en place pour obtenir des conditions optimales est la suivante :  
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• premièrement, fixer une charge de dissolution et faire varier la charge de redépôt, 

• dans un deuxième temps, fixer la charge de dépôt optimale trouvée et faire varier 

la charge de dissolution, 

• enfin, fixer les paramètres optimums obtenus et faire varier le nombre de cycles 

dissolution – redépôt.  

 

II.1 Prétraitement de l’électrode  
 

Afin d'obtenir une surface de cuivre initiale reproductible, un protocole de prétraitement 

du cuivre massif a été mis en place. Ce prétraitement consiste à décaper 

électrochimiquement la surface du cuivre dans une solution à 75% H3PO4 volumique à 300 

mA cm-2 pendant 5 minutes.  

L’effet du prétraitement sur l’électrode est examiné sur la Figure III.11 en comparant la 

répétabilité des électrodes de cuivre non prétraitées (bleu) et des électrodes de cuivre 

prétraitées (rouge) vis-à-vis de la détection des nitrates à 1 mmol L-1 dans l’eau de mer 

artificielle par voltammétrie à vague carrée, selon le protocole détaillé dans la première 

partie du chapitre. 
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Figure III.11 : Voltammogrammes à vague carrée à f = 25 Hz, Estep = 5 mV et Esw = 25 mV, 
obtenus dans de l’eau de mer artificielle contenant 1 mmol L-1 de nitrates.  

El. de travail : Cu non prétraité (bleu), Cu prétraité (rouge)  ; Auxiliaire : Pt ; Référence : Ag/AgCl/KCl 
(3M) 

 

La Figure III.11 montre que l’intensité du pic de réduction des nitrates est 4 fois plus 

intense lorsque l’électrode a été prétraitée. Ceci pourrait être attribué à une 

augmentation de la rugosité de l'électrode durant le prétraitement, qui implique la 

dissolution hétérogène des cristaux de cuivre de la surface ; d’où, une augmentation de la 

sensibilité de l’électrode. 
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Par ailleurs, il est observé sur cette figure que le pic de réduction des nitrates à - 1 V vs Ref 

pour la détection de 1 mmol L-1 de nitrate sur des électrodes prétraitées est bien 

reproductible, contrairement aux signaux obtenus avec des électrodes non prétraitées. 

Par conséquent, ce protocole de prétraitement a été intégré dans le processus de 

modification de la surface de l’électrode de cuivre.  

 

II.2 Conditions optimales pour la dissolution – dépôt  
  

Afin de déterminer les conditions opératoires (charges, potentiel et intensité) à appliquer 

pendant les électrolyses, le comportement du cuivre dans une solution désaérée d’acide 

sulfurique à 0,5 mol L-1 a été étudié par voltammétrie cyclique à 50 mV s-1 et le 

voltammogramme obtenu est présenté à la Figure III.12. 
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Figure III.12 : Voltammogramme cyclique à 50 mV s-1 dans 0,5 mol L-1 H2SO4 désaéré 

El. de travail : Cu (S = 0,32 cm²) ; Auxiliaire : Pt ; Référence : Ag/AgCl/KCl (3M) 

 

Ce voltammogramme présente une réaction d’oxydation de forme exponentielle qui 

débute à 0,04 V vs Ref correspondant à la dissolution du cuivre dans la solution, suivie par 

un pic de réduction aux alentours de -0,15 V vs Ref associé à la réduction des ions Cu2+ 

dissous présents dans la couche de diffusion.  

Dans le cas d’un régime d’activation, les électrolyses peuvent être réalisées à intensité ou 

à potentiel imposés. Le choix a été fait de dissoudre le métal par une électrolyse à intensité 

imposée pour faciliter l’intégration et le calcul de la charge à imposer. 
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L'intensité ne doit être ni trop faible pour dissoudre suffisamment de cuivre ni trop élevée 

pour éviter de dissoudre une grande quantité de cuivre et ainsi dégrader l'électrode. La 

valeur intermédiaire (I imposée = 0,2 A) a été donc choisie.  

Par ailleurs, l’étape de redépôt a été effectuée à potentiel imposé afin de réduire 

sélectivement les ions Cu2+ en Cu et d’éviter le risque de réduction du solvant (formation 

des bulles de dihydrogène à la surface de l’électrode). Un potentiel légèrement supérieur 

en valeur absolue au potentiel du pic de réduction des ions Cu2+ de E imposé = - 0,2 V vs Ref 

est choisi pour redéposer le cuivre. 

 

II.2.1 Influence de la charge cathodique  
 

La densité de charge anodique a été fixée à 0,6 C cm-2 et la variation de la densité de charge 

cathodique a été étudiée entre -0,138 mC cm-2 et -0,17 mC cm-2. 

Les performances des électrodes obtenues ont été évaluées en mesurant la densité de 

courant différentiel du pic correspondant à la réduction de 1 mmol L-1 de nitrates dans 

l’eau de mer artificielle (Figure III.13). 
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Figure III.13 : Variation des densités de courant  différentiel du pic de réduction de 1 mmol L-

1 de nitrates dans de l’eau de mer artificielle obtenue pour différentes électrodes modifiées, 
en fonction de la charge cathodique appliquée  

El. de travail : Cu brut  (•), Cu prétraité modifié (•)et Cu prétraité (•),; Auxiliaire : Pt ; Référence : 
Ag/AgCl/KCl (3M) 

 

Les résultats obtenus sur la Figure III.13 montrent une augmentation de la densité de 

courant différentiel correspondant au pic de réduction des nitrates ; donc la sensibilité de 

l’électrode, en fonction de la densité de charge cathodique jusqu’à un maximum à q = - 

0,148 C cm-2, au-delà de laquelle la sensibilité de l’électrode diminue. 

Ce résultat met en évidence l’effet de la variation de la quantité du cuivre redéposée et 

confirme qu’une simple dissolution du cuivre n’augmente pas suffisamment la surface 

active de l’électrode.  
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La densité de charge cathodique optimale est donc de - 0,148 C cm-2, correspondant à un 

ratio  
qanodique

qcathodique
 = 4. Dans ces conditions, la densité de courant différentiel est multipliée 

par 4 par rapport à une électrode prétraitée non modifiée (en vert sur la Figure III.13), et 

par 13 par rapport à une électrode brute (en rouge sur la Figure III.13). 

 

II.2.2 Influence de la variation de la charge anodique 
 

Pour confirmer ces résultats, la charge cathodique optimale de -0,148 C cm-2 déterminée 

a été fixée afin d’étudier la variation de charge anodique. 

Le même ratio optimal 
qanodique

qcathodique
 = 4 a été retrouvé , la densité de charge anodique de 0,6 

C cm-2 initialement fixée donne le meilleur signal vis-à-vis de la réduction des nitrates. 

 

II.2.3 Nombre de cycles dissolution – dépôt  
 

La dernière étape de l’optimisation de la sensibilité de l’électrode par modification de sa 

surface consiste à étudier l’effet du nombre de cycles dissolution - dépôt. Le but est de 

déterminer si la réalisation de plusieurs cycles de dissolution - dépôt permet d’accroître la 

rugosité de l’électrode.  

Cette étude a été réalisée en appliquant les conditions optimales déterminées 

précédemment : 
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• q anodique = 0,6 C cm-2 à I imposée = 0,2 A, 

• q cathodique = - 0,148 C cm-2 à E imposé = - 0,2 V vs Ref. 

La Figure III.14 présente la variation de la densité de courant différentiel du pic de 

réduction de 1 mmol L-1 de nitrates dans l’eau de mer artificielle en fonction du nombre 

de cycles effectués pour modifier l’électrode de cuivre. 

 

 

Figure III.14 : Variation de la densité de courant différentiel du pic de réduction de 1 mmol L-

1 de nitrates dans l’eau de mer artificielle en fonction du nombre de cycles (dissolution-
dépôt) effectués 

El. de travail : Cu modifié ; Auxiliaire : Pt ; Référence : Ag/AgCl/KCl (3M) : 

 

Ce résultat montre que la densité de courant différentiel correspondant à la réduction des 

nitrates diminue significativement avec l’augmentation du nombre de cycles réalisés. En 

effet, lors du premier cycle dissolution - dépôt, une rugosité dite optimale est créée et en 

augmentant le nombre de cycles, cette rugosité s’atténue entrainant une diminution de la 
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sensibilité de l’électrode.  Ce résultat met donc en évidence qu'un seul cycle de dissolution 

– dépôt permet de disposer de la surface active la plus élevée. 

 

II.3 Synthèse 
 

Les conditions opératoires optimales déterminées pour la préparation des électrodes de 

cuivre ayant les plus grandes surfaces actives sont regroupées dans le Tableau III.5. 

 

 Prétraitement Traitement 
Dissolution Dépôt 

Solution 
H3PO4 

(75% Volumique) 
H2SO4 désaérée 

(0,5 mol L-1) 

Paramètres 
j imposée = 300 mA cm-2 

5 minutes 
I imposée = 0,2 A 

q anodique = 0,6 C cm-2 

E imposé = -0,2 V vs Ref 
q cathodique = -0,148 C cm-2 

 

Tableau III.5: Récapitulatif des conditions optimales pour la préparation d'une électrode 
de cuivre modifié 

 

Ces conditions optimales ont été appliquées pour générer des électrodes de cuivre modifié 

pour la détection directe des nitrates dont les résultats sont présentés dans le chapitre 

suivant.  
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Conclusions 
 

L’objectif de ce chapitre est la détermination des conditions opératoires optimales pour la 

préparation des électrodes bimétalliques et des électrodes de cuivre modifié procurant la 

plus grande sensibilité possible pour le dosage des ions nitrates.  

L’étude du phénomène de nucléation du cuivre sur or, argent, platine et acier inoxydable 

316L a montré que les nucléi de cuivre sont générés suivant un modèle progressif au cours 

de l'électrolyse et se déposent donc de façon hétérogène sur la surface des substrats. Une 

électrolyse à potentiel imposé est donc nécessaire pour préparer des électrodes 

bimétalliques avec la plus grande surface active. Les densités de charges optimales pour 

le dépôt électrolytique du cuivre sur les substrats métalliques se mesurent directement 

sur les chronoampérogrammes par intégration entre t0 et tm. Cette méthodologie de 

détermination de la densité de charge optimale a été confirmée expérimentalement avec 

la méthode de « Volcano plot ». 

 

La modification de la surface d’une électrode de cuivre massif par dissolution / dépôt est 

précédée d’une électrolyse à 300 mA cm-2 dans l’acide phosphorique à 75% volumique 

pendant 5 minutes pour préparer une surface initiale reproductible.  

Une modification de surface est ensuite réalisée à une densité de charge anodique de 0,6 

C cm-2 à intensité imposée = 0,2 A ; couplée à une électrolyse à potentiel imposé = - 0,2 V 

vs Ref jusqu’à une densité de charge cathodique de - 0,148 C cm-2. Cette procédure permet 
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d’augmenter la sensibilité de l’électrode de 400% par rapport à une électrode de cuivre 

seulement prétraitée et d’un facteur 13 par rapport à une électrode de cuivre brute. 

En comparant les performances des deux électrodes obtenues par les deux méthodes, aux 

conditions optimales dans une solution témoin d’eau de mer artificielle contenant 1 mmol 

L-1 de nitrate, il apparait que l’électrode bimétallique présente une densité de courant 

différentiel du pic de réduction de nitrate de 2,1 mA cm-2 (tiré de la Figure III.9) plus grande 

que pour l’électrode en cuivre modifié qui présente une densité de courant différentiel du 

pic de 0,65 mA cm-2 selon la Figure III.11.  

 

Les paramètres optimisés ont été utilisés pour générer des électrodes bimétalliques et des 

électrodes de cuivre modifié afin de détecter et de doser les nitrates dans différentes 

matrices d’eau dans le chapitre suivant. 
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Chapitre IV : Dosage des nitrates dans les 
eaux naturelles 

 

Introduction 
 

Le chapitre III a permis de concevoir des électrodes à base de cuivre avec une surface 

active la plus grande possible afin de détecter directement les nitrates dans les eaux 

naturelles sans prétraiter l’échantillon. Dans ce chapitre, les performances des deux types 

d’électrodes préparées selon les protocoles établis au chapitre III ont été évaluées en 

réalisant un dosage des nitrates dans des solutions étalons ou de concentrations 

inconnues d’eaux de mer et d’eaux douce.  

La première partie de ce chapitre est consacrée à l’étude de la stabilité des électrodes. 

Parmi les deux matrices d’eau ciblées, l’eau douce présente des conditions relativement 

douces envers la corrosion des métaux, l’étude de la stabilité a donc été réalisée dans de 

l’eau de mer, reconnue plus corrosive en raison de la forte teneur en chlorures. 

La détection des nitrates est réalisée par voltammétrie à vague carrée (SWV). Les résultats 

obtenus dans l’eau de mer et dans les eaux douces sont respectivement présentées en 

deuxième et troisième partie du chapitre.  
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I-  Stabilité des électrodes  
 

La stabilité de l’électrode en immersion dans un milieu naturel en fonction du temps est 

un critère important dans le développement d’un capteur et l’évaluation de ses 

performances, particulièrement si celui-ci est voué à être déployé sur de longues périodes 

de temps (> 1 mois). Les causes du vieillissement de l’électrode peuvent être multiples.  

L’eau de mer est particulièrement corrosive pour les métaux [1 ; 2], du fait notamment 

des concentrations élevées en chlorures qui constituent, avec l’oxygène dissous, les 

principaux moteurs de la corrosion marine.  

L’étude du vieillissement des électrodes bimétalliques (Cu/Au, Cu/Ag, Cu/Pt et Cu/INOX 

316L) ainsi qu’une électrode de cuivre modifié selon le protocole établi au chapitre III a 

été réalisée en les immergeant dans une solution d’eau de mer artificielle de pH = 7 et 

salinité = 35 psu. Pour évaluer la stabilité des matériaux d’électrodes, des détections 

successives de nitrates à 1 mmol L-1 dans de l’eau de mer artificielle ont été réalisées par 

SWV. L’évolution des densités de courant différentiel des nitrates, exprimées en 

pourcentage par rapport au signal obtenu à t0, est présentée en fonction du temps 

d’immersion des électrodes bimétalliques ou de l’électrode en cuivre modifié 

respectivement aux Figures IV.1 et IV.2.  



 

Chapitre IV : Dosage des nitrates dans les eaux naturelles 
 
 

108 
 

 

Figure IV.1 : Évolution des densités de courant différentiel du pic de réduction de 1 mmol L-1 
de nitrates dans l'eau de mer artificielle exprimées en pourcentage par rapport à la densité 

de courant différentiel du pic obtenue à t0, en fonction du temps d'immersion  

El. de travail : Cu/Au (◊), Cu/Ag (Δ), Cu/INOX 316L (○) et Cu/Pt (□) ; Auxiliaire : Pt ; 
Référence : Ag/AgCl/KCl (3M) 
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Figure IV.2 : Évolution des densités de courant différentiel du pic de réduction de 1 mmol L-1 
de nitrates dans l'eau de mer artificielle exprimées en pourcentage par rapport à la densité 

de courant différentiel du pic obtenue à t0, en fonction du temps d'immersion 

El. de travail : Cu modifié ; Auxiliaire : Pt ; Référence : Ag/AgCl/KCl 
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donne un signal de densité de courant différentiel de 2% inférieur à celui obtenu à t0 avant 

de diminuer fortement par la suite. Ce résultat est bien plus satisfaisant comparé au 

résultat obtenu avec le couple bimétallique Cu/Ag, (le plus stable des électrodes 

bimétalliques étudiées) où le signal est nul après seulement 20 heures d’immersion. La 

stabilité de cette électrode en cuivre modifié reste cependant insuffisante pour 

l’application visée. 

La diminution du signal peut être attribuée à la dégradation du dépôt de cuivre et donc à 

la diminution de la surface active de l’électrode due à un problème mécanique lié à 

l’adhérence des particules de cuivre sur les substrats et/ou aux phénomènes de corrosion. 

En effet, un métal ou un alliage en contact avec un milieu aqueux, peut se trouver dans 

l’une des trois situations suivantes : 

• en état d’immunité : le métal est dans un état thermodynamiquement stable. Les 

atomes du métal ne peuvent être impliqués dans une réaction d'oxydo-réduction, 

• en état de passivité : un film passif, généralement constitué d'un composé isolant 

électrique, se forme à la surface du métal et empêche le transfert électronique, 

bloquant ainsi toute réaction électrochimique, 

• en état de corrosion localisée (points de rouille, piqûres, chancres) ou généralisée 

(enrouillement général, dissolution anodique) : les atomes du métal quittent alors le 

réseau cristallin. 

Le taux élevé de chlorures rencontré dans l'environnement marin rend le milieu d'autant 

plus agressif envers les métaux sensibles à la corrosion [3 ; 4]. De plus, dans le cas des 
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électrodes bimétalliques, où deux métaux présentant des caractéristiques 

électrochimiques différentes sont en contact dans le milieu concerné, un phénomène dit 

de couplage galvanique intervient.  Il implique que le métal le moins noble (ici le cuivre) 

E0
Cu2+/Cu = 0,34 V vs ESH (électrode standard à hydrogène) s’oxyde en premier lieu pour 

protéger le métal le plus noble (les substrats : E0
Au+/Au = 1,83 V vs ESH, E0

Pt2+/Pt = 1,19 

V vs ESH et E0
Ag+/Ag = 0,80 V vs ESH) en présence d’agents oxydants tels que l’oxygène 

dissous E0
O2/H2O = 1,23 V vs ESH les nitrates E0

NO3
−/NO2

−  = 0,8 vs ESH, tous deux présents 

dans l’eau de mer [2]. 

En l’état, les électrodes ne sont pas adaptées pour les applications in situ visées et 

nécessitent d’être protégées contre cette corrosion. Une technique largement utilisée 

pour protéger les structures métalliques immergées en milieu marin de la corrosion est la 

protection cathodique [5]. Cette méthode consiste à polariser l’électrode 

cathodiquement, en imposant un faible courant empêchant ainsi l’oxydation de celle-ci.  

Un courant négatif de faible intensité équivalent à - 10 µA a été appliqué aux électrodes 

bimétalliques ainsi qu’à l’électrode en cuivre modifié immergées dans de l’eau de mer 

artificielle agitée à 1000 tours par minute pour simuler la circulation du milieu marin réel.  

Les Figures IV.3 et IV.4 comparent l’effet de la protection cathodique (PC) sur les densités 

de courant différentiel des pics de réduction des NO3
- (1 mmol L-1) obtenues par SWV, 

exprimées en pourcentage par rapport au signal obtenu à t0, en fonction du temps 

d’immersion dans l’eau de mer artificielle.  
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Figure IV.3 : Comparaison des densités de courants différentiel du pic de réduction de 1 
mmol L-1 de nitrates dans l'eau de mer artificielle avec et sans protection cathodique (PC) 

exprimées en pourcentage par rapport aux signaux obtenus à t0  

El. de travail : sur Cu/Au, Cu/Ag, Cu/INOX 316L et Cu/Pt ; Auxiliaire : Pt ; Référence : 
Ag/AgCl/KCl (3M) 
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Figure IV.4 : Comparaison des densités de courant différentiel du pic de réduction de 1 mmol 
L-1 de nitrates dans l'eau de mer artificielle avec (●) et sans (○) protection cathodique (PC) 

exprimées en pourcentage par rapport à la densité de courant différentiel obtenue à t0  

El. de travail : Cu modifié ; Auxiliaire : Pt ; Référence : Ag/AgCl/KCl 

 

Les résultats présentés aux Figures IV.3 et IV.4 prouvent l’efficacité de la protection 

cathodique pour les électrodes bimétalliques et en cuivre modifié sur les temps 

d’immersions testés, soit une durée de 120 heures pour les électrodes bimétalliques et 

240 heures pour l’électrode en cuivre modifié. Ces résultats permettent de conclure 

qu’une protection cathodique par courant imposé à -10 µA est très efficace pour protéger 

les électrodes contre la corrosion, permettant d’envisager leur utilisation prolongée in situ 

dans l’eau de mer. 
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II-  Matrice eau de mer 
 

Après avoir étudié la stabilité des électrodes, l’efficacité du dosage des nitrates à de faibles 

concentrations dans l’eau de mer artificielle a été évaluée par SWV pour les deux types 

d’électrodes étudiées, dans un domaine de concentrations usuellement rencontrées dans 

le milieu marin. 

II.1 Électrodes bimétalliques  
 

II.1.1 Étalonnage  
 

Les droites d’étalonnage correspondant aux densités de courant différentiel du pic de 

réduction des nitrates, mesurées sur les voltammogrammes à vague carrée, en fonction 

de la concentration en nitrates comprise entre 0,5 et 50 µmol L-1 obtenues sur les quatre 

électrodes bimétalliques sont présentées sur la Figure IV.5. 
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Figure IV.5 : droites d’étalonnage sur Cu/Au (a), Cu/Ag (b), Cu/Pt (c) et Cu/INOX 316L (C) 
pour des concentrations en NO3

- comprises entre 0,5 et 50 µmol L-1 dans l’eau de mer 
artificielle 

El. de travail : électrodes bimétalliques ; Auxiliaire : Pt ; Référence : Ag/AgCl/KCl (3M)  
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Ces résultats conduisent aux observations suivantes : 

• Les droites d’étalonnage montrent une bonne sensibilité pour les électrodes 

bimétalliques vis-à-vis de la détection des nitrates avec des limites de 

quantification (LOQ) (la plus petite valeur quantifiée : premier point appartenant à 

la droite d’étalonnage) satisfaisantes égales à 0,5 µmol L-1 pour l’ensemble des 

substrats. 

Bien que la sensibilité ne soit pas encore aussi élevée que celle de la colorimétrie (LOD = 

25 nmol L-1), ces valeurs sont très prometteuses car comparables aux performances des 

capteurs optiques UV disponibles sur le marché ayant une LOQ de 1 µmol L-1 après 

correction [6 - 9]. 

• Les droites d’étalonnage présentées sur la Figure IV.5 montrent deux 

comportements linéaires avec une rupture de pente pour la gamme de 

concentrations testée.  

Ce comportement a également été observé dans la littérature pour la détection des 

silicates et des phosphates par électrochimie [10 ; 11] ou colorimétrie [12 - 13]. 

Cette rupture de pente peut s’expliquer par un changement du mécanisme de réduction 

des nitrates, connu pour sa complexité ; peu d'auteurs s'entendent sur le nombre 

d'électrons échangés et le produit final formé (NO2
-, N2, NH3/NH4

+). La réduction des 

nitrates ferait également intervenir de nombreux intermédiaires (HNO2, NO, N2O, NH2OH) 

[14 - 19]. Son mécanisme dépendrait de différents paramètres tels que la concentration 

en nitrates dans la solution, le pH, l’adsorption de nitrates à la surface ou encore matériau 
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de l’électrode [20- 25].  Dans tous les cas, suivant la densité de courant différentiel de pic 

mesurée par le capteur, l’équation de la droite d'étalonnage appropriée sera utilisée afin 

de déterminer la concentration en nitrates in situ correspondante. 

II.1.2 Évaluation de la justesse des mesures  
 

Afin d'évaluer la justesse des mesures, des échantillons d’eau de mer naturelle, stabilisée 

et de concentrations connues en nitrates (CRM) (Certified Reference Material) fournis par 

KANSO®, dont les compositions des CRM étudiés sont présentées dans le chapitre II, ont 

été analysés.  

Le choix a été fait d’utiliser l’électrode Cu/Ag en raison de sa bien plus grande stabilité 

comparée aux autres électrodes bimétalliques dont les résultats sont présentés en début 

du chapitre. 

Les densités de courant différentiel du pic de réduction des nitrates, obtenues sur une 

électrode Cu/Ag, ont été mesurées. Les concentrations expérimentales déterminées à 

partir de la droite d’étalonnage correspondante présentée à la Figure IV.5 sont comparées 

aux concentrations de référence données par le fournisseur KANSO®. 

Les concentrations de référence (C réf), les concentrations expérimentales (C exp) aussi que 

les écarts absolus et les justesses des mesures obtenues sont indiquées dans le Tableau 

IV.1. 
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L’écart et la justesse sont calculés selon les équations IV.1 et IV.2 : 

 

Ecart absolu =  Cexp −  Créf  (IV. 1) 

 

Justesse =  
Ecart absolu 

Créf
 x 100 (IV. 2) 

 

 

Lot CRM C réf (µmol L-1) C exp (µmol L-1) 
Écart absolu 

(µmol L-1) 
Justesse (%) 

Lot. CL 
5,6 6,5 + 0,9 16 

Lot. CP 
25,4 27,8 + 2,4 9 

Lot. CM 
34,0 35,1 + 1,1 3 

Lot. CN 
44,7 47,2 + 2,5 5 

 

Tableau IV.1 : comparaison des concentrations de références et expérimentales en nitrates 
contenus dans les CRM analysées 

 

Les justesses des mesures sont relativement satisfaisantes, inférieures à 10% sauf pour le 

lot. CL, contenant la plus faible concentration en nitrates testée, validant la méthode 

d’analyse proposée. Une étude de répétabilité approfondie sur différentes électrodes doit 

être réalisée pour améliorer la fiabilité des mesures, surtout aux plus basses 

concentrations. 
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II.2 Cuivre modifié  
 

Les mêmes études ont été réalisées avec une électrode de cuivre modifié. 

 

II.2.1 Étalonnage  
 

La Figure IV.6 montre la droite d’étalonnage, correspondant aux densités de courant 

différentiel du pic de réduction des nitrates en fonction de la concentration en nitrates 

dans l’eau de mer artificielle obtenue avec une électrode de cuivre modifié.  

 

 

 

Figure IV.6 : droite d’étalonnage sur cuivre modifié pour des concentrations en NO3
- 

comprises entre 2 et 52 µmol L-1 dans de l’eau de mer artificielle 

 El. de travail : Cu modifié ; Auxiliaire : Pt ; Référence : Ag/AgCl/KCl (3M) 
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Cette figure montre un domaine de linéarité pour des concentrations en nitrates 

comprises entre 2 et 50 µmol L-1. Contrairement aux résultats obtenus avec les électrodes 

bimétalliques, aucune rupture de pente n’est observée sur la droite l’étalonnage de la 

Figure IV.6 pour l’électrode en cuivre modifié. Cela signifie que le comportement des 

nitrates reste inchangé dans cette gamme de concentration étudiée. Il peut être conclu 

que la nature de l'électrode joue un rôle important dans le mécanisme d’électroréduction 

des nitrates qu’il conviendra d’étudier par la suite. 

De plus, la sensibilité de cette électrode est plus faible que l’électrode Cu/Ag avec une LOQ 

toujours acceptable de 2 µmol L-1. 

II.2.2 Évaluation de la justesse des mesures  
 

Comme précédemment, trois échantillons d'eau de mer certifiée (CRM) ont été analysés 

pour évaluer la justesse des mesures. La densité de courant différentiel du pic de réduction 

des nitrates a été mesurée par SWV et la concentration déterminée à partir de la droite 

d’étalonnage de la Figure IV.6. Les concentrations de référence ainsi que les 

concentrations expérimentales et les écarts calculés à partir des équations IV.1 et IV.2 sont 

indiqués dans le Tableau IV.2. 
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Lot CRM C réel (µmol L-1) C exp (µmol L-1) 
Écart absolu 

(µmol L-1) 
Justesse (%) 

Lot. CP 
25,4 30,7 + 5,3 16 

Lot. CM 
34,0 23,4 -10,6 32 

Lot. CN 
44,7 43,2 -1,5 3 

 

Tableau IV.2 : comparaison des concentrations de références et expérimentales en nitrates 
contenus dans les CRM analysées 

 

Les écarts obtenus par rapport aux valeurs de références sont supérieurs à ceux obtenus 

avec les électrodes bimétalliques. Ces résultats peuvent s’expliquer par l’imprécision de la 

surface immergée du fil de cuivre de 1 mm de diamètre. En effet, la surface de l’électrode 

varie si certains paramètres ne sont pas rigoureusement identiques tels que la verticalité, 

la profondeur immergée et la mouillabilité (présence d’un ménisque qui modifie la surface 

plongée). Pour pallier ces problèmes, l'utilisation d'une gaine thermo-rétractable isolante 

qui adhère à la surface de l'électrode permettrait de contrôler la surface de l’électrode et 

donc la reproductibilité de la surface et des résultats, permettant d’améliorer la justesse 

des mesures. 

Un changement de géométrie (l’utilisation d’un disque plan) pourrait également être une 

solution qu’il faudra vérifier. 
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II.3 Conclusions 
 

Les deux matériaux d’électrodes (bimétalliques/cuivre modifié) ont montré une réponse 

linéaire avec la concentration en nitrates dans la gamme de concentration attendue, 

permettant le dosage des nitrates dans l’eau de mer artificielle avec des précisions et 

justesses compatibles avec l’application visée mais perfectibles. L’électrode bimétallique 

Cu/Ag ayant montré de meilleures performances en termes de sensibilité (LOQ = 0,5 µmol 

L-1) et de justesse des mesures (< 10%) est un matériau de choix pour cette matrice eau de 

mer comparée à l’électrode en cuivre modifié. 

 

III- Matrice eaux douces 
 

 

Cette dernière partie a pour but de doser les nitrates avec ces mêmes électrodes dans de 

l'eau douce, moins conductrice que l'eau de mer, sans prétraitement de l'échantillon. Le 

choix a été fait d’étudier des eaux potables (eaux minérales, eaux de ville) dont la 

concentration en nitrates est très inférieure à la limite de potabilité de 800 µmol L-1 afin 

de se placer dans les conditions les plus défavorables (faible conductivité, faible 

concentration) pour évaluer les performances des matériaux d’électrodes. 
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III.1 Électrodes bimétalliques 
 

Comme précédemment, l’électrode bimétallique Cu/Ag, ayant montré une plus grande 

sensibilité comparée aux autres couples bimétalliques étudiés dans ce travail, a été choisie 

pour cette étude. 

III.1.1 Évaluation de la justesse de mesure 
 

L’eau minérale « Mont Roucous® » de faible conductivité χ = 55,3 µS cm-1 et de pH = 7 

contenant 32 µmol L-1 de nitrates a été analysée avec l'électrode bimétallique Cu/Ag afin 

d’évaluer la justesse des mesures. 

La méthode des ajouts dosés a été utilisée pour déterminer expérimentalement la valeur 

de la concentration en nitrates. Les densités de courant différentiel du pic de réduction 

des nitrates issues des voltammogrammes à vague carrée obtenus sur l’électrode Cu/Ag 

dans l’eau Mont Roucous® sont tracées en fonction de la concentration en nitrates ajoutée 

dans le milieu. Les résultats obtenus sont présentés à la Figure IV.7. 
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Figure IV.7 : relation linéaire donnant la densité de courant différentiel du pic de réduction 
des nitrates en fonction de la concentration en nitrates ajoutée dans l’eau minérale Mont 

Roucous ® 

El. de travail : Cu/Ag ; Auxiliaire : Pt ; Référence : Ag/AgCl/KCl (3M) 

 

La concentration de l’eau Mont Roucous®, déterminée à partir de l’équation de la relation 

linéaire, est de 32 µmol L-1 identique à la valeur de référence attendue.  

Malgré la très faible conductivité du milieu, la justesse des mesures obtenue avec 

l’électrode bimétallique Cu/Ag est excellente, permettant de valider la méthode des ajouts 

dosés employée pour la détermination de la concentration en nitrates.  Elle servira par 

conséquent à déterminer des concentrations inconnues en nitrates dans l'eau potable. 
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III.1.2 Analyse d’une eau de ville 
 

La méthodologie décrite précédemment a été appliquée à la détermination de la 

concentration en nitrates dans l’eau de la ville de Toulouse de pH = 7,76 et de conductivité 

χ = 290 µS cm-1. La Figure IV.8 montre la relation linéaire entre les densités de courant 

différentiel du pic de réduction des nitrates sur Cu/Ag obtenues dans l’eau de ville en 

fonction de la concentration en nitrates ajoutée δ jpic = f([NO3
-]). 

 

 

Figure IV.8 : relation linéaire donnant δ jpic en fonction de la concentration en nitrates 
ajoutée dans l’eau de la ville de Toulouse  

El. de travail : Cu/Ag ; Auxiliaire : Pt ; Référence : Ag/AgCl/KCl (3M) 
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La concentration en nitrates dans l’échantillon analysé a été déterminée à 40,5 µmol L-1. 

Une analyse conjointe de la même eau réalisée par chromatographie ionique a donné une 

concentration identique aux incertitudes près de 46 µmol L-1. La concentration en nitrates 

dans l’eau de la ville de Toulouse est bien inférieure au seuil de potabilité de 800 µmol L-1 

et ce résultat est compatible avec les valeurs moyennées de la concentration en nitrates 

dans l’eau de la ville de Toulouse sur l’année 2021 déterminées par Toulouse Métropole 

et la Communité d’agglomération du Sud-Est Toulousain (Sicoval) à respectivement 66 et 

64 µmol L-1 [26 ; 27]. 

 

III.2 Cuivre modifié 
 

III.2.1 Évaluation de la justesse de mesure 
 

Comme précédemment, l’évaluation de la justesse des mesures obtenue avec l’électrode 

en cuivre modifié a été effectuée en détectant les nitrates dans l'eau minérale « L’eau 

neuve® » de concentration en nitrates connue égale à 48 µmol L-1 ayant un pH similaire à 

l’eau minérale « Mont Roucous® » et une conductivité plus élevée que celle-ci (252 µS cm-

1). La Figure IV.9 présente la relation linéaire δ jpic = f([NO3
-]) obtenue pour des 

concentrations en nitrates ajoutées comprises entre 0 et 55 µmol L-1. 
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Figure IV.9 : relation linéaire donnant δ jpic en fonction de la concentration en nitrates 
ajoutée dans l’eau minérale : L’eau neuve®  

El. de travail : Cu modifié ; Auxiliaire : Pt ; Référence : Ag/AgCl/KCl (3M) 

 

L'équation de la relation linéaire δ jpic = f([NO3
-]) de la Figure IV.9 a permis de déterminer 

la concentration de l’eau neuve à 46 µmol L-1, très proche de la valeur fournie par le 

producteur (48 µmol L-1) avec seulement 4 % d’écart. Dans ce cas également, l’électrode 

donne une très bonne précision de mesure et la méthodologie de détermination de la 

concentration en nitrates par ajouts dosés avec l’électrode de cuivre modifié est efficace 

et servira à déterminer la concentration en nitrates dans une eau potable de concentration 

inconnue. 
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III.2.2 Analyse d’une eau de ville 
 

La Figure IV.10 présente une relation linéaire δ jpic = f([NO3
-]) obtenue par la méthode des 

ajouts dosés dans l’eau de la ville de Toulouse dont les caractéristiques sont : pH = 7,76, χ 

= 290 µs cm-1 et une concentration en nitrates inconnue.  

 

 

 

Figure IV.10 : relation linéaire donnant δ jpic en fonction de la concentration en nitrates 
ajoutée dans l’eau de la ville de Toulouse  

El. de travail : Cu modifié ; Auxiliaire : Pt ; Référence : Ag/AgCl/KCl (3M) 
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de détecter et doser les nitrates sur une large gamme de concentration bien au-delà de la 

limite de potabilité. 

Afin de vérifier la reproductibilité des mesures, une analyse de l’eau de la ville de Toulouse 

a été effectuée deux fois en utilisant deux électrodes de cuivre modifié différentes, 

préparées conformément au protocole défini dans le chapitre III.  La Figure IV.11 montre 

deux relations linéaires δ jpic = f([NO3
-]) réalisées pour des concentrations en nitrates 

comprises entre C0 et 56 µmol L-1 par la méthode des ajouts dosés. Les échantillons d’eau 

ont été prélevés et analysés le même jour (jour différent de l’échantillon analysé à la Figure 

IV.10). 
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Figure IV.11 : relation linéaire donnant δ jpic en fonction de la concentration en nitrates 
ajoutée dans l’eau de la ville de Toulouse 

El. de travail : Cu modifié ; Auxiliaire : Pt ; Référence : Ag/AgCl/KCl (3M) 

 

Les deux droites de la figures IV.4 pour les deux électrodes testées ont une équation 

quasiment égale l’une et l’autre. Des concentrations en nitrates de 42,2 µmol L-1
 et 42,0 

µmol L-1 ont été respectivement obtenues. Ces valeurs sont cohérentes avec la valeur 

obtenue précédemment à la Figure IV.10. 

Ce résultat confirme la bonne reproductibilité des mesures réalisées sur deux électrodes 

en cuivre modifié et l’efficacité de ce type d’électrode pour détecter les nitrates dans les 

eaux douces, peu conductrices.  
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Conclusions 
 

Les électrodes à base de cuivre déposé sur des substrats métalliques ou sous forme 

massive avec une surface modifiée présentent une stabilité de faible durée dans l’eau de 

mer par rapport à l’application visée : leur intégration dans un capteur in situ déployé en 

milieu naturel pour de longues durées. Une perte de signal significative est observée après 

2 heures d’immersion pour les électrodes bimétalliques et 50 heures pour l’électrode en 

cuivre modifié. Cette perte de signal résulte de la corrosion des électrodes 

particulièrement accélérée dans le cas des électrodes bimétalliques du fait du couplage 

galvanique. Une protection cathodique, aisée à mettre en œuvre, doit être appliquée en 

imposant une intensité de -10 µA et s’est montrée efficace pendant au moins 120 heures 

sur les électrodes bimétalliques et 240 heures sur l'électrode de cuivre modifié. 

Sur la base des résultats obtenus dans ce chapitre, les deux types d’électrodes sont 

utilisables et efficaces dans les différentes eaux naturelles. Toutefois, en raison de la 

nécessité d’une plus grande sensibilité dans l’eau de mer, pour détecter des plus faibles 

concentrations en nitrates, les électrodes bimétalliques sont mieux adaptées à cette 

matrice en raison d’une LOQ de 0,5 µmol L-1 et une précision des mesures meilleures en 

comparaison avec les performances de l’électrode en cuivre modifié (LOQ = 2 µmol L-1). 

Ces valeurs sont très prometteuses pour le développement du capteur NESS comparées 

aux performances des capteurs optiques-UV (SUNA) dont la LOQ est de 1 µmol L-1 après 

correction. 
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D'un point de vue économique, l'or et le platine ne sont pas les substrats les plus 

attrayants, l’argent et l’INOX 316L seront préférables. 

 

Dans l’eau douce, les exigences de sensibilité étant moins élevées, les deux types 

d’électrodes (bimétalliques ou cuivre modifié) conviennent pour une application dans 

cette matrice. Ces deux types d’électrodes ont été testées pour détecter les nitrates dans 

différentes matrices d'eau douce ayant une conductivité bien inférieure à celle de l’eau de 

mer.  L’analyse des eaux minérales de concentrations en nitrates connues a permis de 

vérifier la justesse des mesures sur les deux types d’électrodes et donc de valider la 

méthodologie des ajouts dosés, employée pour la détermination des concentrations en 

nitrates. La même méthodologie a donc été utilisée avec succès pour déterminer des 

concentrations en nitrates inconnues dans l’eau de ville de Toulouse, valeurs qui ont été 

validées par inter-comparaison avec des mesures en chromatographie ionique.  

Cette méthode a permis de vérifier l’extrapolation de la relation linéaire δ jpic = f([NO3
-]) 

obtenue sur l’électrode bimétallique Cu/Ag et l’électrode en cuivre modifié dans l’eau de 

ville ayant un pH de 7,76 et une conductivité de 290 µS cm-1.  

De plus, une linéarité a été obtenue jusqu’à une concentration en nitrates de 4 mmol L-1, 

soit 5 fois supérieure à la limite de potabilité de 800 µmol L-1 et 80 fois supérieure à la 

valeur maximale testée dans l’eau de mer. Cette linéarité confirme que les électrodes 

conçues permettent de suivre et doser les nitrates dans un domaine de concentrations 

étendu de 0,5 à 4000 µmol L-1. 
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Les performances des électrodes présentées dans ce chapitre répondent aux exigences en 

termes de sélectivité, sensibilité et stabilité, définies dans le cadre du projet NESS. Leur 

intégration dans un capteur électrochimique sera la prochaine étape du projet.  
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Conclusions générales 
 

L’objectif de cette thèse était de mettre au point un nouveau matériau d’électrode, 

sélectif, stable dans le temps et suffisamment sensible pour détecter les nitrates :  

• dans l'eau de mer, un milieu corrosif envers les métaux, à des concentrations 

comprises entre quelques nanomolaires et 50 µmol L-1, 

• dans l’eau douce, dans un milieu de faible conductivité, où la limite de potabilité 

est de 800 µmol L-1. 

Le cuivre a été choisi en tant que matériau d’électrode en raison de ses propriétés 

électrocatalytiques vis-à-vis de la réduction des nitrates. Cependant, sous forme massif, il 

n’est pas assez sensible pour une analyse directe en raison d’une surface active trop faible. 

La stratégie mise en place a donc consisté à élaborer des électrodes à base de cuivre 

présentant une surface active plus importante. Pour cela, deux voies ont été testées :  

i. réaliser un dépôt de cuivre sur un substrat métallique dans des conditions 

conduisant à une électrode bimétallique,  

ii. augmenter la rugosité de surface du cuivre massif par électrolyse. 

Pour la première voie, une étude de nucléation du cuivre sur les substrats métalliques, 

réalisée par voltammétrie cyclique et chronoampérométrie, a mis en évidence une 

nucléation progressive du cuivre sur l’ensemble des substrats étudiés. Les nucléi formés 

ont une taille hétérogène et sont distribués aléatoirement sur la surface.  
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Dans ce cas, afin de crée une rugosité de surface élevée, la technique la plus adaptée est 

une électrolyse continue en mode potentiostatique. Deux critères importants sont à 

prendre en considération : la surtension imposée doit être faible, proche de la valeur de 

la surtension de nucléation, et le taux de recouvrement de l’électrode doit être inférieur 

à 100%, impliquant l’existence d’une charge de dépôt optimale. Dans cette thèse, une 

méthodologie originale de détermination de cette charge optimale par intégration d’un 

chronoampérogramme, a été testée et validée. 

Avec ces conditions opératoires optimisées, les LOQ prometteuses obtenues dans de l’eau 

de mer artificielle pour les électrodes bimétalliques Cu/Au, Cu/Ag, Cu/Pt et Cu/INOX 316L 

sont toutes de 0,5 µmol L-1.  Ces performances ont été obtenues sur des électrodes de 

taille relativement petite. Une augmentation de la taille géométrique des électrodes 

permettrait de multiplier le nombre de microélectrodes générées et devrait en améliorer 

la sensibilité et permettre d’obtenir des LOQ bien inférieures à celles des capteurs SUNA. 

Dans l’eau douce (eaux minérales et eaux potables de consommation), l’électrode la plus 

stable Cu/Ag, a permis la détermination de la concentration en nitrates avec une bonne 

précision malgré la faible conductivité du milieu.  

 

Pour la deuxième voie, le traitement de surface a été réalisé par électrolyses successives, 

de dissolution (0,2 A ; 0,6 C cm-1) et de dépôt (0,2 V ; 0,148 C cm-1) sur des électrodes de 

cuivre massif ayant subi un prétraitement de décapage électrochimique dans l’acide 

phosphorique à 75% volumique pendant 5 minutes à jimposée = 300 mA cm-2. Dans ces 
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conditions, la sensibilité de l’électrode est augmentée d’un facteur 13 par rapport à une 

électrode de cuivre brute, permettant d’atteindre une LOQ en nitrates de 2 µmol L-1 dans 

de l’eau de mer artificielle. 

Dans l’eau douce minérale, l’électrode de cuivre modifiée a présenté une bonne précision, 

avec un écart de 4 % par rapport à la concentration en nitrates indiquée par le fournisseur. 

Dans l’eau potable de consommation, deux électrodes en cuivre modifié ont confirmé la 

bonne reproductibilité des mesures et une concentration en nitrates conforme à la gamme 

de concentrations attendues dans l'eau potable de la ville de Toulouse a été obtenue. 

Toutes les électrodes, quel que soit le protocole de préparation, présentent une stabilité 

variable dans le temps, limitant leur durée d’utilisation. Afin de pallier ce problème 

éventuel, les travaux de cette thèse ont montré que l’utilisation d’une protection 

cathodique (-10 µA) durant les temps d’inactivité du capteur permet d’en augmenter 

considérablement la stabilité. 

En conclusion, l'électrode bimétallique Cu/Ag semble mieux adaptée pour une application 

dans l'eau de mer en raison de sa plus grande sensibilité par rapport à l’électrode en cuivre 

modifiée. Dans l’eau douce, les concentrations étant plus élevées, les deux types 

d’électrodes (bimétalliques ou cuivre modifiées) sont adaptées. 
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Perspectives 
 

Ces travaux de thèse se sont focalisés sur l’élaboration de l’électrode indicatrice qui va 

être mise en œuvre dans le capteur. 

L’utilisation d’électrodes bimétalliques a montré une réponse en signal différente selon la 

concentration en nitrates dans l’eau de mer. En effet, une rupture de pente de la droite 

d’étalonnage est observée à environ 25 µmol L-1. Cette rupture de pente est généralement 

attribuée à un changement de mécanisme de la réduction des nitrates. Il serait intéressant 

d’essayer de mettre en évidence un tel changement et de comprendre le comportement 

d’éventuels intermédiaires réactionnels tels que les nitrites. Cette étude permettra 

également d’améliorer la précision des performances obtenues en reproduisant un grand 

nombre d’analyses d’une même solution étalon avec plusieurs électrodes. 

Cet aspect statistique des performances devra également être étudié pour les électrodes 

de cuivre modifié, mais auparavant, il serait pertinent de reproduire le protocole 

d’élaboration en utilisant des électrodes de cuivre de géométrie plane, plus adaptée à 

l’intégration dans un capteur. Il conviendra alors de vérifier, ou d’adapter les conditions 

d’obtention d’une rugosité de surface optimale. Cette rugosité pourra alors être quantifiée 

par l’utilisation d’une technique d’analyse directe comme la rugosimétrie laser.  

De plus, l’étape clé de l’intégration de ces électrodes au sein du capteur, lui-même 

implémenté sur un véhicule, devra être étudiée et les performances obtenues devront 
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être validées par déploiements in situ dans différents types d’eaux naturelles, à l’image 

des capteurs électrochimiques silicates développés au LEGOS. 

 

Dans un objectif à plus long terme, une modification de l’électrode de cuivre pourrait être 

réalisée par dopage avec certains éléments connus pour améliorer les propriétés 

électrocatalytiques comme par exemple dans le cas du diamant dopé au bore (DDB). Il est 

possible d’envisager comme dopant le bore mais aussi l’azote, le soufre ou le phosphore. 

Dans le cas des nitrates, l’élément dopant d’intérêt serait l’azote, ce qui conduirait à la 

préparation d’un alliage de surface en nitrure de cuivre. 

Ce type de modification de structure de surface aurait l’avantage d’être plus robuste, et 

donc plus stable dans le temps, que les modifications de surface par dépôt de 

nanoparticules ou par création d’une rugosité de surface. L’insertion d’un hétéroatome 

dans la maille cristalline d’un substrat pour former un alliage de surface est appelé « dépôt 

réactif » et ne peut pas être réalisé directement en milieux aqueux. En effet, il nécessite 

d’être réalisé à haute température en milieu sels fondus, par oxydation des ions nitrures 

(N3-), dans le cas de l’azote, dont le Laboratoire du Génie Chimique possède une forte 

expertise.  

Cu +  xN3− → CuNx + 3xe− 

 

Les dépôts réactifs ont également une influence sur la fenêtre électrochimique. En effet, 

l’activité du métal est diminuée par l’insertion du dopant et il en résulte une augmentation 
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de son potentiel d’oxydation pouvant le rendre moins sensible à la corrosion. Il conviendra 

d’étudier l’influence de la température, de l’élément chimique choisi comme dopant et de 

la composition d’électrode (hétéroatome/métal) sur les propriétés électrocatalytiques vis-

à-vis de la détection des nitrates. Une étude comparative de la sensibilité de la mesure 

avec les électrodes proposées dans ce manuscrit devra être réalisée. 

À notre connaissance, ce type d’électrode (réalisé par dépôt réactif à hautes 

températures) n’a jamais été utilisé à des fins d’analyses et particulièrement pour la 

détection in situ des nitrates dans les eaux naturelles. 
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Abstract: 

The environmental impact of nitrates (NO3-) in natural waters depends directly its 
concentration. Indeed, nitrates are essential to ecosystems, used by plants and phytoplankton 
to grow via photosynthesis. Availability of nitrates then limits primary production. However, 
an excessive discharge of nitrate leads to severe pollutions of coastal and continental waters 
via eutrophication process. 

In order to monitor nitrate concentration and meet the needs of high spatial and temporal 
resolution data, in situ, autonomous sensors, adaptable on different types of platforms and 
under water vehicles are the key. So far, the sensors available for in situ nitrates monitoring 
are not providing satisfactory performances in terms of sensitivity, selectivity and portability. 

This work is part of the NESS: Nitrate Electrochemical SenSor project, which proposes the use 
of electrochemical methods for the measurement of nitrate concentrations in natural waters 
without prior treatment of the sample. The design of new working electrode materials is 
necessary in order to achieve the sensitivity levels required. 

For this purpose, two strategies are studied: (i) the conception of bimetallic electrodes by 
copper electrodeposition on different metallic substrates, (ii) the electrochemical surface 
treatment of a massive copper electrode. 

The performances of all formed electrodes are evaluated by detecting nitrates in natural and 
synthetic water matrices using square wave voltammetry. 
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Résumé :  

L’impact environnementale des nitrates (NO3
-) dans les eaux naturelles est directement liés à 

leur concentration. En effet, les nitrates sont indispensables aux écosystèmes, assimilés par 
les plantes et le phytoplancton pour se développer lors de la photosynthèse. Les nitrates sont 
donc limitant de la production primaire. Cependant, des rejets excessifs de nitrates entraînent 
une pollution importante des eaux côtières et continentales via le processus d'eutrophisation. 

Le développement des capteurs in situ, autonomes, adaptables sur différents types de 
plateformes et de véhicules sous-marins est la clé pour suivre la concentration en nitrates et 
de répondre aux besoins de données à haute résolution spatiotemporelle. À ce jour, les 
capteurs disponibles pour la mesure in situ de la concentration en nitrates n'offrent pas des 
performances satisfaisantes en termes de sensibilité, de sélectivité et de portabilité. 

Ce travail fait partie intégrante du projet NESS : Nitrate Electrochemical SenSor, qui propose 
l'utilisation de méthodes électrochimiques pour la mesure des concentrations en nitrates dans 
les eaux naturelles sans traitement préalable de l'échantillon. La conception de nouveaux 
matériaux d'électrodes de travail est nécessaire afin d'atteindre les niveaux de sensibilité 
requis. 

Pour cela, deux stratégies sont étudiées : (i) la réalisation d'électrodes bimétalliques par 
électrodéposition de cuivre sur différents substrats métalliques, (ii) le traitement 
électrochimique de surface d'une électrode massive en cuivre. 

Les performances de toutes les électrodes formées sont évaluées en détectant les nitrates 
dans des matrices d'eau naturelles et artificielles par voltammétrie à vague carrée. 
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