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Résumé 

L'industrialisation rapide et l'augmentation de la population sont aujourd'hui les principales causes des problèmes 

énergétiques et environnementaux liés à l'assainissement. Les technologies de traitement des eaux usées 

conventionnelles (stations de traitement, STEP) sont gourmandes en énergie et en coûts. De plus, les STEP ne sont 

pas assez qualifiées pour le traitement des contaminants non biodégradables (antibiotiques, métaux lourds…). Un 

rejet hautement toxique peut perturber les processus biologiques traditionnels des STEP. La surveillance en temps 

réel de la qualité des eaux usées joue donc un rôle crucial dans le bon fonctionnement des STEP.  

Dans ce contexte, la présente thèse vise à développer de nouveaux (bio)capteurs auto-alimentés basés sur la 

technologie des piles à combustible organique. Ces (bio)capteurs offrent l'avantage de produire de l'énergie pour 

leur alimentation et de surveiller en temps réel la biotoxicité dans les eaux usées.  

Dans la première partie de cette thèse, des catalyseurs abiotiques à base de palladium et d'or ont été synthétisés et 

testés vis-à-vis de la réaction d'électro-oxydation du glucose (ROG) dans un milieu neutre (pH = 7,4). Une méthode 

électrochimique simple et rentable a été utilisée pour déposer les catalyseurs sur la surface des électrodes 

sérigraphiées modifiées avec des nanotubes de carbone (CNT). Les résultats obtenus ont montré que la forme et 

la taille des catalyseurs métalliques ont un effet significatif sur l'activité électro-catalytique envers la ROG. Et 

grâce aux propriétés intrinsèques de chaque catalyseur métallique individuel, les deux catalyseurs ont montré un 

effet synergique. L'électrode offrant la plus grande sensibilité vis-à-vis du glucose a été choisie comme anode dans 

une configuration de pile à combustible non enzymatique à glucose (n-EFC) sans membrane. L'anode a été ensuite 

connectée à une cathode à air composée d'un tissu de carbone recouvert de Pt pour l’électro-réduction de l'oxygène. 

Cette pile abiotique a montré qu’une densité de puissance maximale de 129 ± 11 µW.cm-2 à 20 mM de glucose a 

été atteinte. Cette pile pourrait être une alternative aux coûteuses enzymes naturelles dans des applications de piles 

à combustible direct du glucose. 

Dans la deuxième partie, certains paramètres de fonctionnement des piles à combustible microbiennes (PACMs) 

ont été optimisés pour atteindre une meilleure performance. Ainsi, l'anode 3D de feutre de carbone (FC) vierge a 

été soumise à différents modes de traitement, y compris le traitement acide et thermique ainsi que l'enrobage avec 

des nanofibres de carbone (CNF) hautement conductrices. L’anode FC vierge a fourni une puissance plus élevée, 

offrant de grandes perspectives pour améliorer les performances des PACMs avec un coût de matériau réduit. Ces 

anodes ont ensuite été utilisées dans une architecture innovante des PACMs, fabriquée au laboratoire Ampère, 

pour étudier le matériau de cathode. Aussi, une nouvelle stratégie pour la fabrication de cathodes à air a été 

proposée, utilisant un spray PTFE pour élaborer des couches de diffusion d'air sans carbone. Avec cette 

architecture de PACM, on peut avec la même PACM et le même biofilm : (1) caractériser différents matériaux de 

cathode sans endommager ou perturber le biofilm développé à l’anode ; (2) optimiser différents paramètres 

(distance inter-électrodes, nombre d’anodes et de cathodes, etc.).  

Finalement, des biocapteurs auto-alimentés à base des PACMs ont été proposés pour la détection en temps réel 

d’une biotoxicité dans les eaux usées. La sélectivité et la sensibilité des biocapteurs ont été améliorées en adaptant 

les biofilms anodiques au polluant ciblé. Le sulfate de néomycine (NS) et les ions Pb2+ ont été utilisés comme 

modèles de toxicité. L'utilisation de biofilms adaptés aux polluants pourrait être une nouvelle approche pour 

améliorer la spécificité des biocapteurs basés sur les PACMs. 

 

 

Mots clés : Glucose ; Catalyseur non enzymatique ; Electrodéposition ; Nanotubes de carbone ; Pile non 

enzymatique ; Pile bactérienne ; Cathode à air ; Feutre de carbone ; Biofilm ; modification de l'anode ; Biofilm 

adapté ; biocapteur de toxicité. 
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Abstract 

Rapid industrialization and population growth are now the main causes of energy and environmental 

problems in sanitation. Conventional wastewater treatment technologies (treatment plants, WWTPs) are 

energy- and cost-intensive. Furthermore, WWTPs are not qualified to treat non-biodegradable contaminants 

(antibiotics, heavy metals, etc.). A highly toxic discharge can disrupt traditional biological processes in 

WWTPs. On-line monitoring of wastewater quality is therefore crucial for the safe operation of WWTPs. 

In this context, the present thesis aims at developing new self-powered (bio)sensors based on organic fuel 

cell (FC) technology. These (bio)sensors offer the advantage of producing energy for their power supply and 

real-time monitoring of biotoxicity in wastewater. 

The first part of this thesis, palladium- and gold-based abiotic catalysts were synthesized and tested for 

glucose electrooxidation reaction (GOR) in a neutral medium (pH 7.4). A simple and cost-effective 

electrochemical method was used to deposit the catalysts on the surface of screen-printed electrodes modified 

with carbon nanotubes (CNT). The results obtained showed that shape and size of metal catalysts have a 

significant effect on the electrocatalytic activity towards GOR. And thanks to the intrinsic properties of each 

individual metal catalyst, both catalysts showed a synergistic effect. The electrode with the highest sensitivity 

to glucose was chosen as anode in a novel membrane-less non-enzymatic glucose fuel cell (n-EFC) 

configuration. The anode was then connected to an air cathode composed of Pt-coated carbon cloth catalyst 

for oxygen electroreduction. This abiotic cell showed that a maximum power density of 129 ± 11 µW.cm-2 

at 20 mM glucose was achieved. Hence, the glucose-O2 n-EFC could be an alternative to expensive natural 

enzymes in direct glucose fuel cell applications. 

In the second part, some operating parameters in microbial fuel cells (MFCs) were optimized to achieve 

better performance. Indeed, the 3D pristine carbon felt (CF) anode was subjected to different treatment 

modes, including acid-heat treatment as well as coating with highly conductive carbon nanofibers (CNFs). 

As a result, the pristine CF anode provided higher power, offering great prospects for improving MFC 

performance with reduced material cost. These anodes were then used in an innovative MFC architecture, 

fabricated at Ampère laboratory, to study the cathode material. Moreover, a new strategy for air cathode 

fabrication has been proposed, using PTFE spray to develop carbon-free air diffusion layers. Using this MFC 

architecture, we can with only one MFC and biofilm: (1) characterize different cathode materials without 

damaging or disturbing the developed anodic biofilm; (2) optimize different parameters (inter-electrodes 

distance, number of anodes and cathodes, etc).  

Finally, self-powered biosensors based on MFCs have been proposed for real-time detection of biotoxicity 

in wastewater. Selectivity and sensitivity of the biosensors have been enhanced by adapting anodic biofilms 

to the targeted pollutant. Neomycin sulfate (NS) and Pb2+ ions were used as toxicity models. Using pollutant-

adapted biofilms could be a new approach to improve the specificity of MFC-based biosensors. 

 

Keywords: Glucose; Non-enzymatic catalyst; Electrodeposition; Carbon nanotubes; non-enzymatic fuel 

cell; Microbial fuel cell; Air cathode; Carbon felt; Biofilm; Anode modification; Adapted biofilm; Toxicity 

biosensor. 
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 ملخص 

إن تقنيات معالجة مياه   المتعلقة بالصرف الصحي.يعتبر التصنيع السريع والنمو السكاني اليوم من الأسباب الرئيسية لمشاكل الطاقة والبيئة  

الصرف الصحي الاعتيادية )محطات المعالجة، محطات معالجة مياه الصرف الصحي( تتطلب طاقة وتكلفة مكثفة. بالإضافة إلى ذلك، فإن  

)المضادات الحيوية والمعادن    محطات معالجة مياه الصرف الصحي ليست مؤهلة بشكل كافٍ لمعالجة الملوثات غير القابلة للتحلل الحيوي

.  الثقيلة وما إلى ذلك(. يمكن أن يؤدي التصريف شديد السمية إلى تعطيل العمليات البيولوجية التقليدية لمحطات معالجة مياه الصرف الصحي 

 ات معالجة مياه الصرف الصحي. لجودة مياه الصرف الصحي تلعب دورًا حاسمًا في الأداء السليم لمحط وبالتالي، فإن المراقبة في الوقت الفعلي

خلايا الوقود الميكروبية. توفر المستشعرات   تهدف هذه الأطروحة إلى تطوير مستشعرات )حيوية( جديدة تعمل بالطاقة الذاتية تعتمد على تقنية

 في مياه الصرف الصحي. )الحيوية( ميزة كونها أدوات لمعالجة المياه وإنتاج الطاقة والمراقبة في الوقت الفعلي للسمية )الحيوية( 

( في وسط  GOR)  أولاً، تم تصنيع المحفزات اللاأحيائية القائمة على البلاديوم والذهب واختبارها ضد تفاعل الأكسدة الكهربائية للجلوكوز

المحفزات على سطح الأقطاب  (. تم استخدام طريقة كهروكيميائية بسيطة وفعالة من حيث التكلفة لإيداع  7.4متعادل )الرقم الهيدروجيني =  

(. أظهرت النتائج المتحصل عليها أن شكل وحجم المحفزات المعدنية لهما  CNTsالكهربائية المطبوعة باستخدام الأنابيب النانوية الكربونية )

تم   تأثيرًا تآزرياً.  وبفضل الخصائص الجوهرية لكل محفز معدني فردي، أظهر كلا المحفزين .ROGتأثيرعلى نشاط التحفيز الكهربائي تجاه  

 (. n-EFCذي الحساسية الأكبر للجلوكوز باعتباره الأنود في تكوين خلية وقود الجلوكوز غير الأنزيمية عديمة الغشاء )الأمثل اختيار المحفز  

ذا المكدس اللاأحيائي  الأكسجين. أظهر ه   لاختزال  (Pt)تم توصيل الأنود بعد ذلك بقطب كاثود هوائي يتكون من نسيج كربون مطلي بـالبلاتين  

ملي مولار من الجلوكوز. يمكن أن تكون    20إستعمال   عند  لسنتيمتر مربعل لكل  ميكرو واط   1±    129أنه تم تحقيق كثافة طاقة قصوى تبلغ  

 هذه الخلية بديلاً للإنزيمات الطبيعية باهظة الثمن في تطبيقات خلايا وقود الجلوكوز المباشرة. 

( أمرًا ضرورياً لتحقيق أداء أفضل. وبالتالي، تم تعريض أنود  PACMبعض معلمات التشغيل لخلايا الوقود الميكروبية )ثانياً، يعد تحسين  

( لأنماط معالجة مختلفة، بما في ذلك المعالجة الحمضية والحرارية بالإضافة إلى الطلاء باستخدام  CFثلاثي الأبعاد من اللباد الكربوني الفارغ )

ا الكربون  ) ألياف  التوصيل  أداء  CNFلنانوية عالية  لتحسين  آفاقاً رائعة  يوفر  مما  الفارغ طاقة أعلى،  الأنود  قدم   .)PACMs    بتكلفة مادية

 منخفضة. 

، لدراسة مادة الكاثود. أيضًا، تم اقتراح  Ampèreالمبتكرة، التي تم تصنيعها في مختبر    PACMتم استخدام هذه الأنودات بعد ذلك في هندسة  

هذه، يمكن   PACMلبناء طبقات انتشار هواء خالية من الكربون. مع بنية    PTFEإستراتيجية جديدة لتصنيع كاثودات الهواء، باستخدام رذاذ  

الإخلال بالبيوفيلم الذي تم تطويره    ( تمييز مواد الكاثود المختلفة دون الإضرار أو1من أجل: ) ونفس الأغشية الحيوية  PACMاستخدام نفس 

 ( تحسين المعلمات المختلفة )المسافة بين الأقطاب، وعدد الأنودات والكاثودات ، إلخ(. 2عند الأنود؛ )

للكشف في الوقت الفعلي عن السمية الحيوية في مياه الصرف الصحي. تم    PACMأخيرًا، تم اقتراح أجهزة الاستشعار الحيوية القائمة على  

ين انتقائية وحساسية أجهزة الاستشعار الحيوية من خلال تكييف الأغشية الحيوية أنوديك مع الملوثات المستهدفة. تم استخدام كبريتات تحس

( نهجًا جديداً    Pb)+2(الرصاص   ( وأيوناتNSالنيومايسين  الملوثات  المتوافقة مع  الحيوية  استخدام الأغشية  يكون  أن  يمكن  كنماذج سمية. 

 . PACMوصية أجهزة الاستشعار الحيوية القائمة على لتحسين خص 

 

: جلوكوز؛ محفز غير إنزيمي؛ تصفيح؛ أنابيب الكربون؛ خلية غير أنزيمية بدون الحجاب الحاجز؛ كومة بكتيرية؛ بكتيريا؛ الكلمات المفتاحية

 استشعار السمية. كاثود هوائي؛ شعر الكربون؛ بيوفيلم؛ تعديل الأنود؛ بيوفيلم معدل؛ جهاز 
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Objectifs  

Le projet de thèse de cotutelle vise les objectifs suivants :  

• La synthétise par voie électrochimique de nouveaux catalyseurs abiotiques à base de 

palladium et d'or pour l'électro-oxydation du glucose en milieu neutre (pH = 7,4) afin 

de remplacer les enzymes naturelles coûteuses ; 

• L’intégration d’un catalyseur abiotique offrant la plus grande sensibilité vis-à-vis du 

glucose comme matériau d’anode anode dans une nouvelle configuration de pile à 

combustible non enzymatique à glucose sans membrane et à base de cathode à air ; 

• Le développement d’une première méthode de préparation des cathodes à air en feutre 

de carbone à l'aide d'un spray de PTFE pour remplacer la méthode conventionnelle, 

longue et complexe, qui nécessite un tissu de carbone coûteux et un traitement 

thermique à haute température (470 °C) ; 

• L’étude de l'effet de différents modes de traitement de l'anode poreuse vierge en feutre 

de carbone sur les performances électriques des piles à combustible microbiennes 

(PACMs) (ex. la puissance maximale de sortie) ; 

• La fabrication au laboratoire d’une nouvelle architecture de PACM basée sur des 

multi-cathodes amovibles et remplaçables, pour caractériser différents matériaux de 

cathode (Pt, charbon actif) dans le même réacteur PACM en utilisant le même biofilm 

et en un temps réduit ;  

• Le développement des biocapteurs électrochimiques à base des piles à combustibles 

microbiennes comme outils de suivi et d’aide à la décision pour détecter en temps réel 

la présence de composés toxiques dans les eaux usées ; 

• L’amélioration de la sensibilité et /ou la spécificité des PACMs en formant des 

biofilms électro-actifs adaptés aux polluants.   

 

Ce projet de thèse de cotutelle s’est déroulé dans une période de quatre ans, trois à quatre mois 

par an au Laboratoire Ampère-France ; sous l’encadrement du Pr. AMINE Aziz et du Pr. 

BURET François et le co-encadrement du Dr. HADDOUR Naoufel et de Pr. 

MOHAMMADI Hasna. 
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Liste des abréviations 

PACM (Microbial Fuel Cell) Piles à Combustible Microbiennes 

DBO Demande Biochimique en Oxygène  

MET (Mediated Electron Transfer) Transfert d'électrons médiatisé 

E0 Potentiel Rédox Standard 

F  Constante de Faraday 

N Nombre d’électrons échangés 

T  Température du milieu 

f-CNT (Functionalized Carbon Nanotubes) Nanotubes de carbone fonctionnalisés 

Mtep Mégatonne équivalent pétrole 

EJ Exajoule = 1018 joules 

OCP (Open Circuit Potential) Potentiel de circuit ouvert 

∆Ep (Peak-to-peak separation) différence de potentiels 

Ipa Pic de courant anodique 

PEM (Proton Exchange Membrane) Membrane échangeuse de protons 

Edep Potentiel de dépôt 

tdep Temps de dépôt 

RSD% (Relative Standard Deviation) Écart-type relatif 

SD (Standard Deviation) Écart-type 

ER (External resistor) Résistance externe 

CV (Cyclic Voltammetry) Voltammétrie cyclique 

LSV (Linear Sweep Voltammetry) Voltampérométrie à balayage linéaire 

Jsc (Short-circuit Current Density) Densité de courant de court-circuit 

LD Limite de détection 

GOx (Glucose Oxidase) Glucose Oxydase 

GDH (Glucose Dehydrogenase) Glucose Déshydrogénase 

MEB Microscopie électronique à balayage 

GCE (Glassy Carbon Electrode) Electrode en carbone vitreux 

SPCE (Screen-printed Carbon Electrode) Electrode de carbone sérigraphiée 

ESA (Electrochemical surface area) Surface électrochimique 

NS (Neomycin Sulfate) Sulfate de néomycine 

Pmax Densité de puissance maximale 

Jmax Densité de courant maximale 

GFCs (Glucose Fuel Cells) Piles à combustible à glucose 

EFCs (Enzymatic Biofuel Cells) Piles à combustible enzymatiques 

PTFE Polytétrafluoroéthylène 

CS Chitosan 

SDBS Sulfonate de dodécylbenzène 

NaAc (Sodium Acetate) Acétate de sodium 

CF (Carbon Felt) Feutre de carbone 

A-CF  Feutre de carbone traité thermiquement et à l'acide 

CNF (Carbon Nanofibers) Nanofibres de carbone 
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CB  (Carbon Black) Noir de carbone 

Rct (Charge Transfer Resistance) Résistance de transfert de charge 

WE (Working Electrode) Electrode de travail 

CE (Counter Electrode) Contre-électrode 

RE (Reference Electrode) Electrode de référence 

CL (Catalyst Layer) Couche de catalyseur 

DL (Diffusion Layer) Couche de diffusion 

CC (Carbon Cloth) Tissu de carbone 

CEs Contaminants émergents 

POC (Point-of-Care) Point de service 

OMS Organisation Mondiale de la Santé 

Qo Charge à l'adsorption de l'oxygène 

Qos Charge pour réduire une monocouche d'oxygène 

ML (Monolayer) Monocouche 

WWTPs (Wastewater Treatment Plants) Stations d'épuration des eaux usées 

Pb2+ Ions de plomb 

PdNS (Pd nanostructures) Nanostructures de Pd 

AuNS (Au nanostructures) Nanostructures d’Au 

PdAuNS Bimétallique codéposé Au-Pd 

pPy Polypyrrole 

NPs Nanoparticules  

MNS (Metal nanostructures) Nanostructures métalliques 

POD Peroxydase  

EAB (Electrochemically Active Bacteria) Bactéries électro-actives  

r-GO (Reduced Graphene Oxide) Oxyde de graphène réduit 

AC (Activated carbon) Charbon actif 

STEP  Stations d'épuration 

DMF N,N-Diméthylformamide 

PBS (Phosphate buffer solution) Tampon de phosphate 

SCE (Saturated Calomel Electrode) Electrode de Calomel saturée 

NF Nafion  

BES (Bioelectrochemical System) Système bioélectrochimique 

EET (Extracellular Electron Transfer) Transfert d'électrons extracellulaire 

DET (Direct electron transfer) Transfert direct d'électrons 

DLFC (Direct Liquid Fuel Cells) Piles à combustible à liquide direct 

EIS (Electrochemical impedance spectroscopy) Spectroscopie d'impédance 

électrochimique 

n-EFC (non-Enzymatic Fuel Cells) Piles à combustible non enzymatiques 

DO (Dissolved oxygen) Oxygène dissous 

Pt/C Catalyseur Pt dans le carbone 

GOR (Glucose oxidation Reaction) Réaction d'oxydation du glucose 

ORR (Oxygen Reduction Reaction) Réaction de réduction de l'oxygène 

UICPA Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée 
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Introduction générale 

Les sources d'énergie sont omniprésentes. Le potentiel d'énergie se trouve dans les 

combustibles fossiles, dans le rayonnement du soleil, dans les forêts, dans l'eau, le vent, et même 

dans l'activité géologique. Notre société moderne dépend de ces formes d'énergie à de 

nombreux égards, notamment pour le transport, l’agriculture, la santé, l’industrie et pour 

différents besoins domestiques [1].  

L'augmentation de la demande énergétique mondiale est étroitement liée au développement de 

l'économie mondiale et à la croissance démographique [2]. Il y a plus de 7 voire 8 milliards 

d'habitants sur la planète et 9,4 milliards sont prévus pour 2050 [3]. La croissance moyenne de 

la population est de 3,4 % par an et plus de 2 milliards de personnes vivent en situation de 

pauvreté [4]. Il est prévu que la demande mondiale d'énergie ne cesse de croître au cours des 

deux prochaines décennies en raison de l'économie et de la population. 

Le charbon et le gaz naturel restent la principale source d'énergie pour la production d'électricité 

(62,4 %). En outre, la consommation mondiale d'énergie primaire en 2015 a atteint 552,2 EJ, 

ce qui équivaut à 13 147 Mtep, soit une augmentation de 20,2 % par rapport à 2005 [5]. D’autre 

part, les combustibles fossiles ont soutenu l'industrialisation et la croissance économique des 

pays au cours du siècle dernier, mais il est clair qu'ils ne peuvent pas soutenir indéfiniment une 

économie mondiale. La quantité de combustible fossile stockée dans les réservoirs souterrains 

a diminué rapidement en raison de la consommation de masse.  

Par ailleurs, il a été constaté que l'utilisation massive de combustibles fossiles entraînait deux 

problèmes majeurs : i) le dioxyde de carbone (CO2) généré par la combustion des carburants 

fossiles s'accumule dans l'air, ce qui entraîne l'effet de serre et le réchauffement de la planète ; 

ii) l'infrastructure énergétique conventionnelle basée sur le pétrole a provoqué des guerres et 

des instabilités, notamment dans les régions où se trouvent ces ressources [6].  

Il est indispensable de convertir les systèmes énergétiques à des sources d'énergie alternatives, 

durables, propres et compétitives en matière de coût [7]. Des nouvelles sources capables de 

produire ou de convertir de l'énergie à partir de sources aussi renouvelables que possible et 

devraient inclure une "nature distribuée" au lieu d'une puissance centralisée [6]. Les énergies 

renouvelables suscitent un grand intérêt et une production croissante [8,9]. Par exemple, il est 

prévu que la production mondiale d'électricité à partir d'énergies renouvelables atteigne 25 % 

en 2040, tandis que la part des centrales au charbon diminuerait à 36 % [8]. Les énergies 
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renouvelables ont un taux de croissance annuel moyen de 2,5 % [8]. Parmi les procédés de 

conversion de l'énergie, les piles à combustible semblent prometteuses en raison de leurs 

propriétés exceptionnelles. De par son principe, une pile à combustible transforme l’énergie 

chimique d’un combustible (hydrogène, alcool léger, hydrocarbures par exemple) en énergie 

électrique et en chaleur. Ces systèmes électrochimiques promettent une énergie durable, une 

conversion et un stockage efficaces de l'énergie, un respect de l'environnement, une réduction 

des émissions de gaz à effet de serre et une économie raisonnable [10].  

Les piles à combustible liquide (PACs liquide) sont l'un des types de piles à combustible (PACs) 

les plus prometteurs en raison de leur haute densité énergétique, de leur structure simple, de 

leur petite cartouche de combustible, de leur recharge instantanée et de leur facilité de stockage 

et de transport [11]. Actuellement, les PACs organique liquide font l'objet d'études approfondies 

en raison de leurs avantages par rapport aux PACs employant des combustibles gazeux telles 

que les PACs à hydrogène (HFCs, Hydrogen Fuel Cells) [6]. Les HFCs, qui utilisent 

l'hydrogène comme combustible, sont considérées comme un type de PAC pionnier qui donne 

de bons résultats dans de nombreuses applications, comme l'industrie automobile. En revanche, 

l'hydrogène doit généralement être stocké sous haute pression pendant son fonctionnement. 

Cela peut entraîner des accidents tels que des explosions si l'hydrogène n'est pas géré 

correctement, et c'est le principal problème de sécurité lié aux PACs liquide. De plus, 

l'hydrogène est hautement inflammable et pose des problèmes de transport et de sécurité [12]. 

De ce fait, les PACs liquide apparaissent comme un type alternatif de PACs en raison de leur 

facilité d’opération et de la facilité de stockage des combustibles liquides [12,13].  

Par ailleurs, les dispositifs fonctionnant avec des batteries lithium-ion ne sont pas adaptés à une 

utilisation dans des endroits éloignés du réseau électrique, alors que les PACs liquide peuvent 

produire de l’énergie sans besoin d’alimentation électrique [14]. Dans les PACs liquide, le 

combustible liquide (ex : alcools, éthylène glycol, acide formique, etc.) est acheminé 

directement vers l'anode, où se produit une réaction d'oxydation, tandis que l'air ou l'oxygène 

est envoyé vers la cathode pour assurer la réaction de réduction. Les ions chargés passent à 

travers l'électrolyte, et les électrons se déplacent via un circuit externe. 

Outre la production d’énergie électrique, le potentiel d’utilisation des PACs liquide en tant que 

capteurs électrochimiques auto-alimentés (SPSs, Self-powered Sensors) a récemment été 

démontré. Dans cette application, l'énergie collectée du combustible liquide est utilisée comme 

un signal de détection de différentes espèces biochimiques [15,16]. Cette nouvelle génération 
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de capteurs électrochimiques pourrait répondre aux besoins de surveillance et d’analyse 

environnementales. Par exemple, une nouvelle génération de PACs liquide appelée Piles à 

Combustible Microbiennes (PACMs) est proposée comme capteur de molécules organiques et 

de polluants dans différents milieux (eaux de surface, eaux usées, sols, sédiments…). La PACM 

utilise les bactéries présentes dans les matrices environnementales comme biocatalyseurs pour 

produire de l'électricité à partir de l'oxydation de la matière organique présente dans ces mêmes 

milieux [17]. L’énergie électrique fournie par la PACM est proportionnelle à la concentration 

des molécules organiques dégradées par les bactéries et ce signal faiblit en présence de 

molécules polluantes à mêmes d’inhiber l’activité bactérienne. Le développement de la 

technologie des PACMs s’intéresse particulièrement aux problèmes liés à l'assainissement des 

eaux usées dans les stations d’épuration.  

En effet, les eaux usées sont les principales causes de la pollution environnementale des eaux 

de surface et des eaux souterraines [18]. Les techniques de traitement des eaux usées 

conventionnelles ne sont pas en mesure de répondre aux besoins croissants en matière 

d'assainissement de l'eau dus à l'évolution rapide du monde. Simplement parce qu'elles sont 

gourmandes en énergie et en coûts. Dans la plupart des régions du monde, les systèmes actuels 

de traitement des eaux usées sont principalement basés sur le processus bien établi des boues 

activées. Bien que le procédé à boues activées produise des résultats supérieurs avec des temps 

de traitement rapides, le procédé est gourmand en produits chimiques et en énergie et nécessite 

des investissements et une exploitation/maintenance élevés [19]. De plus, ce procédé nécessite 

une aération qui peut représenter jusqu'à 75 % des coûts énergétiques des stations d'épuration 

des eaux usées (STEPs), tandis que le traitement et l'élimination des boues peuvent représenter 

jusqu'à 60 % des coûts d'exploitation totaux. Les États-Unis dépensent environ 25 milliards de 

dollars par an pour le traitement des eaux usées domestiques, et 300 milliards de dollars 

supplémentaires sont nécessaires pour améliorer les installations de traitement publiques [20]. 

Un traitement classique des eaux usées nécessite environ 0,5–2 kWh.m-3, ce qui dépend du 

processus et de la composition des eaux usées. Toutefois, il est intéressant de noter qu'elles 

contiennent une énergie environ 3 à 10 fois l'énergie nécessaire pour les traiter [21]. L'énergie 

enfermée dans les eaux usées est principalement présente sous trois formes : i) la matière 

organique (~1,79 kWh.m-3) ; ii) éléments nutritifs tels que l'azote, le phosphore (~0,7 kWh.m-

3); iii) énergie thermique (~7 kWh.m-3) [22]. Par conséquent, il existe un réel besoin de 

développer des systèmes bio-électrochimiques pour convertir cette énergie chimique en énergie 

électrique pour couvrir une partie ou l’ensemble du besoin énergétique des stations de 
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traitement [21]. La technologie des PACMs, pourrait aider les stations d'épuration à devenir 

largement autosuffisantes en énergie en convertissant la matière organique présente dans les 

eaux usées en énergie électrique. La PACM est un système électrochimique qui utilise les 

bactéries présentes dans les eaux usées comme biocatalyseurs pour produire de l'électricité à 

partir de l'oxydation de la matière organique [17].  

Les activités anthropiques telles que l'exploitation minière, l'agriculture et les activités urbaines 

continuent à polluer l'environnement et les ressources en eau avec un large éventail de 

contaminants chimiques (métaux lourds, hydrocarbures, pesticides, antibiotiques, perturbateurs 

endocriniens, etc.) [23]. D’autre part, le traitement biologique classiquement employé dans la 

plupart des STEPs n’assure pas l’élimination de ces contaminants récalcitrants, qui sont des 

composés non biodégradables. De plus, un rejet de déchets hautement toxiques peut perturber 

les processus biologiques traditionnels des STEPs. Ainsi, un long délai de rétablissement des 

STEPs peut survenir après les chocs de toxicité. La surveillance en temps réel de la qualité de 

l'eau joue donc un rôle crucial dans la fourniture d'une eau usée sûre et dans le bon 

fonctionnement des STEPs. Les biocapteurs auto-alimentés basés sur la plateforme PACM ont 

récemment fait l'objet d'une attention croissante [24]. En effet, le courant/tension de sortie de 

la PACM est directement lié au métabolisme des bactéries électrogènes (EAB, 

Electrochemically Active Bacteria) colonisant la surface anodique (biofilms anodiques) [25]. 

Les PACMs ont l'avantage d'être à la fois des biocapteurs auto-alimentés et des outils pour le 

traitement des eaux usées. Le signal de sortie est utilisé donc pour la surveillance de la 

biotoxicité (Police de l’eau) et permet de garantir, grâce à l'alerte précoce, un fonctionnement 

sécurisé des STEPs.  

C'est dans ce contexte que ce travail de thèse a été menée. Ce manuscrit est structuré en six 

chapitres qui sont les suivants :  

Chapitre I : cette partie du manuscrit aborde une synthèse bibliographique, qui a portée sur les 

aspects fondamentaux des systèmes généraux de piles à combustible organiques. Elle couvre 

dans un premier temps les principes de fonctionnement et les caractéristiques théoriques et 

réelles des PACs liquide, ainsi que les principaux types de combustibles organiques utilisés. Ce 

chapitre apporte également un descriptif des piles abiotiques à glucose et des biopiles à base 

des eaux usées, leurs principes de fonctionnement, ainsi que leurs applications comme 

(bio)capteurs autoalimentés.  



 
5 

Chapitre II : ce chapitre présente un nouveau capteur non enzymatique à base de nanotubes de 

carbone fonctionnalisé (f-CNT), comme support conducteur, et des nanostructures de palladium 

en forme de chou-fleur (PdNS) pour la catalyse de la réaction d’électro-oxydation du glucose 

(ROG) en milieu neutre (pH = 7,4). Plusieurs paramètres affectant la morphologie, la structure 

et les propriétés catalytiques du PdNS pour la ROG, tels que la concentration du précurseur 

PdCl2 et les conditions d'électrodéposition, ont été investigués au cours de cette étude. Le 

comportement électrochimique de l’électrode de carbone sérigraphiée (SPCE) modifiée avec 

du nanocomposite PdNS/f-CNT a été caractérisé par voltampérométrie cyclique (CV), 

voltampérométrie à balayage linéaire (LSV) et ampérométrie vis-à-vis de la ROG. Ce chapitre 

décrit une corrélation entre la morphologie, la structure et l'activité électro-catalytique du 

catalyseur PdNS.  

Chapitre III : ce chapitre décrit le développement d’une première pile à combustible non 

enzymatique (n-EFC) glucose/O2 basée sur la technologie des cathodes à air. L'anode est une 

SPCE modifiée avec des f-CNTs et des nanostructures d’un alliage Pd-Au en forme de chou-

fleur (PdAuNS). Le comportement électrochimique des électrodes PdNS/f-CNT/SPCE, 

AuNS/f-CNT/SPCE et PdAuNS/f-CNT/SPCE vis-à-vis de la ROG a été étudié par CV, LSV et 

ampérométrie. La cathode pour l'électro-réduction de l'oxygène est une cathode à air qui est 

composée d'un tissu de carbone fonctionnalisé avec une couche catalytique à base de Pt. Les 

deux électrodes ont ensuite été assemblées dans une n-EFC à chambre unique sans membrane, 

dotée d'une architecture innovante.  

Chapitre IV : ce chapitre porte sur l’étude de l’impact du traitement thermique et chimique sur 

les performances de production d’énergie du feutre de carbone (FC) comme matériau d’anode 

dans les PACMs. Le matériau FC vierge a donc été soumis à différentes méthodes de traitement 

classiquement employées pour améliorer les propriétés de surfaces des matériaux carbonés. 

Ainsi, les propriétés du CF vierge ont été comparées avec celles de CF traités chimiquement à 

l'acide et thermiquement à 450 °C (A-CF) puis fonctionnalisés avec des nanofibres de carbone 

(CNF) par un simple trempage dans deux différentes dispersions aqueuses de CNF. Un agent 

tensioactif à base de dodécylbenzène sulfonate (SDBS) et un biopolymère, le chitosan (CS), 

ont été utilisés comme deux agents dispersants des CNF. Les résultats obtenus montrent une 

meilleure performance du FC vierge (sans traitement) comme matériau d’anode en comparaison 

avec le FC traité.  
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Chapitre V : ce chapitre décrit une nouvelle méthode de fabrication de cathodes à air à base de 

FC assistée par une fonctionnalisation des électrodes avec un aérosol au PTFE (spray PTFE). 

Cette méthode de fonctionnalisation permet de fixer les catalyseurs sur la surface exposée à 

l’électrolyte et de déposer des couches hydrophobes de diffusion gazeuse sur la surface de 

cathode exposée à l’air, de manière simple, rapide et reproductible sans aucun traitement 

thermique. Les méthodes de caractérisation physique et électrochimique, notamment la 

microscopie électronique à balayage (MEB), la LSV et la spectroscopie d'impédance 

électrochimique (EIS), ont été utilisées pour analyser les caractéristiques morphologiques et 

électrochimiques des cathodes obtenues. Une nouvelle architecture de réacteur PACM à 

chambre unique basée sur des multi-cathodes amovibles, a été utilisée pour caractériser 

facilement et rapidement les performances électro-catalytiques des différentes structures de 

cathodes dans des conditions de limitation des performances par la cathode.  

Chapitre VI : ce dernier chapitre décrit les résultats d’une étude menée pour utiliser des 

PACMs comme biocapteurs bactériens autoalimentés afin de détecter des polluants toxiques 

dans les eaux usées. La possibilité d’améliorer la sélectivité et la sensibilité de ces biocapteurs 

a été explorée en analysant la réponse de biofilms anodiques non-adaptés et adaptés aux 

polluants ciblés. Ainsi, des biofilms électro-actifs ont été cultivés sur des électrodes en FC 

vierge en absence et en présence des polluants cibles, afin d'obtenir des biofilms anodiques non-

résistants et résistants à ces substances toxiques. Les ions Pb2+ et l'antibiotique sulfate de 

néomycine (NS) ont été choisis comme deux modèles de polluants toxiques et ont été utilisés à 

différentes concentrations pendant la croissance des biofilms anodiques des PACM. Les 

résultats obtenus indiquent l'impact de la toxicité des molécules polluantes sur la croissance des 

biofilms et sur leurs performances de production d'énergie et biodétéction. 

Enfin, une conclusion générale et les perspectives de travaux futurs découlant de ces travaux 

de recherche sont présentées à la fin du manuscrit. 
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CHAPITRE I  

 

REVUE BIBLIOGRAPHIQUE 

 

Cette partie du manuscrit aborde une synthèse bibliographique, qui a portée sur les aspects 

fondamentaux des systèmes généraux de piles à combustible organiques. Elle couvre dans un 

premier temps les principes de fonctionnement et les caractéristiques théoriques et réelles des 

PACs liquide, ainsi que les principaux types de combustibles organiques utilisés. Ce chapitre 

apporte également un descriptif des piles abiotiques à glucose et des biopiles à base des eaux 

usées, leurs principes de fonctionnement, ainsi que leurs applications comme (bio)capteurs 

autoalimentés.  
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I. Introduction 
 

Le monde entier s'intéresse de près à l'évaluation et à la mise en œuvre de sources d'énergie 

alternatives [26]. De nouveaux procédés doivent être développés afin de de convertir l'énergie 

à partir de sources aussi renouvelables que possible [6]. Parmi les technologies de conversion 

de l'énergie, les piles à combustible semblent prometteuses en raison de la possibilité de 

convertir directement de l’énergie chimique en énergie électrique. En effet, une pile à 

combustible transforme l’énergie d’un combustible (hydrogène, alcool léger, hydrocarbures, 

…) en électricité.  

Actuellement, les PACs liquide direct (DLFCs, Direct Liquid Fuel Cells) font l'objet d'études 

approfondies en raison de plusieurs avantages (temps de recharge court, simplicité du stockage 

d’énergie, facilité de transport, etc.) par rapport aux PACs à membrane à l'hydrogène (PEMFCs, 

Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cells) [6]. Pour les applications portables, les PACs 

liquide sont très pratiques car ils fournissent une densité de puissance de 5 à 10 fois supérieure 

à celle des batteries avec une plus longue durabilité. Les PACs liquide constituent une grande 

classe qui comprend divers types de piles à combustible qui dépendent des combustibles et des 

catalyseurs utilisés dans le fonctionnement de la pile. Cependant, comme pour les PEMFCs le 

principal inconvénient de cette technologie de piles à combustible est le coût élevé des 

catalyseurs. Généralement, les matériaux catalytiques utilisés à l’anode et cathode des PACs 

liquide souffrent d'une faible activité ou d'une sélectivité insuffisante vis-à-vis des réactifs. Bien 

que le Pt soit le catalyseur le plus actif pour l'oxydation des combustibles organiques, les sous-

produits de la réaction empoisonnent sa surface catalytique. Certaines alternatives ont été 

développées pour réduire les problèmes liés aux catalyseurs à base de Pt. Il s'agit notamment 

de réduire la quantité de Pt en améliorant la répartition du catalyseur ou en utilisant des 

structures cœur-coquille, d'ajuster la structure électronique du catalyseur en ajoutant des 

adatomes à la surface du cristal, d'allier le Pt à d'autres métaux, ou de remplacer le Pt par des 

matériaux moins coûteux [27]. A ce jour, les alcools sont les combustibles les plus utilisés dans 

les PACs liquide, notamment le méthanol et l'éthanol. Il existe également des types de PAC 

liquide dans lesquels les acides et les glycols sont utilisés comme combustibles [11]. 

Les piles à combustible à méthanol liquide sont le type le plus étudié parmi les PACs liquide. 

En effet, le méthanol présente une bonne activité électrochimique et faible coût, ce qui font de 

lui un combustible liquide apprécié. Toutefois, le caractère légèrement toxique du méthanol 

présente un inconvénient dans son utilisation comme combustible [11]. L'éthanol est un 
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combustible organique qui n'a aucun effet toxique et qui est facilement accessible. De plus, il 

est possible d'atteindre une densité de puissance élevée avec les piles à combustible à l'éthanol. 

Par contre, le passage de l'éthanol à travers la membrane par diffusion est un inconvénient et 

diminue les performances de cette technologie de PAC liquide. L’acide formique (AF) permet 

également l'obtention d'une densité de puissance élevée dans les PACs liquide. Toutefois, il 

existe le facteur important qui limite les performances des piles à combustible à AF est la 

formation d'intermédiaires contenant du -CO pendant de la réaction d’oxydation de l’AF, et qui 

empoisonnent les catalyseurs en Pt. Le glucose est un autre combustible organique intéressant 

qui a une densité énergétique théorique (4430 W.h.kg-1) proche de celle du méthanol (6100 

W.h.kg-1) [28]. De plus, le glucose présente l’avantage d’être naturellement abondant, non 

toxique, simple à stocker et facile à produire [29–32]. La matière organique des eaux usées est 

également un gisement d’énergie chimique qui peut être exploité comme combustible pour la 

production d’énergie électrique dans les PACs liquide.  

Les PACMs est une nouvelle génération de PACs liquide qui utilise les bactéries présentes dans 

les eaux usées comme biocatalyseurs pour produire de l'électricité à partir de l'oxydation de la 

matière organique dissoute dans ces effluents [17]. La technologie des PACMs est actuellement 

étudiée pour aider les stations d'épuration à réduire leur consommation d’énergie et leur coût 

du traitement des eaux usées.  

II. Les piles à combustibles organiques 

II.1. Principe de base d’une pile à combustible  

En 1839, Grove and Schoebein décrivent pour la première fois des piles à combustible (PAC) 

à dihydrogène-dioxygène [33,34]. Ce système de pile H2/O2 est toujours étudié et utilisé dans 

certaines applications. Une PAC est une pile électrochimique voltaïque ou galvanique qui 

convertit directement l'énergie chimique en énergie électrique à travers des réactions 

d’oxydoréduction spontanées. Il s'agit donc d'une réaction d'oxydation qui se produit à l'anode 

et d’une réaction de réduction qui intervient à la cathode impliquant un flux d’électrons dans le 

circuit électrique externe qui relie les deux électrodes produisant de l’énergie électrique. 

Généralement, une membrane échangeuse d’ions sépare le compartiment anodique du 

compartiment cathodique ne laissant passer que certains ions pour assurer l’électroneutralité 

des charges entre les deux compartiments. Les demi-réactions d’oxydoréduction et la réaction 

globale impliquées dans le fonctionnement d’une PAC à H2 sont données ci-dessous. Le schéma 

simplifié de la pile unique d'une PAC à H2 est également présenté à la Figure I-1. 
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Figure I-1 : Représentation schématique du principe de fonctionnement des piles à combustible 

hydrogène-oxygène classique [35].  

 

Les potentiels donnés pour les demi-réactions sont des potentiels de réduction standards (vs. 

SHE) et la tension de la pile (force électromotrices) est calculée par l'équation : E°pile = E°cathode 

– E°anode = 1,229 – 0 = 1,229 V. Ainsi, a tension théorique standard à 25 °C et dans des 

conditions atmosphériques est d’environ 1,23 V pour une PEMFC H2/O2 [36].  

Ce principe de base des piles à combustible s’applique à toutes les piles à combustible, y 

compris les PACs liquide. 

II.2. Caractéristiques théoriques des piles à combustibles organiques  

 

Les caractéristiques électriques des piles à combustible organique seront décrites dans cette 

partie en utilisant comme modèle de combustible anodique l’acétate (CH3COO-) et le 

dioxygène (O2) comme oxydant pour la réaction de réduction à la cathode. Ce choix de 

molécules redox est justifié par son utilisation avec le glucose dans les deux technologies de 

PACs liquide étudiées dans ce travail de thèse. Toute l'étude théorique et thermodynamique des 

Oxydation anodique :        H2          2H+ + 2e–                 E° = 0.000 V Eq. I-1 

Reduction cathodique :  ½ O2 + 2e–  +  2H+           H2O     E° = 1.229 V Eq. I-2 

Réaction globale :     ½ O2 + H2             H2O              E° = 1.119 V Eq. I-3 
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PACs liquide dans cette partie sera donc faite en utilisant l'acétate comme modèle représentant 

toute la matière organique oxydable à l'anode dans les PACs organique liquide. 

La réaction exploitée dans le fonctionnement des PAC au niveau de l’anode est l’oxydation de 

l’acétate (Eq. I-4), et au niveau de la cathode, la réduction du dioxygène (Eq. I-5).   

 

 

Le maximum d’énergie électrique récupérable de l’équation bilan (Eq. I-6) des deux demi-

réactions, correspond à la variation de l’enthalpie libre (Eq. I-7). 

 

Avec  

         ∆G   variation de l’enthalpie libre (Joule.mole-1), 

         ∆H   variation d’enthalpie (Joule.mole-1), 

          ∆S   variation d’entropie (Joule.K-1), 

          T     température (K). 

 

L’enthalpie libre (∆G) de la réaction bilan peut être déduite de la tension théorique maximale 

de la pile à partir de l’Equation I-8. 

 

Avec  

         ∆Vmax    tension théorique maximale de la pile bactérienne (V), 

          n          nombre d’électrons échangés dans l’équation bilan, 

          F          constante de Faraday (96485,33 C.mole-1). 

Ainsi, en supposant que la production d’énergie de la PAC est limitée par la réaction 

d’oxydation à l’anode, il est possible d’estimer la densité d’énergie d’un combustible organique 

en déterminant l’enthalpie libre de la réaction bilan pour la concentration envisagée du 

combustible. Cette densité d’énergie est souvent exprimée en Wh par litre de combustible 

Oxydation anodique :  CH3COO- + 4H2O        2HCO3
– + 9H+ + 8e–                  Eq. I-4 

Reduction cathodique :             O2 + 4H+ + 4e–          2H2O      Eq. I-5 

Réaction globale :      CH3COO- + 2O2          2HCO3
– + H+          Eq. I-6 

            ∆G = ∆H – T∆S Eq. I-7 

            ∆G = – nF∆Vmax Eq. I-8 
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liquide (Wh.L-1)  et dépend du produit de solubilité du combustible organique s’il nécessite une 

dissolution dans un solvant liquide.  

• La tension théorique maximale de la PAC organique 

La tension maximale de la pile bactérienne est fixée par le potentiel d'équilibre redox des demi-

réactions à l'anode et à la cathode (Eq. I-9). 

 

Avec  

         Eeq,c     potentiel de la cathode à l'équilibre (V/ENH),  

         Eeq,a     potentiel de l’anode à l'équilibre (V/ENH). 

 

Le potentiel de chaque électrode à l’équilibre est donné par l'équation de Nernst (Eq. I-10): 

 

 

Avec  

         Eeq        potentiel d’électrode à l’équilibre (V/ENH), 

         E°         potentiel standard du couple Ox/Red (V/ENH), 

         [Ox]      concentration de l'oxydant (mole.L-1), 

         [Red]    concentration du réducteur (mole.L-1), 

          R         constante universelle des gaz parfaits (8,31 J.mol-1.K-1). 

 

La pression partielle du dioxygène à la surface des cathodes à 25°C est estimée à 0,2 atm. A pH 

neutre (pH = 7), le potentiel d’équilibre théorique de la cathode est de 1,229 V/ENH. Le 

potentiel d’équilibre théorique de l’anode est de -0,269 V/ENH à pH neutre, à 25 °C et pour 

une concentration d’acétate de 5 mM (concentration souvent utilisées en laboratoire pour 

étudier les PACM) [37]. Dans ces conditions, la tension théorique maximale d’une PAC à 

acétate est de 1,101 V et le maximum d’énergie récupérable (∆G) est 236 Wh (soit 849 KJ) par 

mole d’acétate. La réaction globale entre l'acétate et l'oxygène est spontanée (favorable dans le 

sens direct) puisque l'énergie libre des produits est inférieure à celle des réactifs. 

∆Vmax = Eeq,c – Eeq,a Eq. I-9 

            Eeq(Ox/red) =  E° (Ox/red)  +  
𝐑𝐓

𝐧𝐅
 Ln 

[𝐎𝐱]

[𝐑𝐞𝐝]
 Eq. I-10 
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• Le courant anodique maximal de la PAC organique 
 

Dans le cas où la cinétique de la réaction d’oxydation de l’acétate par le catalyseur anodique 

est limitante dans le fonctionnement de la pile, la puissance électrique produite est dépendante 

du courant anodique. Ce dernier dépend de la densité du catalyseur anodique. Ainsi la densité 

de courant maximale fournie par l’anode est exprimée par l’Equation I-11. 

 

 

Avec    

     jmax      densité de courant maximale (A.cm-2), 

     X        densité de catalyseur par unité de surface (mole.cm-2), 

     rmax      taux maximal de consommation du substrat par unité de surface d’électrode (mole.cm-

2.s-1).  

Il est possible d’estimer le taux maximal de consommation de combustible par unité de 

catalyseur en utilisant la densité du catalyseur sur la surface de l’électrode. 

Par exemple, dans les PACM, il a été déterminé que le taux maximal de consommation d'acétate 

par une bactérie est d'environ 2,30 10-13 mol.cell-1.jour-1 [38].  

• La puissance électrique théorique maximale d’une PAC organique 
 

A partir des valeurs de la tension théorique maximale et de la densité de courant théorique 

maximale, il est possible de déterminer la densité de puissance théorique maximale d’une PAC 

organique. Par exemple, la densité de puissance théorique maximale d’une PACM est comprise 

entre 1 W.m-2 pour une monocouche de bactéries électro-actives, et plusieurs centaines de W.m-

2 pour une épaisseur de biofilm de plusieurs centaines de micromètres. La puissance générée 

par une PAC organique peut être définie par l’Equation I-12.  

 

 

Avec   

         P        puissance électrique de PAC organique (W), 

        ∆V       tension de la PAC organique, 

          I        intensité de courant de la PAC organique (A). 

            jmax =  rmaxXnF Eq. I-11 

                             Pmax =  ∆V.I     Eq. I-12 
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II.3. Caractéristiques réelles des PACs organique 

 

Afin de déterminer la puissance électrique maximale réelle d’une PAC organique, une courbe 

de polarisation est tracée expérimentalement en mesurant la tension entre la cathode et l’anode 

pour différentes intensités de courant débitées. Cette mesure est réalisable simplement en reliant 

les électrodes via une résistance externe variable et en branchant un voltmètre aux bornes 

(Figure I-2A). Le maximum de tension mesurable entre les deux électrodes est obtenu pour un 

courant nul à circuit ouvert (avec une résistance externe infinie). En réduisant la valeur de la 

résistance externe, la PAC débite du courant (Figure I-2B). En diminuant la résistance, 

l’intensité du courant augmente et la tension chute. Le courant maximal est obtenu à circuit 

fermé (avec une résistance externe nulle) pour une tension nulle.  

La courbe de polarisation permet d’identifier les différentes pertes d’énergie de la PAC en 

fonctionnement. Les pertes d’énergie, appelées surtension et notés η, sont la cause des 

différences entre les performances théoriques et réelles des PACs organiques. La surtension 

représente l’écart entre le potentiel théorique de l’électrode à l’équilibre et son potentiel à 

courant non nul (Eq. I-13).  

 

 

Avec  

         E       potentiel mesuré de l’électrode (V/ENH), 

         Eeq     potentiel de l’électrode à l’équilibre (V/ENH). 

 

 

 

             η = E - Eeq   Eq. I-13 
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Figure I-2 : (A) : Représentation schématique d’une PAC organique ; (B) : Courbe de 

polarisation d’une PAC organique.   

 

Trois types de surtensions sont généralement identifiées dans une PAC en fonctionnement : la 

surtension d'activation, la résistance ohmique et la surtension de concentration. 

• Surtension d’activation  

La surtension d'activation est une perte d’énergie due à l'activation énergétique des réactions 

redox à la surface des électrodes. Elle apparait dans la première zone de la courbe de 

polarisation aux faibles intensités de courant lorsque le transfert de masse n'est pas limitant. 

Cette perte d'énergie est associée à la cinétique de transfert d'électrons aux interfaces des 

électrodes et peut être réduite en améliorant les propriétés catalytiques de ces interfaces. Les 

travaux de recherche visent donc à améliorer les performances des catalyseurs anodiques en 

enrichissant la surface de l’anode en matériaux très conducteurs (ex : nanomatériaux 

carboniques) afin de réduire la surtension anodique (ηa). Différents catalyseurs sont également 

étudiés pour optimiser les propriétés électro-catalytiques des cathodes et réduire la surtension 

cathodique (ηc). 

• Chute ohmique  

La chute ohmique, notée ηohm, représente les pertes dues à la résistance des connexions et à la 

résistance du milieu entre l’anode et la cathode. Elle dépend donc de la conductivité des 

matériaux d’électrodes utilisés et de la conductivité des milieux testés ainsi que de la distance 

entre l'anode et la cathode. Dans le cas des PACs organiques à deux compartiments, la chute 

ohmique dépend également de la conductivité des membranes ioniques échangeuses d’ions. 

Ainsi, les développements menés en recherche visent à optimiser l’architecture des PAC 
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organique et la conductivité des différents éléments qui la composent (électrodes, connectiques, 

membrane…) pour minimiser sa résistance totale. La chute ohmique intervient dans la 

deuxième zone de la courbe de polarisation pour des densités de courant moyennes. Ces pertes 

obéissent à la loi d’Ohm (Eq. I-14). 

 

 

Avec  

          R      résistance interne de la PAC organique (Ω), 

          I       intensité du courant générée par la PAC (A). 

 

• Surtension de concentration  
 

Généralement, la réaction électrochimique à la surface de l'électrode est composée d'une série 

d'étapes au cours desquelles une espèce oxydée dissoute, A, se transforme en sa forme réduite, 

B, en solution ou vice-versa dans le cas de l'oxydation, comme le montre la Figure I-3.  

La surtension de concentration, notée ηconc, représente les pertes dues au transfert de masse des 

réactifs vers les électrodes. La minimisation de ses pertes nécessite la maximisation du transfert 

des substrats (acétate) vers l’anode et la diffusion du O2 vers la cathode, ce qui peut être obtenu 

au travers de l’optimisation de l’architecture de la PAC organique et de ses paramètres de 

fonctionnement. La surtension de concentration apparait dans la troisième zone de la courbe de 

polarisation pour des intensités de courant élevées. Dans ce régime, la cinétique de transfert 

électronique est plus rapide que la vitesse de transfert de masse, ce qui ne permet pas 

d’alimenter les surfaces des électrodes en réactifs au même débit que les électrons.  

             ηohm =  R.I Eq. I-14 
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Figure I-3 : Processus décrivant les réactions générales ayant lieu à la surface de l'électrode. 

 

Ainsi, la tension mesurée de la PAC organique peut être exprimée en fonction de la tension 

théorique et des différentes surtensions responsables des pertes d’énergie (Eq. I-15). 

 

II.4. Les principaux types de combustibles organiques  

 

Dans une "course aux combustibles", de nombreux combustibles liquides puis de nombreuses 

PACs liquide ont été proposés. Les alcools, tels que le méthanol et l'éthanol, sont les 

combustibles les plus courants des PACs liquide. Les combustibles non alcooliques, tels que 

l'acide formique, diméthyléther, l'hydrazine, glucose, l'ammoniac-borane et le borohydrure de 

sodium, peuvent également être utilisés dans les PACs liquide. Le Tableau I-1 présente les 

combustibles couramment utilisés dans les PACs liquide, les réactions électrochimiques 

correspondantes, les potentiels d'électrode théoriques standard et les valeurs de densité 

énergétique, respectivement.  

 

 

 

             ∆Vmesurée = (Eeq,c – ηc)- ( Eeq,a - ηa)- ηohm - ηconc,a    

 

Eq. I-15 
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Tableau I-1 : Les différents types de PACs organique liquide [6,11,15,37]. 

Combustible Réactions (A : anode, C : cathode, O : totale) Potentiel 

théorique 

standard, 

E° (V) 

Densité 

énergétique  

Méthanol  

 
A:  CH3OH + H2O      CO2 + 6H+ + 6e– 

C: 6H+ + 6e– + 3/2O2       3H2O  

O: CH3OH + 3/2O2       CO2 + 2H2O 

1,213 4820 Wh/L 

Ethanol  A:  C2H5OH + 3H2O      2CO2 + 12H+ + 12e– 

C: 12H+ + 12e– + 3O2       6H2O  

O: C2H5OH + 3O2       2CO2 + 3H2O 

1,145 6280 Wh/L 

1-Propanol  A:  C3H8OH + 5H2O      3CO2 + 18H+ + 18e– 

C: 18H+ + 18e– + 9/2O2       9H2O  

O: C3H8OH + 9/2O2       3CO2 + 4H2O 

1,130 7347 Wh/L 

2-Propanol  A:  C3H7OH + 5H2O       3CO2 + 18H+ + 18e– 

C: 18H+ + 18e– + 9/2O2        9H2O  

O: C3H7OH + 9/2O2        3CO2 + 4H2O 

1,122 7080 Wh/L 

Glucose 

 
A:  C6H12O6 + H2O        C6H12O7 + 2H+ + 2e– 

C:  1/2O2 + 2H+ + 2e–       H2O  

O:  C6H12O6 + 1/2O2       C6H12O7+ H2O 

1,179  4430 Wh/kg 

Acétate  

Comme 

combustibles  

dans la PACM 

 

A:  CH3COO– + 4H2O        2HCO3
– + 9H+ + 8e– 

C:  2O2 + 8H+ + 8e–       4H2O  

O:  CH3COO– + 2O2       2HCO3
– + H+ 

1,101 236 Wh/mole 

d’acétate 

Acide formique  A:  HCOOH        CO2 + 2H+ + 2e– 

C: 2H+ + 2e– + 1/2O2       H2O  

O: HCOOH + 1/2O2       CO2 + H2O 

1,400 1750 Wh/L 

Glycérol A:  C3H8O3 + 3H2O        3CO2 + 14H+ + 14e– 

C:  14H+ + 14e– + 7/2O2       7H2O  

O:  C3H8O3 + 7/2O2       3CO2 + 7H2O 

1,210 6400 Wh/L 

Éthylène glycol A:  C2H6O2 + 2H2O        2CO2 + 10H+ + 10e– 

C:  10H+ + 10e– + 5/2O2       5H2O  

O:  C2H6O2 + 5/2O2       2CO2 + 3H2O 

1,220 5800 Wh/L 

Hydrazine  A:  N2H4          N2 + 4H+ + 4e– 

C:  4H+ + 4e– + O2       2H2O  

O:  N2H4 + O2       N2 + 2H2O 

1,615 5400 Wh/L 
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Diméthyléther 

 
A:  (CH3)2O + 3H2O        2CO2 + 12H+ + 12e– 

C:  12H+ + 12e– + 3O2       6H2O  

O:  (CH3)2O  + 3O2       2CO2 + 3H2O 

1,198 5610 

Borohydrure de 

sodium 
A:  BH4

– + 8OH–
           8BO2

– + H2O + 8e– 

C:  4H2O + 8e– + 2O2       8OH–
            

O:  BH4
–

 + 2O2       BO2
– + 2H2O 

1,640 9946 

 

II.5. Les principaux matériaux d’électrodes  

 

Les matériaux carbonés sont les plus utilisés dans la mise en place des PAC organiques et 

présentent un bon compromis avec une conductivité électrique élevée, une biocompatibilité, 

une stabilité chimique et un coût raisonnable. Différentes structures de matériaux carbonés (tige 

de graphite, brosse en fibre de graphite, tissu de carbone, papier de carbone, feutre de carbone, 

carbone vitreux…) peuvent être utilisées comme électrodes dans les PAC organiques. Les 

matériaux d'anode typiques et leurs principales caractéristiques sont résumés dans le Tableau 

I-2. Une amélioration des propriétés de ces matériaux est possible à travers des prétraitement 

physiques et chimiques. Dans le cas des PACMs, les matériaux macroporeux permettent 

l’adhésion d’un nombre important de bactéries.  

Tableau I-2 : Les différents types de matériaux d'anode et leur comparaison. 

Matériaux d’anode Avantages Inconvénients 

Tige de graphite  - Conductivité élevée 

- Stabilité chimique 

- Faible coût 

- Faible surface 

spécifique 

Brosse de graphite  - Conductivité élevée 

- Bonne stabilité chimique 

- Colmatage 

- Coût élevé 

Tissu de carbone - Macroporosité 

- Bonne stabilité chimique 

- Résistivité 

- Coût élevé 

Papier de carbone - Connexion facile 

- Bonne stabilité chimique 

- Faible coût 

- Résistivité 

- Fragilité 
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Feutre de carbone - Grande surface spécifique 

- Bonne stabilité chimique 

- Faible coût 

- Résistivité 

- Colmatage 

Carbone vitreux - Grande surface spécifique 

- Bonne stabilité chimique 

- Résistivité 

- Fragilité 

- Coût élevé 

 

II.6. Catalyseurs de la réaction de réduction de l'oxygène (RRO) 

 

La cathode est le siège de la réaction de réduction du dioxygène (ORR, Oxygen Reduction 

Reaction) en eau (H2O), si la réduction se fait à 4 électrons (Eq.16), ou en peroxyde 

d’hydrogène (H2O2), si la réduction est à 2 électrons (Eq. 15). La réaction à lieu au point 

d’intersection des trois phases gaz (O2), liquide (électrolyte) et solide (électrode) (Figure I-4). 

Les matériaux utilisés pour la cathode sont généralement les mêmes que ceux des anodes. 

Cependant, il est nécessaire de fonctionnaliser la surface de ces matériaux avec des catalyseurs 

pour favoriser la cinétique de réduction du dioxygène. Des nanoparticules de platine sont 

habituellement employées comme catalyseurs. Toutefois, le coût élevé de ce catalyseur et 

l’inhibition de son activité catalytique dans les milieux complexes, oriente la recherche vers des 

catalyseurs carbonés ou à base d’oxydes métalliques. Des biocatalyseurs à base de biofilms 

électro-actifs sont également étudiés pour assurer la réduction du dioxygène dans les PACMs. 

 

 

La réduction du dioxygène est une réaction qui implique la rupture des liaisons O=O. L’énergie 

d’activation élevée de cette réaction (498 kJ/mole) nécessite l’utilisation d’un catalyseur pour 

l’abaisser et favoriser la cinétique. Les catalyseurs abiotiques utilisés dans les cathodes peuvent 

être regroupés en trois grandes catégories : 

- Catalyseurs à base de platine avec un mécanisme de transfert à 4e– (Figure I-4C). 

- Catalyseurs carbonés (nanotubes de carbone, noir de carbone, charbon actif, 

graphène…), sans métaux, avec un mécanisme de transfert à 4e– (Figure I-4D). 

- Catalyseurs à base des métaux autres que le platine (Mn, Fe, Ni, Co…) avec un 

mécanisme de transfert d'électrons plus complexe (2e– ou 4e–) (Figure I-4E). 

            O2 + 4H+ + 4e–       4H2O Eq. I-16 

            O2 + 2H+ + 2e–       H2O2 Eq. I-17 
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Figure I-4 : Représentation schématique des mécanismes réactionnels sur une cathode [39]. 

 

De plus, plusieurs méthodes sont utilisées pour appliquer ou incorporer les catalyseurs dans la 

cathode (pulvérisation, raclage, laminage…). Par exemple, une revue sur la fabrication des 

cathodes et leurs performances a été récemment publiée [40]. 

II.7. Catalyseurs anodiques  

1. Catalyseurs enzymatiques 

 

Les biopiles à combustible enzymatiques (EBC, Enzymatic fuel cell) sont parmi les plus 

étudiées actuellement, avec les biopiles microbiennes [41]. Une biopile est dite enzymatique si 

le catalyseur anodique est une enzyme naturelle. L’avantage d'une EBC est la sélectivité, car 

les enzymes sont spécifiques à leurs substrats. En effet, la catalyse enzymatique utilise des 

protéines rédox (oxydoréductases) isolées et purifiées pour effectuer la catalyse spécifique 

d’une réaction chimique faisant intervenir le transfert d‘un certain nombre d‘électrons [42]. 

L'utilisation d'enzymes peut donc aider à s’affranchir de membrane séparatrice entre les deux 

électrodes, contrairement aux autres types de piles à combustible. Un autre avantage des 

enzymes réside dans leurs notables performances catalytiques à basse température (37°C) dans 

des conditions quasi-physiologiques (pH 7,4). Par ailleurs, la charge du biocatalyseur ne se 

renouvelle pas au sein de la bioanode qui présente une stabilité limitée dans le temps. Ainsi, 

l’une des étapes clés est l’immobilisation de l’enzyme sur la surface de l’anode. Cette dernière 

est généralement à base de substrat de carbone nanostructuré [43].   

L‘un des intérêts des EBC est de permettre l‘utilisation d‘un grand nombre de combustibles à 

oxyder pour la collecte d‘électrons à l‘anode. Les systèmes enzymatiques varient donc en 

fonction du carburant choisi à la bioanode. Cela ouvre de nombreuses alternatives selon les 

applications visées par les biopiles enzymatiques. Comme pour les PACs, le H2 demeure le 



 
22 

combustible le plus attractif. Dans la nature, les systèmes protéiques responsables de catalyse 

réversibles des protons en H2 sont les hydrogènases [44]. Ces enzymes sont capables d‘oxyder 

le dihydrogène à de très faibles surtensions. De nombreux combustibles, autres que le 

dihydrogène, peuvent également être utilisés à la bioanode. Une liste représentative d‘autres 

combustibles utilisés à la bioanode est présentée dans le Tableau I-3. 

Tableau I-3 : Principaux catalyseurs enzymatiques utilisés à l'anode des biopiles enzymatiques 

Combustible  Enzymes  Demi-réaction 

 

Hydrogène 
 

Hydrogénase 

 

H2               2H+ + 2e– 

 

Cellobiose 
 

Cellobiose déshydrogénase 

(CDH) 

 
Lactose        lactone  

 

Glucose 
Glucose oxydase (GOx) 

 

Glucose déshydrogénase (GDH) 

 
D-glucose        acide gluconique 

 

 

Fructose 
 

Fructose déshydrogénase  

(FDH) 

 
D-fructose        5-céto-fructose 

 

Ethanol 

Méthanol 

 

Alcool DH (ADH) 

 

Alcool        aldéhyde 

 

Aldéhydes 
 

Aldéhyde DH (AIDH) 

 

Aldéhyde       acide  

 

Acides 
 

Formate DH 

 

Acide formique        CO2 

 

2. Nanozymes: une alternative émergente aux enzymes naturelles 

 

2.1. Découverte et définition des nanozymes 

 

Les enzymes naturelles ont montré leur potentiel dans le secteur des EBCs à glucose dans de 

nombreuses études [45,46]. Ils sont biocompatibles, non dangereuses pour les dispositifs 

implantables dans de nombreuses espèces vivantes et présentent une excellente sélectivité et 

sensibilité vis-à-vis de leurs substrats. Cependant, ces systèmes bio-électro-chimiques restent 

confrontés à certains problèmes qui limitent leur application in vivo à long terme et leur 
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commercialisation, tels que le coût de fabrication, la faible puissance de sortie et la mauvaise 

stabilité des enzymes [47–49].  

Pour surmonter ces inconvénients, les recherches se concentrent depuis plusieurs années à 

l’exploration d’enzymes artificielles qui miment l’activité d’une enzyme naturelle. Entre 1965 

et 1997, des études ont démontré que divers matériaux, comme les fullerènes et les 

cyclodextrines, pouvaient servir d’enzymes artificielles. Plus tard, Manea et al. ont décrit la 

réactivité de transphosphorylation des nanoparticules d’or fonctionnalisées par des 

triazacyclononanes, et le nouveau terme ‘‘nanozyme’’ a été introduit en 2004 [50]. Plus tard, 

en 2007, Gao et al. ont découvert que les nanoparticules ferromagnétiques (Fe3O4) sont douées 

d’une excellente activité catalytique qui mime celle de la peroxydase naturelle de raifort [51].  

 

2.2. Comparaison entre les enzymes naturelles et les nanozymes 
 

Les nanozymes sont des nanomatériaux qui possèdent des propriétés catalytiques avec un 

mécanisme similaire à celui des enzymes naturelles pour catalyser différentes réactions. Il faut 

les distinguer des hybrides « enzymes-nanomatériaux » qui sont préparés par la modification 

des nanomatériaux par des enzymes ou des groupes catalytiques enzymatiques [52]. Dans ce 

cas, les nanomatériaux confèrent aux enzymes naturelles une stabilité et une durabilité accrues. 

Les nanozymes combinent les propriétés des catalyseurs chimiques et des biocatalyseurs. Elles 

présentent des avantages tels qu’un faible coût de synthèse, une bonne stabilité, une durabilité 

élevée, une activité catalytique importante et la possibilité d’une production en masse [52]. Par 

rapport aux enzymes naturelles, les nanozymes sont plus faciles à modifier et à purifier. De 

plus, la taille, la morphologie (ex. nanosphères, feuillets, nanorods, nanofils, etc.) et les 

groupements de surface qui déterminent l’activité enzymatique des nanozymes, peuvent être 

soigneusement choisis en fonction de la voie de synthèse empruntée [53]. Les nanozymes se 

sont récemment révélées être une très bonne alternative aux biocatalyseurs naturels (bactéries, 

enzymes naturelles...) notamment dans la technologie des piles à glucose (Figure I-5) [54].  
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Figure I-5 : Les trois types représentatifs de piles à combustibles à glucose. (A) Pile à 

combustible microbienne (PACM) utilise des micro-organismes comme biocatalyseur à l’anode 

avec un médiateur redox; (B) biopile enzymatique utilise des enzymes comme biocatalyseurs à 

l'anode et à la cathode ainsi que comme médiateurs redox; (C) Pile nonenzymatiques, constituée 

d'une anode et d'une cathode à base de nanozymes [54]. 

 

Une comparaison entre les propriétés des enzymes naturelles par rapport aux nanozymes est 

présentée dans le Tableau I-4. 
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Tableau I-4 : Comparaison entre les nanozymes et les enzymes naturelles.      

 

2.3. Classification des nanozymes 
 

En fonction de leur activité catalytique, les nanozymes peuvent être divisées en deux 

catégories : (1) la famille des oxydoréductases, par exemple l’oxydase (OXD), la peroxydase 

(POD), la catalase (CAT), la superoxyde dismutase (SOD) et la nitrate réductase, et (2) la 

famille des hydrolases, notamment la nucléase, l’estérase, la phosphatase et la protéase. 

 Avantages Inconvénients 

Nanozymes -Activité catalytique élevée 

-Activité catalytique contrôlable 

-Activité mimétique multienzymatique 

-Grande stabilité 

-Recyclables 

-Faciles à produire en masse 

-Faible coût 

-Stockage à long terme 

-Robustesse face aux environnements 

difficiles 

-Facilité de multifonctionnalisation 

(grande surface pour la bioconjugaison)  

-Propriétés physicochimiques uniques 

(telles que la fluorescence, l’électricité, 

les propriétés paramagnétiques, etc.) 

-Types limités de nanozymes 

-Sélectivité limitée du substrat 

-Mécanisme ambigu 

-Propriétés catalytiques dépendant de la 

taille, de la forme, de la structure et de 

la composition 

-Manque de matériaux de référence 

-Nanotoxicité éventuelle 

Enzymes 

naturelles 

-Activité catalytique élevée 

-Sélectivité élevée du substrat 

-Biocompatibilité 

-Large éventail d’applications 

-Conception rationnelle par génie 

génétique 

-Coût élevé 

-Stabilité limitée 

-Difficile à stocker à long terme 

-Difficile à produire en masse 

-Séparation et purification fastidieuses 

-Difficile à utiliser dans un 

environnement extrême (chaleur, pH 

extrême, salinité, rayonnement UV, 

etc.) 
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Les nanozymes couramment utilisées dans le domaine des PACs organiques appartiennent 

essentiellement à la famille des oxydoréductases et sont composées de métaux nobles (Pd, Au, 

Pt, etc.), d’oxydes métalliques, ou de nanomatériaux à base de carbone.  

    

2.3.1. Nanozymes à base de métaux nobles  

 

De nombreux nanomatériaux de métaux nobles, tels que l’or (Au), l’argent (Ag), l’iridium (Ir), 

le palladium (Pd), le platine (Pt) et le ruthénium (Ru), ainsi que d’autres métaux (par exemple, 

le cuivre (Cu) et les lanthanides) ont été reconnus comme des nanozymes idéaux et largement 

utilisés dans le domaine des PAC organiques [15,54,55]. 

En effet, les nanomatériaux métalliques sont polyvalents et ils peuvent être facilement modifiés 

par des fonctions chimiques tels que des groupements amine, carboxyle et sulfhydryle pour être 

conjugués à de nombreuses molécules comme le glucose. Néanmoins, en raison de leur énergie 

de surface élevée, les nanoparticules métalliques ont une forte tendance à s’agréger, ce qui 

entraîne une diminution de l’activité catalytique. Des travaux de recherche s’orientent vers la 

modification de la surface de ces nanoparticules métalliques avec des fonctions chimiques qui 

assurent des forces de répulsion entre les particules et qui réduisent leur agrégation [15,55].  

 

2.3.2. Nanozymes à base d’oxydes métalliques  
 

A ce jour, les oxydes métalliques ont suscité un intérêt croissant en raison de leur non-toxicité, 

leur simplicité de fabrication, et surtout leurs excellentes performances catalytiques [15]. 

Comparés aux nanomatériaux à base de métaux nobles, les oxydes métalliques de taille 

nanométrique présentent un plus faible coût, ce qui est un avantage pour leurs applications dans 

le domaine des PACs à glucose [15]. 

Des combinaisons de nanoparticules d’oxydes métalliques et de nanoparticules de métaux 

nobles ont également été utilisées afin d’améliorer les performances catalytiques. Ceci en 

greffant, par exemple, de l’oxyde de cuivre (I) (CuO2) de type peroxydase sur les nanoparticules 

à noyau Au et à coque Ag (Au@Ag core-shell) [56]. 

Cependant, par rapport aux enzymes naturelles, les nanozymes d’oxydes métalliques présentent 

une moins bonne spécificité vis-à-vis des substrats. Ainsi, leur application nécessite des 

développements supplémentaires afin d’améliorer leur spécificité.  
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2.3.3. Nanozymes à base de carbone  

 

Les nanomatériaux à base de carbone sont considérés comme des éléments prometteurs dans le 

domaine des catalyseurs, pour leur faible coût, leur grande stabilité et leurs procédures de 

synthèse simples. Il est intéressant de noter que certains nanomatériaux à base de carbone, 

notamment les nanotubes de carbone, l’oxyde de graphdiyne, le carboxyfullerène en C60, les 

boîtes quantiques de graphène et l’oxyde de graphène modifié par des carboxyles, ont reçu une 

attention considérable de la part de la communauté des nanozymes [57]. Les nanozymes à base 

de carbone présentent une grande affinité pour différents substrats en comparaison à celles 

basées sur les métaux nobles et les oxydes métalliques.  

3. Les bactéries électro-actives comme biocatalyseurs anodiques 

 

3.1.  Identité des bactéries électro-actives 
 

La taxonomie classe les bactéries en rangs selon sept principaux échelons hiérarchiques qui 

sont le phylum, la classe, l'ordre, la famille, le genre, l'espèce et la souche (Figure I-6). Les 

bactéries électro-actives qui ont la capacité de transférer des électrons à des matériaux 

conducteurs, appartiennent à une grande diversité de taxons. L’étude du groupe de Koch a 

répertorié 69 espèces de bactéries électro-actives appartenant à 37 genres différents et réparties 

dans 9 classes [58]. Une grande partie des espèces électro-actives (16 genres bactériens) se 

regroupent dans les deux classes bactériennes : Deltaproteobacteria et Gammaproteobacteria. 

Le reste des genres appartiennent aux classes : Alphaproteobacteria, Betaproteobacteria, 

Acidobacteria, Cyanobacteria, Actinobacteria, Bacilli et Clostridia. Parmi les nombreuses 

bactéries connues capables de produire de l'électricité, les deux genres bactériens Geobacter et 

Shewanella sont souvent les plus abondants dans les biofilms anodiques les plus performants.  

Les analyses microbiologiques ne montrent aucun lien entre l’électro-activité et la phylogénie 

des bactéries. Ainsi, il n’existe aujourd’hui aucune possibilité de marquer génétiquement les 

propriétés électro-actives des bactéries. Ceci explique la difficulté d’identifier de nouvelles 

espèces bactériennes électro-actives. Celles identifiées ont pu être enrichies, cultivées et isolées, 

ce qui n’est pas forcement possible de réaliser avec l’ensemble des espèces bactériennes. A 

cause de cette limitation, le nombre des espèces électro-actives est certainement sous-estimé.  
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Figure I-6 : Taxonomie des bactéries selon une hiérarchie de groupes de plus en plus vastes 

avec l’exemple de la souche électro-active G. sulfurreducens KN400 [39]. 

 

3.2.  Métabolisme des bactéries électro-actives 
 

Le fonctionnement des piles bactériennes exploite le métabolisme des bactéries électro-actives. 

Les bactéries récupèrent de l’énergie pour leur besoin de croissance et de multiplication par des 

réactions biochimiques d’oxydoréduction (Figure I-7). Dans le cas des bactéries électro-

actives, la source d’énergie est un donneur d’électrons qui est oxydé en formant comme produit 

final du dioxyde de carbone (CO2). Les électrons qui résultent de cette réaction d’oxydation 

sont récupérés par les médiateurs oxydatifs au niveau de la membrane des bactéries puis 

exploités dans une chaine de transfert d’électrons (chaine respiratoire). La cascade de réactions 

d’oxydoréduction de la chaine de transfert génère un gradient de protons à travers la membrane 

bactérienne qui permet de produire de l’énergie et de la stocker sous forme d’ATP (Adénosine 

triphosphate). Les électrons qui arrivent en fin de chaine de transfert sont accueillis par un 

accepteur d’électrons qui est l’anode. Cette voie métabolique correspond à la respiration 

anaérobie des bactéries électro-actives 
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Figure I-7 : Représentation schématique de la chaine respiratoire des bactéries [39]. 

 

3.3.  Formation des biofilms anodiques 
 

A l’anode des PACMs et en absence d’un accepteur final d’électrons tel que des substrats 

solubles (oxygène, nitrate, sulfate, etc.) ou solides (oxydes de FeIII ou de MnIV par exemple), 

présents naturellement dans les milieux sédimentaires, certaines bactéries, organisées en 

biofilm électro-actif, Figure I-8, transfèrent directement ou indirectement leurs électrons aux 

surfaces solides conductrices utilisées comme anodes [59]. De manière générale, une culture de 

bactéries oxyde un donneur d’électron tel que l’acétate ou le glucose. Les électrons issus de 

cette oxydation sont transmis à l’anode par l’intermédiaire d’une ou plusieurs réactions 

d’oxydo-réduction. Le mécanisme de transfert électronique du biofilm électro-actif à la surface 

d’une anode est assuré par le métabolisme respiratoire des microorganismes à l’anode.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-8 : Images MEB (microscopie électronique à balayage) d’un biofilm électro-actif sur 

la surface de l’anode [60]. 
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Les bactéries électro-actives se développent sur la surface des électrodes dans une matrice 

polymérique qui les protège et leur permet de survivre dans des environnements hostiles [61]. 

La formation de ces biofilms sur la surface des électrodes intervient en quatre étapes (Figure 

I-9) : 

• L’adhésion : les bactéries dispersées en solution s’adsorbent à la surface des électrodes 

via un ensemble de liaisons faibles puis produisent des organelles extracellulaires (des 

pilis ou des flagelles) pour renforcer leur adhérence à la surface. 

• La formation de microcolonies : les bactéries attachées à la surface se multiplient en 

formant des microcolonies. 

• La maturation : Les microcolonies bactériennes se développent en produisant une 

matrice extracellulaire constituée de polysaccharides. Cette matrice aide à la cohésion 

et la structuration d’un biofilm mature résistant et résilient. 

• La dispersion : Après l’étape de maturation, des parties du biofilm se détachent pour 

permettre la colonisation d’autres surfaces. Ce processus permet la dispersion des 

bactéries dans l’environnement.  

 

Figure I-9 : Représentation schématique des étapes de formation d’un biofilm [39]. 
 

3.4.  Mécanismes de transfert électroniques des bactéries électro-actives 

Durant la phase de croissance du biofilm et après maturation, les bactéries électro-actives 

emploient différents mécanismes pour transférer leurs électrons vers l’électrode de manière 

directe ou indirecte. La Figure I-10 illustre les différents modèles de mécanismes de transferts 

électroniques proposés pour la respiration anodique des bactéries électro-actives. 
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• Mécanisme de transfert direct  

A la fin de la chaine respiratoire des bactéries électro-actives, les électrons peuvent être 

transférés à l’électrode par contact direct entre la membrane externe des bactéries et la surface 

de l’anode. Cet échange peut être assuré par les cytochromes de type C fixés à la proie 

membranaire. Le mécanisme de transfert direct via les cytochromes C a été clairement démontré 

chez G. sulfurreducens par des expériences avec des mutants dans lesquels le gène codant pour 

les cytochromes C a été supprimé ou surexprimé. En 2005, un mécanisme de transfert direct 

supplémentaire a été découvert. Ce nouveau mécanisme fait intervenir des connexions 

conductrices extracellulaires appelées pilis conducteurs ou nanofilaments bactériens [62]. 

• Mécanisme de transfert indirect 

Dans le cas du mécanisme de transfert indirect, les bactéries utilisent des médiateurs redox 

endogènes ou exogènes pour transférer les électrons jusqu’à l’anode. De nombreuses espèces 

bactériennes telles que Shewanella oneidensis, Pseudo monas alcaliphila, Pseudomonas 

aeruginosa peuvent produire leurs propres médiateurs redox pour assurer ces transferts [63]. 

Le transfert indirect d'électrons peut également être réalisé via l'oxydation d'un sous-produit 

résultant du métabolisme bactérien. Un exemple est l'hydrogène produit par des bactéries 

fermentatives et qui est ensuite oxydé à la surface de l'anode. 

 

Figure I-10 : Représentation schématique des mécanismes de transfert d’électrons employés 

par les bactéries électro-actives [39]. 

 

Le mécanisme de transfert direct d’électron est plus efficace pour produire de l’énergie 

électrique dans les piles bactériennes [64]. En effet, la différence de potentiel entre les protéines 

des bactéries et les médiateurs redox employés dans le transfert indirecte entraine une perte 

d’énergie qui impacte significativement l’efficacité du transfert électronique [65]. 
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II.8. Les membranes échangeuses d’ions  

 

La membrane échangeuse d’ions a pour rôle de séparer physiquement le compartiment 

anodique du compartiment cathodique dans une configuration double chambre d’une pile à 

combustible. La présence d'une membrane ionique empêche la diffusion indésirable des 

combustibles de l'anode vers la chambre cathodique et limite la diffusion d'O2 de la cathode 

vers la chambre anodique. Généralement, les deux compartiments sont séparés par une 

membrane échangeuse de cations, le Nafion, qui laisse passer les protons, ou une membrane 

échangeuse d'anions qui laisse passer les ions hydroxyles. Les membranes à base de Nafion 

présentent l’inconvénient d’un coût élevé et d’une baisse de conductivité dans des milieux 

contenant des métaux lourds, ce qui est souvent le cas des eaux usées. De plus, ce type de 

membrane souffre du problème de bio-encrassement. La recherche de membranes bon marché 

avec une meilleure résistance à l'encrassement biologique, est actuellement le sujet de 

nombreuses études [66,67]. Idéalement, une membrane doit posséder les caractéristiques 

suivantes : 

i) Une bonne conductivité ionique 

ii) Une bonne résistance chimique et thermique 

iii) Une bonne stabilité mécanique 

iv) Une résistance à l'encrassement biologique 

v) Un faible coût 

 

II.9. Limitations des PACs organiques 
 

Les progrès actuels de la PAC organique indiquent que son application pourrait s'étendre à 

l'avenir et qu'elle présente des avantages par rapport aux autres piles à combustible. Cependant, 

certaines limitations existent, qui empêchent le développement et la commercialisation du 

système PAC organique [68]. Les défis actuels auxquels est confronté chaque type de PAC 

organique ont été identifiés et constitueront la discussion principale de cette section [68]. 

1. Coût du catalyseur et nécessité d'une charge élevée 
 

Le premier défi pour les PACs organiques est de faire face au coût très élevé des catalyseurs. 

De plus, la forte dépendance à la charge élevée de catalyseur pour assurer la performance 

maximale de la PAC organique. Ainsi, ces deux problèmes énoncés constituent la combinaison 

parallèle qui conduit à des défis majeurs dans le PAC organique par rapport à d'autres systèmes, 
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tels que les batteries lithium-ion. Tous les types de PACs organiques fonctionnent avec des 

catalyseurs à base de métaux nobles, et le pourcentage de charge du catalyseur est plus élevé 

que dans les systèmes PAC à H2. Dans l'application commerciale, le système PAC organique 

utilise des catalyseurs PtRu et Pt respectivement du côté de l'anode et du côté de la cathode. La 

charge de catalyseur requise sur les deux électrodes est 8 mg.cm-2 permettant de produire une 

densité de puissance maximale d'au moins 23 mW.cm-2. 

 

2. Croisement des combustibles et inondation des cathodes 
 

La PAC organique est également confrontée à des défis liés au croisement des combustibles, 

qui se produit lorsque le combustible passe du côté de l'anode à la cathode à travers le séparateur 

à membrane. Le problème du croisement des combustibles dans les PACs organique est plus 

grave que celui des systèmes en combustible gazeux, car le combustible liquide présente 

naturellement un gradient de concentration des deux côtés de l'électrode, ce qui entraîne la 

diffusion du combustible des zones à forte concentration vers celles à faible concentration 

(anode vers cathode). Les molécules de combustible traversent la couche de la membrane, ce 

qui fait que le système perd une partie du combustible total qui devrait être oxydé du côté de 

l'anode pour une production d'électricité efficace. En outre, le catalyseur cathodique en Pt 

assurant la réduction de l'oxygène est empoisonné par l'oxydation, produisant du CO.  

Généralement, le croisement de combustible réduit automatiquement sa consommation. 

L'électro-activité de la cathode sera également affectée et diminuée, un excès de chaleur sera 

généré, et le potentiel de la cellule et les performances globales seront réduits. Les principaux 

facteurs qui contribuent au problème du croisement de combustible sont les conditions de 

fonctionnement, telles que la température, la pression et le débit. La vitesse de croisement du 

combustible liquide augmente parallèlement avec sa concentration dans la pile. D'autre part, si 

la concentration de combustible diminue, les performances du système diminuent en raison de 

la présence d'une petite quantité de combustible qui peut s'oxyder à la surface de l'anode. Par 

conséquent, des études devraient déterminer la concentration optimale pour assurer une 

performance optimale des PACs organiques liquides [68]. 

 

3. La sécurité chimique et l'environnement 
 

Comme décrit précédemment, différents types de combustibles peuvent être utilisés dans le 

système PAC organique. Cependant, ils ne sont pas tous respectueux de l'environnement. 

Certains combustibles posent un problème majeur pour l’environnement en raison de leur 
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toxicité élevée. Par exemple, l'hydrazine est l'un des plus dangereux combustible pour la santé 

humaine. Le carburant à base de carbone, par exemple, génère habituellement du CO2. Les 

autres combustibles qui présentent également une toxicité sont le méthanol et l'éther 

diméthylique, mais leurs degrés de toxicité sont faibles et se situent dans la fourchette fixée 

pour la sécurité chimique. La nature corrosive de l'acide formique est également un enjeu de 

sécurité qui freine sa commercialisation. En outre, les propriétés combustibles des alcools ou 

d'autres types de combustibles posent un problème de sécurité. Les combustibles inflammables 

doivent donc être utilisés avec précaution pour éviter les incendies. Un système anti-incendie 

doit être développé pour les utilisateurs afin d'assurer une bonne commercialisation des 

combustibles inflammables.  

Par conséquent, la sécurité et la toxicité du combustible sont deux facteurs qui doivent être pris 

en compte avant toute opération d’une PAC organique liquide. Ainsi, les combustibles liquide 

à base de glucose et d'acétate, que nous avons choisis au cours de ce projet de thèse, sont des 

combustibles prometteurs pour la technologie des PACs organiques liquides en raison de leur 

abondance naturelle, leur durabilité, leur non-toxicité, l'absence de complications de stockage 

ainsi que leur facilité de production. 

 

4. Durabilité à long terme 
 

La durabilité est l'un des paramètres de performance les plus importants qui doivent être testés 

pour les PACs organiques liquides avant de leur commercialisation. Les systèmes ayant une 

grande durabilité sont considérés comme des systèmes de haute qualité car ils peuvent 

fonctionner pendant une longue période sans perdre leurs performances initiales. En effet, les 

performances du système PAC organique seront influencées par l'augmentation du temps de 

réponse. L’instabilité de ce système est due à l'agglomération du catalyseur, aux changements 

de porosité des électrodes et à la dégradation de la membrane électrolytique. La majorité des 

systèmes PACs organiques utilisent le catalyseur Pt-Ru comme catalyseur anodique. Le 

potentiel de ce catalyseur anodique diminue avec le temps, car la dissolution du catalyseur se 

produit, ce qui contribue au passage du Ru dans l'électrolyte et à son arrivée à la cathode.  

 

5. Coût de fabrication 
 

Le coût du dispositif de PAC organique représente l'un des principaux obstacles à sa diffusion 

sur le marché, quelle que soit la puissance requise. Les coûts de production de la PAC organique 

sont beaucoup plus élevés que ceux de la PAC à H2 et des batteries Li-ion en raison de 
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l'utilisation de quantités considérablement élevées (> 2 mg.cm-2) de catalyseurs métalliques 

coûteux (PtRu et Pt) et de membranes coûteuses de type Nafion (600 à 1200 $.m-2). Selon une 

déclaration d'une entreprise coréenne en 2007, le coût de fabrication d'une PAC organique de 

20 W pour un ordinateur portable a été évalué à 333 $, soit 10 fois plus que le coût de production 

d'un ensemble de batteries Li-ion de même capacité énergétique. Des avancées importantes ont 

été mises en œuvre à l'heure actuelle pour minimiser les dépenses et augmenter la durée de vie 

utile du système PAC organique. 

II.10. Applications des PACs organique liquide   
 

Les chercheurs désirent fortement utiliser la PAC organique liquide comme un système 

alternatif qui peut fonctionner mieux que les batteries lithium-ion et remplacer les systèmes 

conventionnels basés sur les combustibles fossiles [68]. En effet, les systèmes à base de 

combustibles fossiles ont une densité énergétique élevée, mais peuvent être à l'origine d'une 

pollution environnementale. Dans ce contexte, l'importance et le potentiel de la PAC organique 

liquide sont incontestables et ont été au centre des préoccupations de l'industrie et de la 

recherche. Les PACs liquides sont particulièrement préférables pour les applications portables 

car ils offrent une densité de puissance élevée et ne nécessitent aucune source d'énergie pour 

être rechargés. La PACs liquide la plus adaptée aux applications de la vie quotidienne est la 

pile à combustible au méthanol direct. L'acétate et le glucose sont parmi les combustibles 

liquides qui connaissent des applications dans le monde réel, notamment dans le domaine de la 

santé et de la surveillance de l'environnement, au moyen de la technologie des EBCs et PACMs. 

Des exemples de domaines d'application des PACs liquides sont regroupés dans le Tableau I-

5. 
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Tableau I-5 : Applications des PACs organiques liquides [6,69], HYDRIKA 

(https://hydreka.com) 

Piles à combustible direct à  

Méthanol Ethanol Acide formique Hydrazine Glucose 

(EBCs) 

Acétate 

(PACMs) 

- Dispositifs 

électroniques ; 

- Matériel militaire ; 

- Domaine médical ; 

- Domaine industriel ; 

- Télécommunication ; 

- Système de sécurité ; 

- Kits éducatifs.  

- Dispositifs 

électroniques ; 

- Automobile ; 

- Gadget 

d'accueil ; 

- Kits éducatifs. 

- Dispositifs 

électroniques ; 

- Automobile.  

- Automobile - Dispositifs 

électroniques ; 

- Domaine 

médical ; 

- Biocapteurs 

de glucose.  

- Valorisation 

des eaux 

usées ;  

- Biocapteurs 

(surveillance 

de la DBO et 

de toxicité).   

 

III. Les (bio)piles à combustible à glucose  

III.1. Principe de fonctionnement 

 

Le principe de fonctionnement des PAC à glucose (PAG) est similaire à celui décrit ci-dessus 

pour les PACs organique liquide. Une PAG est un système électrochimique qui convertit 

directement l'énergie chimique du glucose en énergie électrique par un processus 

électrochimique utilisant des enzymes ou des catalyseurs métalliques [15,70]. Les réactions 

couramment étudiées dans une PAG sont l'oxydation anodique du glucose en acide gluconique 

et la réduction cathodique de l'oxygène en eau (Figure I-11). Les PAGs ne nécessitent pas de 

batterie ou d'alimentation externe ; ils collectent l'énergie chimique du milieu et assurent une 

auto-alimentation en électricité.  
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Figure I-11 : Illustration schématique typique d'une pile à glucose utilisant des catalyseurs 

biotiques (enzymes naturelles telles que la GOx, la catalase) ou abiotique (métaux nobles tels 

que Pd, Au, etc.). 

 

III.2. Energie potentiel du glucose 

 

Le glucose est une source de carbone renouvelable qui a attiré beaucoup d'attention comme 

combustible alternatif durable pour les piles à combustible comme indiqué dans de nombreux 

articles publiés récemment [71]. Le glucose pourrait être considéré comme un combustible vert 

prometteur à l'avenir, car il s'agit d'un produit naturel abondant, moins cher, durable et non 

toxique par rapport aux combustible liquides conventionnels mentionnés ci-dessus. Le glucose 

a une densité énergétique théorique (4430 W.h.kg-1) proche de celle du méthanol (6100 W.h.kg-

1), qui le rend très intéressant comme combustible [28]. De plus, c'est une substance endogène 

dans les fluides corporels, ce qui soulève la possibilité de son utilisation avec l'oxygène dissous 

dans les fluides corporels dans une pile à combustible glucose-O2 implantable/montable. Par 

conséquent, il y a une demande croissante pour le développement d'électro-catalyseurs peu 

coûteux qui sont caractérisés par une sensibilité élevée, une bonne stabilité et une faible 

surtension pour l'oxydation du glucose [47]. 

III.3. Les principaux catalyseurs de la réaction d’oxydation du glucose 

 

Les PAGs, selon le type de catalyseur (biotique ou abiotique), sont classés en piles 

électrochimiques enzymatiques et non enzymatiques. La première PAG a été présentée par 

Yahiro et al. et se composait d'une bioanode modifiée avec une enzyme, glucose oxydase 

(GOx), et d'une cathode en platine pour convertir indirectement l'énergie chimique du glucose 

en électricité. En général, les enzymes glucose oxydase (GOx) et glucose déshydrogénase 
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(GDH) sont les biocatalyseurs les plus couramment utilisés dans les PAG enzymatiques 

[72,73]. Les enzymes naturelles ont démontré leur potentiel dans la technologie des piles à 

combustible enzymatiques (EBC, Enzymatic biofuel cells) [45,46]. Ils sont compatibles et non 

toxiques pour les dispositifs implantables dans le corps des espèces vivantes et font preuve 

d'une excellente sélectivité et sensibilité vis-à-vis de leurs substrats. La recherche vise 

aujourd'hui à substituer les piles dites « classiques » et les batteries utilisées pour des appareils 

à faibles demandes énergétiques tels que des petits dispositifs portables (téléphone portable, 

MP3) ou encore des dispositifs biomédicaux (capteurs de suivi en temps réel du glucose, 

stimulateur cardiaque, etc.) pour l‘implantable (Figure I-12).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-12 : Pile à combustible à glucose implantable pour la récolte d'énergie et la 

surveillance du glucose. 

 

Par ailleurs, ces systèmes bio-électrochimiques sont encore confrontés à certains défis, qui 

limitent leur application in vivo à long terme ainsi que leur commercialisation, notamment le 

coût de fabrication, la faible puissance de sortie et la mauvaise stabilité des enzymes [47–49]. 

Il existe donc un réel besoin de développer soit des nanomatériaux ayant une activité imitant 

celle des enzymes, soit des enzymes artificielles/simulées pour remplacer les enzymes 

naturelles. Effectivement, plusieurs systèmes abiotiques non-enzymatiques (n-EFC, 

nonenzymatic fuel cell) glucose-O2 basés sur des nanostructures de métaux nobles (Au, Pt, etc.) 
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ont été développés [15]. Le Pt est le premier matériau a été découvert et très étudié pour 

l'électro-oxydation du glucose [74]. Cependant, les catalyseurs à base de Pt ne sont pas adaptés 

pour être intégrés dans des dispositifs portables de n-EFC glucose-O2. Cela est dû à leur forte 

chimiosorbabilité pour divers composés présents dans les solutions physiologiques qui bloquent 

les sites catalytiques [75]. En revanche, l'or (Au) a montré une remarquable activité électro-

catalytique pour l'électro-oxydation du glucose et une tolérance au poison pour les produits 

d'oxydation du glucose dans des environnements alcalins et neutres [55].  

III.4. Capteurs à base de PAG 
 

Le capteur électrochimique conventionnel est généralement composé de quatre parties : un 

élément d'identification, un circuit de conditionnement et de conversion du signal, un 

amplificateur de signal et un circuit auxiliaire d'alimentation [76]. D'autre part, les capteurs 

électrochimiques auto-alimentés (SPS, Self-powered sensor) basés sur la PAG ne nécessitent 

pas d'alimentation externe ou de dispositifs complexes, mais utilisent la tension de sortie 

comme signal de détection fourni par les réactions redox dans la PAG. 

L'application d’un SPS à base de PAG a été réalisée pour la première fois par le groupe de I. 

Willner en 2001, qui a introduit un nouveau concept de développement de dispositifs 

biocapteurs en utilisant la transformation d'énergie chimique en énergie électrochimique qui se 

produit dans la PAC [77].  

L’EBC désigne une pile à combustible utilisant des enzymes comme catalyseurs et des alcools, 

des saccharides et des amines que l'on trouve largement dans la nature comme biocombustibles 

[16]. Ainsi, l'électricité est produite par ces réactions d'oxydoréduction catalysées par des 

enzymes dans l'EFC et le signal de sortie est proportionnel à l’activité enzymatique. Il est donc 

intéressant de noter que la présence d'une toxicité inhibitrice de l'activité enzymatique diminue 

le potentiel à circuit ouvert (OCV, open circuit voltage) de l'EFC construit et que la variation 

du signal de sortie est proportionnelle à la concentration de l'analyte inhibiteur. 

IV. Les piles à combustible microbiennes (PACMs) 

IV.1. Energie potentiel des eaux usées 

 

L’eau et l’énergie sont deux ressources cruciales dans le développement de l’humanité. Les 

stations de traitement des eaux usées sont au cœur du nexus eau-énergie, car elles consomment 

de l’énergie pour réduire l’empreinte humaine sur les ressources en eau. L'énergie représente 

un coût opérationnel important dans le fonctionnement des services d’eau et d’assainissement. 
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En effet, la consommation électrique annuelle des stations d’épuration est estimée à 60 kWh 

par habitant [78]. Par conséquent, un intérêt croissant est porté au développement de nouvelles 

technologies à même d’exploiter directement le potentiel énergétique des eaux usées. En effet, 

l’énergie chimique contenue dans les eaux usées urbaines est estimée en moyenne à 6500 kj.m-

3 [79]. Ce contenu énergétique potentiel est plus de 9 fois supérieur à l’énergie électrique 

consommée par les stations d’épuration pour le traitement (700 kj.m-3) [79]. Cette énergie 

chimique contenue dans la matière organique présente dans les eaux usées, pourrait être 

transformée en énergie électrique pour couvrir une partie ou l’ensemble du besoin énergétique 

des stations de traitement.  

Les PACMs sont des systèmes électrochimiques qui utilisent les bactéries présentes dans les 

eaux usées comme biocatalyseurs pour produire de l'électricité à partir de l'oxydation de la 

matière organique [39]. Cette technologie pourrait aider les stations d'épuration à devenir 

autosuffisantes en énergie en convertissant la matière organique présente dans les eaux usées 

en énergie électrique. Plusieurs aspects de cette technologie en font une solution alternative 

intéressante. Premièrement, les eaux usées sous leurs différentes formes, contiennent à la fois 

des bactéries et de la matière organique. Les piles bactériennes peuvent ainsi fonctionner sans 

aucun ajout de réactifs ou de substrats. Deuxièmement, les piles bactériennes sont des piles à 

combustible qui permettent de convertir directement l’énergie chimique en énergie électrique 

avec un rendement thermodynamique supérieur au rendement des machines thermiques limité 

par le cycle de Carnot [80]. 

Toutefois, les performances électriques des piles bactériennes en 2021 sont encore limitées par 

le coût des matériaux d’électrodes et des membranes, pour une introduction dans le marché du 

traitement des eaux et des énergies renouvelables. Les performances des piles bactériennes 

atteignent en 2021 une densité de puissance d’environ 1 W.m-2. Bien que ces performances 

soient faibles, des progrès remarquables ont été réalisés ces vingt dernières années et les 

densités de puissances ont augmenté de 5 ordres de grandeur. Ainsi, le changement d’échelle 

n’est pas favorable à cause des pertes de masse.   

IV.2. Les biopiles microbiennes  

 

1. Principe de fonctionnement  
 

Les piles bactériennes sont des systèmes électrochimiques constitués de deux électrodes, deux 

matériaux conducteurs, reliées à l’extérieur par un circuit électrique. La première électrode est 

une anode qui est installée dans un compartiment anaérobie, au fond des eaux usées, là où il y 
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a peu d’oxygène et où se développent naturellement des bactéries anaérobies. Ces bactéries 

adhèrent spontanément sur la surface de cette anode pour former un biofilm, une structure 

bactérienne complexe et robuste. Les bactéries du biofilm se nourrissent de la matière organique 

présente dans les eaux usées en les oxydant. Cette réaction d’oxydation transforme ces déchets 

en dioxyde de carbone qui est libéré dans l’atmosphère terrestre. Parmi les bactéries présentes 

dans le biofilm, les bactéries électro-actives sont capables d’utiliser l’anode comme accepteur 

final des électrons de leur chaine respiratoire anaérobie, le processus cellulaire permettant de 

produire leur énergie métabolique. Par la suite, les électrons transmis à l’anode empruntent le 

circuit électrique reliant l’anode à la seconde électrode, la cathode. Ce flot d’électron génère 

l’énergie électrique qui peut être exploitée. Sur la cathode qui est installée dans un 

compartiment aérobie, les électrons servent généralement à réduire le dioxygène de l’air. Le 

compartiment anaérobie (anodique) est relié au compartiment aérobie (cathodique) par une 

membrane échangeuse d’ions ou un pont salin dans le cas des piles bactériennes à deux 

compartiments (Figure I-13A). Dans le cas de cathode à air, celle-ci est directement en contact 

avec le compartiment anodique d’un côté et l’air extérieur de l’autre (Figure I-13B). 

 

Figure I-13 : Principe de fonctionnement des piles bactériennes (A) : à deux compartiments ; 

(B) : à un compartiment [39]. 
 

2. Substrats combustibles utilisés en PACM 
 

Plusieurs substrats ont été utilisés comme combustibles dans les PACMs afin de générer de 

l’électricité, ceux-ci pouvant inclure des composés organiques complexes ou encore des 

substances très simples. Leur composition et provenance peuvent de plus être très variées 
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puisque ces dispositifs sont destinés au traitement d’eaux usées diverses. Du nombre des 

substrats employés en laboratoire pour simuler différents effluents, on retrouve l’acétate, le 

formate, le butyrate, le glucose, le sucrose, le xylose, la cystéine, la cellulose, le phénol, les 

polyalcools, les sulfites et le CO [81]. 

3. Inoculum, micro-organismes électrogènes  
 

Les PACMs peuvent être inoculées en un premier temps à partir de sources qui contiennent un 

très grand nombre d’espèces de micro-organismes différents (consortium bactérien). Une 

seconde option, moins adéquate pour les applications pratiques, consiste à utiliser une souche 

bactérienne pure ayant été cultivée en laboratoire afin qu’un biofilm de cette unique espèce 

croisse à la surface de l’anode. Dans les deux cas, une multitude de composés organiques 

peuvent être retirés d’eaux usées issues de sources variées. Un inoculum à population mixte 

peut être prélevé dans certains environnements naturels tels les sédiments d’océan, de mer, de 

bassin ou de rivière, ou encore les boues anaérobies et les eaux usées domestiques ou 

industrielles. Il est possible aussi d’inoculer une pile microbienne avec différentes sources 

(boues aérobies, anaérobies et de milieux humides), conduisant à de meilleures performances 

de la pile [82]. 

 

4. Impact des paramètres de fonctionnement des PACMs 

 

Plusieurs conditions de fonctionnement pourraient déterminer leurs performances électriques 

des PACMs et leur rendement de conversion des combustibles (Tableau I-6). 

• Effet du substrat  

Les performances des PACMs dépendent de la charge organique des eaux usées. Les effluents 

riches en substrats non fermentescibles, comme l'acétate, ont de meilleures performances pour 

la production d'énergie. Les effluents composés de substrats fermentescibles telles que les 

substrats de brasserie, donnent de moins bonnes performances. La puissance électrique fournie 

par la pile bactérienne augmente avec la concentration de la charge organique. Toutefois, un 

effluent saturé en substrat inhibe l’activité des bactéries électro-actives. 

• Effet du pH 

La production des protons par l’oxydation anodique des substrats et leur diffusion jusqu’à la 

cathode, peuvent influencer le pH du milieu et affecter les performances de la PACM. En effet, 

une accumulation des protons à l’anode entraine l’acidification des biofilms, ce qui peut ralentir 
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leur croissance et inhiber l’électro-activité des bactéries. Par ailleurs, l’augmentation du pH à 

la cathode causée par la consommation des protons au cours de la RRO, provoque une 

diminution du potentiel de cathode et une perte des performances électriques. 

• Effet de la température 

La température affecte la cinétique des réactions redox, la conductivité de la solution, les 

potentiels des électrodes ainsi que l’électro-activité des bactéries. En effet, chaque souche 

bactérienne a une température optimale de croissance. Des températures comprises entre 30 et 

45 ° C peuvent faciliter la formation du biofilm et améliorer leur électro-activité. 

• Effet du mode d’alimentation en flux 

Le mode d’alimentation en flux détermine les performances de la PACM. Un réacteur alimenté 

en flux continu présente des meilleures performances comparées à celles d’un réacteur 

fonctionnant en mode discontinu. Le débit du flux influence la cinétique de formation du 

biofilm, la structure du biofilm, le coefficient de transfert de masse et donc les performances 

électriques et de dégradation. Ces performances dépendent également du temps de séjour des 

substrats dans le réacteur qui est déterminé par le débit d’alimentation. 

• Effet de la résistance externe 

La résistance du circuit externe qui relie l’anode à la cathode, détermine le flot d’électrons (le 

courant) entre les deux électrodes. L’emploi d’une faible résistance externe augmente le flot 

d’électrons et la cinétique d’oxydation des substrats organiques. Ceci favorise la croissance des 

biofilms et améliore leur électro-activité [83]. A la maturation du biofilm, il est possible 

d’obtenir un maximum de puissance pour une résistance externe équivalente à la résistance 

interne de la PACM. 
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Tableau I-6 : Effet des paramètres de fonctionnement de la PACM [39]. 

 

IV.3. Production d’énergie et traitement des eaux usées avec les PACMs 

 

Il existe plus 21000 stations d’épuration en France, dont une grande partie est équipée d’un 

procédé de traitement biologique. Ce procédé permet la dégradation de la matière organique 

carbonée et azotée dissoute dans les eaux usées, grâce à des bactéries contenues dans les bassins 

de traitement. Lors du traitement biologique, les eaux usées sont aérées afin d’assurer la 

respiration aérobie des bactéries. Par ce moyen, les bactéries utilisent la matière organique 

comme donneurs d’électrons dans leur respiration et le dioxygène apporté par l’aération comme 

accepteur d’électrons. Par la suite, le développement des bactéries épuratrices entraine la 

formation de flocs qui sédimentent sous forme de boues et se séparent de l’eau épurée. Après 

épuration, l’eau peut être rejetée dans les milieux naturels.  

La consommation énergétique des stations d’épuration est généralement estimée en kWh 

nécessaire à l’élimination d’un kilogramme de Demande Biochimique en Oxygène au bout de 

5 jours (kDBO5). La DBO5 correspond à la quantité de dioxygène nécessaire aux bactéries 

pour oxyder la matière organique en CO2, mesurée au bout de 5 jours. Cette analyse permet 

d’estimer la quantité totale de matière organique biodégradable présente dans les eaux à traiter. 

Les stations d’épurations qui présentent une capacité de traitement supérieur à 100000 

équivalents habitant (EH), utilisent les boues activées comme procédé de traitement biologique 

avec une consommation énergétique moyenne de 3,4 kWh/kDBO5 éliminée. Ceci représente 

Paramètre Effet 

Substrat - Les non fermentescibles fournissent des meilleures performances 

- L’augmentation de la concentration DCO améliore les 

performances 

- Un milieu saturé en substrat inhibe les bactéries 

pH - L’acidification de l’anode inhibe la croissance du biofilm électro-

actif 

- L’augmentation du pH de la cathode réduit son potentiel 

- Le pH optimal est entre 8 et 11 

Température - Des températures comprises entre 30 et 45 ° C facilitent la formation 

du biofilm 

- Les basses températures ralentissent la formation du biofilm 

Mode d’alimentation 

en flux 

- Une alimentation en flux continu améliore les performances 

- Un flux continu favorise la croissance du biofilm 

Résistance externe - Une faible résistance améliore la capacité de traitement 

- Une faible résistance favorise la croissance des biofilms électro-

actifs 

- Une résistance externe équivalente à la résistance interne fournit un 

maximum de puissance électrique 
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une consommation électrique d’environ 6 GWh par an pour une station d’épuration de 100000 

EH, soit 60 kWh par habitant par an. L'énergie principalement utilisée dans les stations 

d’épuration sert à alimenter les systèmes d’aération des bassins, ce qui représente 40% à 80% 

de la consommation électrique des lignes de traitement. Le reste de la consommation d’énergie 

électrique sert à alimenter d’autres postes comme le pompage des eaux usées et le traitement 

thermique des boues. 

Plusieurs aspects de la technologie des piles bactériennes en font une solution alternative 

intéressante : 

 

i) Production directe de l’électricité ; 

ii) Aucun besoin d’aération contrairement aux traitements conventionnels ;  

iii) Réduction de la formation des boues d’épuration ;  

iv) Auto-régénération des bactéries ;  

v) Bonne adaptation aux environnements hostiles ;  

vi) Dépollution des eaux usées ;  

vii) Faible empreinte carbone ;  

viii) Faibles coûts de fonctionnement.  

 

Les projections de l’intégration des piles bactériennes dans les stations d’épuration sur la base 

des performances obtenues à l’échelle du laboratoire, sont associées à un potentiel économique 

important. Ceci à travers les revenus qui peuvent provenir de la récupération d’énergie 

électrique et de la réduction des rejets. En effet, les études menées en laboratoire sur des mini-

réacteurs de piles bactériennes (volumes inférieurs à 1 Litre) alimentées avec des eaux usées 

urbaines montrent des performances intéressantes en termes d’abattement de la matière 

organique (jusqu’à 80 % de la DCO) et de production d’énergie (jusqu’à 0.65 kWh/m3). Sur la 

base de ces performances, les 5 milliards de m3 d’eaux usées traités annuellement en France 

produiraient 3650 GWh d’énergie électrique. Pour un prix d’environ 0,13 € du kWh d'électricité 

en 2021, l’énergie produite permettrait un gain annuel de plus de 422 millions d’euros. A plus 

petite échelle, une station d’épuration de 100 000 EH qui traite environ 6,57106 m3 d’eaux 

usées par an, produirait annuellement environ 4,3 GWh d’énergie électrique. Sachant qu’en 

France la consommation d’énergie d’une station d’épuration de 100 000 EH est d’environ 6 

GWh par an, la technologie des piles bactériennes pourrait couvrir 70 % de la consommation 

en énergie des stations d’épuration. A noter que le niveau de maturité de cette technologie est 
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situé entre 6 et 7 sur l’échelle TRL (Technology Readiness Level) aux niveaux européen 

et international avec plusieurs démonstrateurs testés dans des stations de traitement [84]. 

IV.4. Applications des PACMs 
 

Les PACMs présentent plusieurs avantages par rapport aux piles à combustible traditionnelles 

et aux biopiles enzymatiques. Il est possible d'utiliser un large éventail de matières organiques 

ou inorganiques telles que les déchets organiques, les sédiments du sol comme source de 

production de combustible [85]. Contrairement aux piles à combustible classiques, les PACMs 

peuvent fonctionner à température ambiante et à la pression atmosphérique. En outre, elle peut 

être utile pour une application généralisée dans des endroits dépourvus d'électricité (ex : 

Electrification rurale) [86]. Les PACMs ont surpassé d'autres technologies comme les 

digesteurs anaérobies, les lagons aérés, etc. [87] avec un large éventail d'applications comme le 

montre la Figure I-14. 

 

Figure I-14 : Un aperçu des différentes applications de la technologie des PACMs. 
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IV.5. Contaminants des eaux usées  
 

Les contaminants ont été classés en plusieurs catégories telles que les toxines, les hormones 

polluant de l'environnement, les pesticides, les produits pharmaceutiques et de soins personnels 

et les substances toxiques persistantes (organiques et inorganiques). Ces contaminants ils ne 

sont pas immunogènes dans la nature, car il a été généralisé que la plupart de ces molécules ont 

une petite taille, inférieure à 1000 Da [88].  

1. Contaminants et problèmes associés  
 

Les effets potentiels sur la santé des contaminants environnementaux sur divers secteurs tels 

que l'alimentation traditionnelle, la santé et la faune sont résumés de manière épisodique. Les 

concentrations de contaminants tels que le chlordane, le mercure, les biphényles polychlorés et 

le toxaphène chez les mammifères marins et terrestres, les poissons, les oiseaux, et les plantes 

ont été récapitulées dans une étude de Chan [89].  

Les métaux lourds sont largement utilisés dans les secteurs industriels, ils présentent un danger 

sur les organismes vivants et sur le fonctionnement des écosystèmes, d'où l'importance de la 

surveillance environnementale de ces métaux par une détection rapide, spécifique et non 

spécifique, dans l'eau potable. 

2. Les polluants émergents 
 

Les polluants émergents (PEs) sont un groupe de substances qui sont relativement "nouvelles". 

Le réseau NORMAN (Network of reference laboratories, research centers and related 

organizations for monitoring of emerging environmental substances) a détecté environ 700 PE 

au cours des 10 dernières années. Cependant, certains d'entre eux ne sont pas détectés depuis 

des années et d'autres sont nouveaux dans l'analyse de l'eau. Dans la littérature, le terme de 

polluants émergents est souvent utilisé comme synonyme de substances émergentes ou de 

contaminants émergents (CEs).  

Les définitions suivantes illustrent la variété des termes utilisés dans ce domaine : 

• Selon La Farré et al., les polluants émergents sont définis comme des composés qui ne 

sont pas actuellement couverts par les réglementations existantes relative à la qualité de 

l'eau, qui n'ont pas été étudiés auparavant et qui sont considérés comme des menaces 

potentielles pour l'environnement, les écosystèmes et la santé humaine [90].  
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• Le groupe du réseau européen NORMAN a rapporté que les CEs sont « des substances 

détectées dans l'environnement, mais qui sont actuellement absents dans les 

programmes de surveillance de routine au niveau de l'Union européenne (UE). De plus, 

leur devenir, leur comportement et leurs effets (éco)toxicologiques ne sont pas bien 

compris. 

Comme le montre le Tableau I-7, la liste des polluants émergents est constituée d'un grand 

nombre de composés chimiques. Certains produits chimiques tels que les antibiotiques et les 

polybromodiphényléthers (PBDE) sont présents dans l'environnement depuis, mais ce n’est qui 

récemment qu’ils ont été mis sous le feu des projecteurs en raison des progrès des techniques 

de surveillance et d’une meilleure connaissance de leur toxicité. De plus, certains produits 

chimiques (ex. les liquides ioniques) étaient même considérés comme "verts", mais sont 

maintenant considérés comme des polluants potentiels avec la révélation de leur écotoxicité et 

de leurs effets sur la santé [91]. 

Bien que la détection de la présence de polluants émergents dans l'environnement reste limitée. 

Par conséquent, il existe un réel besoin de données écotoxicologiques fiables sur ce type de 

polluants. 

 

Tableau I-7 : Répertoire des polluants chimiques émergents typiques. 
 

Classification Substances chimiques 

Produits pharmaceutiques et produits de 

soins personnels 

Antibiotiques ; Anti-inflammatoires non stéroïdiens ; 

Hormones stéroïdiennes ; Antidépresseurs et 

Anticonvulsivants ; β-bloquants ; Régulateurs du 

métabolisme lipidique ; Triclosan ; Filtres UV 

Retardateurs de flamme Ethers diphényliques polybromés (EDPB) ; 

Tétrabromobisphénol A ; Isocyanurate de tris(2,3-

dibromopropyl) 

Composés perfluorés (PFC) Acide perfluorooctanoïque ; Acide perluoro 

octanesulfonique 

Additifs industriels Bisphénol A ; Alkylphénols ; Phtalates ; Méthyl tert-

butyl éther (MTBE) ; Chloroalcanes à chaines courtes 

(PCCC) 

Autres  Perchlorates ; Sous-produits de désinfection ; Toxines 

algales ; Nanomatériaux   
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3. Les polluants et CEs étudiés au cours de cette thèse 
 

Etant donné que l’un des objectifs de cette thèse était le développement des biocapteurs 

autonomes à base de PACMs comme outils de suivi et d’aide à la décision pour détecter en 

temps réel la présence de contaminants toxiques dans les eaux usées, tels que les antibiotiques 

et les métaux lourds, cette partie se concentra donc sur des modèles de ces analytes. Le 

déversement continu et la persistance d'antibiotiques et métaux lourds dans l'écosystème 

aquatique sont considérés aujourd’hui comme un problème majeur.  

3.1. Sulfate de néomycine 
 

Les antibiotiques sont des agents chimiothérapeutiques, isolés à partir de sources naturelles ou 

synthétisés, et sont utilisés pour inhiber la croissance des micro-organismes ou les détruire [92]. 

L'utilisation mondiale d'antibiotiques a considérablement augmenté ces dernières années. Les 

antibiotiques sont largement utilisés en santé humaine et animale [93]. Par exemple, la 

consommation d'antibiotiques dans le secteur du bétail a atteint 63,151 tonnes en 2010 et les 

prévisions indiquent qu'elle augmentera encore de 67 % d'ici 2030 [94]. Des sources telles que 

les industries, les stations de traitement des effluents, l'augmentation des antibiotiques dans la 

médecine animale et humaine, d'autres utilisations commerciales et donc la présence dans les 

eaux usées, ont conduit à des niveaux élevés d'antibiotiques dans l'environnement aquatique. 

De nombreux antibiotiques de nature hydrophile peuvent être transportés par l'eau courante et 

se répandre dans divers organismes aquatiques [95]. De plus, les antibiotiques consommés ne 

sont pas complètement métabolisés et excrétés par l'organisme sous une forme chimique plus 

ou moins identique. Il est estimé que le traitement conventionnel des eaux usées contenant des 

antibiotiques, comme les STEP classiques, s'avèrent inefficaces pour l'élimination des 

antibiotiques récalcitrants [92].  

Par ailleurs, ces composés pharmaceutiques actifs peuvent, même à de faibles concentrations : 

i) dans les eaux souterraines et les eaux usées de ng/L à µg/L, ii) dans le sol et les boues de 

µg/kg à mg/kg, avoir des effets néfastes sur l'environnement. Leur persistance dans 

l'écosystème aquatique est considérée comme un risque émergent pour la santé de 

l'environnement [96]. Le déversement continu et la présence prolongée de ces composés dans 

l’environnement peuvent provoquer l’émergence de gènes et de nouvelles souches bactériennes 

hautement résistantes aux antibiotiques (AMR). L'Organisation mondiale de la santé (OMS), 

l'Assemblée mondiale de la santé et le Centre européen de prévention et de contrôle des 
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maladies (ECDC) ont souligné que l’AMR représente une menace critique pour la santé 

publique. 

Le sulfate de néomycine (Figure I-15) est un antibiotique de la famille des aminoglycosides le 

plus couramment prescrit. De plus, le sulfate de néomycine est un antibiotique très actif peut 

inhiber la croissance des bactéries Gram positives et Gram négatives [97]. Les concentrations 

de sulfate de néomycine dans les eaux usées pharmaceutiques ont atteint des niveaux très élevés 

ces dernières années en raison de l'utilisation intensive de cet antibiotique [93]. Cependant, la 

néomycine peut être captée par la chaîne alimentaire et ainsi être transférée à l’être humain par 

voie digestive, ce qui entraine sa bioaccumulation dans le corps humain. Cette accumulation 

provoque divers effets secondaires chez l’homme, notamment la surdité, des maladies rénales 

et cardiovasculaires [98]. Pour cette raison, l’UE a fixé une limite de résidus du sulfate de 

néomycine dans les poissons à nageoires à 500 μg.kg-1. De leur côté, le Japon et la Chine, ont 

également fixé la quantité résiduelle maximale de néomycine dans le secteur du bétail et de la 

volaille à 500 μg.kg-1. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-15 : La structure chimique du sulfate de néomycine.  

 

3.2. Métaux lourds 
 

Dans la littérature, les « métaux lourds » sont parfois désignés par les appellations suivantes : 

métaux ou éléments traces, métaux de transition et métaux toxiques. Rigoureusement, un métal 

dit « lourd » se définit comme un métal dont la masse volumique est supérieure à 5 g.cm-3, à 

l’exception des éléments alcalino-terreux. En regard du tableau périodique, Novotny (1995) 

mentionne que cette définition regroupe 59 éléments à titre de métaux lourds (ML), lesquels 

appartiennent aux métaux de transition [99]. L’agence américaine de protection 
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environnementale (EPA, 1992) identifie 13 ML comme des « polluants prioritaires », soit 

l’antimoine (Sb), l’argent (Ag), l’arsenic (As), le béryllium (Be), le cadmium (Cd), le chrome 

(Cr), le cuivre (Cu), le mercure (Hg), le nickel (Ni), le plomb (Pb), le sélénium (Se), le thallium 

(Tl) et le zinc (Zn). Selon Galvez-Cloutier (1995), les principaux ML impliqués dans les cas de 

contamination des sols sont le plomb (Pb), le cadmium (Cd), le cuivre (Cu), le zinc (Zn), le 

nickel (Ni), le chrome (Cr) et le mercure (Hg). Dans le cadre d’analyses chimiques en 

laboratoire, ces ML sont souvent reconnus comme les « 6 métaux de base », à l’exception du 

Hg. Ces éléments se trouvent à des faibles concentrations dans la nature, mais certains d’entre 

eux sont indispensables à la croissance et au bien-être des organismes vivants. Par exemple, le 

Zn, le Cu et le Fe sont très importants pour la réalisation de certaines réactions métaboliques. 

Toutefois, des niveaux de concentration supérieurs à ceux qu'ils requièrent normalement 

peuvent causer des effets nocifs aux organismes et il existe même des ML qui n’ont aucune 

activité biologique et ne produisent que de la toxicité. Cette toxicité est due principalement à 

leur non-biodégradabilité, à leur capacité de s’accumuler dans les organismes et ainsi perturber 

toute la chaîne trophique et leur effet néfaste à faible concentration [100].    

À titre d’exemple, chez l’homme, ces éléments peuvent présenter une toxicité aiguë, comme 

d’affecter le système nerveux et les fonctions rénales, des nausées, des vomissements, et des 

toxicités chroniques, comme des troubles respiratoires, des cancers et de l’hypofertilité. De 

plus, les ML ont aussi des effets néfastes sur les populations bactériennes ce qui n'est pas sans 

conséquences sur le fonctionnement de l'écosystème [101].  

IV.6. Les PACMs comme biocapteurs 
 

1. Qu’est-ce qu’un (bio)capteur 
 

L'histoire des (bio)capteurs électrochimiques a commencée en 1960 avec les premiers travaux 

de Clark et Lyons sur la détection du glucose [102]. Ces études ont été approfondies vers 1967 

suite à la naissance du premier biocapteur réalisé par Updicke et Hicks et dédié à la 

détermination du glucose [103]. 

Selon la définition de l'IUPAC, un biocapteur est un dispositif intégré (biorécepteur-

transducteur) permettant une mesure qualitative ou quantitative d'analytes cibles en combinant 

certains éléments de reconnaissance biologique, tels que des enzymes, des anticorps, des 

phages, des acides nucléiques, des aptamères, des micro-organismes, etc., avec un transducteur 

physico-chimique approprié [104,105] (Figure I-16). Selon le type du transducteur utilisé, les 

biocapteurs peuvent être classés en biocapteurs électrochimiques, calorimétriques, optiques, 
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thermométriques, piézoélectriques et magnétiques. L'interaction entre l'analyte et le 

biorécepteur est ensuite convertie en un signal électrique mesurable via le transducteur. 

En revanche, si le récepteur est abiotique (ex. nanoparticules métalliques, nanomatériaux de 

carbone, polymères conducteurs, nanocomposites, etc.), on parlera d'un capteur 

électrochimique abiotique. 

 

 

 

 

 

Figure I-16 : Schéma et principe de fonctionnement d’un biocapteur. 

 

Un tel (bio)capteur, avant sa mise en œuvre dans des dispositifs portables, puis sa 

commercialisation et son application dans les secteurs alimentaire, environnemental, clinique, 

pharmaceutique, industriel, etc., doit répondre à une série d'exigences importantes, listées ci-

dessous dans la Figure I-17. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figure I-17 : Illustration des critères de performance importants d’un (bio)capteur. 
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2. Biocapteurs basés sur la technologie de PACMs 
 

Depuis quelque temps, les biocapteurs basés sur la technologie des PACMs offrent de grandes 

possibilités d'application très innovantes pour la surveillance rapide des polluants 

environnementaux, puisqu'ils offrent une alternative instantanée et pratique, tout en assurant la 

possibilité d'une surveillance permanente et à long terme [106,107]. Une PACM est nouveau 

dispositif bio-électro-chimique qui utilisent des bactéries exo-électrogènes comme catalyseurs 

pour oxyder la matière organique présente dans les eaux usées et générer du courant électrique 

[106]. Une PACM, en général, peut être considérée comme une forme de biocapteur, où le 

biofilm de bactéries spécialisées sur l’anode sert d’un « élément de reconnaissance 

biologique », tandis que la membrane échangeuse de protons et le matériau de l'électrode 

agissent comme un « transducteur » [106,108]. La réponse électrique de sortie (tension, 

courant) étant directement liée à l'activité métabolique des exo-électrogènes, la présence ou la 

modification de la concentration d'analytes cibles (combustible, contaminants) dans l'eau 

affecterait leurs activités métaboliques, notamment la cinétique d’oxydation du substrat et par 

la suite le taux transfert d’électrons qui en résulte [109]. En maintenant constants les paramètres 

opérationnels tels que la charge organique, le pH, la température, la conductivité, etc. de la 

solution d'alimentation, la variation du signal de sortie peut être corrélée seulement à la 

perturbation spécifique appliquée. Ceci est le principe de base de l'utilisation des PACMs 

comme biocapteurs microbiens électrochimiques.  

Cependant, ce phénomène peut conduire soit à une chute (présence de substances toxiques 

inhibant les processus métaboliques), soit à une augmentation (présence de la matière organique 

biodégradable) de la réponse électrique de la PACM (Figure I-18). La Figure I-18 décrit un 

schéma succinct d’un biocapteur basé sur la technologie des PACM avec les deux modes de 

fonctionnement habituels : i) la PACM équipée d'une résistance externe et ii) la PACM équipée 

d'un potentiostat ou d'une source d'énergie externe. La réponse électrique de sortie d'une PACM 

dépendait de la respiration microbienne et est proportionnelle à la concentration de l’analyte 

cible.  Par conséquent, l'alerte précoce des substances toxiques et/ou de la charge organique 

dans les eaux usées peut éventuellement être atteinte avec cette technologie de PACM 

innovante. Par ailleurs, les PACMs ont été utilisées comme biocapteurs pour mesurer différents 

paramètres tels que la demande biologique en oxygène (DBO) [110], la demande chimique en 

oxygène (DCO) [111], l’oxygène dissous, les acides gras volatils [112] et les toxines dans les 

eaux usées [113]. L’avantage principal du biocapteur à base de PACM est de pouvoir opérer 

sans transducteur de signal supplémentaire ni source d'énergie externe, ce qui généralement 
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nécessaire dans les biocapteurs traditionnels [114,115]. Ils peuvent en outre être utilisés soit 

pour des applications de biodétection autoalimentées, soit comme source d'énergie pour les 

capteurs électrochimiques traditionnels. Par conséquent, la technologie des PACMs peut mener 

à une solution rentable, simple et satisfaisant intégralement l'exigence de réalisation à long 

terme et facile pour la surveillance de la qualité des eaux usées en temps réel [106].  

 

 

Figure I-18 : Représentation schématique d'un biocapteur basé sur la technologie des PACMs 

avec les deux modes de fonctionnement habituels : le mode de PACM équipée d'une résistance 

externe) et le mode de PACM équipée d'un potentiostat ou d'une source d'énergie externe. 

 

Le développement de biocapteurs à base de PACM pour la gestion de la qualité des eaux usées 

a connu un essor considérable ces dernières années [116,117]. Comme le montre la Figure I-

19, une recherche a été effectuée utilisant les mots-clés ''Microbial fuel cell'' AND 

''Biosensor'' AND (''BOD monitoring'' or ''Toxicity'' or ''Early warning'') dans la base de 

données Scopus a permis de constater une importante augmentation du nombre de publications 

sur ce scénario pour la période 1985 à 2021. La plupart des études menées sur ce type de 

biocapteurs se sont limitées à l'optimisation de leur architecture, l'amélioration de leur 

sensibilité et la surveillance d'un environnement aquatique spécifique. Par ailleurs, des études 

ont été consacrées à l'optimisation des conditions électriques (le potentiel appliqué à l'anode, la 

résistance externe (RE) de la biopile) et des conditions de fonctionnement en flux continu [118–
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120]. Cependant, ces conditions ont permis d'obtenir des résultats impressionnants en termes 

d'enrichissement rapide des biofilms en bactéries électro-actives tout en permettant une 

distribution uniforme des charges et une répartition homogène de la matière au sein de la 

biopile. En outre, les conditions électriques ont pu montrer, pendant la phase de formation du 

biofilm, une bonne sélection des différentes souches bactériennes électro-actives dans la 

structure du biofilm [25,61]. Cette sélection est importante pour améliorer la sélectivité du 

biocapteur à base de PACMs vis-à-vis le substrat/analyte cible. 

 

 

Figure I-19 : Evolution du nombre de publications référencées dans Scopus portant sur les 

termes mentionnés dans chaque figure (Scopus-Mars 2022). 

 

V. Conclusions   
 

Les piles à combustible feront sans aucun doute partie de notre vie dans presque tous les 

domaines où nous avons besoin d'énergie électrique à l'avenir. Le développement des 

technologies associées a déjà atteint un certain point et semble s'accélérer. Parmi ces 

technologies, les piles à combustible organique direct, plus précisément, qui constituent le sujet 

principal de ce projet de thèse, sont très prometteuses. Pour comprendre la maturité et les 
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besoins en matière de recherche, il faut d'abord comprendre les bases des piles à combustible. 

C'est pourquoi, dans ce chapitre consacré à l'état de l'art, un bref historique du développement 

des piles à combustible, leurs classifications, leurs applications comme (bio)capteurs 

autoalimentés, les principes de fonctionnement de base et les composants importants ont été 

abordés. La technologie des piles à combustible, qui a commencé avec Sir William Grove, a 

aujourd'hui pris place dans de nombreux domaines tels que les applications mobiles simples et 

quotidiennes, les transports, les applications domestiques et industrielles, les aéronefs, les sous-

marins, avec des évolutions techniques. Le développement des composants des piles à 

combustible se concentre principalement sur le catalyseur, la membrane et la couche de 

diffusion des gaz. Réduire Le coût des piles à combustible est également l'un des défis de cette 

technologie. En particulier, la partie catalytique des piles à combustible est un facteur important 

qui a une influence sur le coût. Un autre facteur qui ralentit la commercialisation des piles à 

combustible est la difficulté de stockage et le risque de sécurité de l'hydrogène gazeux.  

Le glucose et l’acétate de sodium pourraient être considérés comme deux combustibles verts 

prometteurs à l'avenir, car ce sont des produits naturels qui sont abondants, moins coûteux, 

durables et non toxiques par rapport aux carburants liquides classiques (par exemple, le 

méthanol, etc.). Par conséquent, ces deux combustibles seront abordés dans les chapitres 

suivants en fonction de l'objectif de la présente thèse. 
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PARTIE I  

 

CATALYSEURS ABIOTIQUES A BASE DE PALLADIUM ET 

D’OR POUR DES PILES A GLUCOSE : PRODUCTION 

D’ENERGIE ET DETECTION DE GLUCOSE 

 

Cette partie du manuscrit, dite abiotique, est composée de deux chapitres. Le premier chapitre présente un 

nouveau capteur non enzymatique à base de nanotubes de carbone fonctionnalisé (f-CNT), comme support 

conducteur, et des nanostructures de palladium en forme de chou-fleur (PdNS) pour la catalyse de la réaction 

d’électro-oxydation du glucose (ROG) en milieu neutre (pH = 7,4). Plusieurs paramètres affectant la 

morphologie, la structure et les propriétés catalytiques du PdNS pour la ROG, tels que la concentration du 

précurseur PdCl2 et les conditions d'électrodéposition, ont été investigués au cours de cette étude. Ce chapitre 

décrit une corrélation entre la morphologie, la structure et l'activité électro-catalytique du catalyseur PdNS. 

Le deuxième décrit le développement d’une PAC non enzymatique (n-EFC) glucose/O2 basée sur la 

technologie des cathodes à air. L'anode est une SPCE modifiée avec des f-CNTs et des NS d’un alliage Pd-

Au en forme de chou-fleur (PdAuNS). Le comportement électrochimique des électrodes PdNS/f-CNT/SPCE, 

AuNS/f-CNT/SPCE et PdAuNS/f-CNT/SPCE vis-à-vis de la ROG a été étudié par CV, LSV et 

ampérométrie. La cathode pour l'électro-réduction de l'oxygène est une cathode à air qui est composée d'un 

tissu de carbone fonctionnalisé avec une couche catalytique à base de Pt. Les deux électrodes ont ensuite été 

assemblées dans une n-EFC à chambre unique sans membrane, dotée d'une architecture innovante. 
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Chapitre II : Nanotubes de carbone fonctionnalisés chargés de Pd en forme 

de chou-fleur, comme électro-catalyseur non enzymatique pour la détection 

du glucose à pH neutre : étude des mécanismes 

Résumé : Dans ce chapitre, un nouveau capteur à base de nanotubes de carbone fonctionnalisés 

(f-CNT) supportant des nanostructures de Pd nanoporeuses en forme de chou-fleur (PdNS) 

comme interface non enzymatique a été proposé pour la réaction d'électro-oxydation du glucose 

(ROG) en milieu neutre (pH = 7,4). La nouveauté réside dans la préparation d'un nanocatalyseur 

biomimétique PdNS/f-CNT à l'aide d'une méthode simple et rentable, qui consiste à couler 

goutte à goutte des f-CNT bien dispersés sur la surface d'une électrode de carbone sérigraphiée 

(SPCE), suivie d'une électrodéposition de PdNS. Plusieurs paramètres affectant la morphologie, 

la structure et les propriétés catalytiques envers la ROG du catalyseur PdNS, tels que la 

concentration du précurseur PdCl2 et les conditions d'électrodéposition, ont été étudiés au cours 

de ce travail. Le comportement électrochimique du PdNS/f-CNT/SPCE vis-à-vis de la ROG a 

été étudié par CV, LSV et ampérométrie. Une bonne corrélation a également été observée entre 

la morphologie, la structure et l'activité électro-catalytique de l'électro-catalyseur PdNS. En 

outre, la réponse du LSV et le diagramme de Pourbaix (potentiel-pH) pour le système 

palladium-eau ont permis de proposer un mécanisme de cette ROG. Le mécanisme proposé sera 

bénéfique, comme base, pour atteindre l'activité catalytique la plus élevée en sélectionnant la 

gamme de potentiel appropriée. Dans les conditions optimales, le capteur biomimétique basé 

sur PdNS/f-CNT/SPCE a présenté une large gamme linéaire (1-41 mM) avec une sensibilité de 

9.3 µA.cm-2 mM-1, et une limite de détection de 95 µM (S/N=3) envers le glucose à un potentiel 

de détection de +300 mV par rapport à l'électrode de calomel saturée. En outre, en raison de ses 

caractéristiques fascinantes telles que la rapidité de réponse, le faible coût, la réutilisation et 

l'absence d'encrassement, l'électro-catalyseur proposé pourra présenter un grand intérêt pour les 

systèmes de détection (capteurs de glucose) ainsi que la technologie des piles à combustible à 

glucose direct. 

 

 

Mots clés: Pd en forme de chou-fleur, électro-catalyseur non enzymatique, glucose, 

mécanisme, électrodéposition, nanotubes de carbone fonctionnalisés. 
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I. Introduction 

 

La réaction d'électro-oxydation du glucose (ROG) a été largement étudiée au fil des temps pour 

plusieurs applications telles que le développement de capteurs électrochimiques et de 

biocapteurs de glucose pour la surveillance de la glycémie [121–123] ou l'alimentation en 

énergie de dispositifs bioélectroniques par des piles à combustible enzymatiques et non 

enzymatiques [124–126]. La ROG a également été impliquée dans la technologie des PACMs 

qui convertissent l'énergie chimique du glucose en énergie électrique [127]. Comme réaction 

chimique, la ROG a été étudiée pour la première fois il y a des centaines d'années [128]; 

Cependant, ces dix dernières années, elle a suscité à nouveau l'intérêt de la communauté 

scientifique en raison de son application potentielle dans les domaines susmentionnés [129]. 

Ces applications ont conduit à un besoin croissant de développer des électro-catalyseurs peu 

coûteux qui présentent une sensibilité et une sélectivité élevées, une bonne stabilité et une faible 

surtension pour l'oxydation du glucose [47,130,131]. Malgré la sensibilité et la sélectivité 

élevées des enzymes, telles que la glucose oxydase (GOx) et la glucose déshydrogénase (GDH), 

vis-à-vis de la ROG, ces biocatalyseurs sont facilement dénaturés et instables, ce qui limite leur 

utilisation dans des applications à long terme [47–49]. En outre, leur utilisation en biodétection 

nécessite des procédures d'immobilisation fastidieuses et un potentiel positif relativement élevé 

pour oxyder le peroxyde d'hydrogène (H2O2) issu de la réaction enzymatique [47,132]. Afin de 

surmonter ces limitations, de nombreux efforts ont été déployés pour développer avec succès 

des électro-catalyseurs non enzymatiques (abiotiques) utilisant des nanomatériaux [47,123]. 

Ces mimétiques d'enzymes à base de nanomatériaux, définis comme des « nanozymes », 

deviendraient la prochaine génération d'enzymes artificielles grâce à des avantages tels qu'une 

grande stabilité, un faible coût, une activité électro-catalytique élevée et une excellente 

biocompatibilité, ainsi qu'une méthode simple et reproductible de production de masse 

[133,134].  

De nombreuses études ont été rapportées sur l'activité électro-catalytique envers la ROG de 

catalyseurs sans enzyme basés sur différents matériaux tels que des métaux nobles [134,135], 

des alliages [74,136], des matériaux à base de carbone [137] et d'autres nanocomposites 

[138,139]. Par exemple, Emir et al. ont présenté un capteur de glucose non enzymatique basé 

sur une électrode à tige de graphite modifiée avec Ni-NPs/Ppy pour la détection sélective du 

glucose en milieu alcalin (0,1 M NaOH, pH 13,0) [140]. Huang et al. ont rapporté l'utilisation 

de Pd-Co sur une électrode de carbone vitreux (GCE) modifiée par des nanotubes de carbone 

comme catalyseur non enzymatique pour la détection du glucose et de H2O2 dans des conditions 
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alcalines (0,1 M NaOH, pH 13,0) [141]. Shen et al. ont présenté une nouvelle plateforme basée 

sur un cluster bimétallique Pd-Au comme capteur de glucose non enzymatique dans une 

solution de 0,1 M NaOH (pH 13,0) [142]. De plus, Li et al. ont synthétisé avec succès des 

nanoparticules bimétalliques Au-Pd supportées par des nanoparticules de MoS2 comme 

mimétiques de peroxydase pour la détection de H2O2 et de glucose dans une solution aqueuse 

de NaOH (pH 13,0) [143]. Tang et al. ont rapporté un nouveau capteur de glucose non 

enzymatique dans 0,1 M NaOH basé sur des nanofeuilles de Pd déposées sur un nanomatériau 

de Cu/Cu2O par remplacement galvanique [144]. En outre, des électro-catalyseurs basés sur un 

composite binaire Pd-Au supporté par du carbone pour la ROG en milieu alcalin (0,1 M NaOH) 

ont été synthétisés par une méthode polyol assistée par micro-ondes pulsées [74,145]. 

Cependant, l'activité catalytique de la plupart des matériaux de type enzymatique nécessite des 

conditions particulièrement alcalines, ce qui limite leur application réelle dans certains 

domaines, tels que le diagnostic au point de service (POC, point-of-care), la surveillance en 

temps réel du glucose et les piles à combustible non enzymatiques implantables.  

Plus récemment, des travaux ont rapporté l'activité électro-catalytique de nombreux 

nanomatériaux non enzymatiques à base de Pt et d'Au vis-à-vis de la ROG en milieu neutre 

[47]. Bien que les nanomatériaux de Pt et d'Au aient montré des performances catalytiques 

élevées dans une solution tampon neutre (pH = 7,4) pour la ROG, leurs propriétés intrinsèques 

ont été perturbées car ils étaient facilement empoisonnés par les intermédiaires et les produits 

générés pendant la ROG [146]. De plus, le Pt et l'Au sont très coûteux par rapport à d'autres 

matériaux et présentent une surtension élevée pour la ROG [74]. Etant donné que les sites 

catalytiques peuvent être rapidement bloqués par la chimisorption des produits d'oxydation du 

glucose dans des conditions physiologiques, le développement d'un catalyseur performant pour 

la ROG avec une bonne stabilité reste un défi majeur à relever.  

Les nanomatériaux à base de Pd présentent un grand intérêt grâce à leur excellente activité non 

enzymatique et à leur bonne stabilité vers la ROG. De plus, le Pd est au moins 50 fois plus 

abondant dans la croûte terrestre que les métaux Pt et Au et sa surtension pour la ROG est plus 

faible [138]. Les nanomatériaux à base de carbone, comme les nanotubes de carbone (CNT) 

[147], [139], le carbone mésoporeux ordonné (OMC) [148], l'oxyde de graphène (GO) [138] et 

le GO réduit [149], ont été étudiés comme matériaux supports à base de carbone dans la 

construction de capteurs non enzymatiques en raison de leur excellente conductivité électrique. 

Plusieurs études ont décrit l'activité électro-catalytique des nanotubes de carbone (CNT) 

modifiés avec diverses nanostructures à base de Pd. En effet, l'utilisation des CNTs comme 

matériaux supports à base de carbone a été une stratégie importante dans la construction 
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d'électro-catalyseurs non enzymatiques, puisqu'ils augmentent la surface électro-active pour la 

fixation de nanomatériaux métalliques, tout en améliorant leur stabilité chimique et leur 

conductivité électrique. Meng et al. ont rapporté l'activité électro-catalytique vers la ROG de 

CNTs décorés avec des nanoparticules de Pd synthétisées chimiquement [150]. Ye et al. ont 

décrit la capacité des nanocubes de Pd préparés chimiquement à électro-catalyser l'oxydation 

du glucose, montrant un grand potentiel et une grande stabilité pour une utilisation comme 

catalyseur dans les capteurs de glucose [151]. Ces études suggèrent que la forme et la taille des 

particules de Pd ont un effet significatif sur l'activité électro-catalytique. En comparaison avec 

les méthodes chimiques de préparation des catalyseurs, l'électrodéposition est une technique 

flexible qui permet de recouvrir rapidement des surfaces conductrices de films minces de 

catalyseurs de différentes tailles (micro et nanostructures) et formes (fils, tiges, tubes, rubans...) 

[152–155]. Par exemple, Jiang et al. ont rapporté l'électrodéposition de nanoparticules de 

palladium en forme de chou-fleur utilisées comme catalyseurs pour la déchloration réductrice 

du 4-chlorophénol dans le secteur de la dépollution [156]. D'autre part, l'activité électro-

catalytique du Pd électrodéposé pour l'électro-oxydation du glucose n'a pas encore été étudiée, 

bien que cette méthode de préparation offre la possibilité de contrôler la forme et la taille des 

catalyseurs déposés par le biais des paramètres d'électrolyse (potentiel appliqué, concentration 

des précurseurs métalliques, température, pH, durée de l'électrolyse...) [157]. 

Dans cette étude, les électrodes de carbone sérigraphiées (SPCE, Screen‐printed carbone 

electrodes) modifiées avec des CNTs fonctionnalisés ont été utilisées comme matériaux 

supports à base de carbone pour la déposition électrochimique de catalyseurs PdNS. L'activité 

électro-catalytique des catalyseurs PdNS déposés a été étudiée pour l'oxydation directe du 

glucose en solution tampon neutre. L'effet de la concentration du précurseur métallique et du 

potentiel d'électrodéposition sur l'évolution de la morphologie des nanostructures de Pd 

électrodéposées a été étudié par MEB. L'activité électro-catalytique des catalyseurs PdNS 

envers la ROG a été caractérisée par la CV et la LSV. Une corrélation entre la morphologie des 

catalyseurs PdNS et leur activité électro-catalytique a été observée. En outre, un mécanisme 

pour la ROG a été proposé sur la base de la réponse de la LSV des capteurs et du diagramme 

potentiel-pH pour le système palladium-eau. Des mesures d'ampérométrie ont également été 

réalisées pour évaluer les caractéristiques analytiques des PdNS électrodéposés en tant que 

catalyseurs non enzymatiques pour la détection du glucose dans un environnement neutre. 
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II. Matériel et méthodes 

1. Produits chimiques et réactifs  

 

Nanotube de carbone multi-parois fonctionnalisé avec de l'acide carboxylique (f-CNT) (>80% 

de base de carbone, >8% fonctionnalisé avec de l'acide carboxylique, D x L 9,5 nm x 1,5 µm), 

N,N-Diméthylformamide (DMF), Nafion (5 % en poids %), D-(+)-glucose (≥99,5 %), acide 

sulfurique (H2SO4, 98 %) et acide perchlorique (HClO4, 70,0-72,0 %) ont été achetés chez 

Sigma Aldrich (USA) et utilisés tels quels sans purification supplémentaire. Le chlorure de 

palladium (II) (PdCl2, 59,8 % en poids) a été obtenu auprès de Johnson Matthey (UK). Tous les 

autres produits chimiques utilisés étaient de qualité analytique. L'électro-oxydation 

électrochimique du glucose a été réalisée dans du 0,1 M PBS (pH = 7,4), préparé en utilisant 

les réactifs de qualité analytique, Na2HPO4 et KH2PO4 dissous dans de l'eau distillée, obtenus 

chez Solvachim (Maroc). Une solution mère de glucose 200 mM a été préparée dans une 

solution tampon phosphate 0,1 M (PBS) et stockée à 4 °C. On a laissé la solution mère de 

glucose se mutaroter sous agitation magnétique pendant au moins 24 h avant de l'utiliser. 

2. Appareillage et techniques électrochimiques  
 

Les mesures de la CV, LSV et ampérométriques ont été effectuées à l'aide d'un instrument 

électrochimique PalmSens (BV Houten-Pays-Bas) connecté à un ordinateur et contrôlé par un 

logiciel nommé PSTrace5.8. Un système électrochimique conventionnel à trois électrodes a été 

utilisé. La SPCE a été utilisée comme électrode de travail avec un diamètre de 3 mm. L'électrode 

de référence était une électrode de calomel saturée (SCE) (saturée avec 3M KCl), tandis qu'une 

barre d'acier inoxydable a été utilisée comme contre-électrode. La morphologie de la surface 

de l'électrode a été examinée par MEB à émission de champ (MEB TESCAN modèle MIRA-3 

(TESCAN-ORSAY, Brno, République tchèque). 

3. Fabrication des SPCE  
 

Les SPCEs ont été fabriquées au laboratoire avec une machine à sérigraphier 245 DEK 

(Weymouth, UK). Une encre à base de graphite (Electrodag 423 SS) d'Acheson (Milan, Italie) 

a été utilisée pour imprimer les électrodes de travail et les contre-électrodes. Le substrat était 

un film polyester flexible (Autostat HT5) obtenu auprès d'Autotype Italia (Milan, Italie). La 

fabrication des électrodes a été réalisée en feuilles de 48 unités. Le diamètre de l'électrode de 

travail était de 3 mm, ce qui donne une surface géométrique de 0,07 cm2. Ces électrodes ont été 

offertes par professeur Fabiana Arduini de l'Université Tor Vergata (Rome, Italie). 
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4. Préparation de f-CNT/SPCE 

 

Une dispersion de f-CNT a été préparée en ajoutant 10 mg de poudre de f-CNT dans 10 mL 

d'un agent dispersant (0,125 % (v/v) de Nafion dans du DMF) et soumise à une sonication 

pendant 3 h. 6 µL de la dispersion a ensuite été projetée sur la surface de l'électrode de travail 

de la SPCE en trois étapes de 2 µL. Ensuite, le solvant a été laissé sécher à 45 °C pendant 15 

minutes, et un "film" de f-CNT a été laissé sur la surface de l'électrode (f-CNT/SPCE). 

5. Electrodéposition du catalyseur PdNS  
 

L'électro-catalyseur Pd a été déposé électrochimiquement sur la surface de f-CNT/SPCE sous 

un potentiel fixe de dépôt de -0,2 V par rapport à l'ECS pendant 300 s dans une solution de 0,05 

M HClO4 et de 0,25 M H2SO4 contenant le précurseur PdCl2, ce qui a donné le capteur PdNS/f-

CNT/SPCE. La même procédure a été suivie pour préparer le catalyseur PdNS sur la surface 

des SPCE non modifiés avec des f-CNTs, ce qui a donné le capteur PdNS/SPCE. Une 

illustration schématique générale des étapes de préparation du capteur de glucose basé sur un 

électro-catalyseur non enzymatique est décrite dans la Figure II-1. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-1 : Illustration schématique de la procédure de préparation du PdNS/f-CNT/SPCE et 

du dispositif expérimental utilisé pour les mesures de la CV effectuées dans du PBS (0,1 M, pH 

= 7,4) avec et sans glucose. 
 

6. Caractérisation de l’activité électro-catalytique pour la ROG  
 

 

L'activité électro-catalytique des catalyseurs électrodéposés a été examinée par des mesures CV 

et LSV dans une fenêtre de potentiel bien définie, avec 8 mV comme potentiel de pas et une 

vitesse de balayage de 10 mV.s-1 dans du PBS (0,1 M, pH = 7,4) contenant du glucose comme 

indiqué dans les expériences CV et les mesures électrochimiques ultérieures. Des mesures de 
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chronoampérométrie ont été effectuées avec le capteur PdNS/f-CNT/SPCE en utilisant une 

analyse ampérométrique en batch dans 10 ml de solution agitée (300 rpm) de PBS (0,1 M, pH 

= 7,4) avec un potentiel appliqué bien sélectionné. Lorsqu'un courant de base stable a été atteint, 

le glucose a été ajouté successivement, et les réponses ont été enregistrées. Toutes les mesures 

électrochimiques ont été réalisées à température ambiante (25 °C) avec trois répétitions.  
 

III. Résultats et discussion 

1. Paramètres affectant l’activité électro-catalytique de Pd/f-CNT vis-à-vis du 

glucose en milieu neutre 

1.1. Effet des f-CNT  
 

L'électrodéposition de PdNS sur la surface de SPCE nue et f-CNT/SPCE a été réalisée à -0,2 V 

vs. SCE pendant 1000 s dans une solution de 0,05 M HClO4 et 0,25 M H2SO4 contenant 1 mM 

Pd2+ (Figure II-S1A). La polarisation par la CV du PdNS électrodéposé dans une solution de 

0,5 M H2SO4 montre pour les deux électrodes la réponse électrochimique typique des surfaces 

de Pd. En effet, les courbes CV ont présenté des pics d'oxydation anodique et de réduction 

cathodique correspondant respectivement à la formation d'oxydes de Pd pendant le balayage 

anodique et à la réduction du Pd oxydé dans le balayage inverse (Figure II-S1B). Il a été 

constaté que les pics de courant d'oxydation et de réduction augmentaient avec la présence de 

f-CNT à la surface de l'électrode. Cela est dû à une plus grande surface électro-active de f-

CNT/SPCE par rapport à la même surface géométrique de SPCE nue. Ces résultats sont 

cohérents avec ceux des études précédentes [150,158]. Le comportement électro-catalytique 

des électrodes modifiées par le PdNS vis-à-vis de la ROG a été étudié par la CV dans du PBS 

(0,1 M, pH = 7,4) en absence (Figure II-2A) et en présence de 20 mM de glucose (Figure II-

2B). Dans la solution sans glucose, un pic de réduction cathodique intense a été observé pour 

les deux électrodes à environ 0,0 V vs. SCE, attribué à la réduction des espèces d'oxyde de 

palladium. En ajoutant du glucose (20 mM), on a observé un pic de courant anodique de 

l'oxydation du glucose à environ 160 mV par rapport à l’ECS. Ce pic d'oxydation (*) est apparu 

pendant le balayage cathodique à la fois sur la SPCE nue et la PdNS/f-CNT/SPCE. Ce pic 

pourrait être attribué à l'oxydation du D-glucose déshydrogéné (auparavant adsorbé par 

déshydrogénation) ou à l'oxydation des produits adsorbés sur le catalyseur Pd pendant le 

balayage direct (balayage anodique) [143,159]. L'intensité du courant du pic anodique obtenu 

avec le PdNS/f-CNT/SPCE était deux fois plus supérieure à celle obtenue avec le PdNS/f-

SPCE, indiquant que l'activité électro-catalytique du catalyseur PdNS envers la ROG est 
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grandement améliorée par l'insertion de f-CNT qui agissent en synergie avec le catalyseur 

PdNS. Par conséquent, ces f-CNT ont été choisis pour le revêtement de la SPCE dans la suite 

de ce chapitre. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-2 : CVs sur PdNS/SPCE (ligne noire) et PdNS/f-CNT/SPCE (ligne verte) de 0,1 M 

PBS (pH = 7,4) sans (A) et avec (B) 20 mM de glucose, vitesse de balayage 10 mV.s-1. Toutes 

les expériences CV ont été réalisées après l'électrodéposition de PdNS à -0,2 V vs. SCE pendant 

1000 s dans 0,05 M HClO4 et 0,25 M H2SO4 contenant 1 mM Pd2+. 

 

1.2. Effet du potentiel d’électrodéposition  
 

Le potentiel appliqué est un facteur important pour contrôler la morphologie et la taille des 

particules métalliques électrodéposées [152]. Par conséquent, l'électrodéposition du catalyseur 

PdNS sur la surface de f-CNT/SPCE a été réalisée sous différents potentiels appliqués (-0,2, 

0,0 et +0,4 V vs. SCE) pendant 300 s dans une solution contenant 10 mM de précurseur 

métallique. Les performances électro-catalytiques de PdNS/f-CNT/SPCE envers 20 mM de 

glucose ont été étudiées dans 0,1 M PBS par la LSV. Comme le montre la Figure II-3 (voir 

également tous les voltammogrammes superposés dans la Figure II-S2), la diminution du 

potentiel de dépôt à des valeurs négatives, de +0,4 V à -0,2 V par rapport à l'ECS, a entraîné 

une augmentation de l'activité électro-catalytique. La morphologie du PdNS électrodéposé sous 

différents potentiels appliqués a été étudiée par MEB. Comme le montre la Figure II-3, sous 

+0,4 V vs. SCE, les particules de Pd électrodéposées étaient constituées d'une surface lisse 

comme une électrode de Pd volumineuse. Des terrasses se sont formées lorsque des 

microstructures massives se sont condensées et agglomérées (Figure II-3c). En outre, la 

morphologie du Pd a légèrement changé lorsque le potentiel appliqué était de +0,0 V, et les 

structures en forme de fleurs sont devenues plus denses et plus épaisses avec une porosité 



 
66 

presque nulle, comme l'illustre la Figure II-3b. Cependant, la diminution du potentiel appliqué 

jusqu'à -0,2 V a entraîné la disparition complète des terrasses massives, tandis qu'un système 

PdNS en forme de chou-fleur 3D est apparu à la surface de l'électrode, comme le montre la 

Figure II-3a. La morphologie en forme de chou-fleur des nanostructures de Pd synthétisées par 

voie électrochimique est similaire à celle rapportée par Sun et al. pour la catalyse de la 

dichlorination [156]. Ces résultats indiquent que le potentiel de dépôt a un effet significatif sur 

la forme des nanostructures de Pd, ce qui a ensuite amélioré l'activité électro-catalytique envers 

la ROG dans un milieu tampon neutre. Ces études morphologiques démontrent leur 

complémentarité avec les études électrochimiques. La surface réelle (RSA) des catalyseurs 

PdNS électrodéposés sur les électrodes en fonction du potentiel appliqué, a été estimée en 

mesurant la charge de formation et de réduction de l'oxyde de Pd (PdO). Cette méthode a été 

précédemment rapportée pour évaluer la RSA des électrodes de Pd et était basée sur l'hypothèse 

que la densité de charge requise pour réduire une monocouche de PdO par unité de surface était 

de 0,424 mC.cm-2 [160,161]. Selon la procédure décrite dans les informations supplémentaires 

(Section II-1.1), la RSA a été calculée pour les PdNS obtenues à différents potentiels appliqués. 

La RSA de la PdNS électrodéposée à -0,2 V par rapport à l'ECS (7,39 cm2) était plus élevée 

que celle à 0 V (4,66 cm2) et à +0,4 V par rapport à la SCE (0,52 cm2) (Figure II-3). Ces valeurs 

de la RSA sont cohérentes avec les changements de morphologie observés dans les images 

MEB ainsi qu'avec l'activité électro-catalytique enregistrée par la LSV envers la ROG. Par 

conséquent, -0,2 V vs. SCE a été considéré comme un potentiel optimal pour l'électrodéposition 

de PdNS sur la surface de f-CNT/SPCE afin d'améliorer leur activité catalytique en augmentant 

la RSA en catalyse hétérogène. Cette valeur de potentiel appliquée a été choisie pour le 

revêtement du SPCE dans le reste de cette étude. 
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Figure II-3 : LSVs enregistrés dans 0,1 M PBS (pH = 7,4) sans (ligne noire) et avec 20 mM 

de glucose (ligne verte) sur PdNS/f-CNT/SPCE après électrodéposition de Pd à un potentiel 

fixe de -0,2 (A), 0,0 V (B), et +0,4 V (C) par rapport à l'ECS pendant 300 s, vitesse de balayage 

10 mV.s-1. Images MEB: évolution de la structure morphologique du Pd, de la structure en 

terrasse à la structure en chou-fleur, en fonction du potentiel d'électrodéposition: (a) -0,2 V, (b) 

0,0 V, et (c) +0,4 V par rapport à l'ECS. 

 

1.3. Effet de la concentration du précurseur PdCl2 
 

La concentration de la solution de précurseur PdCl2 a une influence significative sur les activités 

catalytiques des électro-catalyseurs métalliques [152]. Ainsi, des PdNS ont été électrodéposés 

à différentes concentrations de précurseur PdCl2. Les capteurs nanostructurés modifiés 

(PdNS/f-CNT) ont ensuite été étudiés pour l'électro-oxydation du glucose. 

Comme l'indique la Figure II-4A, le MEB a été utilisé pour étudier l'effet de la concentration 

du précurseur métallique sur l'évolution de la morphologie des nanostructures de Pd 

électrodéposées. En effet, la morphologie des nanostructures de Pd a été considérablement 

modifiée avec la concentration du précurseur pendant l'électrodéposition. En augmentant la 

concentration du précurseur, l'évolution de la structure du Pd est passée de microclusters à un 

Pd poreux microstructuré en forme de chou-fleur 3D. Lorsqu'une concentration de 10 mM de 

Pd2+ a été utilisée (Figure II-4a), la morphologie du Pd déposé est constituée de microstructures 

en forme de clusters jusqu'à ce qu'elles deviennent grandes lorsque 20 mM (Figure II-4b) et 

50 mM (Figure II-4c) de Pd2+ ont été utilisés pendant le processus d'électrodéposition. Une 
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concentration de Pd2+ allant jusqu'à 100 mM du précurseur a permis d'obtenir un Pd structuré 

en forme de chou-fleur dense et large avec une grande surface électro-catalytique sur la surface 

f-CNT/SPCE, comme le montre la Figure II-4d. Ces résultats démontrent que la concentration 

de la solution de précurseur a un effet crucial sur le contrôle des morphologies des structures 

de Pd et fournissent plus de sites catalytiques pour améliorer l'oxydation électro-catalytique des 

molécules de glucose. Comme le montrent les Figure II-4B, 4C, 4D et 4E, l'activité électro-

catalytique du PdNS/f-CNT/SPCE vis-à-vis de la ROG a été étudiée dans 0,1 M PBS (pH = 

7,4) avec (ligne verte) et sans 20 mM de glucose (ligne noire) en utilisant des mesures LSV à 

une vitesse de balayage de 10 mV.s-1. D’après ces résultats, plus la concentration du précurseur 

est importante, plus l'activité électro-catalytique de PdNS/f-CNT/SPCE envers la ROG sera 

améliorée. De plus, un déplacement du pic d'oxydation du glucose vers des valeurs positives de 

potentiels de 165 à 300 mV vs. SCE a été observé avec l'augmentation de la concentration du 

précurseur (10 à 100 mM Pd2+). 

De plus, des mesures ampérométriques ont été réalisées sur PdNS/f-CNT/SPCE à +0,3 V vs 

SCE. Les résultats obtenus sont cohérents avec ceux obtenus par la LSV. L'ampérométrie a 

permis de sélectionner les meilleurs résultats en termes de limite de détection et de sensibilité. 

La Figure II-4F illustre les réponses ampérométriques obtenues sur PdNS/f-CNT/SPCE à un 

potentiel appliqué de +0,3 V vs. SCE après un ajout successif de glucose dans une gamme de 

1-20 mM. 
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Figure II-4 : (A) Images MEB: évolution de la structure du Pd déposé (des clusters aux 

structures Pd en forme de chou-fleur) en fonction de la concentration du précurseur métallique, 

(a) 10 mM, (b) 20 mM, (c) 50 mM, (d) 100 mM Pd2+. LSVs sur PdNS/f-CNT/SPCE de 0,1 M 

PBS (pH = 7,4) sans (couleur noire) et en présence de 20 mM de glucose (couleur verte). 

Tous les LSVs ont été enregistrés après l'électrodéposition (-0,2 V vs. SCE, 300 s) du catalyseur 

PdNS dans une solution 0,05 M HClO4 et 0,25 M H2SO4 contenant différentes concentrations 

(B) 10 mM, (C) 20 mM, (D) 50 mM, et (E) 100 mM de Pd2+. Vitesse de balayage 10 mV.s-1. 

(F) Chronoampérogrammes sur le PdNS/f-CNT/SPCE dans la gamme de concentration 1-41 

mM de glucose dans 0,1 M PBS (pH = 7,4) à un potentiel fixe de +0,3 V vs. SCE.  

 

La sensibilité et la limite de détection (LD) ont été significativement améliorées en augmentant 

la concentration du précurseur. Le Tableau II-1 présente les paramètres analytiques fournis par 

ampérométrie. Sur la base de ces résultats, la concentration de précurseur de 100 mM a été 

choisie comme concentration optimale permettant d'obtenir des nanostructures de Pd poreuses 

3D en forme de chou-fleur avec une sensibilité élevée et une faible LD. 
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Tableau II-1 : Synthèse des paramètres analytiques des capteurs électrochimiques non 

enzymatiques de glucose développés pour la détection du glucose dans un environnement 

neutre (PBS, pH = 7,4). 

 

2. Mécanisme proposé pour l’oxydation du glucose sur le nanocatalyseur 

biomimétique PdNS/f-CNT à pH neutre 

 

Il est important de noter que dans tous les LSVs (courbes noires dans la Figure II-4), deux pics 

O1 et O2 sont apparus dans le blanc (PBS sans glucose). L’intensité du courant du pic O1 

augmente avec la concentration du précurseur jusqu'à 50 mM. Ce pic était très peu visible sur 

la structure de l'électro-catalyseur obtenu avec 100 mM Pd2+. Afin de mieux comprendre le 

mécanisme expliquant ces pics, le diagramme de Pourbaix (E-pH) du système Pd-eau a été 

utilisé (Figure II-S3). Les valeurs de potentiel théorique ont été calculées en remplaçant le pH 

par la valeur 7,4 dans toutes les équations linéaires (E-pH) du diagramme de Pourbaix [162], 

comme décrit en détail dans l'annexe (Section II-1.2). Les valeurs obtenues ont donc été 

comparées à celles correspondant aux pics d'oxydation de surface (O1 et O2) de l'électro-

catalyseur Pd dans la solution de blanc sans glucose. 

A partir des valeurs de potentiel représentant les pics O1 et O2 dans les LSVs (Figure II-4, 

courbe noire), il est possible de penser que ces deux pics correspondent aux équations 

d'oxydation, Equation II-1 et Equation II-2, de la surface du catalyseur dans la solution de 

fond. Cependant, le pic O3 correspond à l'Equation II-3, qui représente l'équation bilan de 

l'oxydation du glucose sur le catalyseur Pd, impliquant les molécules de glucose et les espèces 

oxydantes PdO. 

 

 

 

 

Capteur électrochimique   Equation de régression R² 
Sensibilité  

(µA.mM-1.cm-2) 
LD (µM) 

PdNS(10mM)/f-

CNT/SPCE 
Ipa (µA) = 0,004 [Glu] + 3,120E-4 0,996 0,06 ± 0,00 2000 

PdNS(20mM)/f-

CNT/SPCE 
Ipa (µA) = 0,023 [Glu] + 0,008 0,994 0,27 ± 0,02 1000 

PdNS(50mM)/f-

CNT/SPCE 
Ipa (µA) = 0,106 [Glu] + 0,066 0,994 1,48 ± 0,06 442 

PdNS(100mM)/f-

CNT/SPCE 
Ipa (µA) = 0,663 [Glu] + 0,564 0,997 9,32 ± 0,65 95 

Pd2H             2Pd + H+ + e- (Eq. II-1) 

Pd  + H2O           PdO + 2H+ + 2e-                                                                                          (Eq. II-2) 

PdO + C6H12O6 (glucose)          Pd + C6H10O6 (gluconolactone) + H2O                                  (Eq. II-3) 
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Le catalyseur Pd est bien connu pour sa capacité à adsorber et absorber l'H2 en formant une 

surface compacte et stable d'hydrures Pd2H. Par conséquent, le pic (O1) qui est apparu dans la 

gamme de potentiel de -0,6 à -0,3 V par rapport à l'ECS (région d'hydrogène) peut être attribué 

à la désorption de l'hydrogène du catalyseur Pd, tandis que le pic d'oxydation O2 (région 

d'oxygène) peut être dû à l'électro-oxydation du Pd déshydrogéné (Schéma II-1A). 

Par ailleurs, le dégagement d'hydrogène a été significativement constaté sur les structures 

catalytiques de la Figure II-4a à la Figure II-4c. En effet, le pic d'oxydation (O1) de Pd2H 

dans la solution de fond augmente avec la concentration du précurseur jusqu'à 50 mM, alors 

que ce pic est très faible à 100 mM, indiquant que cette structure catalytique (Figure II-4d) a 

une faible capacité d'adsorption des protons. L'interaction de l'H2 avec les catalyseurs à base de 

Pd dépend de la structure des matériaux en influençant les énergies de liaison des adsorbats 

[163]. L'électrodéposition de catalyseurs PdNS avec une concentration de précurseurs de 100 

mM induit probablement des changements structurels. Par exemple, Sakamoto et al. ont 

démontré que deux phases d'hydrogène adsorbé peuvent exister au niveau des alliages à base 

de Pd avec des éléments qui n'adsorbent pas l'hydrogène dans des conditions normales 

[164,165].  

 

Schéma II-1 : Représentation schématique du mécanisme proposé pour (A) la 

déshydrogénation et l'oxydation du PdNS dans le blanc et (B) l'oxydation du glucose sur le 

catalyseur PdNS à pH neutre. 
  

Après avoir ajouté 20 mM de glucose à l'électrolyte support, les pics O1 et O2 ont augmenté 

(Figure II-4). En ce qui concerne le pic O1, cela peut être dû à la fois à la désorption de H (H 

provenant du milieu) du catalyseur Pd et à la déshydrogénation des molécules de glucose via 

leur adsorption sur le catalyseur Pd [143]. Ce résultat est cohérent avec la théorie de Pletcher 

pour l'adsorption concentrique, qui implique l'extraction de l'hydrogène suivie de l'adsorption 

simultanée de l'espèce organique sur le catalyseur métallique, comme le montre le Schéma II-
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1B [166]. À 100 mM de Pd2+, le pic O1 est considérablement augmenté, ce qui peut être dû à 

la forte déshydrogénation des molécules de glucose sur le catalyseur, conduisant à la formation 

de Pd2H sur cette structure en forme de chou-fleur. Ces résultats indiquent que la structure 

PdNS obtenue avec 100 mM de précurseur n'était pas favorable à l'adsorption d'hydrogène dans 

des conditions de pH neutre, alors qu'elle était favorable à la déshydrogénation du glucose. 

L'augmentation significative du pic d'oxydation du Pd (O3) déshydrogéné, est probablement 

due à l'oxydation électro-catalytique des molécules de glucose déjà adsorbées et/ou accumulées 

sur la surface du catalyseur Pd (Schéma II-1B). De plus, la réponse de l'électro-catalyseur 

PdNS a montré des résultats satisfaisants en termes de stabilité vis-à-vis de la ROG, démontrés 

par leur régénération après chaque balayage. En partant du principe que la molécule de glucose 

peut être oxydée en gluconolactone dans un milieu neutre par une réaction électrochimique à 

deux électrons [143,167] et que le PdO peut agir en tant qu'espèce oxydante, un mécanisme 

électro-catalytique possible sur la surface du PdNS/f-CNT/SPCE pour la ROG a été proposé, 

comme indiqué dans la Figure II-5. 

 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-5 : Illustration schématique d'un mécanisme proposé d'oxydation du glucose sur le 

PdNS/f-CNT/SPCE dans 0,1 M PBS avec et sans glucose. 

 

Dans le mécanisme proposé à propos de l'oxydation du glucose sur le catalyseur PdNS en milieu 

neutre, le pic O2 correspond à la formation d'oxyde (PdO) généré par le Pd à partir de la réaction 

de désorption de l'hydrogène (O1). De plus, le pic O3 est attribué à l'oxydation du glucose, qui 

est induite avec une intensité de courant élevée lorsque l'intensité de courant de O1 augmente. 
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3. Performance des capteurs de glucose à base de PdNS/f-CNT 

 

3.1. Comparaison des performances de PdNS/f-CNT en tant que capteurs de 

glucose non enzymatiques à pH neutre 
 

Sous des conditions optimales, le capteur PdNS/f-CNT/SPCE à un potentiel fixe de +0.3 V vs. 

ECS a été employé avec succès pour la détection ampérométrique du glucose à pH neutre. Le 

courant de réponse du capteur non-enzymatique a montré une large régression linéaire en 

fonction de la concentration en glucose dans la gamme de 1-41 mM avec une LD de 95 µM 

(Signal/Bruit = 3) et une sensibilité de 9,26 µA. mM-1.cm-2. Ainsi, il est important de noter que 

cette gamme couvre le niveau normal de glucose dans le sang humain (~5 mM). Le Tableau 

II-2 récapitule les performances analytiques du capteur de glucose non enzymatique 

nouvellement conçu avec celles des analyses précédentes réalisées dans des environnements 

neutres. Par conséquent, les caractéristiques analytiques du catalyseur PdNS/f-CNT proposé 

sont comparables à celles décrites dans la littérature. En outre, le capteur non enzymatique 

proposé peut être utilisé pour l'analyse des échantillons réels avec une exactitude et une 

précision favorable. 
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Tableau II-2 : Comparaison des caractéristiques analytiques des PdNS/f-CNT développés 

comme capteurs électrochimiques non enzymatiques pour la détection du glucose dans un 

environnement neutre (PBS, pH = 7,4). 

 

3.2. Test de sélectivité du capteur PdNS/f-CNT/SPCE  
 

Comme nous l'avons mentionné précédemment, l'un des principaux défis de la détection non 

enzymatique du glucose est le signal électrochimique causé par certaines substances 

interférentes comme l'acide ascorbique (AA), le paracétamol (PCM), la dopamine (DA), le 

galactose (Gal). Bien que la sélectivité des capteurs de glucose non enzymatiques soit souvent 

Electrode 
Potentiel de travail 

(V vs. Ag/AgCl) 

Concentration 

range (mM) 

Sensibilité 

(µA.mM-1.cm-2) 

LD 

(µM) 
Réf. 

DGN-modified GCE1 +0,15 0,1-25 190,70 50 [152] 

Pd@f-SWNTs/GCE2 -0,5 0,5-17 160,00 0,2 [150] 

Fe3O4/f-

MWCNTs/GCE3 
-0,05 0,5-7,0 238,70 15 [168] 

rGO/Fe3O4/G/GCE4 +0,0011 0,1-10 2,30 0,024 [169] 

MWCNT-Au 

nano/SPE5 
+0,15 0,1-25 

2,77 

0,55 

4,1 [147] 

Cu NWs-MOFs-

GO/GE6 
+0,3 0,02-26,6 7,72 7 [170] 

3D Cu@Cu2O 

AG/GCE7 
+0,6   0,1-10 12,00 54 [171] 

Pd@Pt CINPs/GCE8 -0,1 1,0-8,5 15,14 0,82 [172] 

(Pd/Pt)-graphene/GCE9 +0,1 1,0-23,0 -- 5 [173] 

PtAuPd/f-CNC/GCE10 +0,43  Up to 10 11,24 2,9 [174] 

PdNS/f-CNT/SPCE +0,3 V vs. SCE 1–41 9,26 95 
Présent 

travail 

GCE: Electrode en carbone vitreux; SPE: Electrode sérigraphiée ; 1GCE modifiée avec des nanostructures d'or de 

type dendrite; 2GCE modifiée avec du palladium et des nanotubes de carbone mono-paroi; 3GCE modifiée avec des 

nanoparticules de Fe3O4 décorées de MWCNTs fonctionnalisés ; 4GCE modifiée par GO réduit-Fe3O4-gélatine; 
5SPE modifiée avec des NPs d'Au déposés sur des nanotubes de carbone; 6Électrode en or modifiée par un 

nanocomposite hybride de nanofils de Cu, de charpentes organométalliques et de GO; 7GCE modifiée par des 

aérogels tridimensionnels poreux de Cu@Cu2O; 8GCE modifiée avec des nanoparticules concaves à cœur de 

Pd/enveloppe de Pt insulaire; 9GCE modifiée par un catalyseur à base de graphène avec un noyau de Pd et une 

enveloppe de Pt; 10GCE modifiée par des nanoparticules de carbone fonctionnalisées décorées de nanoparticules 

de platine, d'or et de palladium. 
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inférieure à celle de leurs homologues enzymatiques, le capteur de glucose que nous avons mis 

au point présente une sélectivité relativement bonne vis-à-vis de diverses espèces interférentes, 

telles que le fructose (Fru) et le saccharose (Suc). Des mesures ampérométriques ont été 

réalisées en appliquant +0,3 V vs SCE au PdNS/f-CNT/SPCE dans du PBS (pH = 7,4) contenant 

du glucose et des espèces interférentes. Le Tableau II-3 montre les réponses électrochimiques 

de toutes les molécules testées en présence de glucose. Aucune réponse ampérométrique n'a pu 

être identifiée pour le Suc et le Fru, même à des concentrations élevées de 1 et 10 mM. 

Cependant, Gal, DA, PCM et AA ont pu interférer avec le signal d'oxydation du glucose. Une 

discrimination plus poussée des espèces électro-actives sur le capteur non enzymatique PdNS/f-

CNT/SPCE peut être réalisée en : i) utilisant des membranes échangeuses d'ions sur le capteur 

(par exemple, si des espèces interférentes chargées sont présentes), ii) couplant le capteur avec 

une procédure de préparation d'échantillon appropriée pour sélectionner l'analyte cible, etc. 

Tableau II-3 : Test de sélectivité au niveau du PdNS/f-CNT/SPCE de glucose en présence de 

certaines substances organiques coexistantes. 

 

IV. Conclusions 
 

En conclusion, cette étude a proposé une méthode d'électrodéposition simple et peu couteuse 

pour synthétiser des nanostructures de Pd poreuses en forme de chou-fleur (PdNS) sur f-

CNT/SPCE comme capteur non enzymatique pour la détection directe du glucose dans une 

solution tampon neutre (pH = 7,4). Grâce à leur haute conductivité électrique, les f-CNT ont 

augmenté la surface électrochimique de l'électrode nue, ce qui a favorisé l'électrodéposition 

d'une quantité importante de particules du catalyseur PdNS. En outre, les f-CNTs ont été utilisés 

comme matériau support à base de carbone pour la construction de l'électro-catalyseur PdNS. 

En effet, l'activité électro-catalytique du catalyseur PdNS vis-à-vis de l'oxydation du glucose a 

été considérablement améliorée par l'insertion de f-CNTs qui agissent en synergie avec le 

catalyseur PdNS. La concentration du précurseur métallique PdCl2 et les conditions 

d'électrodéposition ont été étudiées et discutées. L'analyse MEB a confirmé que ces paramètres 

ont un effet significatif sur l'évolution de la structure morphologique des nanostructures de Pd 

 1 mM 10 mM 

Analyte Glu Gal Suc Fru DA PCM AA Glu Gal Suc Fru DA PCM AA 

Courant 

(µA) 
0,1 0,3 -- -- 17,2 9,8 25,8 2,3 2,8 -- -- 219,3 71,4 217,1 
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déposées. De plus, une bonne corrélation entre l'évolution de la morphologie, la structure et 

l'activité électro-catalytique de l'électro-catalyseur PdNS électrodéposé envers le glucose a été 

constatée. Par ailleurs, le comportement électrochimique du glucose et le diagramme potentiel-

pH pour le système palladium-eau ont permis de proposer un mécanisme pour la réaction 

d'électro-oxydation du glucose. Le mécanisme proposé serait bénéfique, comme base, pour 

atteindre l'activité la plus élevée de l'électro-catalyseur en sélectionnant la gamme de potentiel 

appropriée. 

Néanmoins, l'utilisation de cette nouvelle génération de capteurs abiotiques, pour des 

applications réelles, nécessite une sélectivité acceptable des capteurs f-CNT/SPCE à base des 

nanostructures de Pd, qui pourrait être obtenue par : 

 

✓ Réduction de la valeur du potentiel appliqué par l'insertion de métaux non précieux, de 

polymères, etc; 

✓ Utilisation de membranes échangeuses d'ions sur la surface active du capteur (répulsion 

électrostatique si des espèces parasites chargées sont présentes); 

✓ Couplage du capteur non enzymatique avec une procédure de préparation d'échantillon 

pour sélectionner l'analyte cible. 
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Chapitre III : Pile à combustible non enzymatique glucose/O2 sans 

membrane, basée sur une anode bimétallique à nanostructure Pd-Au et une 

cathode à air : vers des applications de micro-puissance à pH neutre 

 

Résumé : Dans cette étude, une pile à combustible non enzymatique glucose/O2 miniaturisée 

basée sur un nouveau transfert direct d'électrons a été proposé. L'anode est une SPCE modifiée 

avec des nanotubes de carbone fonctionnalisés (f-CNTs) et des nanostructures de PdAu en 

forme de chou-fleur (PdAuNS). Le nanocatalyseur biomimétique PdAuNS/f-CNT a été préparé 

à l'aide d'une méthode simple et rentable, qui consiste à couler goutte à goutte des f-CNT bien 

dispersés sur la surface de la SPCE avant l'électrodéposition de PdAuNS. Cette interface sans 

enzyme a été utilisée pour l'électro-oxydation du glucose en milieu neutre (pH = 7,4). Le 

comportement électrochimique du PdAuNS/f-CNT/SPCE a été étudié par CV, LSV et 

ampérométrie. Plusieurs paramètres ont été optimisés et discutés, notamment la concentration 

du précurseur métallique (HAuCl4, PdCl2) et les conditions d'électrodéposition. La cathode pour 

l'électro-réduction de l'oxygène est une cathode à air qui est composée d'un tissu de carbone 

revêtu de Pt. Les performances électrochimiques de l'anode et de la cathode ont été évaluées 

séparément pour l'oxydation du glucose et la réduction de l'oxygène, respectivement. Les deux 

électrodes ont ensuite été assemblées dans une n-EFC à chambre unique sans membrane, doté 

d'une architecture innovante. La caractérisation électrique de la pile n-EFC alimentée par une 

solution tampon neutre contenant 20 mM de glucose a montré une puissance maximale de 129 

± 11 µW.cm-2, une densité de courant de 600 ± 39 µA.cm-2 avec une tension de cellule de 0,35 

V, et un potentiel de circuit ouvert de 0,56 V. Par conséquent, la n-EFC glucose/O2 pourrait 

présenter un grand intérêt pour les applications directes des piles à combustible à glucose (par 

exemple, l'alimentation de micro-dispositifs biomédicaux montables/implantables fonctionnant 

avec une faible demande énergétique) ou pour la biodétection en temps réel auto-alimentée. 

 

Mots clés : Pile à combustible non enzymatique, pile à combustible sans membrane, électro-

catalyseur Pd-Au, glucose, cathode à air 
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I. Introduction  

 

Le glucose est reconnu comme la source d'énergie la plus essentielle pour de nombreux 

organismes vivants [70,175,176]. La ROG a suscité un grand intérêt, non seulement pour le 

développement de nouveaux systèmes de surveillance électrochimique du glucose, mais aussi 

pour les piles à combustible à glucose (PAGs) implantables [124,177]. En raison de ses 

caractéristiques, telles que son abondance naturelle, sa durabilité, sa non-toxicité, l'absence de 

complications de stockage ainsi que sa facilité de production, le glucose est un combustible 

souhaitable pour les technologies de PAGs [29–32]. La PAG est un système électrochimique 

qui convertit directement l'énergie chimique du glucose en énergie électrique via un processus 

électrochimique utilisant des enzymes ou des catalyseurs à base de métal [16,72]. Les réactions 

courantes catalysées dans une PAG sont l'oxydation du glucose en gluconolactone à l'anode et 

la réduction de l'oxygène en eau à la cathode. La PAG est une technologie de production 

d'énergie durable et respectueuse de l'environnement qui a attiré l'attention des chercheurs au 

cours des dernières années [31,129]. Cette nouvelle technologie électrochimique pourrait être 

utilisée comme source d'énergie pour alimenter des dispositifs biomédicaux montables ou 

implantables fonctionnant à faible puissance électrique pour la stimulation électrique (par 

exemple, stimulateurs cardiaques, cœurs artificiels, pompes à insuline, etc.) et des (bio)capteurs 

implantables [28,70]. En outre, les PAGs peuvent servir de capteurs électrochimiques portables 

autoalimentés pour la surveillance en temps réel et le diagnostic du diabète au point de service 

(POC, Point-of-Care) [70]. Ils recueillent l'énergie chimique du milieu et fournissent eux-

mêmes l'électricité nécessaire à la détection par le biais du processus électrochimique [16,46]. 

 Le glucose a une densité énergétique théorique (4430 W.h.kg-1) proche de celle du méthanol 

(6100 W.h.kg-1) [28], ce qui en fait un combustible très intéressant. De plus, c'est une substance 

endogène dans les fluides corporels, ce qui soulève la possibilité de l'utiliser avec l'oxygène 

dissous dans les fluides corporels dans une pile à combustible glucose-O2 

implantable/montable. Par conséquent, il y a eu une demande croissante pour le développement 

d'électro-catalyseurs peu coûteux qui sont caractérisés par une haute sensibilité, une bonne 

stabilité et une faible surtension pour l'oxydation du glucose [47]. L'oxydation du glucose est 

généralement catalysée par des enzymes ou des électro-catalyseurs abiotiques à base de 

nanomatériaux. 

En conséquence, les PAGs peuvent être divisées en systèmes électrochimiques enzymatiques 

et non enzymatiques. La première pile à biocarburant au glucose a été démontrée par [178] et 
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consistait en une bioanode modifiée par une enzyme et une cathode en platine pour convertir 

indirectement l'énergie chimique du glucose en électricité. En général, les biocatalyseurs 

glucose oxydase (GOx) et glucose déshydrogénase (GDH) sont les enzymes les plus 

couramment utilisées dans les PAGs enzymatiques [72,73]. Les enzymes naturelles ont montré 

leur potentiel dans le domaine de la recherche sur les piles à biocarburant enzymatiques (EBC, 

enzymatic biofuel cell) dans de nombreuses études rapportées [45,46]. Elles sont appropriées et 

sécurisées pour les dispositifs implantables dans le corps de nombreuses espèces vivantes, en 

plus de démontrer une excellente sélectivité et sensibilité envers leurs substrats. Cependant, ces 

systèmes bio-électrochimiques sont encore confrontés à certains défis qui limitent leur 

application in vivo à long terme et leur commercialisation, tels que le coût de fabrication, la 

faible puissance de sortie et la mauvaise stabilité des enzymes [47–49].  

Par conséquent, il existe un réel besoin de développer soit des nanomatériaux pour une activité 

imitant les enzymes, soit des enzymes artificielles/simulées pour remplacer les enzymes 

naturelles. Pour surmonter les inconvénients liés aux enzymes, des efforts sont faits pour 

développer des piles à combustible non-enzymatiques glucose-O2 (n-EFC) comme des 

systèmes abiotiques basés sur des nanostructures de métaux nobles (Au, Pt, etc.). En effet, le Pt 

est le premier matériau découvert et largement étudié pour l'électro-oxydation du glucose [74]. 

Cependant, les catalyseurs à base de Pt ne sont pas adaptés pour être intégrés dans des dispositifs 

n-EFC glucose-O2 portables. Cela est dû à leur forte chimiosorbabilité pour divers composés 

présents dans les solutions physiologiques qui bloquent les sites catalytiques [75]. En revanche, 

l'Au a montré une remarquable activité électro-catalytique pour l'électro-oxydation du glucose 

et une tolérance au poison pour les produits d'oxydation du glucose dans des environnements 

alcalins et neutres [179]. Cependant, l'électro-oxydation du glucose sur le catalyseur Au se 

produit à un potentiel excessivement élevé, ce qui contribue à une perte d'énergie substantielle 

[180]. Plusieurs études ont décrit l'activité électro-catalytique des nanotubes de carbone (CNT) 

modifiés avec diverses nanostructures à base de Pd. L'utilisation de CNTs comme matériaux de 

support à base de carbone a été une stratégie importante dans la construction d'électro-

catalyseurs non-enzymatiques. Ils augmentent la surface électro-active pour l'immobilisation 

des nanomatériaux métalliques et améliorent leur stabilité chimique et leur conductivité 

électrique [181,182]. De plus, le Pd possède des caractéristiques exceptionnelles, notamment la 

biocompatibilité et une activité électro-catalytique élevée pour l'électro-oxydation du glucose à 

une surtension inférieure [138].  

Les catalyseurs en alliage Pd/Au sont principalement adoptés pour la ROG afin d'obtenir un 

effet synergique en exploitant les propriétés uniques de chaque métal. Ce système binaire basé 
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sur les métaux Pd et Au présente souvent une meilleure activité électro-catalytique que les 

métaux individuels. Par exemple, [74] a rapporté une excellente performance vis-à-vis de la 

ROG de Pd/Au synthétisé chimiquement. Dans la référence [179], les auteurs ont décrit la 

capacité des catalyseurs en alliage Pd/Au préparés chimiquement pour l'électro-catalyse de 

l'oxydation du glucose, montrant des performances prometteuses pour le développement de 

capteurs de glucose et de piles à combustible directes au glucose. En comparaison avec les 

méthodes chimiques utilisées dans ces études pour la préparation des catalyseurs, le dépôt 

électrochimique est une technique flexible permettant de recouvrir rapidement les électrodes 

avec des films minces de catalyseurs de différentes tailles (micro et nano-structures) et formes 

(fils, tiges, tubes, rubans...) [152–155]. La forme et la taille des catalyseurs à base de métal ont 

un effet significatif sur l'activité électro-catalytique [151]. A notre connaissance, les 

performances électro-catalytiques des catalyseurs en alliage Pd/Au électrodéposés pour la ROG 

n'ont pas été étudiées à ce jour. De plus, l'activité électro-catalytique de ces catalyseurs à base 

de métaux nécessite des conditions alcalines limitant leur incorporation dans un environnement 

physiologique. La plupart des n-EFC glucose-O2 sont encore conçus pour fonctionner dans des 

milieux très alcalins de 0,5 M KOH [183]. Un exemple provient d'une étude récente qui a 

rapporté une pile à combustible à glucose non enzymatique à double compartiment utilisant une 

anode en Au à structure hybride nano/micro fonctionnant dans un anolyte alcalin de 1,0 M 

NaOH, pH 14,0 [175].  

De plus, la plupart des dispositifs n-EFC glucose-O2 ont été utilisés dans un environnement 

saturé en O2 [184–186]. La modification et/ou l'appauvrissement des niveaux d'O2 du côté de 

la cathode pourraient influencer la reproductibilité de la puissance de sortie. Par conséquent, 

les catalyseurs non enzymatiques doivent présenter des performances électro-catalytiques 

élevées et être sélectifs pour les réactions d'oxydation du glucose ou de réduction de l'oxygène.  

En outre, la plupart des piles à combustible au glucose rapportées comprenaient une membrane 

Nafion comme transporteur d'ions qui maintient la charge entre les compartiments anodique et 

cathodique. Les membranes Nafion sont très coûteuses et ont tendance à se colmater. Il y a donc 

une forte demande pour développer des n-EFCs glucose-O2 sans membrane qui peuvent 

fonctionner à un pH quasi-physiologique et qui ne dépendent pas de la quantité d'oxygène 

dissous. À ce jour, seules quelques données expérimentales provenant du sang, du sérum ou du 

fluide tissulaire non dilué ont été rapportées [187]. 

Dans cette étude, une nouvelle configuration de n-EFCs glucose-O2 sans membrane basée sur 

une cathode à air et une anode non enzymatique a été construite pour la première fois. L'anode 

était une SPCE modifiée avec des f-CNT et un PdAuNS électrodéposé. La cathode pour la RRO 
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était une cathode à air composée d'un tissu de carbone revêtu de platine/carbone (Pt/C) avec 

des couches de polytétrafluoroéthylène (PTFE) comme couches de diffusion de l'air. Pour 

autant que nous le sachions, les cathodes à air ont été évaluées pour la première fois dans cette 

technologie des n-EFC. Pour optimiser les performances électro-catalytiques de l'anode, 

l'électrodéposition des catalyseurs Pd et Au a été étudiée dans des configurations 

monométalliques et bimétalliques. L'activité électro-catalytique des catalyseurs électrodéposés 

a été étudiée pour l'oxydation directe du glucose dans une solution tampon neutre. L'effet des 

concentrations de précurseurs métalliques sur l'évolution de la morphologie des nanostructures 

électrodéposées a été étudié par MEB. L'activité électro-catalytique des catalyseurs vis-à-vis du 

glucose a été caractérisée par CV et LSV. Les propriétés structurales, morphologiques et 

électrochimiques des anodes SPCE revêtues de PdAuNS ont été étudiées pour la production 

d'énergie dans les n-EFC glucose-O2. 

II. Section expérimentale 

1. Produits chimiques et réactifs  

 

Le D-(+)-glucose (≥99,5 %), l'acide tétrachloroaurique (III) (HAuCl4.3H2O, ≥ 99,9) et le 

chlorure de palladium (II) (PdCl2, 59,8 % en poids) ont été obtenus auprès de Johnson Matthey 

(UK). Nanotube de carbone multi-parois fonctionnalisé à l'acide carboxylique (f-CNT), > 80 % 

de base de carbone, > 8 % fonctionnalisé avec l'acide carboxylique, D x L 9,5 nm x 1,5 µm, 

N,N-Diméthylformamide (DMF), Nafion (5 % en poids. %), acide sulfurique (H2SO4, 98 %), 

polytétrafluoroéthylène 60 % en poids / H2O (PTFE), platine sur carbone, 10 % en poids Pt/C, 

et acide perchlorique (HClO4, 70,0-72,0 %) ont été achetés chez Sigma Aldrich (USA) et 

utilisés tels quels sans purification supplémentaire. Le noir de carbone (CB) a été acheté chez 

Alfa Aesar. Tissu de carbone (CC) (Fuel Cell Earth, USA). Tous les autres produits chimiques 

utilisés dans ce travail sont de grade analytique. Une solution mère de glucose 200 mM a été 

préparée dans une solution tampon phosphate (PBS) de 0.1 M et stockée à 4 °C. On a laissé la 

solution mère de glucose se mutaroter sous agitation magnétique pendant au moins 24 heures 

avant de l'utiliser. L'eau ultrapure (18,2 MΩ.cm) a été utilisée pour préparer tous les 

électrolytes. L'électro-oxydation électrochimique du glucose a été réalisée dans du PBS 0,1 M 

(pH 7,4), préparé à l'aide des réactifs de qualité analytique, Na2HPO4 et KH2PO4 dissous dans 

de l'eau distillée, achetés chez Solvachim (Maroc). 
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2. Appareillage et techniques électrochimiques  

 

Les courbes de CV, LSV, ampérométrie et polarisation/puissance ont été réalisées à 

température ambiante à l'aide d'un potentiostat PalmSens (BV Houten-Pays-Bas) 

connecté à un ordinateur et contrôlé par le logiciel PSTrace5.8. L'électrodéposition, la 

polarisation des catalyseurs métalliques et le comportement électrochimique du glucose 

ont été étudiés en utilisant un système électrochimique conventionnel à trois électrodes. 

L'électrode de travail (WE, Working Electrode), la contre-électrode (CE, Counter 

Electrode) et l'électrode de référence (RE, Reference Electrode) étaient respectivement 

une SPCE d'un diamètre de 3 mm, une tige en acier inoxydable et une électrode au 

calomel saturée (SCE, Saturated calomel electrode), saturée avec 3M KCl. Une 

imprimante 3D (Formlabs, US) a été utilisée spécifiquement pour imprimer des réacteurs 

de piles à combustible non enzymatiques dans un format 3D. Les schémas et les dessins 

techniques pour la construction des réacteurs ont été fournis dans les informations 

supplémentaires (Figure III-S1). Les courbes de polarisation et de puissance ont été 

réalisées dans du PBS (0,1 M, pH = 7,4) contenant des molécules de glucose. Pour éviter 

tout type de chute de résistance, le même système à deux ou trois électrodes a été utilisé 

pour toutes les expériences électrochimiques dans différentes solutions électrolytiques, 

en respectant approximativement les mêmes distances inter-électrodes d'un montage à 

l'autre. La morphologie du catalyseur ainsi préparé a été étudiée par MEB à émission de 

champ (MEB TESCAN modèle MIRA-3 (TESCAN-ORSAY, Brno, République 

Tchèque)). 

3. Préparation du catalyseur anodique PdAuNS sur la SPCE 

 

Un procédé simple basé sur une méthode d'électrodéposition flexible et rapide a été développé 

pour élaborer le catalyseur anodique. La dispersion f-CNT a été préparée en suivant la méthode 

optimale décrite dans le protocole précédemment rapporté [188]. En bref, 10 mg de 

nanoparticules f-CNT ont été ajoutés à 10 ml d'agent dispersant de 0,125 % (v/v) de Nafion 

dans du DMF et soniqués pendant 3 h. 6 µl de la dispersion ainsi préparée ont été coulés en 

trois étapes de 2 µl sur la surface de la WE. Les f-CNT/SPCE ont été laissés sécher à 45 °C 

pendant 15 min après chaque étape de coulée, ce qui a permis de former un "film" stable de f-

CNT sur la surface de l'électrode. À l'aide d'un système à trois électrodes, l'électrodéposition 

d'un catalyseur anodique nanostructuré sur la surface des f-CNT/SPCE a été réalisée à un 

potentiel de dépôt fixe (Edep = -0,3 V par rapport à la SCE) pendant 300 s dans un milieu acide 
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composé de 0,05 M HClO4 et de 0,25 M H2SO4 contenant différentes concentrations de 

précurseur métallique (PdCl2 et/ou HAuCl4), ce qui a donné les anodes PdNS, AuNS ou 

PdAuNS/f-CNT/SPCE. Cette valeur de potentiel appliquée a été choisie comme la valeur 

négative la plus basse permettant l'électrodéposition des deux catalyseurs. En dessous de -0,3 

V vs SCE, l'évolution de l'hydrogène (réduction électrochimique de H+ du milieu acide) 

entraîne un détachement des f-CNT de la surface de l'électrode. Cependant, le temps de dépôt 

(tdep = 300 s) a été choisi en fonction de l'étude précédemment rapportée par [189]. Par la suite, 

un mode de CV dans la gamme de -0,1–+1,5 V vs. SCE a été enregistré pendant cinq cycles 

successifs à un taux de balayage de 100 mV.s-1 dans 0,5 M du H2SO4 pour polariser les anodes 

métalliques électrodéposées. La polarisation électrochimique a permis d'atteindre la surface 

riche en oxyde et d'augmenter la surface électrochimique par la formation de défauts de surface, 

le réarrangement des atomes, les clusters d'adatomes, etc [160]. Enfin, les catalyseurs anodiques 

ont été rincés et séchés à l'air à température ambiante avant de procéder à d'autres tests 

électrochimiques. Il convient de noter qu'une étape de rinçage a été réalisée après 

l'électrodéposition et avant les tests électrochimiques ultérieurs. Le Schéma III-1a montre la 

procédure de modification de la surface de l'électrode avec une dispersion de f-CNT et un 

catalyseur métallique à base de Pd et/ou Au NS par une simple méthode d'électrodéposition.   

4. Préparation de la cathode à air à base Pt/C 
 

Les cathodes à air sont les cathodes les plus couramment utilisées dans la technologie des 

PACMs. Une haute densité de puissance d'une PACM à cathode à air a été atteinte grâce à 

l'utilisation de cathodes à air et à l'élimination de la membrane échangeuse de protons (PEM) 

[38]. Les cathodes à air ont été fabriquées en suivant le protocole rapporté précédemment [190]. 

Schéma III-1b illustre un bref processus de production des cathodes à air. En général, elles 

sont composées d'un tissu de carbone (CC, Carbon Cloth) comme collecteur de courant, d'une 

couche conductrice de diffusion de gaz à base de noir de carbone (CB, Carbon Black), de 

couches de diffusion en PTFE et d'une couche catalytique à base de Pt/C. Tout d'abord, un 

mélange d'un rapport approprié de poudre de noir de carbone et de dispersion de PTFE (19 µL 

de dispersion de PTFE à 40 % pour chaque 1 mg de noir de carbone par cm2 de CC) a été 

appliqué sur un côté du CC à l'aide d'un petit pinceau pour produire une couche de diffusion 

gazeuse à base de noir de carbone. Ensuite, quatre couches de diffusion en PTFE ont été 

appliquées par quatre revêtements successifs de la solution de PTFE à 60 % (p/v). Ces couches 

ont ensuite été chauffées pendant 30 minutes à 370 °C après chaque étape de revêtement. Le 

côté tel que préparé du CC sera en contact avec l'air, contrôlant ainsi la diffusion de l'O2. 



 
84 

Ensuite, l'autre côté du CC à base de catalyseur Pt/C a été préparé en collant un mélange vortexé 

de 10% de Pt/C, d'eau, de billes de verre, de Nafion (comme liant) et d'iso-propanol, que l'on a 

ensuite laissé sécher à l'air pendant au moins 24 h comme indiqué précédemment. La cathode 

à air était alors prête à être utilisée. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Schéma III-1 : Electro-catalyseur abiotique basé sur M (Pd, Au, PdAu) NS pour la RRO et sur 

une cathode à air à base catalyseur Pt/C pour la RRO dans une solution neutre tamponnée (PBS, 

pH = 7,4). (a) L'illustration schématique du processus de fabrication du catalyseur anodique 

non enzymatique commence par la modification de la surface de la SPCE avec une dispersion 

de f-CNT, puis l'électrodéposition par chronoampérométrie du catalyseur métallique (PdNS, 

AuNS, PdAuNS) dans une solution de 0,05 M HClO4 et de 0,25 M H2SO4 contenant le 

précurseur métallique. Après l'électrodéposition, les trois électrodes ont été rincées et déplacées 

dans une autre cellule contenante 0,5 M du H2SO4 pour la polarisation des anodes de MNS 

déposées en utilisant la CV avant son utilisation pour la ROG en milieu neutre. (b) Illustration 

schématique de la production des cathodes à air pour la RRO dans la pile à combustible non-

enzymatique glucose/O2 neutre sans membrane proposée. 
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5. Conception et mise en place de la pile à combustible non enzymatique proposée 

 

La pile à combustible non enzymatique sans membrane (n-EFC) a été construite avec une anode 

PdAuNS/f-CNT/SPCE et une cathode CC chargée de Pt/C.  À l'aide d'un potentiostat PalmSens, 

le potentiel de circuit ouvert (OCP, Open Circuit Potential) a été surveillé en continu après 

l'assemblage du n-EFC rempli de PBS 0,1 M contenant du glucose. Une fois que l'OCP a atteint 

l'état d'équilibre, les mesures du LSV sont ensuite enregistrées à 10 mV.s-1 pour obtenir des 

courbes de polarisation et de densité de puissance. Trois répétitions ont été effectuées pour 

chaque expérience. Les courants et les densités de puissance ont été normalisés par rapport à la 

surface géométrique des anodes. 

6. Analyse électrochimique 

 

Avant l'assemblage de la n-EFC, il est fondamental d'étudier le comportement électrochimique 

du catalyseur anodique vis-à-vis du glucose dans une configuration de capteur électrochimique 

de glucose. Tout d'abord, des mesures CV ont été effectuées dans une plage de potentiel bien 

définie, avec un balayage positif et un potentiel de pas de 8 mV, et à une vitesse de balayage de 

10 mV.s-1 dans 0,1 M du PBS (pH 7,4) contenant une quantité appropriée de glucose. La 

performance analytique envers l'électro-oxydation du glucose dans des conditions optimales a 

été réalisée aux anodes PdNS, AuNS et PdAuNS/f-CNT/SPCE en utilisant une analyse 

ampérométrique par lots dans 10 mL de 0,1 M PBS agité (300 rpm) sous un potentiel de travail 

sélectionné. Lorsqu'un courant de base stable a été atteint, le glucose a été ajouté 

successivement, et les réponses ampérométriques ont été enregistrées. L'anode offrant la plus 

grande sensibilité à l'électro-oxydation du glucose a été choisie comme catalyseur anodique 

dans une configuration n-EFC. 

Dans une configuration n-EFC, les performances électrochimiques de l'anode et de la cathode 

pour l'électro-oxydation du glucose et l'électro-réduction de l'oxygène, respectivement, dans du 

PBS sont des conditions préalables à la vérification de l'électrode limitant le courant. Les 

courbes de polarisation de la cathode et de l'anode ont été évaluées avec un LSV à 10 mV.s-1 

en utilisant un potentiostat dans une cellule électrochimique à trois électrodes. Les cellules 

électrochimiques étaient des cellules électrochimiques conventionnelles et des cellules à 

chambre unique de forme cylindrique à cathode à air. Une électrode en Pt (surface immergée 

de 0,25 cm2) a été utilisée comme CE et la SCE comme RE, situées à proximité de la WE. Pour 

une étude comparative, l'électrode de Pt et la cathode à air (2 cm de diamètre) ont été testées 

comme WEs vers l'électro-réduction de l'oxygène pour évaluer l'électrode limitant le courant. 
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III. Résultats et discussion 

1. Caractérisation électrochimique et morphologique des f-CNT/SPCE 

 

Une étude comparative des structures morphologiques et des performances 

électrochimiques du SPCE nu et du f-CNT/SPCE a été réalisée. Comme le montre la 

Figure III-S2, la caractérisation morphologique a été étudiée par MEB, montrant la 

modification réussie de la surface de la SPCE avec une dispersion de f-CNT. Les 

mesures de CV effectuées dans une solution de KCl 0,1 M contenant 5 mM de 

[Fe(CN)6]3-/4- ont indiqué que la présence de f-CNT a amélioré le transfert d'électrons 

de manière significative sur la surface de la SPCE. En effet, les CV ont montré une 

diminution substantielle de la séparation pic à pic (∆Ep), d'un système totalement quasi-

réversible au niveau de la SPCE nue avec un ∆Ep élevé (534 mV) à un système réversible 

rapide avec un ∆Ep plus faible (115 mV), ce qui indique que le transfert d'électrons 

rapide s'est produit au niveau de la f-CNT/SPCE (Figure III-S2). Le transfert d'électrons 

amélioré, au niveau du f-CNT/SPCE, est probablement dû à la conductivité électrique 

élevée des CNT avec un rapport surface/volume important, par rapport au SPCE nu. Ces 

résultats sont cohérents avec les études rapportées précédemment [150,158]. Par 

conséquent, les f-CNT ont été choisis comme plateforme/matériau de support pour le 

revêtement des SPCE dans la suite de ce travail. 

2. Propriétés électro-catalytiques de la catalyse monométallique des AuNS et PdNS 

2.1. Caractérisation morphologique des AuNS et PdNS déposés  
  

La concentration du précurseur métallique est un paramètre essentiel pour contrôler les 

structures morphologiques des catalyseurs électrodéposés. Le PdNS et l'AuNS ont été 

électrodéposés séparément par chronoampérométrie à un potentiel de dépôt fixe (Edep 

= -0,3 V vs SCE) pendant 300 s dans une solution de 0,05 M HClO4 et de 0,25 M H2SO4 

contenant différentes concentrations de précurseur métallique (PdCl2, HAuCl4). Les 

AuNS et PdNS déposés sur les f-CNT/SPCE ont ensuite été polarisés 

électrochimiquement dans une solution de 0,5 M H2SO4 pendant cinq cycles successifs 

en utilisant la CV dans la gamme de potentiel de -0,2 V à 1,5 V par rapport au SCE à 

une vitesse de balayage de 100 mV.s-1. 

L'évolution de la morphologie des PdNS et AuNS électrodéposés sur les f-CNT/SPCEs 

a été étudiée par MEB en fonction de la concentration du précurseur métallique. La 

Figure III-1 montre des images SEM typiques de PdNS et d'AuNS, illustrant l'évolution 
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de la forme de la structure des nanostructures métalliques électrodéposées (Figure III-

1a à Figure III-1d pour PdNS et Figure III-1e à Figure III-1h pour AuNS), dans 

lesquelles les paires a-e, b-f, c-g, et d-h correspondent aux concentrations d'ions 

métalliques de 10, 20, 50, et 100 mM, respectivement. On a pu observer que la 

morphologie du Pd et de l'Au nanostructurés déposés sur les f-CNT/SPCE changeait 

considérablement avec la concentration du précurseur pendant l'électrodéposition. La 

caractérisation par MEB a, en effet, été utilisée pour étudier l'effet de la concentration 

de la solution de précurseur sur la morphologie des nanostructures de Pd et d'Au 

électrodéposées. En augmentant la concentration du précurseur, la structure du Pd est 

passée de micro-grappes à une microstructure poreuse 3D en forme de chou-fleur. 

Cependant, la structure de l'Au est passée de microstructures poreuses en forme de 

dendrite à des microstructures d'Au en forme de feuille. En utilisant 10 mM de PdCl2 

(Figure III-1a), la morphologie du Pd était des microstructures en forme de grappes 

jusqu'à ce qu'elles deviennent de plus en plus grandes lorsque 20 mM (Figure III-1b) à 

50 mM (Figure III-1c) de PdCl2 ont été utilisés pendant le processus d'électrodéposition. 

Jusqu'à 100 mM de PdCl2 ont permis d'obtenir une structure dense et large en forme de 

chou-fleur avec une grande surface électro-catalytique sur la surface des f-CNT/SPCE, 

comme le montre la Figure III-1d. Ces résultats démontrent que la concentration du 

précurseur a un effet crucial sur le contrôle de la morphologie de la structure de Pd et 

fournit plus de sites catalytiques pour bénéficier de l'oxydation électro-catalytique des 

molécules de glucose. En ce qui concerne le catalyseur Au, en augmentant la 

concentration de HAuCl4 de 10 mM à 50 mM, la charge des structures Au de type 

dendrite a augmenté sur la surface des f-CNT/SPCE. Cependant, au-delà de cette plage, 

les AuNS déposés ont pris la forme de structures Au en feuille.  
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Figure III-1 : Images MEB: Evolution de la forme des métaux déposés (a à d pour PdNS et e 

à h pour AuNS) en fonction de la concentration en précurseurs métalliques, où les paires a-e, 

b-f, c-g et d-h correspondent aux concentrations de 10, 20, 50 et 100 mM, respectivement. Le 

dépôt électrochimique des AuNS et PdNS sur la surface des f-CNT/SPCE a été effectué dans 

une solution de 0,05 M HClO4 et de 0,25 M H2SO4 contenant différentes concentrations de 

précurseurs métalliques pendant 300 s à un potentiel de dépôt constant de -0,3 V vs SCE. 

 
 

2.2. Comportement électrochimique des PdNS et AuNS vis-à-vis de l'électro-

oxydation du glucose 
 

Le comportement électrochimique de la PdNS et de l'AuNS telles que synthétisées pour 

l'électro-oxydation du glucose a été évalué et discuté séparément.  

La polarisation électrochimique du métal électrodéposé en milieu acide par la CV est 

une étape importante, qui révèle le comportement électrochimique du catalyseur 

métallique. La Figure III-2A et la Figure III-2B montrent le premier cycle après 

polarisation correspondant à des CVs typiques, en fonction de la concentration du 

précurseur métallique, de PdNS et d'AuNS, respectivement. En effet, les PdNS ont 

montré le courant de fond le plus élevé par rapport aux AuNS, ce qui indique que le 

transfert de charge plus lent s'est produit au niveau des Pd/f-CNT. 

La surface électrochimique (ESA) des catalyseurs électrodéposés sur les électrodes a été 

estimée en mesurant la charge consommée (Qos) pendant l'électro-réduction des oxydes 

Pd et Au au balayage cathodique. Cette méthode a été rapportée précédemment et était 

basée sur l'hypothèse que les densités de charge nécessaires pour réduire une 

monocouche d'oxydes métalliques par unité de surface étaient de 0,424 mC.cm-2 et 0,559 
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mC.cm-2 pour PdO et Au2O3, respectivement [160,161]. La valeur ESA peut être 

calculée selon l'équation rapportée [152], Equation III-1. 

 

 

             𝐸𝑆𝐴 =    
𝑄𝑂

𝑄𝑂𝑆
   (𝑄𝑂 =   

𝑆

𝑉
)                    (Eq. III-1) 

 

où Qo représente la charge requise pour l'adsorption de l'oxygène, Qos est la densité de charge 

requise pour réduire une monocouche d'oxygène, S est la surface de décharge intégrale sous le 

pic de réduction cathodique, et V est le taux de balayage (100 mV.s-1). 

Les valeurs ESA du catalyseur Pd obtenues à différentes concentrations de 10, 20, 50 et 100 

mM de PdCl2 étaient respectivement de 3,93, 9,41, 19,50 et 47,71 cm2. Ces résultats indiquent 

que l'ASE des f-CNT/SPCE à base de PdNS augmente significativement avec la concentration 

du précurseur. Cela peut être dû à la formation de nanostructures de Pd en forme de chou-fleur. 

Cependant, les valeurs d'ASE liées aux f-CNT/SPCE à base d'AuNS étaient de 0,78, 1,75, 3,77 

et 1,94 cm2 en utilisant 10, 20, 50 et 100 mM HAuCl4, respectivement. En effet, l'ASE des f-

CNT/SPCE déposés par AuNS a augmenté lorsque la gamme 10-50 mM HAuCl4 a été utilisée. 

Alors qu'à 100 mM, l'ESA a diminué de façon spectaculaire. Ceci est probablement dû à une 

surface spécifique plus faible des structures Au en forme de feuille obtenues à une concentration 

de 100 mM de HAuCl4. 

Après l'électrodéposition du PdNS et de l'AuNS et le cycle de polarisation subséquent, les 

mesures du LSV à 10 mV.s-1 et l'ampérométrie sous un potentiel appliqué de +0,3 V par rapport 

au SCE ont été effectuées pour étudier les activités électro-catalytiques du PdNS/f-CNT/SPCE 

et de l'AuNS/f-CNT/SPCE pour l'électro-oxydation du glucose dans du PBS 0,1 M. La Figure 

III-2C et la Figure III-2D montrent les réponses LSV liées à l'oxydation du glucose 

enregistrées séparément dans du PBS 0.1 M contenant 20 mM de glucose à PdNS/f-CNT/SPCE 

et AuNS/f-CNT/SPCE, respectivement. Comme on peut le voir sur la Figure III-2C, l'activité 

électro-catalytique de PdNS/f-CNT/SPCE envers l'oxydation du glucose a augmenté avec la 

concentration du précurseur. Tout d'abord, un pic d'oxydation a été observé à environ -0,4 V 

vs. SCE à PdNS/f-CNT/SPCE, son intensité de courant a augmenté de manière significative 

avec la concentration de précurseur. Cela peut être dû à la fois à la désorption de l’H2 de la 

surface du catalyseur PdNS via l'électro-oxydation de Pd2H [162]  et à la déshydrogénation des 

molécules de glucose via leur adsorption sur le catalyseur Pd [143]. Deuxièmement, une 
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augmentation significative du courant faradique sur l'électro-catalyseur Pd vers l'oxydation du 

glucose a été observée à environ +0,3 V vs SCE. En outre, l'augmentation de la concentration 

du précurseur PdCl2 de 10 à 100 mM a entraîné un déplacement du pic d'oxydation du glucose 

vers des valeurs de potentiel positives (de 165 à 300 mV par rapport au SCE). 

D'autre part, la Figure III-2D montre que l'AuNS était catalytiquement actif pour l'électro-

oxydation directe du glucose dans la plage de potentiel de -0,1 à +0,3 V par rapport au SCE et 

dans la plage de concentration du précurseur HAuCl4 de 10 à 50 mM. Jusqu'à 100 mM, l'activité 

électro-catalytique de AuNS/f-CNT/SPCE a diminué de manière significative, ce qui peut être 

dû au fait que la structure Au en feuillets 2D possède une faible ASE catalytique par rapport 

aux structures en dendrite. Contrairement au PdNS/f-CNT/SPCE, le pic d'oxydation du glucose 

sur AuNS/f-CNT/SPCE a montré un déplacement négatif du potentiel de pic de 270 à -110 mV 

par rapport au SCE avec l'augmentation de la concentration du précurseur HAuCl4 de 10 à 100 

mM. 

La Figure III-2E et la Figure III-2F montrent les réponses ampérométriques obtenues à 

PdNS/f-CNT/SPCE et AuNS/f-CNT/SPCE, respectivement, avec une addition successive de 

glucose de 1 à 20 mM dans 0,1 M du PBS (pH 7,4). Comme on peut le voir dans les graphiques 

d'ampérométrie, le catalyseur AuNS/f-CNT a fourni le courant faradique le plus élevé contre 

l'électro-oxydation du glucose par rapport au catalyseur PdNS/f-CNT. Les réponses 

ampérométriques ont présenté une bonne relation linéaire avec la concentration de glucose entre 

1 et 41 mM sur les deux électrodes, comme indiqué dans le tableau III-S1. La sensibilité et la 

limite de détection (LD) ont été significativement améliorées au niveau du catalyseur PdNS en 

augmentant la concentration du précurseur PdCl2 de 10 à 100 mM. Cependant, au niveau des 

anodes électrochimiques à base d'AuNS, les performances analytiques ont chuté de façon 

spectaculaire, car 100 mM de précurseur métallique ont été utilisés. Les résultats obtenus par 

l'ampérométrie sont cohérents avec ceux obtenus en utilisant le LSV. Le tableau III-S1 résume 

les paramètres analytiques fournis par ampérométrie à PdNS/f-CNT/SPCE et AuNS/f-

CNT/SPCE sous +0,3 V par rapport à SCE. Il est important de noter que l'électrode AuNS/f-

CNT/SPCE a montré une excellente sensibilité avec une LD plus faible dans la gamme de 

concentration du précurseur HAuCl4 de 10-50 mM, comparé à 10-100 mM pour la construction 

PdNS/f-CNT/SPCE. Il a également été observé que les valeurs ESA et les activités électro-

catalytiques pour l'électro-oxydation du glucose obtenues pour les f-CNT/SPCE modifiés par 

AuNS et PdNS sont cohérentes avec l'évolution de la structure morphologique observée sur les 

images SEM (Figure III-1). 
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Par conséquent, les résultats ci-dessus ont démontré que les activités électro-catalytiques 

maximales des PdNS/f-CNT/SPCE et AuNS/f-CNT/SPCE pour l'électro-oxydation du glucose 

ont été obtenues pour des concentrations de précurseurs métalliques de 100 mM et 50 mM, 

respectivement. Elles ont donc été choisies comme optimales, offrant des sensibilités élevées, 

de faibles LD, ainsi que des nanostructures poreuses 3D en forme de chou-fleur et de dendrites 

pour Pd et Au, respectivement. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-2 : 1er cycle, parmi cinq cycles successifs, relatif à la polarisation de f-CNT/SPCE 

modifiée avec (A) PdNS et (B) AuNS enregistrés par CV dans une solution de 0,5 M H2SO4, 

vitesse de balayage 100 mV.s-1. LSVs enregistrés sur (C) PdNS/f-CNT/SPCE et à (D) AuNS/f-

CNT/SPCE de 0.1 M PBS (pH = 7,4) contenant 20 mM de glucose, vitesse de balayage 10 

mV.s-1. Ampérogrammes de (E) PdNS/f-CNT/SPCE et à (F) AuNS/f-CNT/SPCE dans la 

gamme de concentration de glucose de 1-20 mM dans du PBS à un potentiel fixe de +0,3 V vs. 

SCE. Tous les LSV et ampérogrammes ont été enregistrés après l'électrodéposition de PdNS et 

AuNS sous -0,3 V vs SCE pendant 300 s dans une solution de 0,05 M HClO4 et 0,25 M H2SO4 

contenant diverses concentrations de HAuCl4 ou PdCl2 (10, 20, 50, 100 mM) suivie de leur 

polarisation dans 0,5 M du H2SO4 en utilisant la CV. 

 

2.3. Etude de la stabilité de la réponse électrochimique du glucose 
 

La stabilité de la réponse électrochimique de l'oxydation du glucose a été étudiée séparément 

sur les anodes PdNS/f-CNT/SPCE et AuNS/f-CNT/SPCE en utilisant la LSV à 10 mV.s-1 et 

des mesures ampérométriques enregistrées à une valeur de potentiel de +0,3 V par rapport au 
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SCE. La Figure III-S3A et la Figure III-S3B montrent le comportement électrochimique des 

deux catalyseurs métalliques modifiés f-CNT/SPCE vis-à-vis de la ROG dans 0,1 M du PBS 

contenant 20 mM de glucose en utilisant la LSV dans la plage de potentiel de -0,55 à +0,6 V 

par rapport au SCE. Comme le montre la Figure III-S3A, la réponse électrochimique 

correspondant à la ROG à AuNS/f-CNT/SPCE a diminué après la première mesure anodique. 

Ce résultat est conforme à celui de la Figure III-S3C, où la réponse ampérométrique était 

instable à chaque fois que du glucose était ajouté à la solution tampon. Ce problème pourrait 

être attribué au fait qu'il y a une forte adsorption des produits d'oxydation du glucose, un 

processus qui bloque davantage l'accès des molécules de glucose aux sites catalytiques et 

affecte par conséquent la durée de vie de la réponse de l'électro-catalyseur. En revanche, le 

signal obtenu sur PdNS/f-CNT/SPCE est resté largement stable lors des mesures LSV pendant 

deux balayages consécutifs contre 20 mM de glucose (Figure III-S3B) et lors des mesures 

ampérométriques après des ajouts séquentiels de glucose (Figure III-S3D). De plus, la 

sensibilité obtenue sur AuNS/f-CNT/SPCE tend à diminuer à des concentrations élevées de 

glucose par rapport à celle trouvée sur PdNS/f-CNT/SPCE (comme le montrent la Figure III-

S3C et la Figure III-S3D en insert). Néanmoins, il convient de noter que l'AuNS/f-CNT/SPCE 

a fourni le LD le plus bas de 170 µM par rapport aux 702 µM obtenus sur le PdNS/f-CNT/SPCE 

sur la base de S/N = 3. 

Les deux catalyseurs ont donc présenté des caractéristiques intéressantes. Au a montré une 

meilleure sensibilité et LD tandis que Pd a montré une meilleure stabilité vis-à-vis du signal 

d'électro-oxydation du glucose. Ainsi, en profitant des propriétés de chaque catalyseur 

métallique pur, un système catalytique binaire serait d'un grand intérêt pour montrer l'effet 

synergique des catalyseurs Pd et Au sur la ROG.  

3. Propriétés électro-catalytiques du catalyseur bimétallique PdAuNS 

 

Comme démontré ci-dessus dans la Figure III-2, le catalyseur AuNS a offert la plus grande 

sensibilité et la plus faible LD pour l'électro-oxydation du glucose. Cependant, le catalyseur 

PdNS a montré sa tolérance aux produits de la ROG et sa bonne linéarité sur toute la gamme 

de concentration du précurseur métallique PdCl2, alors que l'Au était extrêmement sensible à 

l'encrassement. Chaque catalyseur métallique présente donc des avantages spécifiques vis-à-vis 

de la ROG. En effet, les précurseurs Pd et Au ont été mélangés dans une solution contenant 

différents ratios Pd:Au des concentrations de précurseurs métalliques précédemment optimisées 

(50 mM HAuCl4 et 100 mM PdCl2). Ces solutions de précurseurs ont été utilisées pour un 
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codépôt électrochimique supplémentaire via la chronoampérométrie à -0,3 V par rapport au 

SCE, comme le montre la Figure III-3A. Comme le montre la Figure III-3B, l'alliage PdAuNS 

co-déposé sur f-CNT/SPCE a ensuite été polarisé par CV (voir également les CV de polarisation 

séparés dans la Figure III-S4). Le comportement électrochimique du catalyseur bimétallique 

Pd-Au obtenu à différents rapports de concentration de leurs précurseurs a été étudié. L'analyse 

SEM a été utilisée pour évaluer l'évolution de la forme de la structure des PdAuNS co-déposés 

en fonction du ratio de leurs précurseurs métalliques, Figure III-S4. En conséquence, un 

mélange bimétallique Pd-Au de nanostructures poreuses 3D de type chou-fleur et dendrite a été 

trouvé. 

Comme le montre la Figure III-3C, l'activité électro-catalytique des anodes PdAuNS vis-à-vis 

de la ROG a été évaluée dans 0,1 M du PBS par ampérométrie à +0,3 V par rapport à la SCE, 

indiquant leurs réponses électrochimiques après l'ajout successif de glucose. La Figure III-3D 

illustrent les courbes d'étalonnage correspondantes, révélant une large régression linéaire entre 

les courants anodiques et la concentration en glucose. Par conséquent, le précurseur 

bimétallique Pd/Au avec le rapport volumique 1 : 1 présente d'excellentes performances 

analytiques, notamment une sensibilité élevée de 126,78 ± 12,85 µA.mM-1.cm-2 avec une RSD 

% de 10,90 et une faible LOD de 14 µM (S/N = 3), Figure III-3E. De plus, le système binaire 

PdAuNS proposé dans ce travail a démontré une meilleure performance catalytique envers la 

ROG avec une cinétique plus rapide que les métaux individuels. L'activité électro-catalytique 

améliorée peut être attribuée au fort effet synergique du système bimétallique Pd-Au. Cet effet 

facilite la fixation du glucose à la surface de l'électrode, car le glucose peut être adsorbé 

électrochimiquement plus rapidement sur les sites catalytiques Au par déshydrogénation [191]. 

Ensuite, le glucose déshydrogéné est oxydé en gluconolactone par les deux catalyseurs [143]. 

De plus, une étude de stabilité du signal ampérométrique vers l'électro-oxydation de 5 mM de 

glucose a été menée sur les deux métaux individuels (Pd, Au) et leur combinaison Pd-Au. La 

Figure III-3F montre la diminution du signal ampérométrique de l'électro-oxydation du 

glucose sur les catalyseurs PdNS, AuNS et Pd-AuNS après 45 min d'ajout de glucose. Une 

meilleure stabilité du signal a été obtenue lorsque les deux catalyseurs métalliques ont été 

utilisés en combinaison. Cette performance record a été attribuée à la contribution synergique 

de PdNS, AuNS et f-CNT. Les performances analytiques du catalyseur non enzymatique mis 

au point ont été comparées à celles d'autres anodes non enzymatiques pour la RAB dans des 

environnements neutres et alcalins, comme indiqué dans le Tableau III-S2. Les 

caractéristiques analytiques du catalyseur PdAuNS/f-CNT développé sont comparables à celles 
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des travaux rapportés. Grâce à son excellente performance vis-à-vis de la ROG, le catalyseur 

non-enzymatique développé a été choisi comme matériau d'anode pour l'application de la pile 

à combustible à glucose.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-3 : (A) Chronoampérogrammes liés à la co-déposition électrochimique de PdAuNS 

sous -0,3 V vs SCE pendant 300 s dans une solution de 0,05 M HClO4 et 0,25 M H2SO4 

contenant différents rapports de concentration de PdCl2 et HAuCl4. (B) Polarisation de l'alliage 

déposé, Pd-Au, en utilisant la CV dans 0.5 M H2SO4, vitesse de balayage 100 mV.s-1. (C) 

Réponses ampérométriques sous +0.3 V vs. SCE de Au(x-1)PdxNS/f-CNT/SPCE vis-à-vis 

l'addition successive de glucose dans 0.1 M PBS et (D) leurs courbes de calibration 

correspondantes. (E) Effet des ratios Pd:Au sur les performances analytiques de l'anode envers 

la ROG. (F) Graphique statistique illustrant la diminution du signal ampérométrique lié à 

l'électro-oxydation de 5 mM de glucose sur la surface de chaque catalyseur seul (Pd ou Au) et 

son alliage PdAu. 

 

4. Performance électro-catalytique de la cathode volumineuse Pt et de la cathode à 

air à base Pt/C  
 

La performance électrochimique de la cathode vis-à-vis de la RRO est cruciale avant de faire 

fonctionner une pile à combustible non-enzymatique (n-EFC) glucose/O2. Les performances 

électriques de la pile à combustible sont significativement liées à la cathode. En outre, dans de 

nombreuses études rapportées (Tableau III-1), le signal de sortie plus faible (puissance, densité 

de courant) de la pile à combustible non enzymatique glucose/ O2 pourrait être limité par l'O2 

dissous en raison de sa faible concentration. Par conséquent, pour atteindre les meilleures 
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performances électriques, l'amélioration de la concentration en O2 et le matériau de la cathode 

sont deux paramètres critiques qui doivent être pris en compte. 

Deux types de cathodes ont été sélectionnés pour mieux comprendre la RRO ainsi que le 

concept d'électrode limitant le courant : une électrode conventionnelle en platine et une cathode 

à air comprimé en tissu de carbone revêtu de Pt/C/Nafion. Dans ce contexte, des systèmes à 

trois électrodes basées sur une cellule électrochimique conventionnelle et une cathode à air à 

chambre unique de forme cylindrique ont été construits et assemblés. Comme la montre la 

Figure III-S5, les courbes de polarisation de l'anode et de la cathode ont été évaluées 

séparément pour l'oxydation du glucose et la réduction de l'oxygène dans 0,1 M du PBS en 

utilisant le LSV à 10 mV.s-1. Dans les deux configurations, une électrode en Pt (surface 

immergée de 0,25 cm2) a été utilisée comme CE, une PdAuNS/f-CNT/SPCE comme WE 

(anode) pour l'oxydation du glucose, et une SCE comme RE. Cependant, une cathode en Pt et 

une cathode à air (2 cm de diamètre) ont été utilisées comme WE pour la RRO. Contrairement 

à la cathode à air, la RRO sur la cathode de Pt conventionnelle nécessite un PBS 0,1 M saturé 

en O2. Par rapport à l'électrode de Pt conventionnelle, il a été constaté qu'une activité électro-

catalytique élevée pour la RRO, avec une faible surtension, a été clairement observée pour la 

cathode à air Pt/C sans aucune saturation d'air supplémentaire. Par conséquent, les cathodes à 

air seraient un catalyseur approprié pour la RRO dans une configuration glucose/O2 n-EFC 

utilisant l'oxygène de l'air pour améliorer la diffusivité et la concentration d'oxygène.  

5. Performances de la pile à combustible non enzymatique glucose/O2 à base d’une 

cathode à air 

Comme mentionné ci-dessus, les résultats obtenus démontrent l'activité électro-catalytique 

exceptionnelle de l'anode PdAuNS/f-CNT/SPCE et de la cathode à respiration d'air vers la GOR 

direct et l'ORR, respectivement. Une nouvelle architecture d'un dispositif n-EFC à chambre 

unique sans membrane (Figure III-4A) a donc été construite en utilisant PdAuNS/f-CNT/SPCE 

comme catalyseur anodique et une cathode à respiration aérienne comme catalyseur cathodique. 

Les deux électrodes ont ensuite été assemblées dans le dispositif n-EFC, rempli de 0,1 M PBS. 

Comme le montre la Figure III-4A, on peut supposer que le glucose subit d'abord une 

adsorption sur la surface du catalyseur anodique, puis qu'il est directement oxydé par voie 

catalytique en gluconolactone, produisant des électrons et des protons. Les électrons se 

déplacent vers la cathode via le circuit externe reliant les deux électrodes. Simultanément, les 

protons atteignent facilement la cathode à travers l'électrolyte de support sans avoir recours à 

une membrane échangeuse de protons (PEM, proton exchange membrane). Dans ce processus 
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spontané, le glucose est utilisé comme combustible pour produire de l'électricité. Les réactions 

redox du n-EFC glucose/O2 proposé sont les suivantes : 

 

Anode : C6H12O6 (glucose)            C6H10O6 (gluconolactone) + 2H+ + 2e-  

Cathode :  O2 + 4H+ + 4e-           2H2O                     

Total :  C6H12O6 (glucose) + 1/2O2                 C6H10O6 (gluconolactone) + H2O 

 

Figure III-4B montre la variation d’OCP en fonction de la concentration en glucose, 

montrant que l'OCP devient plus important jusqu'à 10 mM et se stabilise après cette 

valeur.  

Les variations de l'OCP en fonction du SCE à la cathode et à l'anode avec une 

concentration croissante de glucose ont également été étudiées, comme le montre la 

Figure III-4C. Comparé à l'anode, le potentiel de la cathode varie légèrement avec la 

concentration en glucose, ce qui indique que le catalyseur de l'anode possède une 

excellente activité électro-catalytique vis-à-vis du glucose. Par conséquent, même avec 

le dispositif sans membrane, la cathode n'est pas affectée par la présence de molécules 

de glucose. De plus, la Figure III-4D montre les courbes de polarisation et de puissance 

de la pile à combustible abiotique glucose/O2 à différentes concentrations de glucose. 

Une chute soudaine peut être observée dans les densités de courant/puissance pendant 

les tests de polarisation directe du potentiel anodique. Cette chute pourrait être attribuée 

au fait qu'une fois le potentiel anodique permettant l'oxydation du glucose atteint, un 

phénomène de désorption fort/rapide des protons du catalyseur Pd-Au (pendant la 

déshydrogénation du glucose) a probablement lieu [143]. La densité de puissance 

maximale (Pmax) présente une bonne relation linéaire avec la concentration en glucose 

entre 1 et 20 mM, comme illustré dans la Figure III-4E. La limite de détection (LD) a 

été calculée à 0,3 mM. Cela pourrait conduire à une idée intrigante pour le 

développement d'une technologie de détection autoalimentée plus avancée pour le 

diagnostic biomédical sur site et la surveillance environnementale en utilisant une 

conception simple de cellule galvanique. De plus, la caractérisation électrique du n-EFC 

glucose/O2 alimenté par une solution tampon neutre contenant 20 mM de glucose a 

montré une puissance de sortie maximale de 129 ± 11 µW.cm-2, une densité de courant 

de 600 ± 39 µA.cm-2 avec une tension de cellule de 0,35 V et un OCP de 0,56 V. De 

Pt/C 

PdAu 
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plus, la contribution de la résistance à la polarisation de l'anode en PdAu et de la cathode 

à air comprimé en Pt/C a été donnée en fonction de la concentration en glucose et a été 

décrite dans le Tableau III-S3. Par rapport aux autres n-EFC (Tableau III-1), la valeur 

de puissance obtenue en milieu neutre est relativement plus élevée que celle rapportée 

dans la plupart des études publiées. Cela peut être attribué à la suppression de la 

membrane échangeuse de protons, à l'augmentation de la concentration en O2 et au 

contrôle de la diffusivité de l'oxygène à l'aide de technologies air-cathode. En outre, 

l'électro-catalyseur proposé présente plusieurs avantages : réponse rapide, faible coût, 

absence de l’empoisonnement et bonne reproductibilité. Ainsi, la n-EFC glucose/O2 

pourrait être d'un grand intérêt pour les applications directes des piles à combustible au 

glucose (par exemple, l'alimentation de micro-dispositifs biomédicaux et 

environnementaux montables ou implantables fonctionnant à faible puissance 

électrique) ou pour la détection autoalimentée. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-4 : (A) Photo et représentations schématiques de la n-EFC glucose/O2 sans 

membrane équipé d'une anode PdAuNS/f-CNT/SPCE et d'une cathode à air, mettant en 

évidence les réactions d'oxydation/réduction électro-catalytiques qui ont lieu dans 0,1 M du 

PBS (pH = 7,4). (B) Courbes OCP, (C) Variation de l’OCP à la cathode et à l'anode en fonction 

de la concentration en glucose. (D) Courbes de polarisation et de densité de puissance à 

différentes concentrations de glucose (1, 5, 10, 20 mM) dans 0.1 M du PBS, pH = 7,4 et (E) 

Tracé de calibration de la densité de puissance de sortie en fonction de la concentration de 

glucose (1-20 mM) dans le n-EFC glucose/O2. 
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Tableau III-1 : Résumé des caractéristiques analytiques des piles à combustible glucose/O2 

non enzymatiques récemment développées et fonctionnant dans un environnement neutre et 

alcalin. 

 

IV. Conclusions 
 

En conclusion, les PdAuNS poreux ressemblant à des choux-fleurs ont été préparés avec 

succès par une méthode d'électrodéposition simple et rentable sur la surface des f-

CNT/SPCE. Une anode électrochimique très sensible a été développée pour l'oxydation 

Catalyseur 

anodique 

Catalyseur 

cathodique  
Configuration du 

dispositif  
OCP 

(V) 
JSC  

(mA.cm-2) 
Densité de 

puissance 

(µW.cm-2) 

Electrolyte + 

Concentration 

du combustible 

Réf. 

Pt/Au nano-

alloy/Pt@PETE 

graphene-modified 

GCE 

Avec membrane  0,42 2,67 320  0.1 M PBS* + 

5 mM glucose 

[184] 

Pouros Pt  Carbon nanohorns Avec membrane 0,37 0,02 8,64 0.1 M PBS* + 

30 mM 

glucose 

[185] 

AuNWs/GCE Pt/C catalyst /GCE Avec membrane 0,42 1,34 126 0.1 M PBS* + 

30 mM 

glucose  

[192] 

Activated Pt SWCNT network Avec membrane 0,19 0,18 3,40 0.01 M PBS* + 

10 mM 

glucose 

[193] 

PtPd/GO/SPE NGONR/SPE Avec membrane 0,22 0,10 8,96 0.01 M CSF* + 

4 mM glucose 

[186] 

PdPtAu/C Activated charcoal Avec membrane 0,92 - 520 1 M KOH* + 

300 mM 

glucose 

[194] 

Au80Pt20-

NPs/CB/carbon 

paper 

PtNPs/CB/buckypa

per 

Sans membrane 0,36 1,30 182 0.2 M PBS* + 

orange  

[195] 

AuAg/MWCNT 

Au/MWCNT 

Pt/C@PMMA plate 

 

Sans membrane 0,83 

0,58 

9,50 

5,80 

1600 

1040 

0.3 M KOH + 

10 mM 

glucose 

[196] 

Pt/CNT Pt/CNT Sans membrane 0,27 1,00 0,77 0.1 M PBS + 

500 mM 

glucose 

[197] 

Co3O4
-

3DrGO/Nif 

N,Fe-PSAC Sans membrane 0,44 0,11 12,81 0.1 M KOH* + 

10 mM 

glucose 

[198] 

AuPd/C/GCE Pt/C/GCE Sans membrane 0,52 2,00 280 0.3 M KOH* + 

10 mM 

glucose 

[199] 

PdAuNS/f-

CNT/SPCE 

Pt/C/Air-breathing 

cathode  

Sans membrane 0,56 0,60± 

0,04 

129 ± 11  0.1 M PBS + 

20 mM 

glucose 

Présent 

travail 

GCE: Electrode en carbone vitreux, SPE: Electrode sérigraphiée, Pt@PETE: Membrane en polyéthylène 

téréphtalate revêtue d'une fine couche de Pt , AuNWs/GCE: GCE modifiée par des nanofils d'or , PtPd/G/SPE: 

SPE modifiée avec un nanocatalyseur bimétallique PtPd greffé d'oxyde de graphène, NGONR/SPE: SPE modifiée 

avec des nanorubans de GO dopés à l'azote , CSF: Liquide céphalo-rachidien neutre, PdPtAu/C: Nanoparticules 

trimétalliques de PdPtAu supportées par du carbone, CB: Noir de carbone, Pt/C@PMMA plate: Plaque de 

poly(méthacrylate de méthyle) modifiée avec Pt/C , Co3O4-3DrGO/Nif : Substrat de mousse de nickel modifié par 

des nanoparticules de Co3O4 supportées par des réseaux 3D de rGO, N,Fe-PSAC: Matériau de charbon actif dopé 

à l'azote et au fer.  

 

(*) Se réfère à un environnement saturé en O2 

JSC Indique la densité du courant de court-circuit 
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catalytique directe du glucose dans une solution tampon neutre (pH = 7,4). Grâce à leur 

effet synergique, les PdAuNS co-électrodéposés ont montré une excellente activité 

électro-catalytique vis-à-vis l'oxydation du glucose. L'anode PdAuNS qui présente la 

plus grande sensibilité à l'électro-oxydation du glucose a été utilisée pour mettre en place 

une nouvelle pile à combustible glucose-O2 non enzymatique à chambre unique basée 

sur la technologie des cathodes à air. En effet, l'intégration de cathodes à air dans le 

système n-EFC a été évaluée pour la première fois. Ces cathodes sont d'un intérêt 

particulier puisque les n-EFCs glucose-O2 ne nécessitent pas d'autres conditions de 

bullage d'air ou de saturation en air pour fonctionner. Les n-EFCs obtenues ont été 

capables de produire une densité de puissance stable en fonction de la concentration en 

glucose avec une densité de puissance maximale élevée. Malgré ces avantages, la nature 

molle de l'électro-catalyseur PdAuNS/f-CNT à la surface de l'électrode peut conduire à 

une courte durée de vie ainsi qu'à une diminution de l'activité catalytique due au grattage 

de la surface. Par conséquent, le dopage de PdAuNS/f-CNT dans des matrices hautement 

stables et conductrices pourrait améliorer leur fixation à la surface de l'électrode.  

La nouvelle configuration n-EFC combinée aux catalyseurs proposés employés à la 

surface des deux électrodes pourrait être une alternative potentielle à la pile à 

combustible enzymatique conventionnelle pour des applications de piles à combustible 

à glucose directes (par exemple, un nouveau système électrochimique pouvant alimenter 

des dispositifs biomédicaux montables ou implantables fonctionnant à faible puissance 

électrique tels que des stimulateurs cardiaques, des cœurs artificiels, des pompes à 

insuline, etc.) ou pour des capteurs autoalimentés. 
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PARTIE II  

 

PILES A COMBUSTIBLE MICROBIENNES POUR LA 

PRODUCTION D’ENERGIE A PARTIR DES EAUX USEES 

 

Cette partie du manuscrit, dite biologique, est composée de deux chapitres. Le premier chapitre porte sur 

l’étude de l’impact du traitement thermique et chimique sur les performances de production d’énergie du 

feutre de carbone (FC) comme matériau d’anode dans les PACMs. Le matériau FC vierge a donc été soumis 

à différentes méthodes de traitement classiquement employées pour améliorer les propriétés de surfaces des 

matériaux carbonés. Ainsi, les propriétés du CF vierge ont été comparées avec celles de CF traités 

chimiquement à l'acide et thermiquement à 450 °C (A-CF) puis fonctionnalisés avec des nanofibres de 

carbone (CNF) par un simple trempage dans deux différentes dispersions aqueuses de CNF. Un agent 

tensioactif à base de dodécylbenzène sulfonate (SDBS) et un biopolymère, le chitosan (CS), ont été utilisés 

comme deux agents dispersants des CNF. Les résultats obtenus montrent une meilleure performance du FC 

vierge (sans traitement) comme matériau d’anode en comparaison avec le FC traité. Le deuxième décrit une 

nouvelle méthode de fabrication de cathodes à air à base de FC assistée par une fonctionnalisation des 

électrodes avec un aérosol au PTFE (spray PTFE). Cette méthode de fonctionnalisation permet de fixer les 

catalyseurs sur la surface exposée à l’électrolyte et de déposer des couches hydrophobes de diffusion gazeuse 

sur la surface de cathode exposée à l’air, de manière simple, rapide et reproductible sans aucun traitement 

thermique. Les méthodes de caractérisation physique et électrochimique, notamment le MEB, la LSV et 

l’EIS, ont été utilisées pour analyser les caractéristiques morphologiques et électrochimiques des cathodes 

obtenues. Une nouvelle architecture de réacteur PACM à chambre unique basée sur des multi-cathodes 

amovibles, a été utilisée pour caractériser facilement et rapidement les performances électro-catalytiques des 

différentes structures de cathodes dans des conditions de limitation des performances par la cathode.  
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Chapitre IV : Formation plus rapide de biofilms électro-actifs et meilleures 

performances des piles à combustible microbiennes sur un feutre de 

carbone vierge; Pourquoi traiter thermiquement/chimiquement les anodes?  

Résumé : Une anode efficace, biocompatible et à faible coût est très importante pour améliorer 

les systèmes bio-électrochimiques, tels que les PACMs et pour les applications à grande échelle 

dans le monde réel. Dans cette étude, l'impact du traitement thermique et à l’acide, ainsi que de 

la modification chimique du feutre de carbone (CF) poreux vierge en 3D sur la production 

d'énergie a été examiné. Le substrat anodique CF vierge a été donc soumis à différents modes 

de traitement. Les substrats de CF vierge et de CF traité thermiquement et à l'acide (A-CF) ont 

été enrobés séparément de nanofibres de carbone (CNF) par un trempage facile dans deux 

dispersions aqueuses différentes de CNF. Un agent tensioactif à base de dodécylbenzène 

sulfonate (SDBS) et un biopolymère, le chitosan (CS), ont été utilisés comme deux agents 

dispersants des CNF. Ces modes de traitement ont été sélectionnés afin de renforcer 

l'hydrophilicité, de réduire la résistance interne et d'augmenter la surface électrochimique active 

des anodes CF. Les matériaux anodiques préparés ont ensuite été caractérisés à l'aide d'un 

microscope électronique à balayage, ce qui a indiqué le succès de l'enrobage de CNF. En outre, 

la caractérisation électrochimique à l'aide de la CV et de l’EIS a montré que les traitements 

anodiques ont amélioré la conductivité et le transfert de charge vers la sonde redox [Fe(CN)6]
3-

/4. Ces anodes ont été utilisées séparément dans un système PACM à cathode d'air et à chambre 

unique. Après comparaison, la PACM équipée d'une CF vierge a montré une croissance plus 

rapide du biofilm électro-actif et une densité de puissance maximale de 3,4 W.m-2 avec un 

potentiel de circuit ouvert de 550 mV. Par conséquent, le traitement/la modification chimique 

de la CF vierge (c'est-à-dire le traitement thermique et à l’acide ou le revêtement avec les CNF 

conducteurs) a réduit la résistance de transfert de charge (Rct) de l'anode de la CF mais n'a pas 

amélioré les densités de puissance. Par conséquent, ces résultats suggèrent que seule l'anode CF 

offre de grandes perspectives pour améliorer la puissance de sortie dans ces BES avec des coûts 

de matériaux réduits. Cela serait avantageux pour une telle application réelle à grande échelle 

des PACMs. 

 

Mots clés : Feutre de carbone, modification de l'anode, pile à combustible microbienne, 

nanofibres de carbone, production d'énergie, bactéries électrochimiquement actives. 
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I. Introduction 
 

La pile PACM est un système bio-électrochimique (BES, bioelectrochemical systems) en 

émergence qui transforme directement l'énergie chimique de substances organiques ou 

inorganiques [61,200,201] en électricité. Ce BES est basé sur la catalyse de bactéries électro-

actives à l'anode. Les électrons libérés à l'anode pendant l'oxydation sont généralement capturés 

par la RRO à la cathode à travers un circuit externe [202]. La première PACM a été signalée 

par le botaniste britannique Potter en 1911 [203]. Par la suite, la technologie des PACMs a 

montré son potentiel pour le traitement simultané des eaux usées et la production d'énergie via 

l'oxydation de diverses substances organiques dans les eaux usées [37,201] sans alimentation 

électrique externe. Néanmoins, cette technologie est encore au stade expérimental en raison de 

la faible puissance générée et du manque de compréhension approfondie et de manipulation du 

biofilm [204,205]. En effet, la faible densité de puissance est l'un des facteurs qui limitent 

l'application des PACMs dans le monde réel [206]. La faible puissance pourrait être attribuée 

aux pertes de surtension qui se produisent pendant l'oxydation biocatalytique du combustible. 

De plus, de nombreux facteurs influencent les performances des PACMs, notamment le 

transfert d'électrons extracellulaires (TEE) et le taux de migration de H+, la cinétique de la 

dégradation microbienne du carburant organique, la taille de la résistance externe et la réaction 

cathodique qui se produit à la cathode [207].  

Certaines études ont rapporté que les membranes échangeuses d'ions [38], l'architecture de la 

PACM [208], l'hydrodynamique du réacteur [118,209] et la communauté bactérienne [210], 

sont tous des facteurs qui ont également affecté la production d'énergie. Le TTE a été identifiée 

comme une étape limitante influençant la production d'énergie d'un BES. L'anode étant le 

principal site de fixation de l'exoélectrogène et servant de collecteur solide d'électrons 

extracellulaire, les propriétés du matériau de l'anode jouent un rôle essentiel dans l'TEE entre 

l'EAB et la surface de l'anode. Une anode idéale doit répondre à de nombreuses exigences, 

notamment la capacité d'adhésion bactérienne, la biocompatibilité, la conductivité électrique, 

l'inertie chimique et une grande surface spécifique avec une structure poreuse. Le feutre de 

carbone (CF) est l'une des anodes les plus couramment utilisées en BES [202,204,211–214], 

car il répond à la majorité des exigences mentionnées ci-dessus. En outre, de nombreuses 

modifications et traitements chimiques et thermiques sont appliqués aux CF vierges afin 

d'améliorer les performances d'un tel BES en améliorant l'adhésion microbienne, le taux de 

transfert d'électrons et l'oxydation du combustible [202,212–214]. La plupart de ces traitements 

anodiques impliquaient un traitement thermique-acide et l'utilisation de nanomatériaux, tels que 
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les nanotubes de carbone (CNT) [215], les nanoparticules métalliques [213], les 

nanocomposites [214], les polymères conducteurs [216], et des protocoles lourds pour la 

synthèse des matériaux anodiques. En effet, ces agents modificateurs et ces modes de traitement 

ont amélioré les caractéristiques électrochimiques et physicochimiques des CF vierges vis-à-

vis de la croissance et de l'adhésion des biofilms, améliorant ainsi la production d'énergie dans 

les BES. D'autre part, le coût élevé des matériaux d'électrode et du processus de modification 

peut empêcher la production en masse d'anodes. Par conséquent, la mise en œuvre pour 

l'application pratique de la technologie des PACMs à grande échelle équipée d'anodes 

modifiées par des nanomatériaux reste à l'étude. A ce jour, un travail plus récent rapporté par 

Fonseca et al. a démontré que la PACM équipée uniquement de CF vierge a produit une densité 

de puissance maximale élevée (Pmax) de 1,46 W.m−2, qui est meilleure que celle rapportés dans 

plusieurs études qui utilise des anodes modifiées (Tableau IV-2). Dans la même étude, les 

auteurs ont rapporté que la brosse en fibres de graphite vierge a fourni une Pmax la plus élevée 

de 2,35 W.m-2 comparée à tous les travaux cités (Tableau IV-2). Par conséquent, l'utilisation 

de ces électrodes vierges serait avantageuse pour une application réelle à grande échelle des 

PACMs. 

Le présent chapitre vise à déterminer s'il est possible de faire fonctionner des PACMs en 

utilisant uniquement des anodes en CF vierge, en raison de sa structure poreuse 3D, de sa 

disponibilité et de son faible coût. Néanmoins, le substrat d'anode CF vierge a été soumis à 

différents modes de traitement/modification. Ceci afin d'examiner leur impact sur la 

performance de la PACM en termes de production d'énergie. Les traitements chimiques et 

thermiques/modifications ont été choisis à la lumière d'études précédentes [206,217] pour 

améliorer la conductivité et surface électrochimique (ESA, Electrochemical Surface Area), 

réduire la résistance interne de la FC vierge et faciliter la fixation des EAB et le transfert 

d'électrons extracellulaires sur celle-ci. Six conditions anodiques ont été utilisées et examinées 

dans les PACMs.  
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Ces conditions comprenaient des substrats de CF vierge et de CF traitée thermiquement et à 

l'acide (A-CF), qui ont ensuite été immergés séparément dans deux différentes dispersions 

aqueuses de nanofibres de carbone (CNF). Les CNF ont été dispersés à l'aide de deux agents 

dispersants, le tensioactif dodécylbenzène sulfonate (SDBS) et le chitosan (CS). Le CS est un 

biopolymère biocompatible, naturel abondant et renouvelable, riche en groupes fonctionnels 

qui rendraient les CF super hydrophiles. En revanche, le SDBS est un tensioactif anionique, qui 

est amphiphile et rendrait le CF bipolaire. Ces traitements avaient pour but d'évaluer différentes 

surfaces ayant une hydrophilicité et une charge de groupes fonctionnels différentes. La 

morphologie de surface de tous les matériaux d'anode a été étudiée par MEB. Le transfert 

d'électrons à la surface de tous les matériaux anodiques a été étudié par la CV et par EIS en 

utilisant un système conventionnel à trois électrodes contenant une sonde redox [Fe(CN)6]
3-/4-. 

La caractérisation électrochimique et les performances des PACMs, équipées de différentes 

anodes, ont été examinées et comparées en utilisant une PACM de type bouteille à chambre 

unique en mode batch. Le comportement électrochimique et le transfert d'électrons 

extracellulaires ont été évalués par la CV dans les réacteurs des PACMs au moment de la 

maturation du biofilm (après 11 jours de fonctionnement de la PACM). 

Les résultats ont démontré que la PACM équipée du CF nu fournissait une puissance de sortie 

élevée. Cette étude a fait une nouveauté en utilisant seulement une anode de CF nu rentable 

sans aucun autre traitement/modification pour l'opération de la PACM. La caractérisation 

électrochimique utilisant la sonde redox [Fe(CN)6]
3-/4- a révélé que le traitement/modification a 

amélioré la conductivité et la vitesse de transfert de charge par rapport aux CF nus. Cependant, 

les traitements/la modification chimique et thermique n'ont pas eu d'impact appréciable sur la 

production d'énergie dans le système PACM.  

II. Matériel et méthodes 

1. Produits chimiques et réactifs 

 

L'acide sulfurique (H2SO4, 95,0-98,0 %), le tensioactif dodécylbenzènesulfonate de sodium 

(SDBS), le chitosane (CS), les nanofibres de carbone (CNF), dépouillées par pyrolyse, les 

plaquettes (coniques), > 98 % de base de carbone, D x L 100 nm x 20-200 µm, l'agarose, le 

KCl, le Nafion (5 % en poids), platine en carbone, 10 % en poids Pt/C, acétate de sodium 

(NaAc) et 2-propanol (≥ 99,5 %) ont été achetés chez Sigma Aldrich (USA) et utilisés tels quels 

sans purification supplémentaire. Le polytétrafluoroéthylène (PTFE) en spray 3 dans 1, a été 
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obtenu auprès de Castorama (France). Feutre de carbone (CF). Tous les autres produits 

chimiques utilisés dans ce travail étaient de qualité réactive analytique.  

Les effluents d'eaux usées primaires (7 mS.cm-2) comme électrolyte et les boues anaérobies 

comme inoculum et source de bactéries électrochimiquement actives (BEA) alimentées en 

milieu NaAc (10 mM), ont été obtenus à partir de la station d'épuration des eaux usées 

domestiques du Grand Lyon (Lyon, France) et utilisés pour le démarrage des PACMs de type 

bouteille à chambre unique en mode batch.  

Avant l'assemblage et les opérations de la PACM, les activités électrochimiques des anodes CF 

préparées ont été évaluées par des techniques CV et EIS dans une solution de 0.1 M KCl 

contenant 10 mM de sonde redox [Fe(CN)6]
3-/4-. Ceci afin d'évaluer et de caractériser le transfert 

d'électrons à la surface des matériaux anodiques synthétisés. La sonde redox et le KCl ont été 

préparés dans de l'eau ultrapure (18,2 MΩ.cm-2).   

2. Prétraitement et modification des anodes de feutre de carbone 

 

Comme le montre la Figure IV-1, un total de six anodes ont été fabriquées par simple 

activation à l’acide, traitement thermique et immersion dans une dispersion de CNF 

d'anodes de CF. Les substrats anodiques CF vierge et A-CF ont été plongés séparément 

dans deux dispersions de CNF utilisant le chitosan et le surfactant SDBS comme agents 

dispersants.  

Tout d'abord, le CF vierge a été prétraité séparément et séquentiellement avec trois 

solvants différents (éthanol, acétone, puis eau) sous ultrasonication de 15 min pour 

chaque solvant (Figure IV-1A). Après séchage à 60 °C pendant 3 h, le CF vierge a été 

découpé en cubes de 1 x 1 x 1 cm3 et plongé dans le H2SO4 concentré pendant 15 min 

sous agitation. Après plusieurs lavages à l'eau jusqu'à ce que le milieu devienne neutre, 

les anodes de CF ont été retirées et séchées à 60 °C pendant 3 h. Ensuite, les électrodes 

de CF traitées à l'acide ont été traitées thermiquement à 450 °C pendant 15 min dans un 

four à moufle avant d'être utilisées ou modifiées pour éliminer les impuretés de 

fabrication [218,219]. En outre, le traitement à l'acide et le traitement thermique ont 

contribué à réduire la résistance interne des CF et à augmenter leur hydrophilicité en 

générant des surfaces de CF riches en groupes fonctionnels, ce qui peut permettre une 

bonne adhésion du biofilm électro-actif [220]. 
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Par ailleurs, pour améliorer d’avantage la résistance interne ainsi que la conductivité des 

CF nus et CF activés (A-CF), une modification chimique a été effectuée (Figure IV-

1B). La modification chimique a également été effectuée dans le but de faciliter les 

interactions des bactéries électrogènes avec la surface de l'anode ou d'améliorer le 

rendement énergétique. Ce traitement a consisté à préparer des dispersions de CNF 

électriquement conductrices dans lesquelles les CF et A-CF seront enrobés de CNF par 

un simple procédé de trempage et de séchage (Figure IV-1B). Des dispersions aqueuses 

de CNF (2 mg. mL-1) ont été préparées par ultrasonication de CNF dans deux solutions 

aqueuses séparées d'agents dispersants (agent tensioactif SDBS et CS) pendant 2 h. Les 

solutions de SDBS et de CS ont été utilisées à une concentration de 2 mg.mL-1 dans de 

l'eau et de l'acide acétique à 1 % (v/v), respectivement. En effet, les deux agents 

dispersants ont été utilisés pour fournir une dispersion stable et excellente de CNF. Le 

processus de trempage et de séchage a été répété trois fois afin d'enrichir la charge en 

CNF et de diminuer la résistance interne des CF nus ou A-CF. 

Finalement, toutes les anodes préparées ont été reliées par un fil en acier inoxydable pour 

le contact électrique avec le circuit externe. Les anodes ont ainsi été obtenues et sont 

prêtes à être caractérisées et utilisées dans les réacteurs PACMs.  
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Figure IV-1 : (A) Schéma de la préparation des substrats anodiques en CF et en CF activé (A-

CF) et de leur trempage (B) trois cycles dans une solution de dispersion conductrice de CNF 

utilisant le tensioactif SDBS ou le chitosan comme agents dispersants. 

 

3. Fabrication des cathodes à air à base de CF  
 

La Figure IV-2 montre la procédure expérimentale adoptée pour la fabrication de cathodes à 

air avec un Nafion (liant)-Pt/C@CF pour la réduction à quatre électrons de O2. Tout d'abord, 

les substrats CF ont été nettoyées séparément dans trois solvants différents sous une 

ultrasonication de 15 min pour chaque solvant (Figure IV-1A). En effet, les cathodes à air ont 

été fabriquées sur la base de la méthode précédemment décrite par Cheng et al. avec de légères 

modifications [190,221]. Le collecteur de courant utilisé dans cette étude était un feutre de 

carbone au lieu du tissu de carbone de pointe pour les PACMs conventionnelles à chambre 

unique. Le côté air des PACMs basé sur des couches de diffusion de gaz en PTFE sans noir de 

carbone a été obtenu en appliquant une solution de pulvérisation de PTFE en trois étapes 

successives de pulvérisation/séchage. En effet, le PTFE@CF a été laissé sécher à température 

ambiante (RT) pendant 30 min après chaque étape de pulvérisation. Cette méthode est plus 

simple que celle rapportée précédemment, qui impliquait la déposition d'un mélange aqueux 

d'une dispersion de PTFE à 40% (p/v) dans l'eau et de noir de carbone (CB) conducteur, suivie 

de quatre enductions successives d'un PTFE à 60% (p/v). En outre, chaque étape de revêtement 
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nécessite une température élevée (470 °C) et est un processus qui prend du temps. Le côté eau 

pour la réduction électro-catalytique de l'O2 a été synthétisé en collant un mélange vortexé de 

Pt/C (catalyseur), d'eau, de billes de verre, de Nafion (liant) et de 2-propanol sur l'autre côté du 

CF à l'aide d'un petit pinceau [76,199]. Sauf indication contraire, la couche de catalyseur à base 

de Pt/C a été préparée selon le rapport suivant : pour 1 cm2 de CF, un mélange de 5 mg de Pt/C 

10% (p/p), 4,15 µL d'eau, 33,35 µL de Nafion et 16,65 µL de 2-propanol. Enfin, après au moins 

24 h de séchage à la température ambiante de la couche de catalyseur, les cathodes à air étaient 

prêtes à être utilisées dans le réacteur PACM.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-2 : Représentation schématique d'une procédure de fabrication d'une cathode CF à 

air basée sur une nouvelle méthode développée par notre groupe au laboratoire Ampère. Cette 

méthode implique l'utilisation de CF comme collecteur de courant plutôt que d'un tissu de 

carbone standard, une solution de pulvérisation de PTFE pour fabriquer des couches de 

diffusion d'air en PTFE sans carbone (côté air), et un catalyseur de type Nafion-Pt/C pour la 

RRO (côté eau). 

 

4. Fabrication des électrodes de reference 
 

 

 En raison de la taille et du coût élevé des électrodes de référence (ER) Ag/AgCl commerciales, 

certaines mesures électrochimiques (par exemple, le suivi du potentiel de l'anode et de la 

cathode par rapport à la REF, les mesures CV, etc.) dans les systèmes PACMs de 

grande/moyenne taille ou miniaturisés ne peuvent pas être effectuées simultanément. 

Cependant, des ERs Ag/AgCl (KCl saturé) miniaturisés et rentables ont été facilement fabriqués 

à cette fin. En bref, les ERs ont été fabriqués en trois étapes. La première étape consistait à 

préparer Ag/AgCl en immergeant une partie des fils d'Ag dans une solution de FeCl3.6H2O 50 
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mM pendant 1 minute (Figure IV-3) afin de former un film d'AgCl sur les fils d'Ag, 

conformément aux équations redox [222]: 

 

Figure IV-3 : Fils d'argent utilisés pour préparer les électrodes Ag/AgCl en les immergeant 

dans une solution de 50 mM FeCl3⋅6H2O pour former des films d'AgCl sur les fils d'argent.  

 

Les fils d'argent marqués avec un film d'AgCl ont ensuite été déplacés dans une solution saturée 

de KCl. D'autre part, la deuxième étape a consisté à préparer un hydrogel d'agarose conducteur 

d'ions à l'une des extrémités d'une pipette Pasteur pour servir de pont salin, comme le montre 

la Figure IV-4A. L'hydrogel conducteur a été préparé en dispersant 1% (p/v) d'agarose dans 

une solution saturée de KCl (0,2 g dans 20 mL) à l'aide d'une irradiation par micro-ondes de 1 

min (30 s par 30 s) jusqu'à dispersion totale de l'agarose. La dispersion a été placée directement 

sur une plaque chauffante préchauffée à 80 °C sous agitation vigoureuse. Simultanément, de 

petits volumes de la solution d'agarose solubilisée ont été injectés à une extrémité de pipettes 

Pasteur (Figure IV-4A) et refroidis dans une solution de KCl saturée (Figure IV-4B).  

Après la solidification de l'hydrogel, les pipettes ont été remplies de KCl saturé, puis les 

électrodes Ag/AgCl telles que préparées y ont été insérées, ce qui a permis d'obtenir des ERs 

Ag/AgCl (dans KCl saturé) comme celles du commerce. Enfin, les autres extrémités des 

pipettes Pasteur ont été fermées avec du silicone, comme le montre la Figure IV-4C, et laissées 

sécher à température ambiante avant d'être utilisées dans des systèmes PACMs. 
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Figure IV-4 : (A) Pipettes Pasteur en verre bouchées par un hydrogel d'agarose conducteur 

d'ions. (B) Refroidissement des pipettes Pasteur en verre remplies d'hydrogel à une extrémité 

en les immergeant dans une solution froide de KCl. (C) Fermeture de la pipette Pasteur avec 

du silicone et stockage dans une solution saturée de KCl. 

5. Configuration, inoculation et fonctionnement des PACMs 
 

Dans ce chapitre, les électrodes telles que préparées (cathodes, anodes et RE) ont été assemblées 

dans des PACMs à chambre unique de type bouteille Wheaton de 250 ml (Figure IV-5). Par la 

suite, un total de six systèmes PACMs à chambre unique avec cathode à air (six matériaux 

anodiques CF) ont été mis en place en mode batch et à température ambiante (Figure IV-5 et 

Figure IV-6). Chaque matériau anodique dans le système PACM était constitué de cubes de 1 

x 1 x 1 cm3 d'anode de substrat CF. Les PACMS ont été remplies de 250 mL d'effluent primaire 

(7 mS.cm-2), contenant 5 g.L-1 de boues anaérobies activées provenant de la station d'épuration 

municipale du Grand Lyon (Lyon, France) et alimentées en milieu NaAc (1 g.L-1), comme 

source de carbone. Pendant le fonctionnement des PACM, la cathode et l'anode, dans chaque 

réacteur PACM, ont été connectées via un circuit externe à travers une résistance de 330 Ω pour 

favoriser la formation d'un biofilm électro-actif à la surface de l'anode, puis assurer le transfert 

des électrons de l'anode vers la cathode. La distance entre l'anode et la cathode était de près de 

2 cm. En outre, toutes les PACMs à chambre unique ont été connectées à des systèmes 

d'acquisition de données (Data logger) pour enregistrer tension de sortie pendant la formation 

du biofilm anodique, comme illustré dans la Figure IV-6. 



 
111 

 

Figure IV-5 : Un schéma détaillé résumant les étapes séquentielles impliquées dans la 

préparation des anodes de CF et leur utilisation dans des PACMs à chambre unique de type 

bouteille. Les deux CFs vierges CF et CF directement traitée avec H2SO4 concentré et 

thermiquement à 450 °C (A-CF) ont été utilisées comme substrats d'anode pour le revêtement 

CNF. Les dispersions de CNF préparées (CNF dans SDBS ou CS) ont été utilisées comme 

solutions d'immersion pour les CF et A-CF. Les anodes ont été utilisées dans des bouteilles 

PACM à chambre unique après avoir été séchées au four pour une meilleure fixation du CNF à 

l'intérieur du volume CF. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-6 : Photos illustrant les composants (anodes CF non modifiées/modifiées, cathodes 

à air à base de CF, etc.) utilisés pour l'expérimentation et la configuration de la PACM à 

chambre unique.  
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6. Analyse électrochimique et par MEB 

 

Avant l'assemblage et le fonctionnement de la PACM, les surfaces anodiques telles que 

préparées ont été caractérisées électrochimiquement, à température ambiante, par des 

techniques CV et EIS dans une cellule électrochimique conventionnelle à trois électrodes 

associées à un potentiostat (OGS 500 d'Origalys, (Origalys, Rilleux-La-Pape, France)). Ces 

mesures électrochimiques ont été conçues pour évaluer les mécanismes de transfert d'électrons. 

Comme le montre la Figure IV-7, l'assemblage à trois électrodes était composé d'électrodes CF 

non revêtues ou revêtues de CNF comme électrodes de travail (WE), d'une tige en acier 

inoxydable comme contre-électrode (CE) et d'une électrode Ag/AgCl disponible dans le 

commerce comme électrode de référence (RE) dans une solution de KCl 0,1 M comme 

électrolyte contenant 10 mM de [Fe(CN)6]
3-/4- comme sonde redox. Les mesures de la CV ont 

été effectuées dans la plage de potentiel fixe de -1 V à +1 V (par rapport à Ag/AgCl) à une 

vitesse de balayage de 100 mV.s-1. L’EIS a été réalisée dans la gamme de fréquences de 100 

kHz à 10 mHz à l’OCP avec une amplitude de 10 mV.s-1.  

 

 

 

 

 

 

Figure IV-7 : La cellule électrochimique conventionnelle à trois électrodes contenant 10 mM 

de [Fe(CN)6]
3-/4- dissous dans 0,1 M de KCl. 

 

Dans les PACMs, lorsque la tension de sortie enregistrée pendant la formation du biofilm 

anodique était stable (maturation du biofilm), le circuit externe a été ouvert puis reconnecté à 

un potentiostat dans une disposition à deux électrodes. En effet, chaque matériau anodique de 

la PACM a été connecté comme WE, tandis que la cathode à air a été connectée aux deux câbles 

court-circuités RE et CE du potentiostat. Ensuite, les courbes de polarisation (V-I) des six 

anodes différentes ont été enregistrées par la LSV avec un potentiel dans la gamme des valeurs 

OCP à 0 V à une faible vitesse de balayage de 10 mV.s-1. En outre, les courbes de densité de 
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puissance (P, W.m-2) ont été obtenues en multipliant la tension de la cellule par la densité de 

courant (J, A.m-2) selon l'Equation IV-1.  

 

                                                      P = 𝐕  𝐱 𝑰/𝑺                                 Eq. IV-1 

 

Où V et I représentent la tension mesurée et I le courant lié à la tension, normalisés par rapport 

à la surface projetée de l'anode (S).  

D'autre part, le biofilm anodique formé aux six anodes a été caractérisé par CV, ce qui pourrait 

fournir des informations intéressantes, notamment l'activité électrochimique et les espèces 

électro-actives impliquées dans le transfert de charge. En effet, l'électro-activité des biofilms 

anodiques ou la charge en bactéries électrochimiquement actives (EAB) pourrait être évaluée 

en fonction des intensités de courant liées à ses pics redox typiques dans les voltammogrammes 

cycliques [223]. Plus la charge en EAB est élevée, plus les pics redox sont bien définis et 

intenses, et, par conséquent, le rendement énergétique est amélioré.  

Les courbes CV à la maturation du biofilm ont été enregistrées dans la plage de potentiel de -

800 mV à 700 mV (par rapport à Ag/AgCl) à une vitesse de balayage de 10 mV.s-1 dans des 

réacteurs PACMs contenant des eaux usées et un substrat NaAc 10 mM (source de carbone).En 

outre, la morphologie de la surface de tous les matériaux anodiques préparés à partir de substrats 

CF a été étudiée par MEB à émission de champ (MEB TESCAN modèle MIRA-3 (TESCAN-

ORSAY, Brno, République tchèque)). 

III. Résultats et discussion 

1. Morphologies de la surface des électrodes CF 

 

Après la préparation réussie d'anodes CF non revêtues et revêtues de CNF, une analyse MEB a 

été réalisée pour examiner la morphologie de la surface avant et après modification de toutes 

les anodes préparées, comme le montre la Figure IV-8. Comme l’indique la Figure IV-8A, 

l'anode CF vierge était composée de fibres de carbone d'un diamètre d'environ 100 µm, qui se 

sont mises en réseau et ont formé une structure macroporeuse 3D. En outre, comme on peut le 

voir, les fibres de carbone de la CF vierge ont une surface lisse. Les Figure IV-8B et Figure 

IV-8C montrent que la CF vierge et le A-CF ont été recouvertes avec succès de CNF dispersé 

dans une solution CS (c'est-à-dire que les fibres de carbone ont été recouvertes du composite 

CNF-CS), respectivement. De même, le CNF dispersé dans la solution de tensioactif SDBS a 

recouvert le volume total des substrats anodiques CF ou A-CF, comme le montrent 
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respectivement les Figure IV-8D et Figure IV-8E. Le CNF a été intégré dans la structure 

macroporeuse 3D. En effet, il a été observé que la rugosité de la fibre de carbone unique a été 

augmentée après l'enrobage de CNF, augmentant probablement sa surface spécifique. 

Cependant, la structure de la fibre elle-même n'a pas été endommagée. Comme le montrent les 

Figure IV-8B et Figure IV-8C, les CNF-CSs ont été agglomérés, formant des composites CS-

CNF en forme de grain. Les composites CNF-SDBS, d'autre part, présentaient une structure en 

forme de baguettes en réseau dans une microstructure 3D. 

Figure IV-8 : Images MEB de (A) CF vierge, (B) CF revêtue de CNF/CS, (C) A-CF revêtue 

de CNF/CS, (D) CF revêtue de CNF/SDBS, et (E) A-CF revêtue de CNF/SDBS. 

 

2. Electrochemical properties of unmodied and modified CF electrodes  

 

Pour évaluer le transfert d'électrons à toutes les surfaces anodiques, des techniques CV et EIS 

ont été réalisées dans un système de cellule électrochimique classique à trois électrodes 

contenant 10 mM de [Fe(CN)6]
3-/4-. Comme le montre la Figure IV-9A, les CV enregistrés sur 

toutes les anodes, dans la plage de potentiel de -1 V à +1 V par rapport à Ag/AgCl avec une 

vitesse de balayage de 100 mV.s-1, ne présentent pas de pics redox évidents. D'autre part, le 

traitement chimique-thermique et la modification de l'anode CF vierge en utilisant le traitement 

de thermique et à acide ou la modification avec des CNF conducteurs ont élargi la fenêtre de 

potentiel et réduit le courant résistif. Ces résultats ont été confirmés par des mesures EIS 

effectuées à un potentiel ouvert. Les courbes EIS ont révélé une diminution de la résistance de 
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transfert de charge (Rct) après traitement chimique/thermique/modification des anodes. De plus, 

les tracés de Nyquist du CF/A-CF revêtu de CNF, où le CNF a été dispersé à l'aide de l'agent 

dispersant SDBS, montrent deux demi-cercles séparés, un grand à la haute fréquence et un petit 

à la basse fréquence. Ce comportement pourrait être expliqué par le fait que l'agent de surface 

SDBS, en raison de ses propriétés chimiques, crée une double surface aux anodes CF/A-CF. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-9 : CVs obtenus utilisant différentes surfaces d'anodes à base de CF de 10 mM 

[Fe(CN)6]
3-/4- et 0,1 M KCl dans la gamme de potentiel de -1 à 1 V par rapport à Ag/AgCl. 

Vitesse de balayage 100 mV.s-1. 
 

3. Performance de la PACM équipée de différents matériaux d'anode 

3.1. Croissance du biofilm sur diverses surfaces anodiques à base de CF 
 

Comme la montre la Figure IV-10, les tensions de sortie des PACMs ont été enregistrées en 

fonction du temps pendant 11 jours de fonctionnement des PACMs afin de suivre la croissance 

du biofilm sur les six anodes en CF (c'est-à-dire les anodes en CF pristine non revêtues et 

revêtues de CNF ou A-CF). Comme on peut le voir, la tension de la PACM équipée d'une anode 

en CF vierge a augmenté plus rapidement à 275 mV pendant les quatre premiers jours de 

fonctionnement de la PACM et a ensuite légèrement augmenté pour atteindre une valeur 

presque stable de 300 mV. Bien que le traitement acide-thermique ait pu augmenter la 

conductivité électrique et l'hydrophilie (ce qui signifie une mouillabilité élevée) de la CF vierge 

[224], la cinétique de croissance du biofilm reste inférieure à celle de la CF nue. Ces résultats 

montrent que les bactéries électrogènes ont probablement tendance à adhérer/coloniser plus 

rapidement à une surface hydrophobe [225,226]. 
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Comme mentionné ci-dessus dans la Figure IV-9, le traitement thermique et à l’acide ou le 

revêtement des électrodes CF/A-CF avec du CNF a augmenté leur conductivité et a amélioré la 

vitesse de transfert de charge ; cependant, dans la configuration PACM, le CF vierge fournit la 

meilleure performance en termes de haute affinité envers les bactéries électro-actives et de la 

cinétique rapide de la croissance du biofilm. En outre, les résultats obtenus sont cohérents avec 

ceux rapportés dans une étude récemment publiée, qui a démontré que les traitements chimiques 

n'ont pas apporté beaucoup d'amélioration dans la production d'énergie [202]. Par conséquent, 

on peut conclure que seule la FC vierge pourrait être suffisante pour obtenir de bonnes 

performances électriques pour les systèmes PACMs. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-10 : Les sorties de tension produites dans les PACMs équipées de différents 

matériaux d'anode. L'anode et la cathode de chaque système PACM ont été connectées via un 

circuit externe à travers une résistance de 330 Ω. 

 

3.2. Activité électrochimique des biofilms développés 
 

Comme le montre la Figure IV-11, le comportement électrochimique du biofilm développé sur 

différents matériaux anodiques a été étudié par la CV dans les réacteurs PACMs. Ceci afin 

d'évaluer le transfert d'électrons extracellulaire (EET) entre le biofilm anodique et la surface de 

l'électrode par l'oxydation bio-électro-catalytique du substrat NaAc. En effet, après 11 jours de 
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fonctionnement de la PACM, tous les CV ont montré un système redox réversible à environ -

300 mV vs. Ag.AgCl, ce qui a confirmé la présence de bactéries électro-actives sur les surfaces 

anodiques. D'autre part, l'anode CF vierge a présenté les intensités de courant les plus élevées 

avec des pics redox bien définis par rapport aux autres anodes CF. Ces résultats étaient 

cohérents avec ceux liés aux profils de tension de sortie générés dans les PACMs (Figure IV-

10). En outre, le CF nu a présenté le courant résistif le plus faible, ce qui a entraîné un transfert 

rapide d'électrons sur la surface de l'anode, qui pourrait être attribué au contact fort entre l'EAB 

et la surface de l'anode. 

En comparaison avec l'anode CF vierge, les CF ou A-CF revêtus de CNF ont montré une 

électro-activité plus faible du biofilm avec de petites réponses faradiques et des courants 

capacitifs plus élevés. D'autre part, l'électro-activité élevée du biofilm sur le CF nu a confirmé 

la forte fixation des bactéries électro-actives pour la bio-électro-conversion du substrat NaAc. 
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Figure IV-11 : Courbes de la CV décrivant le comportement électrochimique des biofilms 

développés sur différentes surfaces anodiques après 11 jours (à la maturation du biofilm) de 

fonctionnement des systèmes PACM contenant des eaux usées avec un substrat NaAc 10 mM. 

Vitesse de balayage 10 mV.s-1. 

 

3.3. Courbes de polarisation au biofilm pour la production d'électricité 
 

Les performances des PACMs basées sur les densités maximales de puissance et de courant 

utilisant des anodes en feutre de carbone non revêtues et revêtues de CNF ont été étudiées et 

discutées. Lorsque les tensions de sortie de toutes les PACMs étaient stables, les courbes de 

polarisation et de densité de puissance des six anodes différentes ont été obtenues avec un LSV 
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à 10 mV.s-1 en connectant chaque PACM au potentiostat dans un arrangement à deux 

électrodes. En effet, la PACM équipée d'une anode CF vierge a produit une densité de puissance 

de sortie et une densité de courant de court-circuit maximales, comme illustré dans la Figure 

IV-12 et Tableau IV-1. Ces résultats sont également cohérents avec les profils de tension de 

sortie (Figure IV-10) ainsi qu'avec les courbes de la CV (Figure IV-11). La densité de 

puissance maximale était de 3,4 ± 0,3 W.m-2 pour la CF sans modification, ce qui était meilleur 

que celui obtenu en utilisant l'activation par chaleur acide ou le revêtement CNF. Cette valeur 

de densité de puissance obtenue dans la PACM à une seule bouteille était relativement plus 

élevée que celles rapportées dans la plupart des travaux publiés, qui étaient principalement 

basés sur des PACMs à deux chambres, comme le résume le Tableau IV-2. De plus, les 

PACMs simples proposées se sont avérées peu coûteuses grâce à l'absence d'introduction 

d'agents modificateurs. Ainsi, cette PACM pourrait être d'un grand intérêt pour des applications 

à grande échelle. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-12 : (A) Courbes de polarisation enregistrées après 11 jours de fonctionnement (à la 

maturation du biofilm) de PACM à chambre unique équipées de différentes anodes à base de 

CF et contenant des eaux usées avec 10 mM NaAc (substrat combustible) de et (B) courbes de 

densité de puissance correspondantes. Vitesse de balayage dans les mesure par LSV: 10 mV.s-

1. 
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Tableau IV-1 :  Résumé des performances des PACMs équipées de différentes anodes en fonction de la 

puissance maximale et des densités de courant. 

 

  CF A-CF CNF-

SDBS@CF 

CNF-

SDBS@A-CF 

CNF-

CS@CF 

CNF-

CS@A-CF 

OCP (mV) -520 -540 -530 -535 -520 -520 

Densité de puissance 

(Pmax) ± SD (W.m-2) 

3,4 ± 0,3 2,9 ± 0,2  2,7 ± 0,2  2,6 ± 0,2  2,5 ± 0,2  2,4 ± 0,2  

Densité de courant 

(Jmax) ± SD (A.m-2) 

26,2 ± 2,3 21 ± 1,8 17,4 ± 1,6  19,8 ± 1,8  16,5 ± 1,5  16,2 ± 1,4  
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Tableau IV-2 :  Etude comparative des performances électriques de la PACM développée, équipée d'une 

anode CF vierge, avec celles de PACM récemment rapportées basées sur des anodes non modifiées et 

modifiées. 

No Anode  Modification Configuration 

des PACMs 

OCP 

(mV) 

Densité de 

courant 

maximale 

JSC (A.m−2) 

Pmax (W.m−2) Réf.  

1 Feutre de carbone PANI/m-WO3 a PACM à chambre 

double 

586 3,7 0,980 [227] 

2 Feutre de carbone NiO@PANI b  PACM à chambre 

double 

725 1,5 1,078 [228] 

3 NCNT c /sponge CS-NCNT-PANI d  PACM à chambre 

double 

779 6,6 1,891 [206] 

4 Feutre de carbone GMC e PACM à chambre 

double 

800 0,3 0,070 [229] 

5 Feutre de carbone Br-GO f  PACM à chambre 

double 

630 1,0 0,240 [230] 

6 Feutre de carbone P/MC g  PACM à chambre 

double 

850 4,4 1,267 [214] 

7 Feutre de carbone MnCo2O4 
h  PACM à chambre 

double 

780 3,5 0,945 [212] 

8 Feutre de carbone NiFe2O4/MXene i  PACM à chambre 

double 

925 3,5 1,385 [213] 

9 Feutre de carbone PEDOT j PACM à chambre 

double 

1460 3,8 0,003 [231] 

10 Feutre de Graphite Ppy-NP k  

PTh-NP l  

PACM à chambre 

unique 

842 

644 

6,8 

2,2 

1,220 

0,800 

[232] 

12 Pinceau en fibre de graphite ordinaire 

vierge 

PACM à chambre 

double 

760 7,6 2,35 [202] 

13 Feutre de carbone vierge PACM à chambre 

double 

760 3,6 1,46 [202] 

14 Feutre de carbone vierge PACM à chambre 

unique 

550 26,2 3,4 Présent 

travail 

a Polyaniline/trioxyde de tungstène mésoporeux; b Polyaniline incorporée dans du NiO pétalin; c Nanotubes de carbone dopés 

à l'azote; d Chitosan-NCNT-polyaniline; e Carbone mésoporeux graphité; f Oxyde de graphène bio-réduit; g Pyrite et 

microalgues copiées; h Oxyde de manganèse et de cobalt; i Ferrite de nickel/MXène; j Poly(3,4-éthylène dioxythiophène); k 
Nanoparticules de polypyrrole; l Nanoparticules de polythiophène. 

JSC Indique la densité maximale de courant de court-circuit.  
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IV. Conclusions 

 

En conclusion, une stratégie simple et rapide a été développée pour traiter et / ou modifier les 

anodes à base de feutre de carbone (CF). Le traitement thermique et chimique et la modification 

des CF vierges par un traitement thermique acide ou un revêtement avec des CNF conducteurs 

ont réduit la résistance de transfert de charge (Rct) à l'anode des CF mais n'ont pas amélioré les 

densités de puissance. Les PACMs à chambre unique équipées de CF vierge ont une densité de 

puissance plus élevée de 3,4 W.m-2 avec un OCP de 550 mV par rapport à celles équipées 

d'anodes modifiées/traitées. De plus, les anodes de CF nues, grâce à leur structure poreuse 3D, 

ont amélioré l'accessibilité de l'électrolyte/du combustible NaAc et ont permis un meilleur 

transfert d'électrons extracellulaires avec un comportement électrochimique bien défini du 

biofilm dans les voltammogrammes cycliques. Par conséquent, nos résultats décrits dans ce 

travail montrent que seule l'anode CF offre de grandes perspectives pour améliorer la puissance 

de sortie dans les BES avec des coûts de matériaux réduits. Ceci serait avantageux pour une 

application réelle à grande échelle des PACMs. 
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Chapitre V : Une nouvelle architecture de réacteur de pile à combustible 

microbienne à chambre unique sans membrane pour la caractérisation 

rapide des cathodes à air fonctionnalisées par pulvérisation à froid 

Résumé : Dans ce chapitre, une nouvelle méthode de fabrication assistée par spay PTFE a été 

étudiée pour enrober de manière simple, rapide et reproductible des cathodes à air en feutre de 

carbone avec des couches de diffusion gazeuse et de liant à température ambiante sans aucun 

traitement thermique. Ainsi, une couche imperméable de PTFE a été déposée sur la surface côté 

air de la cathode en feutre de carbone par aérosolisation de la solution de pulvérisation de PTFE. 

Du côté de l'eau, la solution de pulvérisation de PTFE a également été utilisée comme réticulant 

pour déposer les catalyseurs Pt/C et AC (CF@Pt/C-PTFE et CF@AC-PTFE). Les 

performances de ces deux cathodes ont été comparées à celles des cathodes à air 

conventionnelles à base de Nafion fonctionnalisées avec des catalyseurs Pt/C et AC (CF@Pt/C-

Nafion et CF@AC-Nafion). Les méthodes de caractérisation physique, notamment le MEB et 

électrochimique, notamment la LSV et l’EIS, ont été utilisées pour analyser les caractéristiques 

morphologiques et électrochimiques des cathodes à air. Une nouvelle architecture de réacteur 

PACM à chambre unique basée sur des multi-cathodes amovibles a été conçue pour caractériser 

facilement et rapidement la performance électro-catalytique des différentes structures des 

cathodes dans des conditions de limitation du courant en utilisant les mêmes biofilms 

anodiques. Cette nouvelle architecture nous a permis de caractériser différents matériaux 

cathodiques (Pt/C, charbon actif) dans le même réacteur PACM en utilisant le même biofilm et 

en un temps réduit. Par conséquent, les quatre structures de cathode à air ont été étudiées pour 

la production d'énergie dans ce réacteur PACM traitant des eaux usées municipales réelles. À 

notre connaissance, cette étude est la première à décrire la méthode de fabrication assistée par 

pulvérisation pour la préparation de cathodes à air dans une application PACM. C'est également 

la première fois à notre connaissance qu'une architecture de réacteur PACM à chambre unique 

basée sur des multi-cathodes amovibles est utilisée pour caractériser les cathodes à air dans les 

applications PACM. 

 

Mots clés : Pile à combustible microbienne à chambre unique, pile à combustible sans 

membrane, biofilm électro-actif, couche de diffusion sans carbone, pulvérisation de PTFE, 

cathode à air. 
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I. Introduction 
 

Les eaux usées offrent un énorme potentiel de ressources précieuses pour la récupération des 

énergies (thermique, chimique, mécanique...) et de produits chimiques (azote, phosphore, 

métaux lourds...) [233]. La récupération des ressources à partir des installations des eaux usées 

nécessite le développement de technologies durables. Parmi ces développements, la PACM est 

une technologie prometteuse de bioénergie renouvelable qui peut récupérer l'énergie électrique 

des bactéries et de la matière organique présente dans les eaux usées [234–236]. La PACM 

repose sur la capacité des bactéries exoélectrogènes à transférer les électrons issus de 

l'oxydation des composés organiques à l'anode. Les électrons sont captés par le circuit externe, 

et les protons sont transférés à la cathode à travers l'électrolyte. Ce flux de charges génère de 

l'énergie électrique. Une RRO se produit à la cathode, où les électrons, les protons et l'oxygène 

réagissent pour former de l'eau. Bien qu'il s'agisse d'une technologie prometteuse, la 

commercialisation des PACMs est entravée par ses coûts d'investissement qui sont encore très 

élevés, en raison de l'utilisation d'électrodes coûteuses [237,238]. L'un des principaux défis pour 

la mise en œuvre de la technologie PACM dans des applications réelles est le développement 

des cathodes efficaces et rentables, faciles à produire à grande échelle (Zhang et al. 

2010/2012_Dong). Les PACMs à chambre unique et à cathode à air sont l'une des 

configurations les plus pratiques pour l'application pratique de la technologie PACM, car cette 

conception permet d'économiser les coûts d'aération grâce à l'approvisionnement passif en 

oxygène de l'air, tout en minimisant la consommation d'énergie requise pour un fonctionnement 

continu [3/ 2022_Li et 2, 3/2022_Chang]. Les cathodes à air traditionnelles utilisées dans cette 

configuration sont composées d'un support microporeux conducteur d'électricité fonctionnalisé 

par plusieurs couches. La couche côté air contient un matériau imperméable, généralement du 

PTFE, pour assurer la diffusion de l'oxygène et empêcher la fuite de solutions aqueuses. Le côté 

des cathodes à air faisant face à l'eau est composé d'une couche de catalyseur pour la RRO 

supportée sur le substrat conducteur avec un liant, tel que le Nafion ou le PTFE. Le platine et 

ses alliages ont été largement utilisés comme catalyseurs de la RRO dans les recherches à 

l'échelle du laboratoire (10/2020_Xin). Cependant, le coût exorbitant du Pt et son 

empoisonnement par des espèces communément présentes dans les eaux usées (telles que le 

phosphate, NH4+, S2-...), ont entravé les applications commerciales des cathodes à base de Pt. 

Récemment, l'activité catalytique de la RRO de différents matériaux moins coûteux a été 

étudiée pour remplacer les catalyseurs de cathode à base de Pt (réf.). Le charbon actif (CA) 

moins coûteux est l'un des catalyseurs alternatifs au Pt les plus prometteurs (Zhang et al., 2009/ 
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2012_Dong). Cependant, une faible activité électro-catalytique pour la RRO a été rapportée 

pour la poudre de CA par rapport aux catalyseurs à base de Pt (2021_Koo). Récemment, des 

méthodes de modification de la poudre d'AC avec des catalyseurs métalliques, ont été 

rapportées pour améliorer la performance catalytique des cathodes AC (11 et 25/ 2021_Koo). 

Par exemple, la densité de puissance maximale produite par la PACM basée sur la cathode AC 

modifiée avec Co-Ni était 103 % plus élevée que celle de la cathode AC non modifiée (25/ 

2021_Koo). Cependant, l'inconvénient le plus notable de ces méthodes de modification est la 

complexité de leur processus de fabrication [11/ 2021_Koo]. Outre l'activité des catalyseurs de 

la RRO, les liants influencent de manière significative les performances de la cathode 

(2022_Li). Comme les liants sont généralement isolants et recouvrent la surface du catalyseur, 

ils augmentent la résistance ohmique des cathodes et peuvent bloquer le transfert d'oxygène et 

d'ions à l'interface électrode/électrolyte (22-24/2022_Li). Le Nafion est le liant le plus utilisé 

pour la préparation des cathodes à air (31 et 32/ 2021_Rodriguez). Les membranes en Nafion 

sont caractérisées par une conductivité élevée mais ne sont pas adaptées à une application à 

grande échelle en raison de leur coût élevé (28, 38/ 2021_Rodriguez). Des mélanges de PTFE 

et de Nafion ont été utilisés comme liants dans la préparation de cathodes à air montrant une 

faible performance catalytique pour la RRO (Wang et al. 2010/ 2021_Dong). Des cathodes à 

air à base de CA ont été préparées par la méthode du laminage en utilisant des suspensions de 

PTFE comme liant (2012_Dong). Les densités de puissance maximales de ces structures de 

cathodes à air ont diminué avec la diminution du AC/PTFE, en raison de la diminution des 

conductivités. La cathode à air libre est une stratégie prometteuse récente proposée pour 

fabriquer des cathodes à air par une croissance directe des catalyseurs à l'intérieur de l'électrode 

sans avoir besoin d'un liant (23/ 2022_Li). Les méthodes d'électrodéposition et de dépôt 

chimique en phase vapeur sont généralement utilisées pour fabriquer des cathodes à air 

autoportantes (23 et 25/ 2022_Li). Les cathodes à air préparées par ces méthodes présentent 

une densité de puissance maximale plus élevée que la cathode Pt/C commerciale. Cependant, 

la préparation de cathodes à air autoportantes comporte toujours plusieurs étapes de 

fonctionnalisation et nécessite un processus de fabrication complexe et long. Une méthode de 

fabrication simplifiée, basée sur des cathodes à air monolithiques, a été récemment rapportée 

(6/ 2022_Li). Ces cathodes monolithiques peuvent être préparées par la carbonisation de 

biomasses pour obtenir des structures conductrices macroporeuses intégrant des sites actifs pour 

l'ORR. Par exemple, Yang et al. ont décrit la préparation en une seule étape de cathodes 

monolithiques à air par carbonisation de tubes de bambou (6/ 2022_Li). Les densités de 

puissance maximales obtenues avec ces cathodes sont comparables à celles obtenues avec les 
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cathodes Pt/C commerciales. Li et al. ont rapporté des cathodes à air monolithiques préparées 

par pyrolyse de matériaux d'hydrogel de microalgues (2022_Li). Ces cathodes ont délivré une 

densité de puissance maximale 33% plus élevée que celle obtenue avec une cathode Pt/C 

conventionnelle. Cependant, cette procédure de préparation simplifiée ne permet pas de 

contrôler ni le nombre de sites catalytiques pour la RRO ni la structure des pores dans la 

cathode. Par conséquent, il est encore difficile de développer des stratégies de fabrication 

simplifiées et rentables pour obtenir des cathodes à air efficaces. 

II. Section expérimentale  

1. Produits chimiques et réactifs 

 

Le Nafion (5 % en poids), le platine en charbon, 10 % en poids de Pt/C, le charbon activé 

pour analyse, l'acétate de sodium et le 2-propanol (≥99,5 %) ont été achetés chez Sigma 

Aldrich (USA) et utilisés sans purification. Le feutre de carbone (CF) et la solution de 

pulvérisation de polytétrafluoroéthylène (PTFE), trois en un, ont été obtenus auprès de 

Castorama (France). Tous les autres produits chimiques utilisés dans ce travail sont de 

grade analytique.  

Les effluents d'eaux usées primaires (7 mS.cm-2), comme électrolyte, et les boues de 

digestion anaérobie, comme source des EABs, ont été obtenus à partir d'une station 

d'épuration des eaux usées domestiques du Grand Lyon (Lyon, France) et alimentés en 

acétate (10 mM). Ce mélange a été utilisé pour le fonctionnement en mode batch d'une 

pile à combustible microbienne à chambre unique sans membrane.  

Avant l'assemblage et le fonctionnement de la PACM, l'activité de la réaction d'électro-

réduction de l'oxygène (ORR) sur différents matériaux de cathode a été étudiée dans une 

solution 50 mM PBS (pH = 7,4). La solution tampon a été préparée en utilisant les 

réactifs de qualité analytique, Na2HPO4 et KH2PO4 dissous dans de l'eau ultrapure (18.2 

MΩ.cm-2). Le transfert d'électrons à la surface des catalyseurs cathodiques synthétisés a 

été évalué en utilisant la sonde redox [Fe(CN)6]
3-/4- (5 mM) préparée dans 0,1 M KCl.  

2. Fabrication de PACM avec cathodes à air amovibles et remplaçables 

 

Le Schéma V-S1 présente l'architecture unique d'un réacteur PACM rectangulaire à chambre 

unique basé sur des multicathodes amovibles et remplaçables, qui a été utilisé dans ce travail. 

Le réacteur PACM (dimensions : 25 x 25 x 9,6 cm3 avec un volume de travail de 6000 ml) a 

été construit en plexiglas (PMMA). Le Schéma V-S1 illustre également des photos et une 
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représentation schématique des principaux composants utilisés pour la construction du réacteur 

PACM sans membrane actuel. 

Cette architecture innovante offre, tout d'abord, la possibilité de développer des biofilms 

électro-actifs à la surface des anodes. Ensuite, dans des conditions de maturation du biofilm, 

cette architecture a permis la caractérisation de différents matériaux cathodiques dans le même 

réacteur PACM en utilisant le même biofilm et en un temps réduit basé sur une stratégie de 

remplacement facile et rapide des cathodes à air. La structure d'un réacteur PACM à cathodes 

amovibles est un facteur clé dans cette étude, qui permet la caractérisation plus rapide d'un 

certain nombre de matériaux de cathode à air sans perturber le métabolisme de l'EAB sur la 

surface de l'anode. En plus, le dispositif PACM utilise des électrodes poreuses à base de feutre 

de carbone. À l'intérieur du réacteur, on trouve quatre anodes rectangulaires déconnectées (23,5 

x 24,5 cm2) faites de feutre de carbone activé thermiquement à 450 °C. Cependant, les cathodes 

à air amovibles/remplaçables (2,5 cm de diamètre) ont été fabriquées à partir d'un feutre de 

carbone nu revêtu de PTFE sans noir de carbone, à trois couches de diffusion d'air, en utilisant 

une solution de pulvérisation de PTFE. De plus, l'électro-catalyseur (Pt/C ou charbon actif) 

pour la RRO permet de faire face aux eaux usées (électrolyte de support) dans la PACM [239]. 

Grâce à l'utilisation de cathodes à air, le réacteur PACM peut fonctionner dans un seul 

compartiment sans membrane (par exemple, Nafion) entre les anodes et les cathodes. En effet, 

c'est pour éviter les exigences de maintenance de la membrane ainsi qu'une configuration 

fermée à deux compartiments [38].  

3. Préparation des anodes en feutre de carbone 

 

Dans un premier temps, le feutre de carbone a été découpé en quatre pièces rectangulaires de 

23,5 x 24,5 cm2, puis prétraité séparément dans trois solvants différents (éthanol, acétone, puis 

eau) sous ultrasons pendant 15 min. Après séchage dans une étuve à vide à 60 °C pendant 3 h, 

les anodes ont été activées thermiquement à 450 °C pendant 15 min. Ceci afin de diminuer la 

résistance interne du feutre graphite, de réduire le transfert de charge et d'améliorer le mouillage 

en oxydant la surface et en créant des groupes fonctionnels, ce qui peut ensuite permettre une 

bonne adhésion du biofilm électro-actif sur la surface de l'anode [220]. En outre, un fil en acier 

inoxydable a été inséré dans les anodes pour assurer la connexion électrique avec le circuit 

externe du réacteur PACM. Les anodes de CF ont ensuite été fixées et prises en sandwich à 

l'intérieur d'un support en plastique pour favoriser le contact entre les CF et le fil en acier 

inoxydable (Schéma V-S1). Enfin, les anodes étaient obtenues et prêtes à être utilisées dans le 

réacteur PACM.  
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4. Préparation de cathodes à air fonctionnalisées par pulvérisation à froid et de 

divers matériaux cathodiques 
 

Une stratégie unique, simple et rentable de production en masse de cathodes à air a été mise au 

point dans ce chapitre. Cependant, cette méthode innovante a été développée à la lumière des 

méthodes précédemment rapportées par Middaugh et al. et Cheng et al. avec quelques 

modifications [190,221]. Premièrement, le collecteur de courant (CC) utilisé dans le présent 

travail était un feutre de carbone dont le coût n'est que de 87 $.m-2, soit 1/12 de celui du tissu 

de carbone de pointe pour la PACM simple conventionnelle (1000 $.m-2). La méthode de la 

solution de pulvérisation de PTFE a été utilisée pour fabriquer des couches de diffusion d'air en 

PTFE sans noir de carbone revêtues de CF à température ambiante. Cette méthode est meilleure 

que la méthode traditionnelle, qui utilise un mélange de 60 % de dispersion de PTFE dans l'eau 

et de noir de carbone conducteur sur le côté air du CC et nécessitant une température élevée 

(470 °C) et une longue durée [190]. En outre, la solution de PTFE pulvérisée a été utilisée 

comme liant d'électro-catalyseur de CA et de Pt/C sur le côté électrolyte du tissu de carbone et 

a été comparée au liant standard Nafion [221,240]. En effet, toutes les modifications apportées 

aux protocoles traditionnels ont été réalisées pour répondre aux exigences d'une application à 

grande échelle dans les PACMs en réduisant les coûts des matériaux et en évitant un tel 

empoisonnement du catalyseur. 

En ce qui concerne la production des cathodes à diffusion d'air, le feutre de carbone a été d'abord 

découpé et nettoyé séparément dans trois solvants différents sous ultrasonication, 15 min pour 

chaque solvant. Après séchage dans une étuve sous vide à 60 °C pendant 3 h, le revêtement 

côté air du feutre de carbone a été réalisé avec une solution de pulvérisation de PTFE en trois 

étapes successives, ce qui a permis d'obtenir des couches de diffusion d'air en PTFE. En effet, 

après chaque étape de revêtement PTFF, on a séché l'électrode à la température ambiante 

pendant 30 min. Les couches de diffusion en PTFE sans noir de carbone (CB) permettent 

d'éviter les fuites d'eau et de contrôler la diffusion d'oxygène sans utiliser de CB conducteur 

supplémentaire. La couche de catalyseur pour la RRO a été préparée en collant un mélange 

vortexé de 10% de Pt/C ou de charbon actif (catalyseurs), de solution de pulvérisation de PTFE 

ou de Nafion (liants), d'eau et de 2-propanol sur l'autre face du CF. Le collage a été effectué à 

l'aide d'un petit pinceau. Sauf indication contraire, la couche de catalyseur à base de Pt/C a été 

préparée avec le ratio suivant : pour chaque 1 cm2 de CF, un mélange de 5 mg de Pt/C 10% 

(w/w), 4,15 µL d'eau, 33,35 µL de solution de pulvérisation de Nafion et 16,65 µL de 2-

propanol. Par contre, pour la couche de catalyseur à base de CA : pour chaque 1 cm2 de CF, un 
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mélange de 17 mg de CA, 4,15 µL d'eau, 33,35 µL de Nafion, et 16,35 µL de 2-propanol. Il 

convient de noter que le volume de 2-propanol a été doublé à 33,35 µL lorsqu'un liant de 

solution de pulvérisation PTFE a été utilisé à la place du Nafion. Ceci est dû à la mauvaise 

miscibilité du PTFE dans le volume précédent de 2-propanol. Après au moins 24 h de séchage 

de la couche de catalyseur, nous l'avons éclaboussée d'une couche de solution de pulvérisation 

de PTFE pour réticuler le catalyseur. Enfin, les cathodes à air comprimé sont prêtes pour une 

caractérisation électrochimique et physicochimique avant d'être installées dans le réacteur 

PACM. 

5. Inoculation et fonctionnement de la PACM  

 

Après la préparation des électrodes, la PACM à chambre unique sans membrane a été mise en 

place à température ambiante dans un réacteur de 6 L, fabriqué au laboratoire Ampère en 

France. Le réacteur PACM a été inoculé avec 6 L d'effluent d'eaux usées primaires (7 mS.cm-

2) et 30 g de boues de digestion anaérobie, obtenues à partir d'une station d'épuration des eaux 

usées domestiques du Grand Lyon (Lyon, France), et un milieu d'acétate de sodium (10 mM) a 

été introduit dans le système en mode batch. Par la suite, les anodes et les cathodes ont été 

connectées à l'aide d'un fil en acier inoxydable avec une résistance externe (Rext = 330 Ω) pour 

favoriser la croissance de la communauté microbienne électro-active à la surface de l'anode 

[241,242]. La tension de sortie a été enregistrée aux bornes de la Rext à l'aide d'un système 

d'enregistrement de données. La cathode à air à base de Nafion@Pt/C a été utilisée comme 

électro-catalyseur cathodique standard pour la RRO afin de démarrer le réacteur PACM et la 

formation de biofilm électro-actif à la surface de l'anode. Le choix de cette cathode c'est parce 

qu'elle est le plus utilisé dans les technologies PACM qui fournissent une activité électro-

catalytique élevée envers la RRO [38,239,243]. 

Lors de la maturation du biofilm, une gamme de matériaux cathodiques sans Pt, y compris le 

charbon actif, a ensuite été testée à l'aide du réacteur amovible simple et plus rapide à base de 

multi-cathodes. Cette stratégie développée permet une caractérisation rapide de nombreux 

matériaux cathodiques en utilisant la même solution et le biofilm formé sans être endommagé. 

À la maturation du biofilm, une série de matériaux cathodiques sans Pt, y compris le charbon 

actif, ont ensuite été testés dans le réacteur à base de multi-cathodes amovibles. Cette stratégie 

développée permet une caractérisation rapide de nombreux matériaux cathodiques en utilisant 

la même solution et le biofilm formé sans être endommagé. 
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6. Mesures électrochimiques 

 

Avant l'assemblage de la PACM, les performances électrochimiques des cathodes à air 

développées ont été étudiées avec les techniques CV, EIS et LSV. Ces techniques ont été 

réalisées à l'aide d'un potentiostat Origalys 0GF01A (Origalys, Rilleux-La-Pape, France) dans 

une cellule électrochimique à trois électrodes, comme le montre la Figure V-3A. L'électrode 

de travail (WE), la contre-électrode (CE) et l'électrode de référence (RE) étaient respectivement 

une cathode à air d'un diamètre de 25 mm, une plaque de titane et une électrode Ag/AgCl, 

saturée de 3M KCl. L'électrode de référence Ag/AgCl était située à proximité des électrodes de 

travail et des contre-électrodes. Tous les potentiels se réfèrent à l'électrode de référence 

Ag/AgCl dans le présent travail. Afin d'évaluer la réaction de transfert d'électrons sur toutes les 

cathodes préparées, la CV était typiquement réalisée dans du 50 mM PBS contenant 10 mM de 

ferri-ferrocyanure et 0,1 M de KCl dans une gamme de potentiel de -400 à 900 mV par rapport 

à l'Ag/AgCl à la vitesse de balayage de 10 mV.s-1. Les spectres EIS sous les valeurs de l’OCP 

dans 50 mM PBS contenant 10 mM de ferri-ferrocyanure et 0,1 M KCl ont été enregistrés pour 

confirmer les réponses électrochimiques de la CV. D'autre part, l'activité de la RRO a été 

évaluée par LSV dans les gammes de potentiel cathodique de la valeur OCP obtenue pour 

chaque catalyseur à -1.4 V vs Ag/AgCl à la vitesse de balayage de 10 mV.s-1. La RRO a été 

étudié directement sur la surface des cathodes à air développées plutôt que d'utiliser une 

électrode à disque rotatif (RDE, Rotary disk electrode) dans un milieu saturé en O2. En effet, 

les cathodes à air proposées ont permis le transport rapide et naturel de l'O2 de l'atmosphère 

vers le côté du catalyseur. Cependant, les spectres EIS ont été enregistrés sur tous les catalyseurs 

à base de cathode à air dans 0.05 M du PBS en appliquant les valeurs de potentiel de OCP, 0 

mV, et -300 mV vs. Ag/AgCl pour confirmer les courbes de polarisation LSV vis-à-vis l’ORR. 

Toutes les mesures ont été menées à température ambiante.  

Dans la configuration PACM, le biofilm électro-actif a d'abord été développé sur les surfaces 

anodiques basées sur la cathode standard Pt/C-Nafion à air. La tension de cellule (V) à travers 

une résistance externe (330 Ω, sauf indication contraire) a été mesurée à l'aide d'un système 

d'acquisition d'enregistreur de données. Les courbes de polarisation LSV ont été enregistrées à 

10 mV.s-1 dans les eaux usées, en utilisant un potentiostat dans une configuration PACM à deux 

électrodes. Ceci afin d'obtenir des courbes de polarisation et de densité de puissance liées au 

développement du biofilm. Les courants et les densités de puissance ont été normalisés par 

rapport à la surface géométrique des anodes ou des cathodes. 
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III. Résultats et discussion 

1. Caractérisation physique et électrochimique des cathodes à air 
 

La Figure V-1 décrit le protocole utilisé pour la fabrication de cathodes à air à base de CF 

comme collecteurs de courant et leur modification avec différents catalyseurs (Pt, AC) pour 

l'ORR. De plus, dans la figure, nous pouvons voir des photos illustrant les deux côtés (côté air 

et côté liquide) après modification, ce qui montre la réussite de la modification du substrat CF. 

Le MEB a été utilisé pour analyser la morphologie des cathodes à air avant et après leur 

modification. Comme le montre la Figure V-1g, l'anode en CF vierge était constituée de fibres 

de carbone d'un diamètre d'environ 100 µm, qui se sont mises en réseau et ont formé une 

structure macroporeuse en 3D. En outre, les fibres de carbone de la CF vierge ont une surface 

lisse. D'autre part, la Figure V-1h démontre que le côté air du CF, qui permettra la diffusion de 

l'air de l'atmosphère, a été recouvert avec succès de couches de PTFE. En effet, on peut 

clairement voir que le CF@PTFE (Figure V-1h) présente une rugosité accrue par rapport au 

CF et que toutes les fibres sont recouvertes avec du PTFE. De même, les Figure V-1c, 1d, 1e, 

and 1f montrent que le côté liquide du CF a été recouvert avec succès du matériau catalytique 

(Pt/C, AC), résultant en des couches de catalyseur qui seront ensuite utilisées pour la RRO dans 

le compartiment cathodique des PACMs. En effet, il a également été observé que la rugosité de 

la fibre de carbone unique du CF nu a été augmentée après le revêtement du CF avec des 

matériaux catalytiques.    
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Figure V-1 : (a) Représentation schématique de la fabrication des cathodes à air basée sur la 

solution de pulvérisation de PTFE pour former des couches de diffusion d'air à base de PTFE 

sans carbone et comme liant dans la construction de la couche de catalyseur devant le Nafion 

comme standard ; (b) photo illustrant le côté catalyseur de la cathode à air ; Images MEB de la 

couche de catalyseur basée sur (c) CF@Pt/C-Nafion, (d) CF@Pt/C-PTFE, (e) CF@AC-Nafion, 

et (f) CF@AC-PTFE ; (g) image MEB du CF nu ; (h) CF@PTFE ; (i) Image MEB du côté air 

de la cathode à air basée sur des couches de diffusion d'air en PTFE. 

 

Les techniques CV et EIS ont été utilisées pour évaluer le transfert d'électrons à la surface des 

catalyseurs cathodiques synthétisés en utilisant la sonde redox [Fe(CN)6]
3-/4- (10 mM) préparée 

dans du KCl (0.1 M). Les voltammogrammes cyliques, de tous les matériaux cathodiques testés, 

ont été enregistrés dans la gamme de potentiel de -400 à 900 mV par rapport à Ag/AgCl. 

Comme le montrent les CV (Figure V-2A), une augmentation de la séparation pic à pic (ΔEp) 

a été observée au niveau du CF@PTFE, ce qui indique que le matériau PTFE a bloqué le 

transfert d'électrons et/ou l'accessibilité de la sonde redox aqueuse à la surface de l'électrode. 

En effet, ce résultat est cohérent avec celui obtenu avec l'EIS (Figure V-2B) qui montre qu'une 

valeur élevée de Rct (courbe rouge) a été obtenue après la modification du CF nu avec PTFE. 

Cependant, nous pouvons voir, sur la Figure V-2A, qu'après la modification de la CF avec des 

matériaux catalytiques, le transfert d'électrons est rapide et le système électrochimique est plus 

réversible puisque le ΔEp est plus faible. Le Tableau V-1 regroupe les données de la CV 

obtenues avec les différents matériaux cathodiques, notamment le pic de courant anodique (Ipa) 

et les valeurs ΔEp. Ces résultats sont également cohérents avec ceux obtenus avec le spectre 
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EIS (Figure V-2A) qui montrent un Rct plus petit après modification. Par conséquent, les 

matériaux catalytiques conducteurs testés ont amélioré à la fois la rugosité de la CF nue et le 

transfert d'électrons.    

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V-2 : (A) CVs sur différents matériaux cathodiques de 50 mM PBS contenant 10 mM 

de [Fe(CN)6]
3-/4- et 0.1 M KCl dans la gamme de potentiel de -400 à 900 mV vs. Ag/AgCl. 

Vitesse de balayage 10 mV.s-1 et (B) Graphiques de Nyquist correspondants aux valeurs d’OCP. 

 

Tableau V-1 : Synthèse des données de CV pour la sonde redox ferri-ferrocyanide (10 mM) à 

différents matériaux cathodiques dans 50 mM PBS (pH = 7,4) et 0.1 M KCl. 

 

2. Caractérisation électro-catalytique des cathodes à air  

 

Comme le montrent la Figure V-3 et le Tableau V-2, le catalyseur au charbon actif imprégné 

dans des liants (Nafion ou PTFE) a présenté une activité catalytique comparable à celle du 

catalyseur standard Pt/C-Nafion pour la réduction de l'oxygène à pH neutre (pH = 7,4). 

 
Ipa ± SD (mA .cm-2) RSD % 𝚫𝐄𝐩 (mV) vs. Ag/AgCl 

CF 3,2 ± 0.8 25,5 826 

CF@PTFE -- 
 

-- 

CF@Pt/C-Nafion 1,2 ± 0,8 64,9 228 

CF@Pt/C-PTFE 6,2 ± 1,3 21,3 465 

CF@AC-Nafion 3,2 ± 0,4 14,1 499 

CF@AC-PTFE 3,8 ± 0,7 19,8 359 
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Figure V-3 : (A) Photo et représentations schématiques de la cellule électrochimique utilisée 

pour la RRO dans 50 mM PBS (pH = 7,4), qui est basée sur une cathode à air, (B) LSVs 

enregistrés à différentes cathodes à air de la RRO dans 50 mM PBS dans les gammes cathodique 

de potentiel allant de la valeur d’OCP obtenue sur chaque catalyseur à -1,4 V vs. Ag/AgCl, 

vitesse de balayage 10 mV.s-1, et tracés de Nyquist obtenus à différentes cathodes à air de 

catalyseur dans 0,05 M du PBS (pH = 7,4) en appliquant la valeur de potentiel de l'OCP (C), 0 

mV (D), et -300 mV vs. Ag/AgCl (E). 

 

Tableau V-2 : Réponse électro-catalytique sur différents matériaux cathodiques de la RRO 

dans 50 mM PBS (pH = 7,4) en utilisant la LSV dans la gamme cathodique de potentiel allant 

des valeurs d’OCP vers -1.4 V vs. Ag/AgCl, vitesse de balayage 10 mV.s-1. 

 

 

 
Catalyseur pour l'électro-réduction de l'oxygène 

 
CF CF@PTF

E 

CF@Pt/C-

Nafion 

CF@Pt/C-

PTFE 

CF@AC-

Nafion 

CF@AC

-PTFE 

Densité de 

courant ± SD 

(mA.cm-2) 

-4,4 ± 1,5 -1,6 ± 0,4 -39 ± 3,4 -22 ± 1,9 -42 ± 2,1 -34 ± 7,6 

RSD % 34 23 8 8 5 22 
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3. Croissance du biofilm anodique dans un réacteur à multi-cathodes 
 

Cette partie fera référence à la croissance du biofilm anodique sur les anodes dans le réacteur 

et à la cinétique de la croissance du biofilm. Avant de caractériser différents matériaux 

cathodiques pour la production d'énergie dans le réacteur PACM, la croissance du biofilm 

anodique a d'abord été réalisée sur des anodes CF couplées à un catalyseur Pt/C-Nafion, le plus 

couramment utilisé par la communauté des PACMs pour la réduction à 4 électrons des 

molécules de O2 en H2O. En effet, ceci est dans le but de former avec succès des biofilms 

anodiques et d'obtenir par la suite de bonnes performances en termes de densité de puissance 

maximale produite par la PACM. Dans cette partie, nous montrons comment nous avons 

démarré et caractérisé le réacteur avec la croissance du biofilm. La Figure V-4B montre les 

courbes de puissance et de polarisation du réacteur à la maturation du biofilm (environ après 

20 jours de fonctionnement). 

Comme on peut le voir sur la Figure V-4A, la cinétique de croissance du biofilm dans le 

réacteur proposé est plus ou moins identique à ce qui a été obtenu dans les bouteilles au 

laboratoire Ampère. Par conséquent, cette configuration du réacteur proposé n'affecte pas les 

performances électriques. De plus, ce réacteur nous offre la possibilité d'optimiser les différents 

paramètres de la mise en œuvre de l'architecture de la biopile qui nous intéresse en fonction des 

cathodes et anodes que nous utilisons. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V-4 : (A) Tension de sortie en fonction du temps aux bornes d’une résistance externe 

(Rext) de 330 Ω et (B) Courbes de polarisation et de puissance du réacteur PACM contenant des 

eaux usées et de l'acétate de sodium à la maturation du biofilm utilisant la cathode standard 

Pt/C-Nafion à air.  
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4. Optimisation de la distance inter-électrodes 
 

L’optimisation de la distance inter-électrodes en utilisant cette configuration de cathode 

amovible dans le réacteur (Figure V-5A).  

Dans cette expérience, nous avons connecté toutes les cathodes avec une seule anode et on a 

changé la distance inter-électrodes (cathodes – anode) pour l’optimiser. Les valeurs de 

puissance et de courant sont fournées à maturation du biofilm anodique et présentées par rapport 

à la surface de la surface d’anode qui pourrait être considérée dans cette configuration comme 

limitante de signal de sortie de la biopile (Puisque nous supposons que nous sommes limités 

par la surface de l'anode).  

Les Figures V-5B et V-5C montrent la variation de la densité de puissance et du courant en 

fonction de la distance inter-électrode pour les différents matériaux cathodiques testés après 

maturation du biofilm anodique. Comme indiqué dans ces deux Figures V-5B et 5C, la distance 

la plus courte qui normalement sensée à apporter le moins de chute ohmique ou réduire la 

résistance interne de la biopile n’est pas forcement celle qui donne les meilleures performances 

électrique (P, I).   

On voit clairement qu’à partir d’une distance de 7.5 cm entre l’anode et toutes les cathodes les 

performances commencent à se réduire. En fait, l’intervalle [4.5 cm, 7.5 cm] c’est là où les 

meilleures performances électriques en densité de puissance et de courant ont été obtenues. En 

effet, la variation de densité de courant maximale pour les différents matériaux cathodiques 

dans cet intervalle de distance a été bien observée. Ceci est intéressant par-ce-que la limitation 

pourrait être observée plus clairement et significativement à des valeurs de densité de courant 

maximale (Jmax). Donc, la limitation ça se voit mieux dans la Figure V-5C puisque on débite 

plus (Un maximum) de courant. Ces résultats, effectivement, confirment que la distance 

optimale (7.5 cm) qui a présenté les meilleures performances. Toutefois, à la distance 9.5 cm, 

le réacteur débite un maximum de courant et de puissance. Ceci peut être attribué à la cinétique 

lente de transport de masse du fuel (acétate) vers la surface de l’anode (limité par le régime de 

transport de matière).  

Par conséquent, on comprend que pour les différents matériaux cathodiques testés à maturation 

du biofilm anodique la distance optimale pour la construction et la mise en place du réacteur 

PACM est à peu près 7.5 cm.   
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Figure V-5 : (A) Photo et illustration schématique du réacteur à multi-cathodes à air amovibles. 

(B) densités puissance et (C) de courant en fonction de la distance entre les cathodes et l'anode 

du réacteur PACM contenant de l'eau usée et de l'acétate de sodium (10 mM) à la maturation 

du biofilm sur les surfaces anodiques et sur différents matériaux cathodiques en utilisant le 

réacteur à multi-cathodes amovibles. 

 

Dans cette section nous avons présenté également dans la Figure V-S1 (Annexe V) les courbes 

de polarisation et de puissance à la maturation du biofilm en fonction de la distance inter-

électrodes entre l’anode et les cathodes ainsi qu’en fonction des matériaux cathodique, 

changeant à chaque fois le matériau cathodique dans le réacteur. 

Il est nécessaire de noter que nous avons présenté les valeurs de puissance et de courant de 

sortie par rapport la surface d’une seule anode 1151.5 cm2 (23.5 x 24.5 cm2 x 2 faces) puisqu’une 

seule a été connecté avec les six cathodes en changeant seulement la distance par rapport aux 

cathodes, donc on suppose que la surface d’une seule anode est probablement limitante de 

performances électriques de la biopile.  

5. Caractérisation du rapport de surface anode/cathode  
 

Dans cette section, nous avons commencé avec une cathode et augmenté le nombre des anodes. 

Les valeurs de puissance et de courant sont présentées par rapport à la surface d’une seule 

cathode puisque sa surface (5 cm2) est peu considérée limitante des performances électriques 

de la biopile.  
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Comme indiqué dans la Figure V-6A, plus on augmente le nombre d’anodes, plus la valeur de 

l’OCP diminue ce qui peut être due à l’augmentation de la résistance interne de la biopile 

lorsqu’on s’éloigne des cathodes lors de l’augmentation du nombre d’anodes.  

En outre, comme on peut le voir dans la Figure V-6B, en branchant la deuxième anode on 

augmente faiblement la puissance qui évolue plus à partir la deuxième. Donc, la valeur de 

densité de puissance est constante à partie d’un rapport de surface Anode/Cathode de 460 (2 

(anodes) x 1151.5 cm2 /5 cm2). Toutefois, y a une légère augmentation du courant maximale de 

sortie à la valeur de tension 0 (Figure V-6C et Figure V-S2) a été observée. Donc, on peut dire 

que on a un rapport de surface de 460. Ces courbes sont faites à maturation de biofilm (à peu 

près 20 jours de formation de biofilm).  

Dans la Figure V-S2, on a présenté les courbes de puissance de la biopile à maturation du 

biofilm en fonction du matériau cathodique ((A) CF vierge, (B) CF@Pt/C-Nafion, (C) 

CF@Pt/C-PTFE spray, (D) CF@AC-Nafion, and (E) CF@AC-PTFE spray) utilisés dans la 

cathode à air ainsi que l’effet du nombre des anodes connectées à une seule cathode. Ainsi, les 

valeurs de puissance sont présentées par rapport à la surface d’une seule cathode (5 cm2), 

Diamètre = 2.5 cm. 
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Figure V-6 : (A) Les valeurs d’OCPs, (B) densités de puissance, et (C) densités de courant du 

réacteur PACM à multi-cathodes amovibles à la maturation du biofilm en fonction du matériau 

cathodique à air et du nombre d'anodes connectées à une seule cathode. Les densités de courant 

et de puissance sont présentées par rapport à la surface d’une seule cathode (5 cm2) puisque la 

surface d’une seule cathode est probablement limitante de signal de sortie de la biopile devant 

la surface des anodes. 

 

Comme le montre la Figure V-7, on a pris toutes les anodes et on a commencé à augmenter le 

nombre des cathodes. Comme on peut le voir clairement, les valeurs de courant (Figure V-7A) 

et de puissance (Figure V-7B) augmentent linéairement avec le nombre de cathodes connectées 

ce qui nous permet de tirer la conclusion que dans ce régime on est complètement limité par la 

surface des cathodes. La pente de chaque droite illustre les performances électriques de la 

cathode correspondante. Plus la pente augmente plus les performances augmentent aussi. En 

effet, les catalyseurs AC-Nafion et AC-PTFE Sans Pt présentent les meilleures performances 

électriques (P et I de sortie) dans le réacteur PACM (pentes les plus élevées) en comparaison 

avec celles obtenues en utilisant le catalyseur standard Pt/C-Nafion. 
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Par conséquent, cette architecture de réacteur PACM peut être considérée comme 

spécifiquement conçue pour la caractérisation des cathodes à air. Les courbes en cloche sont 

présentées en annexe V (Figure V-S3)  

Au contraire, lorsque nous avons présenté les valeurs de puissance et de courant par rapport à 

la surface des cathodes (Cathodes limitantes de signal de sortie) (Figure V-7C et Figure V-

7D) nous avons remarqué les densités de P et de I ont tendance de se décroitre avec 

l’augmentation du nombre de cathodes. Ceci a permis de conclure et confirmer que les 

performances de la biopile diminuent lorsqu’on monte en échelles.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V-7 : (A) courant, (B) puissance, (C) densité de courant et (D) variation de la densité 

de puissance, à la maturation du biofilm électro-actif, en fonction du nombre de cathodes 

connectées aux anodes et du matériau cathodique à air comprenant le CF nu, le CF@Pt/C-

Nafion, le CF@Pt/C-PTFE en spray, le CF@AC-Nafion et le CF@AC-PTFE utilisé dans la 

construction des cathodes à air. 
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6. Comparaison des performances des cathodes à air    
 

Dans cette section nous avons utilisé une configuration où on a une seule cathode connectée 

avec toutes les anodes. Il est confirmé auparavant (Figure V-7) que dans cette configuration on 

est forcément limité par la surface des cathodes. Donc, les valeurs de puissance et courante sont 

présentées par rapport la surface d’une seule cathode (5 cm2). Ainsi, nous avons effectué trois 

mesures utilisant trois cathodes (L'expérience a été réalisée en triplicata) pour évaluer la 

reproductibilité des mesures. Cette expérience a permis aussi de déterminer la puissance pour 

chaque matériau cathodique avec sa barre d’erreur (incertitude), comme indiqué dans le 

Tableau V-3.  

Tableau V-3 : L’OCP et densités de puissance/courant du réacteur PACM amovible à multi-

cathodes lors de la maturation du biofilm anodique (presque après 20 jours de fonctionnement) 

à différentes cathodes à air. 

 

7. Considérations économiques et technologiques 
 

La Figure V-8A montre une estimation du coût en $ par un mW et un mA en fonction du 

matériau de cathode utilisé pour la cathode à air dans les conditions de maturation du biofilm 

anodique dans le réacteur PACM. Tandis que la Figure V-8B illustre une comparaison du coût 

estimé entre notre méthode innovante de fabrication de cathodes à air à température ambiante, 

basée sur une solution de pulvérisation à froid de PTFE et du feutre de carbone, et celle, 

conventionnelle, basée sur un tissu de carbone (CC) collecteur de courant, du Nafion (liant) et 

une solution de dispersion de PTFE (diffusion à l'air) traité thermiquement à 470 °C. En 

 
Catalyseur cathodique pour ORR 

Bare CF CF@Pt/C-

Nafion 

CF@Pt/C-

PTFE 

CF@AC-Nafion CF@AC-

PTFE 

-OCP (mV) 443.33 ± 

46.18 

510 ± 

26.46 

810 ± 36.05 493.33 ± 20.81  486.66 ± 

15.27 

Densité de 

puissance 

(mW.m-2) 

41.33 ± 

38.02 

1080.00 ± 

100.00 

2100 ± 610.24 1253.33 ± 80.83 866.66 ± 

75.73 

Densité de courant 

(mA.m-2) 

890 ± 

799.25 

9040.00 ± 

537.03 

14433.33 ± 

3434.32 

11053.33 ± 

1194.04 

10326.66 ± 

577.35 
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conséquence, nous pouvons conclure qu'en utilisant notre stratégie de fabrication de cathodes à 

air, le coût de fabrication a diminué de 5127 $.m-2 à 396 $.m-2 (facteur presque de 15 fois). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V-8 : (A) Estimation du coût en $ de mWs et de mAs en fonction du matériau cathodique 

utilisé pour la cathode à air au stade de la maturation du biofilm anodique ; (B) Comparaison 

du coût estimé entre notre stratégie innovante de fabrication de cathode à air à température 

ambiante basée sur une solution de pulvérisation de PTFE et un feutre de carbone et la stratégie 

conventionnelle basée sur un tissu de carbone (CC) collecteur de courant, du Nafion (liant) et 

une solution de dispersion de PTFE (diffusion d'air) traitée thermiquement à 470 °C. 

 

IV. Conclusions 
 

Avec cette nouvelle architecture du réacteur PACM, on peut tirer beaucoup d’information 

qu’avec un seul réacteur notamment de: 

 Caractériser différents matériaux cathodiques à maturation et en temps réel sans 

endommager ou perturber le biofilm développé à l’anode ; 

 Optimiser différents paramètres réacteur (distance inter-électrodes, nombre d’anodes et 

de cathodes, etc.) avec un seul réacteur et avec le même biofilm.  

 

 

 

 

 

 



 
143 

 

 

 

PARTIE III  

 

BIOCAPTEUR A BASE DE PILES A COMBUSTIBLE 

MICROBIENNES POUR LA DETECTION DE POLLUANTS 

DANS LES EAUX USEES 

 

Cette dernière partie est constituée d'un chapitre. Ce chapitre est fondé à la lumière des résultats optimaux 

obtenus dans la partie II. Il décrit les résultats d’une étude menée pour utiliser des PACMs comme 

biocapteurs bactériens autoalimentés afin de détecter des polluants toxiques dans les eaux usées. La 

possibilité d’améliorer la sélectivité et la sensibilité de ces biocapteurs a été explorée en analysant la réponse 

de biofilms anodiques non-adaptés et adaptés aux polluants ciblés. Ainsi, des biofilms électro-actifs ont été 

cultivés sur des électrodes en FC vierge en absence et en présence des polluants cibles, afin d'obtenir des 

biofilms anodiques non-résistants et résistants à ces substances toxiques. Les ions Pb2+ et l'antibiotique sulfate 

de néomycine (NS) ont été choisis comme deux modèles de polluants toxiques et ont été utilisés à différentes 

concentrations pendant la croissance des biofilms anodiques des PACM. Les résultats obtenus indiquent 

l'impact de la toxicité des molécules polluantes sur la croissance des biofilms et sur leurs performances de 

production d'énergie et biodétéction. 
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Chapitre VI : Biocapteurs à base de pile à combustible microbienne à 

chambre unique, basés sur un biofilm électro-actif adapté à la toxicité, pour 

la sécurité des eaux usées et l'alerte précoce : cas des ions Pb(II) et de 

l'antibiotique sulfate de néomycine 

Résumé : Dans cette étude, des biocapteurs autoalimentés basés sur une PACM ont été 

proposés pour détecter la biotoxicité dans les eaux usées. La sélectivité et la sensibilité ont été 

améliorées en adaptant les biofilms anodiques au polluant ciblé. En effet, d’EABs ont été 

cultivées sur un substrat en feutre de carbone poreux 3D sans et en présence d'un modèle toxique 

(cible à analyser) pour obtenir des biofilms anodiques résistants à celui-ci. Les ions Pb2+ et 

l'antibiotique sulfate de néomycine (NS) ont été choisis comme deux modèles de toxicité et 

utilisés à différentes concentrations pendant le fonctionnement des PACMs. L'impact de la 

toxicité sur la croissance du biofilm et la production d'énergie a été étudié par des courbes de 

polarisation et de densité de puissance. En outre, l'activité électrochimique du biofilm non 

adapté et adapté à la toxicité a été étudiée par la CV. Une fois que les biofilms ont atteint leur 

maturité et que les puissances maximales ont été trouvées, les réacteurs PACMs ont été testés 

séparément comme biocapteurs auto-alimentés pour la détection de polluants dans les eaux 

usées fraîches en utilisant le mode de résistance externe (ER). La résistance externe sélectionnée 

correspondait à la puissance de sortie maximale. Elle a ensuite été placée entre la cathode et 

l'anode de chaque PACM et connectée au système d'enregistrement des données pour le suivi 

du signal de sortie. Par la suite, les biocapteurs à base de PACM à base de biofilms matures ont 

été mis au défi avec différentes concentrations de la toxicité ciblée. Les résultats obtenus ont 

montré que le biofilm mature non adapté fournissait des profils courant-temps similaires pour 

les deux modèles de toxicité. En revanche, les profils courant-temps étaient différents pour les 

biofilms adaptés à la toxicité. Par conséquent, des profils courant-temps différents et 

caractéristiques peuvent être générés en adaptant simplement le biofilm anodique à la toxicité 

ciblée. Sur la base de ces profils, la réponse du biocapteur à un tel polluant serait facilement 

distinguée et donc la spécificité/sélectivité du biocapteur serait également améliorée. 

 

Mots-clés : Biofilm adapté, détection en temps réel, bactéries électrochimiquement actives, pile 

à combustible microbienne, sulfate de néomycine, biocapteur de toxicité.  
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I. Introduction 

 

Les activités anthropiques telles que l'exploitation minière, l'agriculture et les activités urbaines 

continuent de polluer l'environnement et les ressources en eau avec un large éventail de 

contaminants chimiques (métaux lourds, hydrocarbures, pesticides, médicaments, perturbateurs 

endocriniens, etc. ) [23]. Le rejet de flux de déchets hautement toxiques comprenant des métaux 

lourds et des contaminants organiques toxiques (pesticides, perturbateurs endocriniens, 

antibiotiques, etc.) peut perturber les processus biologiques traditionnels des stations 

d'épuration des eaux usées (STEP) en aval et même causer des dommages irréversibles 

[109,116]. En outre, les STEPs sont encore trop peu qualifiées et efficaces pour assurer un 

traitement acceptable des composés non biodégradables récalcitrants, qui peuvent s'y 

concentrer. Ainsi, les STEP ont été considérées comme des sources majeures de polluants 

concentrés déversés dans l'environnement naturel, provoquant un effet cocktail sur l'écosystème 

et la santé humaine [244]. 

D'autre part, le contrôle de la qualité des eaux usées est généralement effectué par des méthodes 

analytiques traditionnelles. La chromatographie liquide (HPLC), la HPLC couplée à la 

spectrométrie de masse en tandem (LC-tandem MS), les immuno-essais, la spectrométrie 

d'absorption atomique (AAS) et d'autres techniques spectrométriques constituent les techniques 

analytiques les plus couramment utilisées pour le contrôle de la qualité de l'eau 

[98,109,245,246]. En effet, ces méthodes analytiques peuvent fournir une sensibilité élevée 

pour la détection de la toxicité dans les eaux usées avec une grande précision. Cependant, elles 

sont complexes et nécessitent des équipements coûteux et un personnel hautement qualifié. 

Elles ne sont pas adaptées à la biodétection sur site et en temps réel pour fournir une alerte 

précoce au personnel de la station d'épuration afin qu'il puisse prendre des décisions et des 

précautions en temps voulu [113,116]. En outre, les concentrations de contaminants mesurées 

à l'aide des technologies traditionnelles de surveillance de l'environnement ne reflètent pas 

précisément leurs effets sur les organismes vivants [113,247]. Afin de garantir la sécurité 

environnementale et sanitaire, les réglementations sont devenues plus strictes, ce qui accroît la 

demande d'outils analytiques peu coûteux et sensibles pour l'analyse environnementale en 

temps réel. 

La surveillance sur site de la qualité de l'eau joue un rôle crucial dans l'approvisionnement en 

eau potable et dans le fonctionnement des stations d'épuration des eaux usées. Les biocapteurs 

basés sur des plateformes de la PACM ont récemment fait l'objet d'une attention croissante [24]. 
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Les PACMs sont des dispositifs bio-électrochimiques qui utilisent des micro-organismes 

comme catalyseurs pour convertir l'énergie chimique en énergie électrique [61,248]. Les 

biofilms composés d’EABs, oxydent la matière organique dans le compartiment anodique pour 

produire des protons et des électrons. Les électrons résultants sont capturés à l'anode et 

transférés à la cathode par un circuit externe produisant de l'électricité. Le courant/tension de 

sortie de la PACMs est directement lié au métabolisme des EAB colonisant la surface anodique 

(biofilms anodiques) [25]. Par conséquent, les eaux usées contaminées par la biotoxicité vont 

inhiber les processus métaboliques de l'EAB et provoquer une baisse du signal de sortie de la 

PACM. L'alerte précoce des produits chimiques dangereux dans les eaux usées peut donc 

potentiellement être réalisée avec des biocapteurs de toxicité basés sur la PACM. Les 

biocapteurs à base des PACMs offrent l'avantage d'être auto-alimentés et de générer des signaux 

électriques directement sans avoir besoin d'un générateur externe. 

Cependant, il est difficile d'utiliser les biocapteurs à base des PACMs pour la surveillance de la 

toxicité dans une telle application du monde réel lorsqu'une haute spécificité est requise. Les 

biocapteurs à base des PACMs à base d'EAB sont sensibles à la toxicité globale et il est difficile 

de les utiliser pour identifier la nature et l'origine des substances toxiques dans les prélèvements 

d'eau [114,116,249]. Un défi majeur pour le développement de ces biocapteurs est d'améliorer 

leur spécificité en développant des biofilms électro-actifs capables de distinguer différents 

polluants toxiques, dans des solutions simples ou complexes. Des travaux dans ce sens ont été 

menés récemment et, dans la plupart des cas, soit les biocapteurs sont réalisés à partir d'une 

seule souche de bactéries naturelles [250], soit une modification génétique a été effectuée pour 

rendre la souche de bactéries sensible à un polluant [250,251]. L'inconvénient majeur d'une telle 

approche est le coût qu'elle implique, soit pour cultiver une population pure de bactéries, soit 

pour les modifier génétiquement. Avec une approche moins coûteuse, il existe peu d'exemples 

dans la littérature, mis à part les travaux sur l'effet de la valeur de la résistance externe qui 

démontrent une spécificité relative [252]. 

Dans cette étude, une nouvelle configuration de capteurs de toxicité à base de PACM en forme 

de cube à chambre unique à cathode d'air a été proposée et utilisée en mode batch. Afin de 

détecter spécifiquement les contaminants, des EABs ont été cultivés sur une anode en fibre de 

carbone 3D en présence d'un modèle toxique (cible à analyser) afin d'obtenir des biofilms 

anodiques résistants à celui-ci. En effet, la formation du biofilm en présence d'une telle toxicité 

permettrait de l'enrichir en bactéries capables de transformer la molécule toxique et d'obtenir 

un biofilm adapté à cette substance. Ce processus est utilisé en bioremédiation pour assainir les 
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sols en sélectionnant des bactéries capables de se nourrir et de dégrader les substances toxiques 

[253,254]. Ainsi, la présence du polluant cible dans l'eau à analyser ne modifierait pas l'activité 

métabolique du biofilm adapté et pourrait même conduire à une augmentation du signal 

électrique du biocapteur au lieu de le réduire. Ces biofilms seront ensuite utilisés pour détecter 

sélectivement le polluant par mesure différentielle du signal électrique par rapport à une 

référence basée sur un biofilm inadapté (formé en l'absence du polluant). Cette approche, qui, 

à notre connaissance, n'a jamais été décrite dans la littérature, répondrait aux besoins de 

sélectivité dans la détection des polluants. Cela n'existe pas avec l'approche classique des 

biocapteurs à base de PACM. 

Les ions Pb2+ et l'antibiotique sulfate de néomycine (NS) ont été choisis comme deux modèles 

de toxicité, et ont été utilisés à différentes concentrations pendant le fonctionnement des 

PACMs. L'effet de la toxicité sur la croissance du biofilm et la production d'énergie a été étudié 

par des courbes de polarisation et de densité de puissance et par la CV. Une fois que les biofilms 

non adaptés et adaptés à la toxicité ont atteint leur maturité et que les puissances maximales ont 

été trouvées, les réacteurs PACMs ont été testés comme biocapteurs auto-alimentés pour la 

détection de polluants dans les eaux usées fraîches en utilisant le mode de résistance externe 

(ER). En effet, la cathode et l'anode de chaque PACM ont été connectées à une ER 

correspondant à la puissance de sortie maximale et la chute de tension à travers l'ER a été suivie 

par un système d'enregistrement des données. 

II. Matériels et méthodes 

1. Produits chimiques et matériels 

 

Le sulfate de néomycine (C23H46N6O13.xH2SO4) et le nitrate de plomb (II) (Pb(NO3)2, ≥ 99,0 

%), le catalyseur platine sur carbone (10 % en poids de Pt/C), le Nafion (5 % en poids), le 2-

propanol (≥ 99,5 %), l'acétate de sodium (NaAc) comme source de carbone ont été achetés 

auprès de Sigma Aldrich (USA) et utilisés tels quels sans autre purification. La solution de 

pulvérisation de polytétrafluoroéthylène (PTFE) 3 dans 1, a été obtenue auprès de Castorama 

(France). Tous les autres produits chimiques utilisés dans le présent travail étaient de qualité 

réactive analytique. Les effluents d'eaux usées primaires (7 mS.cm-2) en tant qu'électrolyte et 

les boues activées anaérobies en tant qu'inoculum et source d’EABs alimentées en milieu NaAc 

(10 mM), ont été collectés à la station d'épuration du Grand Lyon (Lyon, France) et utilisés 

pour le fonctionnement des PACMs de forme cylindrique à cathode d'air à chambre unique. Les 

effluents d'eaux usées primaires ont été utilisés pour préparer des solutions mères de 80 mg. L-
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1 de sulfate de néomycine (NS) et de 80 mg.L-1 d'ions Pb2+. Ces solutions mères ont d'abord été 

utilisées pour alimenter les réacteurs des PACMs avec différentes concentrations de polluants 

(NS ou Pb2+) au moment de leur démarrage. Ceci afin de faire croître et adapter le biofilm 

électro-actif sur les anodes de CF vierges en présence de différentes concentrations de polluants 

(Pb2+ ou NS). Ensuite, après la maturation des biofilms non adaptés et adaptés au polluant, les 

réacteurs des PACMs ont été rafraîchis par un nouveau milieu contenant un substrat de 10 mM 

NaAc, et aucune toxicité n'a été présentée, puis soumis simultanément à des concentrations 

successives de polluant en utilisant les solutions mères telles que préparées 

2. Conception et construction d'un biocapteur à base de PACM 

 

Des PACMs à chambre unique sans membrane à air-cathode (taille : 4 cm de long par 5 cm de 

diamètre avec un volume de travail de ~ 80 ml) ont été construites en utilisant du plexiglas. La 

forme et les dimensions des composants utilisés pour la construction de la PACM ont été 

conçues à l'aide du logiciel de conception gratuit Inkscape. Les fichiers créés par le logiciel 

Inkscape ont été transférés vers une machine de découpe laser CO2 pour découper les pièces de 

plexiglas en 2D, comme le montre la Figure VI-1.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure VI-1 : Dessin du réacteur PACM avec le logiciel de conception Inkscape et découpe de 

plexiglas par une machine de découpe laser CO2. 

 

De plus, les anodes, les cathodes à air et les électrodes de référence maison (Ag/AgCl, KCl 

saturé) ont été fabriquées selon notre protocole optimal décrit précédemment (voir Chap. II et 

III de notre rapport de thèse). L'anode (Figure VI-2) d'un volume de 1 x 1 x 1 cm3 a été 

fabriquée à partir de CF vierge poreuse 3D et a été placée à une distance d'environ 2 cm de la 
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cathode à air dans chaque réacteur PACM. Pendant l'assemblage du réacteur PACM, des joints 

en caoutchouc et en parafilm ont été utilisés pour éviter les fuites d'eau du côté de la cathode à 

air et entre les pièces de plexiglas, respectivement. De plus, des trous ont été percés dans tous 

les réacteurs PACMs pour remplir/vider les réacteurs, ajouter du substrat de NaAc, ou tester le 

biocapteur PACM avec des polluants, puis fermés avec des embouts amovibles en silicone. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure VI-2 : Illustration schématique des composants utilisés pour la construction du 

biocapteur PACM et photos des pièces utilisées dans l'assemblage final du biocapteur PACM 

(à gauche) et formes finales des biocapteurs PACMs à cathode à air à chambre unique équipés 

d'anodes CF et de cathodes à air après assemblage (à droite).  
 

3. Inoculation et démarrage des PACMs à base de biofilms adaptés aux polluants 

 

Chaque réacteur PACM a été inoculé avec 5 g.L-1 de boues de digestion anaérobie dissoutes 

dans ~ 80 mL d'eaux usées fraîches, qui ont été collectées à partir d'un centre de traitement des 

eaux usées municipal local (Lyon, France) et alimentées avec 10 mM de NaAc comme source 

de carbone. En plus d'être un inoculum pour les anodes CF, les boues anaérobies ont été utilisées 

comme source d’EABs. D'autre part, les effluents d'eaux usées, avant de passer dans les 
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réacteurs PACMs, ont été barbotés avec de l'azote pendant 15 minutes pour éliminer l'oxygène 

dissous. Ensuite, les réacteurs PACMs ont été remplis à l'aide d'une pompe péristaltique et ont 

fonctionné en mode batch sous agitation et à température ambiante, comme le montre la Figure 

VI-3. De plus, au point de départ, les réacteurs PACMs ont fonctionné simultanément et ont été 

soumis à différentes concentrations de polluants (NS ou Pb2+). En effet, les polluants NS et Pb2+ 

ont été présentés séparément dans les réacteurs PACMs à différentes concentrations allant de 

0-1 mg.L-1. La croissance de biofilms électro-actifs aux anodes des CF pendant le 

fonctionnement de toutes les PACMs contenant des toxiques permettrait aux biofilms de 

s'adapter à sa présence. L'anode et la cathode de chaque réacteur PACM ont été connectées à 

l'aide d'un fil en acier inoxydable à travers une résistance externe de 330 Ω (Rext). De plus, 

l'utilisation de cette Rext pourrait améliorer la cinétique de croissance du biofilm anodique avec 

une communauté microbienne riche et diversifiée, et par la suite permettre de capturer l'énergie 

électrique de sortie pendant le fonctionnement de la PACM [242]. 

 

Figure VI-3 : Photos illustrant le remplissage de la PACM avec des eaux usées dégazées 

contenant des boues anaérobies et du NaAc comme source de carbone, à l'aide d'un pompage 

péristaltique. Les réacteurs PACMs, au début de l'expérimentation, ont été soumis à différentes 

concentrations de polluants (Pb2+ et NS) pour la croissance/adaptation du biofilm aux polluants. 
 

4. Caractérisation électrochimique  

 

La maturité des biofilms électro-actifs non adaptés et adaptés aux polluants aux anodes des CF 

a pu être définie lorsqu'une tension de sortie stable a été atteinte dans tous les réacteurs PACMs. 

À ce niveau, le fonctionnement de la PACM a été changé en mode circuit ouvert et les réacteurs 
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PACMs ont été reconnectés à un potentiostat (OGS 500 d'Origalys, Origalys, Rilleux-La-Pape, 

France) dans une configuration à deux électrodes. Ensuite, les courbes de polarisation et de 

densité de puissance de toutes les PACMs à base de biofilms électro-actifs non adaptés et 

adaptés aux polluants ont été enregistrées la LSV. Les mesures LSV ont été effectuées en 

balayant les potentiels des valeurs de OCP) jusqu'à 0 V à une faible vitesse de 10 mV.s-1. Les 

courbes de densité de puissance (P, W.m-2) ont été obtenues en multipliant la tension de la 

cellule par la densité de courant (J, A.m-2) à l'aide de la formule P = V x I/S, où V et I 

représentent respectivement la tension et le courant mesurés. Les densités de puissance et de 

courant maximales ont été normalisées par rapport à la surface géométrique (S) des anodes de 

CF. En outre, les biofilms non adaptés et adaptés aux polluants (NS et ions Pb2+) ont été analysés 

par la CV dans des configurations à trois électrodes basées sur la PACM, où les anodes CF 

servaient de WE, les cathodes à air de CE et l'électrode Ag/AgCl maison de RE. L'analyse du 

biofilm par CV pourrait fournir des informations importantes telles que l'activité bactérienne 

exoélectrogène [223] et l'effet de la toxicité sur le taux d'EET et/ou la croissance du biofilm 

anodique/activité électrochimique. En outre, un changement dans le comportement 

électrochimique des biofilms cultivés sans et avec toxicité pourrait être détecté par CV, ce qui 

à son tour peut confirmer si la présence de toxicité dans la structure finale des biofilms de 

colonisation anodique bloque/inhibe leurs activités métaboliques vers le substrat NaAc. Dans 

tous les réacteurs PACMs, les tests CV ont été réalisés dans la gamme de potentiel de -800 mV 

à 700 mV (par rapport à Ag/AgCl) en appliquant une vitesse de balayage de 10 mV.s-1. 

5. Détection en temps réel de la toxicité dans les eaux usées 

Une fois que les biofilms ont atteint leur maturité, ce qui est confirmé par la tension de sortie 

atteignant une valeur stable, les courbes de puissance et les courbes de la CV, tous les réacteurs 

PACMs ont été rafraîchis par un nouveau milieu d'eaux usées fraîches contenant seulement 10 

mM NaAc et 5 g.L-1 de boues activées. Ensuite, l'anode et la cathode de chaque biocapteur 

PACM ont été reconnectées à travers une résistance externe (Rext), correspondant à la puissance 

maximale produite dans chaque biocapteur PACM. La Rext peut être calculée par la formule 

suivante : Pmax = Jmax x V = Rext x Jmax
2. Enfin, des chocs sur les biocapteurs PACMs ont été 

réalisés en injectant, par le trou situé sur le dessus des PACMs, différentes concentrations de 

toxicité à l'aide d'une seringue (Figure VI-4). Ensuite, le changement de la tension de sortie de 

chaque biocapteur PACM vers les chocs de toxicité ciblés a été examiné en fonction du temps 

par un instrument d'enregistrement de données. 
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Figure VI-4 : Injection du polluant ciblé (NS ou ions Pb2+) dans le biocapteur PACM contenant 

une solution d'eau usée fraîche avec 10 mM de NaAc. 
 

III. Résultats et discussion 

1. Effet de la toxicité sur la croissance du biofilm et sur la production d'électricité 

 

Comme discuté précédemment, un total de 8 PACMs ont été remplis, alimentés avec un substrat 

NaAc 10 mM, et ont été testés, dont 4 réacteurs PACMs sous 4 concentrations différentes 

d'antibiotique NS dans la gamme 0.01-1 mg.L-1 tandis que les autres ont été testés avec des ions 

Pb2+ en utilisant une gamme de concentration similaire. La figure VI-5A et la figure VI-5B 

montrent les tensions de sortie de toutes les PACMs enregistrées pendant 22 jours de 

fonctionnement à l'aide de systèmes de diagraphie, qui ont été placés entre la cathode et l'anode 

de chaque PACM à travers une résistance de 330 Ω. En effet, les tensions de sortie produites 

par les PACMs peuvent fournir des données sur la cinétique de croissance du biofilm anodique 

et sa maturité [241,242] sur les anodes des CF sans et en présence de diverses concentrations 

de toxicité (ions NS et Pb2+). Comme on peut le voir dans les courbes tension-temps, après 

presque 7 jours de fonctionnement, la valeur de la tension de sortie de toutes les PACMs s'est 

stabilisée et a fluctué entre 300 et 360 mV pour les NS et s'est presque rappelée stable autour 

de 325 mV pour les ions Pb2+. Cela pourrait indiquer que les biofilms ont atteint leur maturité. 

Ces résultats, obtenus par la conception actuelle, étaient cohérents avec ceux obtenus avec la 

PACM traditionnelle à cathode d'air à chambre unique de type bouteille (voir notre chapitre 

précédent). Une tension de sortie stable fournie par toutes les PACMs, indique que la croissance 

des biofilms anodiques sans et avec polluants (NS ou ions Pb2+) peut avoir la même cinétique. 

Par conséquent, la toxicité présentée pendant la croissance du biofilm sur la surface de l'anode 

n'a pas affecté l'enrichissement des bactéries électrochimiquement actives vers les anodes. De 

plus, pendant la maturité du biofilm et lorsque les tensions de sortie des PACMs étaient stables, 

les courbes de polarisation et de densité de puissance de toutes les PACMs ont été réalisées 
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avec un LSV à 10 mV.s-1. Les mesures de LSV ont été effectuées le 11ème jour après le 

fonctionnement de la PACM en connectant la cathode et l'anode de chaque PACM à un 

potentiostat dans une configuration à deux électrodes. La Figure VI-5C et la Figure VI-5D 

montrent les courbes de polarisation et de densité de puissance obtenues dans des PACMs non 

adaptées à base de biofilm et adaptées à différentes concentrations de NS et d'ions Pb2+, 

respectivement. Comme on peut le voir sur la Figure VI-5C, lorsque la concentration de 

l'antibiotique NS utilisé pendant la croissance du biofilm augmente de 0 à 0,1 mg.L-1, les 

performances électriques des PACMs diminuent proportionnellement. Ceci est certainement dû 

à la présence de l'antibiotique NS, qui peut inhiber l'activité métabolique des bactéries 

électrogènes à l'anode de la CF et ralentir la cinétique de consommation du substrat NaAc. 

Jusqu'à 1 mg.L-1 de NS a entraîné une ré-augmentation de la puissance maximale et des densités 

de courant de la PACM. Cela indique qu'à cette concentration, le NS peut être biodégradé après 

le fonctionnement de la PACM et/ou utilisé comme source de carbone [92,245]. 

Contrairement à l'antibiotique NS, la valeur de la densité de puissance maximale de toutes les 

PACMs reste presque stable dans toute la gamme de concentration des ions Pb2+ utilisés, 

comme le montre la Figure VI-5D. En revanche, la densité de courant de sortie correspondante 

diminue avec l'augmentation de la concentration en ions Pb2+. Ceci est dû au fait que les ions 

Pb2+ pourraient en effet empêcher/inhiber le mode de transport de masse du combustible vers 

le biofilm anodique tout en maintenant les mêmes performances en termes de production 

d'énergie. 
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Figure VI-5 : Les tensions de sortie produites pendant la croissance du biofilm sur les anodes 

de CF dans des PACMs fonctionnant séparément sans et avec différentes concentrations (A) 

d'antibiotique NS et (B) d'ions Pb2+. Les flèches roses représentent l'injection de 10 mM NaAc 

dans le milieu. L'anode et la cathode de chaque système PACM ont été connectées via un circuit 

externe à travers une résistance de 330 Ω. Les courbes de polarisation et de densité de puissance 

des PACMs à base de biofilms matures non adaptés et adaptés à différentes concentrations de 

(C) antibiotique NS ou (D) ions Pb2+ ont été enregistrées par LSV. Le biofilm sur l'anode CF 

dans tous les réacteurs PACMs a atteint sa maturité après 11 jours de fonctionnement de la 

PACM. Vitesse de balayage 10 mV.s-1. 

 

2. Électro-activité d'un biofilm mature adapté à différentes concentrations de 

toxicité 

 

Il est connu que la CV est un outil puissant pour étudier et caractériser les interactions de 

transfert d'électrons entre les bactéries électrogènes ou les biofilms anodiques et les anodes de 

PACM [255]. De plus, des tests CV ont été réalisés dans des PACMs afin de mieux évaluer 

l'effet de la toxicité sur la croissance et l'électro-activité des biofilms anodiques. Un balayage 

cyclique du potentiel a donc été appliqué au biofilm anodique contre une troisième électrode 

Ag/AgCl, appelée électrode de référence (ER), avec une vitesse de balayage de 10 mV.s-1. Dans 

ce cas, une disposition différente des électrodes a été appliquée pour réaliser ces tests, ce qui a 

nécessité l'utilisation d'une ER externe, comme le montre la Figure VI-6. 
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Figure VI-6 : Configuration à trois électrodes basées sur la PACM utilisée pour les 

expériences de la CV. 
 

L'activité électrochimique à différentes périodes de croissance du biofilm sans et avec polluants 

(ions NS ou Pb2+) a été examinée par la CV, comme illustré dans la Figure VI-S1 et la Figure 

VI-S2. Il est à noter que les tests de CV ont été réalisés dans les mêmes effluents où les biofilms 

se développaient en présence de 10 mM de NaAc et de différentes concentrations du modèle de 

toxicité. En effet, l'enregistrement des tests CV pendant la croissance du biofilm permet 

d'obtenir des informations pertinentes sur le mécanisme de transfert anodique d'électrons et le 

type de communauté bactérienne impliquée dans les PACMs [255]. Pour les deux modèles de 

toxicité utilisés, aucun pic redox n'a été observé dans la gamme de potentiel sélectionnée (-0,8 

V à +0,7 V) après 3 jours de fonctionnement de la PACM. Cela peut suggérer que les biofilms 

électro-actifs ne se sont pas encore formés sur la surface des anodes. Cependant, après une 

semaine, les voltammogrammes cycliques des biofilms anodiques formés sans et avec le 

modèle de toxicité, présentaient des pics faradiques situés à environ -211 mV par rapport à 

Ag/AgCl. Ces pics typiques des biofilms anodiques pourraient définir leur comportement 

électrochimique et le taux/mécanisme de transfert d'électrons des processus de conversion bio-

électro-catalytique du substrat [255]. Jusqu'à 11 jours de fonctionnement de la PACM, des 

profils de voltammogrammes similaires ont été obtenus, indiquant que les biofilms avaient 

atteint leur maturité. Ces résultats étaient cohérents avec ceux des courbes tension-temps 

(Figure VI-5) où des tensions de sortie stables ont été obtenues à cette durée. La Figure VI-

7A et la Figure VI-7B montrent les comportements électrochimiques des biofilms matures 

formés sans et en présence de diverses concentrations du modèle de toxicité. Comme on peut 
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le voir sur la Figure VI-7A, l'électro-activité des biofilms formés avec l'antibiotique NS a 

diminué dans la plage de 0 mg. L-1 à 0,1 mg. L-1 et s'est à nouveau améliorée au-delà de cette 

plage (1 mg. L-1). Ce comportement était cohérent avec celui montré dans la Figure VI-5C. 

D'autre part, la Figure VI-7B montre que l'électro-activité des biofilms a diminué dans toute la 

gamme de concentration sélectionnée des ions Pb2+ (de 0 à 1 mg. L-1), ce qui confirme 

également les résultats montrés dans la Figure VI-5D. 

Selon les résultats obtenus, on peut conclure que la présence d'ions Pb2+ pendant la croissance 

du biofilm a entravé la réaction de conversion bio-électro-catalytique du substrat NaAc. 

Néanmoins, la densité maximale de puissance générée a été légèrement affectée par la présence 

de ce modèle de toxicité. Au contraire, la gamme inférieure de concentration d'antibiotique NS 

(0-0,01 mg. L-1) avait un effet significatif à la fois sur la génération de puissance et sur la densité 

de courant de sortie dans les PACMs. 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figure VI-7 : Courbes de CV sur des anodes de CF décrivant l’activités électrochimiques de 

biofilms matures non adaptés et adaptés à diverses concentrations (0, 0.01, 0.1, et 1 mg. L-1) de 

(A) antibiotique NS ou (B) ions Pb2+ avec une source de carbone NaAc 10 mM. Les CV des 

biofilms électro-actifs sur les anodes de CF ont été réalisés 11 jours après le fonctionnement de 

la PACM (maturité du biofilm). Vitesse de balayage 10 mV.s-1. 
 

3. Effet de la salinité sur la performance de la PACM 

 

Une fois que les biofilms électro-actifs formés sans et en présence de toxicité, sont parvenus à 

maturation et à une puissance électrique maximale stable générée par les PACMs, la solution 

entière a été remplacée par un milieu frais exempt d'oxygène. Une pompe péristaltique à têtes 

multiples a été utilisée pour vider et remplir les réacteurs PACMs sans les ouvrir afin d'éviter 
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la perturbation du biofilm anodique. Le nouveau milieu ne contenait que des boues activées 

déshydratées et du substrat NaAc. 

La salinité de l'environnement a été considérée comme l'un des paramètres les plus importants 

affectant la sensibilité du biocapteur basé sur la PACM ainsi que la conductivité du milieu 

[256]. Par conséquent, l'effet de la salinité sur le courant de sortie des PACMs dans lesquelles 

des biofilms anodiques étaient déjà formés sans et en présence de toxicité (ions NS ou Pb2+) a 

été étudié. Dans ce contexte, les bioréacteurs PACMs ont été remis en service avec le milieu 

frais sans O2 jusqu'à ce que les tensions de sortie aux bornes de résistances externes de 330 Ω 

soient stables. Par la suite, une forte concentration de 60 mM Na+, Cl- correspondant à σ ≈ 7 

mS.cm-2 a été injectée dans tous les PACMs à l'aide d'une seringue par le biais du trou situé au 

sommet des bioréacteurs. En effet, la concentration choisie était bien inférieure à celle tolérée 

dans les PACMs avec des eaux usées domestiques comme inoculum pour ne pas provoquer 

d'effets néfastes sur la physiologie du biofilm [257,258]. 

Les Figures VI-8A et VI-8B illustrent l'effet de l'ajout de NaCl sur les courants de sortie 

produits par les PACMs à base de biofilm adaptées à différentes concentrations d'antibiotique 

NS et d'ions Pb2+, respectivement. Ainsi, le courant de sortie maximal s'est amélioré de manière 

significative d'environ 243 à 378 µA lorsque 60 mM de Na+, Cl- a été ajouté aux PACMs à base 

de biofilm formées avec différentes concentrations de NS. D'autre part, dans les PACMs à base 

de biofilm formées avec différentes concentrations d'ions Pb2+, la sortie de courant maximale a 

augmenté d'environ 239 à 310 µA. Il faut noter que toutes les courbes courant-temps ont montré 

des profils presque similaires après l'ajout de sel NaCl, ce qui indique que les biocapteurs 

PACMs à base de biofilm non adaptés ou adaptés à un modèle de toxicité pourraient fournir 

une réponse similaire vis-à-vis du sel NaCl. Par ailleurs, le processus d'adaptation du biofilm à 

la toxicité n'a pas eu d'impact sur la réponse du biocapteur à base de PACM au sel NaCl par 

rapport aux biocapteurs non adaptés. Par conséquent, pour toute application ultérieure de ces 

systèmes bio-électro-chimiques dans la biodétection/surveillance de modèles de toxicité 

sélectionnés, ce paramètre de salinité doit être contrôlé. De même, la réponse du biocapteur 

PACM ne doit pas être dépendante du substrat NaAc. Ainsi, lors de la biodétection de la 

toxicité, les biocapteurs PACMs devraient être à leur maximum indépendamment des 

concentrations optimales de substrat NaAc et de sel NaCl. 

Comme le montre la Figure VI-S3, des courbes de CV ont également été enregistrées pour 

étudier l'effet de la salinité sur l'activité électrochimique des biofilms anodiques matures. Le 

même système à trois électrodes (Figure VI-6) a été utilisé pour effectuer des mesures CV en 



 
158 

balayant le potentiel de -1 V à +0,7 V par rapport à Ag/AgCl avec un taux de balayage de 10 

mV.s-1. Les résultats ont montré qu'une amélioration remarquable des activités 

électrochimiques des biofilms anodiques a été trouvée après l'ajout du sel NaCl. L'ajout de 60 

mM (Na+, Cl-) a permis un transfert rapide et réversible d'électrons extracellulaires entre les 

biofilms anodiques et les anodes CF. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure VI-8 : Effet de 60 mM (Na+, Cl-), σ ≈ 7 mS.cm-2, sur les courants de sortie des PACM 

à base de biofilms non adaptés et adaptés à différentes concentrations de toxicité : (A) 

antibiotique NS et (B) ions Pb2+. Ces expériences ont été réalisées après le processus de 

maturation/adaptation des biofilms dans un milieu frais avec comme substrat uniquement du 

NaAc. 
 

4. Réponse du biocapteur à base de PACM à la toxicité 

 

Après la réussite du fonctionnement de PACM à base de biofilms électro-actifs formés sans et 

avec diverses teneurs en toxicités et un signal de tension de sortie stable, les réacteurs PACMs 

ont été testés comme biocapteurs auto-alimentés pour la détection de polluants dans les eaux 

usées. En effet, les modes de contrôle pourraient affecter les performances de la PACM telles 

que sa sensibilité, sa gamme dynamique ou sa récupération, et ses temps de réponse. D'une part, 

l'utilisation d'une résistance externe fixe (ER) permet de suivre la chute de tension à travers la 

résistance sans avoir recours à un potentiostat, une alimentation externe ou une électrode de 

référence, ce qui réduit les coûts. En outre, pour la surveillance sur site des chocs de toxicité 

dans les eaux usées, ce mode pourrait être utile, car il peut fournir une alerte précoce au 

personnel de la STEP afin qu'il puisse prendre des décisions et des précautions en temps voulu 

[113,116]. 

En premier lieu, les chambres de PACM ont été remplies avec une solution fraîche de milieu 

comprenant des boues activées, un substrat de 10 mM NaAc, et 60 mM Na+, Cl-. Lorsque des 
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signaux de tension de sortie stables ont été obtenus, les courbes de polarisation et de densité de 

puissance ont été obtenues par LSV à un taux de balayage de 10 mV.s-1 pour déterminer les 

densités de puissance maximales de toutes les PACMs. Par la suite, l'anode et la cathode de 

chaque biocapteur PACM ont été reconnectées à travers une nouvelle résistance externe de 270 

Ω. Cette nouvelle résistance a été choisie comme celle correspondant à la sortie de densité de 

puissance maximale dans chaque PACM, qui a été calculée à partir des courbes de polarisation 

selon la formule suivante : Pmax = Jmax x V = Rext x Jmax
2. Dans les conditions optimales, les 

Figures VI-9A et VI-9B montrent les changements temporels des courants de sortie des 

biocapteurs PACMs basés sur des biofilms électro-actifs matures non adaptés et adaptés à 1 

mg. L-1 de NS ou d'ions Pb2+. Les courants de sortie ont été calculés selon la loi d'Ohm, I = V / 

Rext. Les biofilms ont ensuite été soumis à des additions successives de NS dans la gamme de 

concentration de 0,01-20 mg. L-1 et de Pb2+ dans la gamme de concentration de 0,01-5 mg.L-1 

en utilisant une seringue. 

Comme on peut le voir clairement pour les chocs d'ions NS et Pb2+, les réponses des biofilms 

non adaptés (courbes noires) à l'ajout de toxicité ont montré des profils presque similaires. 

L'ajout d'un micropolluant (NS ou Pb2+) conduit à une chute similaire du courant de sortie de 

la PACM. Cela prouve donc que les biofilms non adaptés peuvent répondre à une large gamme 

de polluants, fournissant une information collective de la toxicité globale qui peut être attendue 

et inattendue (ou même inconnue) dans un échantillon réel. Ce résultat est en accord avec les 

études rapportées précédemment, qui décrivaient que les biofilms non-adaptés ne pouvaient pas 

identifier spécifiquement un tel choc toxique [116]. En outre, pendant les chocs toxiques dans 

les biocapteurs PACMs à base de biofilms anodiques non adaptés, une diminution rapide du 

courant de sortie a été obtenue après chaque ajout de produit toxique avant son retour à une 

nouvelle ligne de base plus élevée. En d'autres termes, une augmentation de la ligne de base a 

également été observée après chaque choc toxique. 

Ce changement de base était significatif aux faibles concentrations injectées jusqu'à devenir 

léger aux concentrations plus élevées (flèches bleues). Ces résultats sont probablement dus au 

fait qu'une très faible concentration de polluant utilisée était insuffisante pour supprimer 

l'ensemble de la charge bactérienne. De plus, l'augmentation de la ligne de base lors de l'ajout 

de faibles quantités de substances toxiques pourrait être due au fait que la toxicité à ce stade de 

concentration stimule davantage l'activité bactérienne pour produire de l'énergie. Au contraire, 

les biocapteurs PACMs à base de biofilm anodique adaptés à 1 mg. L-1 d'ions NS ou Pb2+ ont 

montré des profils de courant de sortie PACM différents pendant les chocs de toxicité (courbes 
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rouges). En effet, la production de courant obtenue avec le biocapteur PACM basé sur le biofilm 

adapté au NS était inférieure à celle du biocapteur non adapté pendant les chocs de NS. Ce 

résultat pourrait prouver que le biofilm anodique acclimaté et formé avec 1 mg. L-1 de NS a 

développé une résistance bactérienne aux chocs de NS. Contrairement aux chocs de NS, les 

chutes du courant de sortie pendant les chocs de Pb2+ du biocapteur PACM basé sur le biofilm 

électro-actif adapté au Pb2+ à travers la résistance étaient plus élevées que celles fournies par le 

PACM non adapté. Ces résultats peuvent prouver que l'adaptation du biofilm anodique aux ions 

Pb2+ a amélioré la sensibilité du biocapteur PACM pour la biodétection du Pb2+ dans les eaux 

usées. 

 

 

 

 

Figure VI-9 : Changement dans les courants de sortie des PACMs à base de biofilms électro-

actifs matures non adaptées (ligne noire) et adaptées (ligne rouge) à 1 mg.L-1 de NS ou d'ions 

Pb2+ dans des eaux usées fraîches tamponnées avec seulement 60 mM (Na+, Cl-), σ ≈ 7 mS.cm-

2, et 10 mM NaAc. Les biofilms ont été mis au défi par des additions successives de (A) NS 

dans une gamme de concentration de 0,01-20 mg. L-1 et (B) Pb2+ dans une gamme de 

concentration de 0,01-5 mg. L-1.   
 

Par conséquent, les biocapteurs PACMs basés sur des biofilms non adaptés ont fourni des 

profils courant-temps similaires pour les deux chocs (NS et les ions Pb2+). Cependant, des 

profils courant-temps différents ont été obtenus avec les biocapteurs PACMs basés sur des 

biofilms adaptés aux ions Pb2+ et au NS. Par ailleurs, comme indiqué précédemment dans la 

Figure VI-8 pour le biofilm anodique non adapté et adapté à la toxicité, les mêmes réponses et 

profils courant-temps ont été obtenus pour le NaCl avec une bonne reproductibilité. On peut 
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donc conclure que le processus d'adaptation du biofilm anodique au modèle de toxicité n'a 

aucun effet sur la sensibilité et la sélectivité vis-à-vis du sel NaCl. D'autre part, des profils 

courant-temps différents et caractéristiques peuvent être générés lors des chocs de toxicité en 

adaptant simplement le biofilm anodique à cette toxicité ciblée. Sur la base de ces profils, la 

réponse du biocapteur à un tel polluant serait facilement distinguée et donc la 

spécificité/sélectivité du biocapteur serait également améliorée. Enfin, le concept 

d'acclimatation/adaptation de l'EAB aux polluants peut être exploité dans une approche de 

détection différentielle pour le développement de biocapteurs non seulement pour surveiller la 

toxicité globale des contaminants environnementaux mais aussi pour distinguer différents 

analytes dans des solutions complexes. 

IV. Conclusions 

 

Pour conclure, la spécificité et la sensibilité des biocapteurs basés sur la PACM ont été 

améliorées en utilisant des biofilms adaptés à la toxicité par rapport aux biofilms non adaptés. 

Bien que l'électro-activité des biofilms adaptés aux ions Pb2+ à 1 mg. L-1 soit inférieure à celle 

des biofilms non adaptés, les chocs d'ions Pb2+ dans la gamme de concentration de 0,01-5 mg. 

L-1 ont présenté des chutes significatives du courant de sortie du biocapteur à base de PACM. 

Ces résultats peuvent prouver que l'adaptation du biofilm anodique aux ions Pb2+ a amélioré la 

sensibilité du biocapteur PACM pour la biodétection du Pb2+ dans les eaux usées. En revanche, 

les chutes de courant obtenues avec le biocapteur basé sur le biofilm adapté aux NS étaient 

inférieures à celles du biocapteur non adapté pendant les chocs des NS. Ces résultats pourraient 

prouver que le biofilm anodique acclimaté et formé avec 1 mg.L-1 de NS a développé une 

résistance bactérienne aux chocs de NS. Ainsi, le concept d'adaptation des bactéries au polluant 

peut être exploité dans une approche de détection différentielle pour le développement de 

biocapteurs, non seulement pour surveiller la toxicité globale des contaminants 

environnementaux, mais aussi pour distinguer les différents analytes dans des matrices 

complexes. Enfin, pour toute autre application de ces systèmes bio-électro-chimiques dans la 

biodétection/surveillance de modèles de toxicité sélectionnés dans les eaux usées, le signal de 

sortie ne doit pas dépendre du paramètre de salinité, ce qui doit être vérifié avant de détecter la 

biotoxicité. 
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À travers cette thèse, des catalyseurs abiotiques à base de palladium et d'or visant à remplacer 

les enzymes naturelles coûteuses ont été proposés. Une méthode électrochimique simple, rapide 

et rentable a été utilisée pour déposer les catalyseurs abiotiques sur la surface des électrodes 

sérigraphiées modifiées avec des nanotubes de carbone (CNT). Les CNT ont été utilisés comme 

matériaux supports pour la construction des catalyseurs et l'amélioration du transfert d'électrons 

à l'électrode. Les résultats obtenus ont montré que la forme et la taille des catalyseurs 

métalliques ont un effet significatif sur l'activité électro-catalytique envers la réaction 

d’oxydation de glucose (ROG) à pH neutre. Et grâce aux propriétés intrinsèques de chaque 

catalyseur métallique individuel, les deux catalyseurs Pd et Au ont montré leur effet synergique 

vis-à-vis de la ROG. Le système bimétallique Pd-Au a montré d'excellentes performances 

analytiques, notamment une sensibilité élevée de 127 ± 12,9 µA. mM-1.cm-2 avec un RSD % de 

10,9 et une large gamme linéaire de 1-41 mM de glucose. Par la suite, ce système métallique 

binaire (Pd-Au) avec une nanostructure poreuse en forme de chou-fleur a été choisi comme 

matériau d'anode dans une pile à glucose équipée d’une cathode à air. La technologie des 

cathodes à air, développée dans ce travail, a été utilisée pour la première fois dans le secteur 

des piles non enzymatiques à glucose (n-EFC). Une architecture prometteuse de n-EFC sans 

membrane à base de CA a permis la production d'une densité de puissance maximale stable à 

pH neutre et proportionnelle à la concentration de glucose. Avec la technologie des CA, il n'est 

pas nécessaire d'avoir des conditions de saturation en air pour faire fonctionner la n-EFC 

glucose-O2. Finalement, la caractérisation électrique du n-EFC alimenté avec 20 mM de glucose 

a montré une puissance maximale de 129 ± 11 µW.cm-2, une densité de courant de 600 ± 39 

µA.cm-2 avec et un potentiel de circuit ouvert de 0,56 V. 

Cette thèse visait aussi le développement et l’optimisation de nouvelles PACMs pour la 

production d’énergie électrique à partir des eaux usées et exploiter cette énergie pour la 

détection des micropolluants dans les eaux usées. En d'autres termes, une PACM qui assure une 

production maximale d'énergie sera utilisée comme biocapteur auto-alimenté pour détecter en 

temps réel la biotoxicité dans les eaux usées. A cette fin, l'optimisation de certains paramètres 

de fonctionnement est essentielle pour obtenir une sensibilité élevée des biocapteurs basés sur 

la PACM. Premièrement, l'anode poreuse 3D de CF vierge a été soumise à différents modes de 

traitement, y compris le traitement acide et thermique ainsi que l'enrobage avec des nanofibres 

de carbone hautement conductrices. Seule l'anode CF vierge offre de grandes perspectives pour 

améliorer la puissance de sortie des PACM avec des coûts de matériaux réduits. Cela serait 

avantageux pour une application réelle à grande échelle des PACMs. 
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Ces anodes ont ensuite été utilisées dans une architecture innovante des PACMs, fabriquée au 

laboratoire Ampère, pour étudier le matériau de la cathode. Aussi, une nouvelle stratégie de 

fabrication de cathodes à air a été proposée, basée sur l'utilisation d'un spray PTFE pour élaborer 

des couches de diffusion d'air sans carbone. Avec cette nouvelle architecture de PACM, on peut 

avec un seul réacteur de tirer beaucoup d’informations notamment de : (1) caractériser 

différents matériaux cathodiques au moment de la maturation du biofilm et en temps réel sans 

endommager ou perturber le biofilm développé à l’anode ; (2) Optimiser différents paramètres 

(distance inter-électrodes, nombre d’anodes et de cathodes, etc.) avec un seul réacteur et avec 

le même biofilm.  

Finalement, sous les conditions optimales du matériau cathodique et anodique, des biocapteurs 

auto-alimentés basés sur les PACMs ont été proposés pour la détection de la biotoxicité dans 

les eaux usées. La sélectivité et la sensibilité des biocapteurs ont été améliorées en adaptant les 

biofilms anodiques au polluant ciblé. Le sulfate de néomycine (NS) et les ions Pb2+ ont été 

utilisés comme modèles de biotoxicité. Ces résultats montrent que les biofilms adaptés aux 

polluants pourraient être une nouvelle approche pour améliorer la spécificité des biocapteurs 

basés sur les PACMs. 
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Perspectives 

 

Ces dernières années ont été marquées par de grandes avancées dans le développement de 

capteurs électrochimiques basés sur d’EABs pour la surveillance de la toxicité. Bien qu'elles 

aient attiré l'attention et que des expériences intensives aient été menées, elles souffrent d'un 

manque de sélectivité et de spécificité dans la détection des composés toxiques. Pour surmonter 

cette limite, les futurs travaux de recherche devraient se concentrer sur de nouvelles stratégies 

permettant d'identifier la nature des polluants ainsi que leur origine. Un défi majeur pour le 

développement de ces capteurs est d'améliorer leur spécificité en développant des EABs 

capables de distinguer différents polluants toxiques, dans des environnements simples ou 

complexes. Des travaux récents ont été menés dans ce sens, soit en utilisant une seule souche 

de bactéries naturelles, soit en modifiant génétiquement des bactéries afin de rendre la souche 

sensible à un composé toxique. Le principal inconvénient de ces stratégies est la complexité et 

le coût qu'implique la culture d'une population pure de bactéries ou leur modification génétique. 

Les futures études de recherche doivent évaluer les performances des capteurs basés sur l'EAB 

pour la surveillance sur le terrain dans des environnements complexes. Il faut donc s'efforcer 

d'améliorer les performances des capteurs à base d'EAB et d'atteindre des limites de détection 

qui présentent un intérêt pratique. 

Bien que la détection de l'antibiotique sulfate de néomycine à l'aide de biocapteurs basés sur 

l'EAB ait été réalisée dans cette thèse, une approche d'analyse différentielle (AAD) basée sur 

la différence des réponses des biocapteurs à biofilms adaptés et non adaptés aux micropolluants 

doit être soulevée pour détecter spécifiquement l'analyte cible. À l'avenir, nous nous attacherons 

également à tester d'autres polluants tels que :  

• Les métaux lourds les plus toxiques ; 

• Les antibiotiques largement utilisés ; 

• Les pesticides/herbicides les plus toxiques et les plus persistants dans l'environnement.  
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Annexes 

Annexes I : Méthodes expérimentales 

 

I. Les méthodes électrochimiques   
 

Cinq méthodes électrochimiques ont été utilisées dans ce projet de thèse pour faire la détection 

et/ou la caractérisation : La voltampérométrie cyclique (CV), la chronoampérométrie, la 

chronopotentiométrie (OCP, potentiel à circuit ouvert), la voltampérométrie à balayage linéaire 

(LSV) et la spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS). 

I.1. Potentiel à circuit ouvert  

 

Idéalement la tension de la pile en circuit ouvert, c'est-à-dire sans charge, elle permet la mesure 

du potentiel d’équilibre à courant nulle. Sur le tracé d’OCP il est souvent possible de remarquer 

que la tension a une tendance à se stabiliser autour d’une certaine valeur, qui est définie comme 

potentiel à circuit ouvert de la biopile. Cette valeur est très importante puisqu’elle permet de 

tracer la courbe de polarisation par la LSV afin d’évaluer les performances énergétiques des 

PACMs en traçant les courbes de puissance en fonction du courant de sortie. Pour ce faire, le 

même montage expérimental du cas précédent (pour tracer les courbe OCP) est employé avec 

la valeur d’OCP de la biopile à être introduite sur le logiciel du potentiostat. De plus, la valeur 

de l’OCP permet la détermination aussi de certains paramètres comme la résistance électrique 

du système à travers de la Loi d’Ohm 

I.2. Voltammétrie à balayage cyclique et linéaire 

 

La CV est la technique électrochimique de balayage du potentiel la plus utilisée pour obtenir 

des informations qualitatives sur une réaction électrochimique. Elle est souvent la première 

technique appliquée pour l’étude électrochimique de la réactivité d’une espèce dans une 

solution, ainsi que de l’électro-activité du biofilm à l’anode. C’est une méthode polyvalente qui 

fournit à la fois des informations sur le comportement redox d’une molécule, la cinétique des 

réactions hétérogènes de transfert d’électrons et les processus d’adsorption. 
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La CV se base sur la mesure du courant résultant d’un balayage linéaire du potentiel de 

l’électrode de travail d’un potentiel initial Ei vers un potentiel final Ef puis inversement, selon 

une fonction en dents de scie (Figure I-S1A). La variation du potentiel est appelée vitesse de 

balayage et elle est généralement comprise entre 1 mV.s-1 et 1 V.s-1 [259]. Un balayage 

anodique du potentiel (de Ei à Ef) entraîne l’oxydation des molécules dissoutes dans le milieu 

réactionnel, puis lorsque le sens du balayage est inversé (de Ef à Ei), pour ramener le potentiel 

à sa valeur initiale, toute molécule oxydée subit une réduction (Figure I-S1B). Pour le LSV, le 

potentiel appliqué est balayé du potentiel initial (Ei) au potentiel final (Ef), soit vers des 

potentiels plus positifs ou plus négatifs.  

Figure I-S1 : Signal obtenu par la CV. (A) signal d’excitation potentielle en fonction du temps 

montrant le potentiel initial appliqué (Ei) et le potentiel final (Ef) pour le balayage direct (ligne 

bleue) et le balayage inverse (ligne pointillée), ti et tf sont le temps initial et le temps final, 

respectivement. (B) Voltammogramme typique de la CV représentant le courant en fonction du 

potentiel d’aller et de retour. (C) voltammogramme cyclique typique du courant en fonction du 

potentiel appliqué [259]. 
 

Les paramètres importants à déterminer à partir d’un voltammogramme cyclique sont les 

potentiels des pics d’oxydation (Epa) et de réduction (Epc) (Figure I-S1C). A partir des valeurs 

du potentiel, le degré de réversibilité électrochimique d’une molécule peut être estimé en 
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analysant la valeur ΔEp qui est égale à la valeur absolue de la différence entre Epa et Epc, celle-

ci représente le degré de séparation des pics qui doit, généralement, être inférieur ou égal à 60 

mV dans le cas d’un transfert monoélectronique. De plus, il est possible d’analyser le rapport 

du courant de pic (ipa/ipc) qui doit être proche de 1 pour une réversibilité parfaite. Dans des 

conditions idéales de réversibilité, le signal obtenu est symétrique et le potentiel redox de 

l’analyte est la moyenne des potentiels des pics d’oxydation et de réduction. 

I.3. Chronoampérométrie 

 

La chronoampérométrie est une technique électro-analytique mesurant, en fonction du temps, 

le courant résultant de l’oxydation ou de la réduction électrochimique d’une espèce électro-

active à un potentiel constant appliqué à l’électrode de travail [259]. Dans ce cas, le transfert 

d’électrons se produit à une vitesse contrôlée par la diffusion (aucune agitation n’est appliquée), 

et le processus devient donc gouverné par le transfert de masse (changement du gradient de 

concentration à proximité de la surface de l’électrode de travail). Ainsi, le courant faradique 

(iF) résultant est proportionnel à la concentration de l’analyte et tend à diminuer en fonction du 

temps selon l’équation de Cottrell : 𝒊(𝒕) =
𝒏𝑭𝑨𝑪𝑫𝟏/𝟐

𝜫𝟏/𝟐 𝒕𝟏/𝟐 , avec n, F, A, C, D et t sont respectivement 

le nombre d’électrons, la constante de Faraday, l’aire de surface, la concentration, le coefficient 

de diffusion et le temps. La valeur du potentiel à appliquer est généralement choisie à l’aide des 

données de la CV, en fonction de la transformation souhaitée (oxydation ou réduction) à partir 

de la région où l’analyte d’intérêt donne un plateau de courant limite [260]. 

I.4. Spectroscopie d’impédance électrochimique 

 

La spectroscopie d’impédance électrochimique est une technique puissante utilisée pour étudier 

les changements de propriétés électriques de l’électrode de travail résultant, ainsi que les 

interaction électrode-électrolyte. 

Dans un système électrochimique, généralement non linéaire et non stationnaire, l’EIS consiste 

à appliquer une perturbation de potentiel sinusoïdale [E(t)] de quelques millivolts d’amplitude 

(5 à 10 mV) autour du potentiel d’équilibre (E0) du système électrochimique étudié [39]. La 

réponse de sortie est alors obtenue sous la forme d’un courant sinusoïdal [I(t)] accompagné 

d’un déphasage (φ) dépendant des éléments électriques présents dans le système (Figure I-S2). 

L’impédance électrochimique (Z) correspond alors au rapport du signal d’entrée [E(t)] sur le 

signal de sortie [I(t)]. 
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𝑍(𝜔) =
𝐸(𝑡)

𝐼(𝑡)
=

𝐸° + 𝑉𝑎 sin (𝜔𝑡)

𝐼° + 𝐼𝑎 sin(𝜔𝑡 + φ)
= 𝑍0

sin (𝜔𝑡)

sin(𝜔𝑡 + φ)
 

 

L’impédance est généralement exprimée par un nombre complexe avec une partie réelle (ZRe) 

et une partie imaginaire (ZIm). 

𝑍 (𝜔) = 𝑍0𝑒𝑗𝜑 =  𝑍0 (cos 𝜑 + 𝑗 sin 𝜑) 

𝑍(𝜔) =  |𝑍| cos 𝜑 + 𝑗 |𝑍| sin 𝜑 

𝑍(𝜔) =  𝑍𝑅𝑒 + 𝑍𝐼𝑚 

 

Avec : 

         Va : Amplitude su signal d’entrée 

         Ia : Amplitude si signal du courant 

         ω : Fréquence (ω=2πf) avec f, la fréquence de la perturbation 

         t : Temps de perturbation 

         φ : Pas de déphasage 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-S2 : Déphasage entre la perturbation électrique en potentiel d’entrée et signal de 

sortie en courant. 

 

Le tracé de Nyquist est l’un des formats les plus simples pour évaluer les données de 

l’impédance électrochimique. Dans le diagramme de Nyquist, la composante imaginaire de 

l’impédance (ZIm ou -Z ») est tracée en fonction de la composante réelle de l’impédance (ZRe 
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ou Z’) à chaque fréquence de perturbation [40]. La composante réelle de l’impédance représente 

la résistance ohmique et elle est exprimée en ohm (Ω). En répétant cette mesure d’impédance 

sur toute une gamme de fréquence on obtient ainsi le spectre d’impédance électrochimique. 

Le tracé de Nyquist comprend généralement une région semi-circulaire suivie d’une ligne droite 

(Figure I-S3). La partie semi-circulaire, observée à des fréquences plus élevées, correspond au 

processus limité par le transfert d’électrons, tandis que la partie linéaire, observée dans les 

fréquences basses, représente le processus électrochimique limité par la diffusion. Dans le cas 

de processus de transfert d’électrons très rapide, le spectre d’impédance peut ne comprendre 

que la partie linéaire, tandis qu’une étape de transfert d’électrons très lente donne lieu à une 

grande région semi-circulaire. L’impédance mesurée du système peut être modélisée à l’aide 

d’un circuit équivalent de Randles [41]. Ce modèle est composé de : 1) la résistance de la 

solution électrolytique (Rs), 2) la résistance au transfert de charge (Rct), 3) la capacitance de la 

double couche (Cd) formée entre l’électrode et les ions chargés en solution, 4) l’impédance de 

Warburg (W) liée à la diffusion de la sonde redox dans la solution. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-S3 : (A) Diagramme d’impédance d’un circuit de Randles, (B) Tracé de Nyquist 

représentant la partie imaginaire (ZIm) en fonction de la partie réelle (ZRe) [261].  

 

II. Microscopie électronique à balayage 
 

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique basée sur les interactions 

électron-matière, qui réalise une analyse qualitative de la morphologie de la surface de 

l'échantillon. La Figure I-S4 présente une description schématique de l'installation d'un MEB. 
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Figure I-S4 : Schéma des principaux composants d'un microscope MEB [262]. 

 

La source d'électrons génère un faisceau d'électrons primaires dans le vide dont l'énergie peut 

varier de quelques centaines d’eV à 40 keV. Le faisceau est collimaté par des lentilles de 

condensateur électromagnétique, focalisé par une lentille d'objectif et balayé sur la surface de 

l'échantillon par des bobines de déviation électromagnétiques. Suite à l'interaction du faisceau 

primaire avec l'échantillon, des électrons secondaires sont émis [262]. Ces électrons sont 

sélectivement collectés par le détecteur d'électrons secondaires à travers une grille maintenue à 

un faible potentiel positif par rapport à l'échantillon. Les électrons secondaires sont comptés 

(nombre d'électrons arrivant/unité de temps) et la vitesse de comptage est traduit en un signal 

électrique, qui est ensuite utilisé pour obtenir une visualisation de l'échantillon [262]. L'image 
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résultante reflète la topologie de la surface puisque le nombre d'électrons qui sont collectés à 

partir de chaque point dépend de la topologie de la surface.  

Le microscope utilisé dans ce travail est le MEB à émission de champ (MEB TESCAN modèle 

MIRA-3 (TESCAN-ORSAY, Brno, République tchèque). 
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Annexes II : Nanotubes de carbone fonctionnalisés, chargés de Pd en forme 

de chou-fleur, comme électro-catalyseur non enzymatique pour la détection 

du glucose à pH neutre : étude des mécanismes 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-S1 : (A) Chronoampérogrammes d'électrodéposition de PdNS sous -0,2 V par rapport 

à la SCE pendant 1000 s dans une solution de 0,05 M HClO4 et de 0,25 M H2SO4 contenant 1 

mM de Pd2+ sur SPCE nu (ligne noire) et f-CNT/SPCE (ligne verte). (B) 1er balayage, parmi 

cinq balayages successifs, relatif à la polarisation du SCPE modifié par PdNS et des f-

CNT/SPCE enregistrés par CVs dans une solution 0.5 M H2SO4, vitesse de balayage 100 mV.s-

1.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-S2 : LSVs au PdNS/f-CNT/SPCE enregistrés après l'électrodéposition de Pd à -0,2, 

0,0, et +0,4 V par rapport au SCE dans du PBS 0,1 M (pH = 7,4) sans (A) et en présence de 20 

mM de glucose (B). Vitesse de balayage 10 mV.s-1. 
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1- Effet du potentiel d'électrodéposition et calcul de la surface électro-active 

Cette approche utilise la valeur de 0,424 mC.cm-2 comme densité de charge associée à la 

réduction d'une monocouche de PdO. Cependant, la connaissance de la gamme de potentiel 

correspondant précisément à la formation d'une monocouche de PdO dans un transitoire de CV 

est fortement recommandée pour appliquer cette méthodologie [160,161]. En effet, la surface 

réelle de la PdNS pourrait être calculée en évaluant la charge consommée pendant l'électro-

réduction du PdO dans le balayage cathodique [161,263]. Par conséquent, la surface réelle 

(RSA) peut être estimée en utilisant l'équation suivante : 

 

RSA =  
𝑄𝑂

𝑟𝑒𝑑

𝑂 𝑄𝑂
𝑟𝑒𝑑,𝑀𝐿,𝑆

 

 

Où QO
red représente la charge requise pour l'adsorption de l'oxygène, O est la couverture de 

surface avec l'oxyde de surface (oxygène adsorbé) et QO
red,ML,S est la charge due à la réduction 

d'une monocouche (ML) d'oxyde de surface par unité de surface (0,424 mC.cm-2) . Comme 

indiqué précédemment, les valeurs de QO 
red et O dépendent du potentiel de polarisation de 

l'électrode et de l'échelle de temps de l'expérience, c'est-à-dire de la vitesse de balayage (mV.s-

1) dans les mesures voltamétriques [263]. En effet, des profils de CV ont été réalisés à un taux 

de balayage de 100 mV s-1 pour illustrer la formation et la réduction de PdO. Par la suite, le QO 

red a été calculé sur la base de la zone de décharge intégrale de la formation de PdO pendant le 

balayage cathodique sur ces profils CV.  

 

2- Mécanisme proposé pour l'oxydation du glucose sur le catalyseur PdNS à pH 

neutre 

La figure II-S3 montre le diagramme d'équilibre E-pH pour le système Pd-eau à 25°C, adapté 

de M. Pourbaix, Atlas of Electrochemical Equilibria in Aqueous Solution [162], et les réactions 

théoriques correspondantes. 
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Figure II-S3 : Diagramme d'équilibre E-pH pour le système Pd-eau, à 25 °C, adapté de M. 

Pourbaix, Atlas of Electrochemical Equilibria in Aqueous Solution [162], et leurs réactions 

théoriques et formules d'équilibre correspondantes. 

 

Les potentiels dans le diagramme de Pourbaix sont exprimés par rapport à une électrode à 

hydrogène standard (SHE). Cependant, les valeurs trouvées sont converties pour être par 

rapport à une électrode au calomel saturée (SCE), saturée avec 3M KCl, et présentées comme 

suit : 

 

 

 

 

 

Dans l'équation (2), impliquant PdO, la lettre (a) se réfère à PdO hydraté ou à l'hydroxyde 

palladique Pd(OH)2, tandis que la lettre (b) se réfère à PdO anhydre [162]. En outre, les oxydes 

de Pd(II) sont signalés comme étant soit PdO anhydre, soit hydratés, c'est-à-dire Pd(OH)2, 

PdO.H2O ou Pd(OH)2.H2O. Ailleurs, il a été proposé que les oxydes de Pd hydratés peuvent 

être formés dans des électrolytes acides, basiques et neutres ; la plupart de ces conclusions sont 

basées uniquement sur l'analyse des profils de CV, et dans certains cas, elles sont également 

soutenues par d'autres techniques [160]. 

E (PdO3/PdO2) = 2.030 – 0.0591 pH = 1.593 vs. SHE = + 1.353 vs. SCE                (1)                                             

E (PdO2/PdO)a = 1.283 – 0.0591 pH = 0.846 vs. SHE = + 0.606 vs. SCE                (2)                                                                                       

E (PdO2/PdO)b = 1.263 – 0.0591 pH = 0.826 vs. SHE = + 0.586 vs. SCE                                                              

E (PdO/Pd)a = 0.897 – 0.0591 pH = 0.46 vs. SHE = + 0.22 vs. SCE                         (3)                                                                                      

E (PdO/Pd)b = 0.917 – 0.0591 pH = 0.48 vs. SHE = + 0.24 vs. SCE 

E (Pd/Pd2H) = 0.048 – 0.0591 pH = - 0.389 vs. SHE = - 0.629 vs. SCE                    (4)                                             
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Annexes III : Pile à combustible non enzymatique glucose/O2 sans 

membrane, basée sur une anode bimétallique à nanostructure Pd-Au et une 

cathode à air : vers des applications de micro-puissance à pH neutre 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-S1 : Schémas et dessins techniques utilisés pour la construction des réacteurs n-EFC 

imprimés en 3D: (A) réacteurs n-EFC modélisés dans le logiciel Preform de Formlab prêts pour 

l'impression, (B) modèle 3D Form 2 (Formlabs, US), et (C) réacteurs n-EFC imprimés en 3D. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Schéma III-S1 : Conception et photos d'un n-EFC glucose/O2 à chambre unique équipé d'une 

anode PdAuNS/f-CNT/SPCE et d'une cathode à air comprimé en tissu de carbone chargé de 

Pt/C dans du PBS 0,1 M (pH = 7,4). 

 

 

 

 

A)  
B)  

C)  
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Figure III-S2 : Modification de la SPCE par dispersion de f-CNT avec des études CV dans une 

solution de 0,1 M KCl contenant 5 mM de [Fe(CN)6]
3-/4- de la SPCE nue et de la f-CNT/SPCE 

à une vitesse de balayage de 100 mV.s-1 et leurs images SEM correspondantes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau III-S1:  Synthèse des paramètres analytiques du PdNS/f-CNT/SPCE développé par rapport 

au AuNS/f-CNT/SPCE pour la détection ampérométrique du glucose dans du PBS (0,1 M, pH 7,4). 

 
 Concentration du précurseur PdCl2 (mM) Concentration du précurseur HAuCl4 (mM) 

 10 20 50 100 10 20 50 100 

Electrode Pd(10)/f-

CNT/SPCE 

 

Pd(20)/f-

CNT/SPCE 

Pd(50)/f-

CNT/SPCE 

Pd(100)/f-

CNT/SPCE 

Au(10)/f-

CNT/SPCE 

Au(20)/f-

CNT/SPCE 

Au(50)/f-

CNT/SPCE 

Au(100)/f-

CNT/SPCE 

Équation de 

régression 

I= 0,004 C + 

4,366 x 10-5 

I = 0,019 C + 

0,030 

I = 0,105 C + 

0,156 

I = 0,662 C + 

1,003 

I = 0,01 C  

+ 0,12 

I = 0,21 C + 

1,06 

I = 3,27 C + 

3,07 

I = 0,07 C + 

0,675 

R² 0,996 0,994 0,994 0,994 0,936 0,970 0,998 0,928 

Pente (µA.mM-1.cm-2)  

± SD 

0,06 ± 0,00 0,27 ± 0,02 1,48 ± 0,08 9,32 ± 0,56 0,14 ± 0,01 2,96 ± 0,21  46,08 ± 2,76 0,98 ± 0,06 

RSD (%) de la 

sensibilité   

2,00  7,41 5,40 6,01 7,14 7,09 5,98 6,12 

LD (µM) 2000 1000 442 95 485 45 20 38 
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Figure III-S3 : LSVs de deux balayages anodiques successifs, enregistrés à une vitesse de 

balayage de 10 mV.s-1 dans du PBS 0,1 M (pH = 7,4) contenant 20 mM de glucose sur (A) 

AuNS/f-CNT/SPCE et (B) PdNS/f-CNT/SPCE. Réponses ampérométriques sur (C) AuNS/f-

CNT/SPCE et (D) PdNS/f-CNT/SPCE à l'addition successive de glucose (les courbes de 

calibration correspondantes sont insérées). Les mesures ampérométriques ont été enregistrées 

à un potentiel fixe de +0,3 V par rapport à la SCE. Toutes les mesures électrochimiques ont été 

réalisées après l'électrodéposition des catalyseurs métalliques dans une solution de 0,05 HClO4 

M et de 0,25 M H2SO4 contenant 10 mM de précurseur métallique, sous un potentiel constant 

de -0,3 V vs SCE pendant 300 s et une polarisation ultérieure dans du 0,5 M H2SO4 en utilisant 

la CV. 
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Figure III-S4 : (a) à (d) Polarisation par CV du catalyseur bimétallique Au-Pd co-déposé 

utilisant différents ratios de précurseurs métalliques dans du 0,5 M H2SO4, vitesse de balayage 

100 mV.s-1. (e) à (h) leurs images MEB correspondentes. 
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Tableau III-S2: Synthèse des performances analytiques du PdAuNS/f-CNT développé comme anodes 

électrochimiques non enzymatiques pour la détection du glucose en environnement neutre et alcalin. 
 

Matériaux des 

électrodes 

Technique  Potentiel de 

travail 

Gamme 

linéaire 

(mM) 

Sensibilité 

(µA.mM-1.cm-2) 

LOD 

(µM) 

Environnement Méthode de 

synthèse 

Réf. 

     Environnement alcalin 

CuO micro-/NS/PtD1 Amp. +0,6 V vs. 

Ag/AgCl 

0,9 – 16  9,02  20 0,1 M NaOH Hydrothermale [264] 

PdAu/C-NH3/GCE2 Amp. +0,02 V vs. 

Hg/HgO 

1 – 10  15,31 -- 0,1 M NaOH polyol assisté par 

micro-ondes à 

impulsions 

modifiées  

[74] 

Au@Ni/C/GCE3  Amp. +0,1 V vs. 

SCE 

0,5 – 10   23,17 15,7 0,1 M NaOH 

 

Croissance 

médiée par les 

graines  

[265] 

Pd-Au clusters/GCE4 Amp. -0,1 V vs. 

SCE 

0,1 – 30   75,3 50 0,1 M NaOH 

 

Réduction 

chimique directe 

via NaBH4  

[142] 

   Environnement neutre 

Pd@Pt CINPs/GCE5 Amp. -0,1 V vs. 

Ag/AgCl 

1,0 – 8,5   15,14 0,82  PBS  Croissance des 

graines 

[172] 

Pd@Pt-GO/GCE6 Amp. +0,1 V vs. 

Ag/AgCl 

1,0 – 23,0 -- 5 PBS  Chauffage par 

micro-ondes 

[173] 

3D Cu@Cu2O AG/GCE7 CV  -- 0,1– 10  12,00 54 PBS Réduction 

chimique directe 

via NaBH4 

[171] 

NF@Au-Ni/SPCE8 Amp. +0,05 V vs. 

Ag/AgCl 

0,01– 20,0 30,58 5,84 PBS Electrodéposition [266] 

Pt-Au 

nanocatalyst/BDD9 

Amp. -0,15 V vs. 

Ag/AgCl 

0,01 – 7,5 1,69 6,5 PBS Electrodéposition [267] 

CoFe/FTO10 Amp. 1,15 V vs. 

Ag/AgCl 

0,1 – 8,2 18,69 67 PBS Electrodéposition [268] 

PdAuNS/f-CNT/SPCE Amp.  +0,3 V 

vs. SCE 

1,0 – 41    126,87 ± 12,85 

  

 14 PBS Electrodéposition Ce 

travail   

1Oxydes de cuivre cristallins micro/nanostructurés montés sur un disque de Pt, 2GCE modifiée avec un catalyseur binaire Pd-Au supporté par du noir 

de carbone, 3Nanoparticules Au@Ni à noyau et enveloppe modifiées GCE, 4Classe bimétallique Pd-Au modifiée GCE, 5Nanoparticules Pd à noyau 

concave/enveloppe Pt insulaire modifiée GCE, 6Catalyseur à cœur de Pd/enveloppe de Pt-oxyde de graphène modifié GCE, 7Aérogels poreux 

tridimensionnels Cu@Cu2O modifiés GCE, 8Electrode en carbone sérigraphié modifiée avec un alliage Au-Ni recouvert de Nafion (NF), 
9Nanocatalyseur bimétallique Pt-Au modifié électrode en diamant dopé au bore, 10Electrode en hexacyanoferrate de cobalt modifiée électrode en 

oxyde d'étain dopé au fluor. Amp : Ampérométrie, CV : Voltampérométrie cyclique. 
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Figure III-S5 : Illustrations schématiques d'une configuration à trois électrodes basées sur (a) 

une cellule électrochimique conventionnelle et (b) une cathode à air à chambre unique de forme 

cylindrique pour la ROG et la RRO dans 0,1 M du PBS (pH 7,4) en utilisant la LSV à 10 mV.s-

1. Dans les deux configurations, une électrode en Pt (surface immergée de 0,25 cm2) a été 

utilisée comme CE, une PdNS/f-CNT/SPCE comme WE (anode) pour l'oxydation du glucose, 

et une SCE comme RE. Une cathode de Pt et une cathode d'air (2 cm de diamètre) ont été testées 

pour la RRO comme WEs. La RRO sur la cathode de Pt nécessite (a) du PBS (0,1 M) saturé en 

O2, (b) contrairement à la cathode à air. 

 

 

Table III-S3: Synthèse des paramètres électriques du dispositif de pile à combustible non 

enzymatique glucose/O2 développé, rempli de PBS 0,1 M, pH = 7,4, à différentes concentrations 

de glucose.  
                         [Glucose] / mM 

 1 5 10 20 

Pmax (µW.cm-2) ± SD 0,98 ± 0,03 33,40 ± 2,74 77,55 ± 4,02 129,35 ± 11,32 

RSD (%) of Pmax  3,06 8,20 5,18 8,75 

Jmax (µA.cm-2) ± SD 36,10 ± 3,08 189,35 ± 18,21 332,89 ± 44,69 598,12 ± 39,00 

RSD (%) of Jmax 8,53 9,62 13,42 6,52 

Rext  (mΩ) 0,752 0,931 0,699 0,361 
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Annexes IV : Une nouvelle architecture de réacteur de pile à combustible 

microbienne à chambre unique sans membrane pour la caractérisation 

rapide des cathodes d'air fonctionnalisées par pulvérisation à froid 

 

 

 

 

 

Schéma V-S1 : Le réacteur PACM fabriqué avec une nouvelle architecture basée sur une 

stratégie de remplacement facile et rapide de la cathode à air. 
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Figure V-S1 : Courbes de puissance (à droite) et de polarisation (à gauche) à la maturation du 

biofilm en fonction de la cathode à air basée sur le matériau cathodique et de la distance inter-

électrodes entre une anode et des cathodes : (A) 1,5 cm, (B) 4,5, (C) 7,5, et (D) 9,5 cm. Les 

densités de courant et de puissance sont présentées ici par surface d'une anode, qui est de 1151,5 

cm2 (23,5 cm x 24,5 cm). Une seule anode a été connectée aux cathodes. 
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Figure V-S2 : Effet du nombre d'anodes sur la densité de puissance maximale de la PACM à 

la maturation du biofilm en fonction des différents matériaux cathodiques à air : (A) CF nu, (B) 

CF@Pt/C-Nafion, (C) CF@Pt/C-PTFE spray, (D) CF@AC-Nafion, et (E) CF@AC-PTFE 

spray, en connectant une cathode et en augmentant le nombre d'anodes pour évaluer le rapport 

de surface Anode/Cathode. Ici, les densités de puissance et de courant sont présentées par 

surface d'une cathode, qui est de 5 cm2 (Diamètre = 2,5 cm). 
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Figure V-S3 : Effet du nombre de cathodes en fonction du matériau cathodique utilisé dans la 

cathode à air : (A) CF nu, (B) CF@Pt/C-Nafion, (C) CF@Pt/C-PTFE spray, (D) CF@AC-

Nafion, et (E) CF@AC-PTFE spray, en connectant toutes les anodes et en augmentant le 

nombre de cathodes de 1 à 6 pour démontrer que cette architecture de réacteur PACM est 

spécifiquement conçue pour une caractérisation précise des cathodes. 
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Annexes V : Biocapteurs à base de pile à combustible microbienne à 

chambre unique, basés sur un biofilm électro-actif adapté à la toxicité, pour 

la sécurité des eaux usées et l'alerte précoce: cas des ions Pb(II) et de 

l'antibiotique sulfate de néomycine 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure VI-S1 : Courbes de la CV pour différentes périodes de croissance du biofilm sur des 

anodes CF décrivant le comportement électrochimique du biofilm électro-actif non adapté et 

adapté à différentes concentrations de (A) 0, (B) 0,01, (C) 0,1, (D) 1 mg.L-1 d'ions Pb2+ dans 

les réacteurs PACMs. Vitesse de balayage 10 mV.s-1. 
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Figure VI-S2: Courbes CV pour différentes périodes de croissance du biofilm sur des anodes 

CF décrivant le comportement électrochimique du biofilm électro-actif non adapté et adapté à 

différentes concentrations de (A) 0, (B) 0,01, (C) 0,1, (D) 1 mg.L-1 d'antibiotique NS dans les 

réacteurs PACMs. Vitesse de balayage 10 mV.s-1. 
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Figure VI-S3: Courbes de la CV enregistrées dans des eaux usées fraîches sans (a) et avec (b) 

60 mM Na+, Cl-, σ ≈ 7 mS.cm-2, sur différents biofilms matures déjà formés sur des anodes CF 

et adaptés à différentes concentrations de (A) antibiotique NS et (B) ions Pb2+ dans des réacteurs 

PACMs. Vitesse de balayage 10 mV.s-1. 
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