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Préambule

Méthode pédagogique

8 séances de cours communes MST GSE &
MC

Rappels d’électrochimie

Pour chacun des 4 types de capteurs
¢lectrochimiques
Présentation du principe
Performances analytiques

Applications industrielles, cliniques et
environnementales

Conclusion: Que retenir ?
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0. Introduction : 0.1. Définitions

0.1. Capteurs et biocapteurs:
définitions

Mesure quantitative d’espéce chimique,

Mesure continue :

Suivi de variations (croissantes ou

décroissantes) de concentrations
Intégration des éléments de
reconnaissance moléculaire : détecteur et
transducteur

Pas besoin de réactif, ni d’étape de séparation
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0. Introduction : 0.2. Classement

0.2. Capteurs et biocapteurs: classement

0.2.1. Nature du transducteur
electrochimique, optique, massique, enthalpique...
0.2.2. Nature de la membrane associée au

transducteur ¢lectrochimique = Plan du
cours

¢lectrode métallique “ nue ”: capteur metallique

EM

membrane a conductivité ionique: capteur
spécifique ionique ESI

membrane hydrophobe a diffusion gazeuse :
capteur spécifique a gaz ESG

membrane catalytique : biocapteur
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. 0. Introduction : 0.2. Classement

0.2. Capteurs et biocapteurs : classement

0.2.3. Nature de la mesure

2 modes

Indicatrice (permet la répétition de la mesure dans le

méme échantillon)

Destructrice (pas un vrai capteur !)
3 types

Equilibre, stationnaire ou transitoire

Rappel des caractéristiques des ces 3 types
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0. Introduction : 0.2. Classement

Réponses a 1 ’équilibre, stationnaires ou
transitoires a une espeéce A a concentr. C,

Réponse |dCA/dz| Flux |dCA/dt |dFlux/dt| Conditions ex-
espace | de A | temps | temps périmentales
Equilibre 0 0 0 0 Pas de consom-
mation de A
Stationnaire Z0 Z0 0 0 Consommation
&  renouvelle-
ment (agitation)
Transitoire Z0 Z0 Z0 Z0 Consommation
et non renou-
vellement

28/09/2004
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0. Introduction : 0.2. Classement

Réponses a 1 ’équilibre, stationnaires ou
transitoires a une espeéce A a concentr. C,

Effet sur Echantillon Réponse Exemples
I’échantillon
Pas de Equilibre  |Potentiométrie,

consommation pH, CO,

Consommation| Agitation = |Stationnaire | Polarographie,
renouvelle- oxygene, glucose

ment
Consommation Pas Transitoire |Oxygene, glucose
d’agitation =

non renou-
vellement

28/09/2004
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0. Introduction : 0.2. Classement

0.2. Capteurs et biocapteurs :
classement

0.2.4. Méthode/transducteur
électrochimique associé(e)

Amperometrique a E imposé = stationnaire

ou transitoire

Potentiométrique a I nul ou imposé =

équilibre (le plus fréquent), stationnaire ou
transitoire (rare)
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0. Introduction : 0.2. Classement

0.2. Capteurs et biocapteurs : classement

0.2.5. Géométrie des capteurs

Immergé dans le milieu ou I’échantillon
diametre = 1 cm & volume = 10 mL
usage: terrain, laboratoire
A circulation (« wall-jet ») pour instrument
diametre = 1 mm & volume = 10 pL
usage: analyse automatique avec passeur d ’échantillon
Micro-capteur (implanté in vivo ou dans milieu)
diametre = 10 um & volume = 10 uLL
usage: recherche biologique & médicale
Micro-capteur jetable: « puce » ou bandelette

diametre = 10 um & volume = 10 mL = terrain,
clinique = usage unique !
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0. Introduction : 0.3. Applications

0.3. Capteurs et biocapteurs :
applications

Analyse et controle de 1 ’environnement
Milieux naturels: air, eau, sédiment, boues
Procédés industriels (traitement des eaux)

Analyse industrielle

Controle - commande de procédés: mesure en
temps réel - optimisation

Analyse biologique et médicale
Analyse clinique
Capteurs implantés in vivo

Suivi thérapeutique: exemple du diabete
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0. Introduction : Que retenir ?

Capteur

Mesure continue, intégrée, quantitative d’espece
chimique

Réponses: 3 types
Equilibre, stationnaire ou transitoire
Consommation de ’espéce? Renouvellement ?

Transducteur électrochimique
Ampérométrique ou potentiomeétrique
Géometrie
Immergé, a circulation, micro-capteur
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. Sommaire

Capteurs / électrodes métalliques
(EM)

Capteurs / électrodes spécifiques
ioniques (ESI)

Capteurs / électrodes spécifiques a
saz (ESG)

Biocapteurs / €lectrodes a enzymes
ou anticorps immobilisé(e)s

Conclusions et perspectives
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1. Capteurs metalliques : 1.1. Intro

1.1.1. Espéces deétecteées
oxydants ou réducteurs électro-actifs

1.1.2. Matériau d’électrode : métaux
Pt, Au, C, Hg, Ag...

Domaine d ’¢lectro-activite: dépend des
cinétiques de
Réduction de H* ou H,O (Hg: 10-'4 cm/s Pt: 103
cm/s)
Oxydation du meétal (Hg, Ag...) ou de H,O (Pt, C)
Potentiel minimum & maximum mesurable
(potentiométrie) ou imposable (ampérometrie):
Hg pour E faibles (<0 V/ENH) &
Pt ou C pour E > 0)
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. 1. Capteurs métalliques : 1.2. Rappels

1.2.1. Principe et équations de base

Reéaction
Oxydant + n e = Réducteur

Loi de Nernst a 1 ’interface : équilibre
Ei i = E' + {RT / nF} Ln, { (Oxydant) /
(Reducteur) }

Potentiel imposé a 1 ’interface : réaction
si E
SLE ) plique

Loi de Faraday si potentiel imposé : courant
i(t) =n F S [Flux oxydation - Flux de réduction]

> E¢qui. = 0Xydation
< E¢qui, = reduction

appliqué
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1. Capteurs métalliques : 1.2. Rappels

1.2. Principe (rappels)

1.2.2. Montage a 3 ¢électrodes
Indicatrice (E ,_y)) ou travail (E appliqué)
Reéférence: potentiel fixe et connu par rapport a la
solution, courant nul ou négligeable

Electrode normale a hydrogene (ENH): 0 mV / ENH
— 1 M H* &P, = 1 atm sur Pt platiné = dangers d "explosion !

Electrode au calomel saturé (ECS): + 250 mV / ENH
— Hg,Cl, solide & Hg liquide dans KCI sature = commun !

Electrode 4 chlorure d ’argent (Ag/AgCl): + 210
mV/ENH

— AgCl solide & Ag solide dans KClI saturé = le plus commun !
Electrode a gel organique redox

Auxiliaire: Pt (plaque, grille...)

28/09/2004 D. Thévenot: Capteurs-Electrochim-A-2004.ppt —e 16



1. Capteurs métal.: 1.3. Potentiométrie

1.3. Potentiométrie a courant nul E._,
1.3.1. Mesure non destructrice, continue

1.3.2. Hypotheése: équilibre métal-solution et

validité de la loi de Nernst:
=E%+ {RT /nF} Ln, { (Oxydant) /
(Recfucteur) }
Réactions d ’¢changes d ’électrons suffisamment
rapides
Activités (Oxydant) & (Réducteur) assez €levees
Réponse: AE [1log C

1.3.3. Méthode * spécifique

Mesure de 1 *équilibre redox résultant de toutes les
especes = non spécifique d "un couple redox !

Cas particulier: Ag/AgCl réponse specifique aux CI-
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. 1. Capteurs métal.: 1.3. Potentiométrie

28/09/2004

1.3. Potentiométrie a courant nul E._,

1.3.4. Application a la détection de point
équivalent de volumétrie redox

Dosage d ’exces de Cr,O, par Fe™" dans la Demande
Chimique en Oxygene (DCO) suivi du potentiel de
Platine

Radiometer
10 kEuro HT
(2003)

Point final ou
point d ’inflexion

-----------------

Y

-
Volume (ml) Valume (ml]
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1. Capteurs métal.: 1.3. Potentiométrie

1.3. Potentiometrie a courant nul E._,

1.3.5. Application a la gestion des aérateurs en
station d ’épuration des eaux usées (STEP)

Aération séquentielle nécessaire avec phases
d ’anoxie
Pas de systeme ¢lectrochimique « rapide » dans les
eaux usées, donc pas de potentiel d ’équilibre:
oxydants: O,, NO; ...
réducteurs: NH,", matiére organique...
Potentiel de pseudo-équilibre (x 20 mV) suffit pour

controler les phases de biodégradation aérobies et
de dénitrification (anoxie) !
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1. Capteurs métal.: 1.3. Potentiométrie

Que retenir ?

Mesure
directe ou

indirecte (indicateur de volumeétrie ou
coulométrie)

Mesure a I’équilibre, non destructrice,
continue

Mesure peu sélective, spécifique

Mesure significatrice si vitesse d’échange
d’électrons avec ¢électrode assez élevée
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1. Capteurs meétal.: 1.4. Coulométrie

1.4. Coulométrie (a E ou i imposé)

1.4.1. Principe: ¢electrolyse totale
mesure destructrice : volumétrie redox “burette”

1.4.2. Mesure absolue (pas d’étalonnage) du
nombre de moles (pas de la concentration !)
nb moles = Q / z F si z électrons par mole et Q = [i dt

detection automatique de la fin de la mesure par
potentiométrie, amperometrie ou conductimétrie
ionique (utilisation d ’¢électrodes indicatrices séparces)

clectrode de travail de grande surface: grille Pt, feutre
de C

clectrode auxiliaire séparée par diaphragme; €l.
référence

1.4.3. Spécificité dépend du E ou i impose
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1. Capteurs meétal.: 1.4. Coulométrie

1.4. Coulométrie (a E ou i imposé) (suite)

1.4.4. Coulométrie directe:
espece dosée = ¢lectroactive
Cu™+2e = Cuy

1.4.5. Coulométrie indirecte: production
¢lectrochimique de réactif (In situ, dans la
cellule de mesure)

oxydant: 2 Br - 2 - = Br, (dangereux !) oxydant
MO

réducteur: méthyl viologéne MV™ + ¢ = MV-*
(réagit avec oxygene) réducteur tres puissant

complexant: Ag , - e = Ag"’ réagissant avec
halogénures X (Cl, Br, I')

1.4.6. Automate : affichage nb moles

28/09/2004 D. Thévenot: Capteurs-Electrochim-A-2004.ppt — 22



1. Capteurs meétal.: 1.4. Coulométrie

Que retenir ?
Electrolyse totale = pas un capteur !

Méthode absolue (si nb ¢électrons connu) du
nombre de moles

Especes electroactives ou réagissant avec des
réactifs électrogénéreés

Meéthode automatisable: détection de la fin
de réaction
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1. Capteurs meétal. : 1.5. Polarographie

1.5. Voltampérométrie et polarographie

1.5.1. Mesure stationnaire ou transitoire de
I vs E: microélectrolyse sur électr. de travail

Méthodes stationnaire

clectrode a disque tournant (Pt, Au, C, film de Hg..),
goutte de Hg (polarographie) en cours de croissance

Méthodes transitoire

¢lectrode immobile, de surface constante, dans une
solution immobile

— forte amplitude de perturbation: variation linéaire du E
appligué = polarographie ou voltampéromeétrie a balayage
linéaire de potentiel

— faible amplitude de perturbation: polarographie ou
voltampérométrie a tension alternative ou impulsionnelle
surimposee
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. 1. Capteurs meétal. : 1.5. Polarographie

» 1.5. Voltampérométrie et polarographie

» 1.5.2. Montage pour tracé de I vs E
(rappel)

?O*'GV\F\O stat | raMmpe de ‘ L
TR A L====q potentiel ’-d/’j/"e
>
buentucllomenwy: wiV-wmetre | H}

eventucliewant: ?A_-nehg

appliqué

Teavail Auxilliaire
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. 1. Capteurs meétal. : 1.5. Polarographie

1.5. Voltampérométrie et polarographie

1.5.2. Appareillage: potentiostat
Radiometer : 7-13 k Euro HT (2003)

Associé a ordinateur: programmation, affichage et

traitementde I vs E, .
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. 1. Capteurs meétal. : 1.5. Polarographie

1.5. Voltampérométrie et polarographie

1.5.3. Cellule de mesure : Radiometer

Electrode 2
disque
tournant

6 k Euro HT
(2003)

Stand élecrrochirniq ue
avec électrode tournante

0-5000 rpm

Goutte de
mercure
pendante

8 k Euro HT Stand pour électrode & goutte
(2003) de mercure
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. 1. Capteurs meétal. : 1.5. Polarographie

28/09/2004

= 1.5. Polarographie: goutte de mercure

» 1.5.3. Cellule de mesure de I vs E sur

liaud
goutte Hg tombante B

ﬂ.‘;cfuoir “.3

Avx,
Nl '00(‘

l’-\l -3} Wy 0‘-

—

Electrode de travail:

Goutte de mercure
thevwostal = renouvelée (= 4 s)

=
ig'th.\'cui’ Wanq N ‘Hque
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1. Capteurs meétal. : 1.5. Polarographie

= 1.5. Polarographie

» 1.5.4. Appareillage pour polarographie
+ Radiometer : 13 k Euro HT (2003)

Le MDE1 50 &limine tout risque de
contamination des échantillons offrant
ainsi efficacité et sécurite.

Le POL1 50 dispose d'une grande variété de technigues
électrochimiques et peut aller jusqu’a une fréquence
d'ocquisifion de 200 Hz. | permet ainsi de gérer un vashe
|:|1{:|mp d'npphcnri&ns dans le domaine de |'|:|r|n|}'5& de
traces et la mesure des microcourants. =

L utilisation du systéme de 'dlectrode
& goutte de mercure permet de
travailler suivant 3 modes -

Electrode & goutte de mercure
pendante (HMDE)
Electrode & goutte de mercure
siofique tombante [SMDE]

- Electrode @ goutte de mercure
tombante (DME]

Tracelab 50  ref. A31A007 12 590 € HT

Ensernble comprenant  Analyseur Poloragraphique POL1 50, le Stand
Polorographique MDE1 50 o Logice| Trocetaster 5
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1. Capteurs métal. : 1.5. Polarographie

1.5. Polarographie

1.5.5. Diverses méthodes polarographiques
Principe commun: Hg = -2 a + 0,3 VENH

Programmation: E = { (temps)

1mpose

Voltampérométrie: I . VS E .

mesure 1mpose

E ., ouE ; = identification des especes redox
|

Différentes méthodes

im OU I ;. = quantification des especes redox

Forme de la fonction: E imposé

|

= { (temps)

Type d’ampérométrie: I Al

total » * alternatif °

Caracteristiques analytiques

S¢lectivité & limite de quantification
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. 1. Capteurs meétal. : 1.5. Polarographie

28/09/2004

1.5. Voltampérométrie et polarographie
1.5.5. Diverses méthodes polarographiques

E imposé €l  ex: espice raductible
réponse METHODE
I VS E . pelavegra phie

appl
Sélectivité . voltameperome frie

. . sur &l. immobile
lelte de . w:“\'ampévrom. g&liqc\g
déteCtiOH sur el. immobile

. polavegraphie &
tension alternative

. polavoqraghie
'W‘_f\ L b—?ehnfgue
direc

: polcl"fggraph'.|e
‘“‘moulSionnelle
A2

.redissolu¥fion ancd.

recorncentration
(sf:c Vélectrode )

eventiecle

signal reponse:

d’entree: .

Ee g«:) L=qlE)
iﬂ“\’ﬂlf"—

<

- e -

L

7

Jd
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1. Capteurs meétal. : 1.5. Polarographie

1.5.5. M¢éthodes polarographiques

1.5.5.1. Polarographie classique ou directe

Principe: goutte de mercure tombante,
renouvelée
= variation de surface de la goutte de Hg

Principe: variation linéaire de E
= 1al10mV/s

Principe: I proportionnel a surface de la goutte
de Hg
= traceé de I’enveloppe de la courbe ivs E

Détection de E,, = identification espéce(s)
Mesure de . = quantification espece(s)

appliqué

lim

28/09/2004 D. Thévenot: Capteurs-Electrochim-A-2004.ppt — 32



. 1. Capteurs meétal. : 1.5. Polarographie

1.5.5. Méthodes polarographiques

1.5.5.1. Polarographie classique ou directe

Enveloppe de la courbe i vs E (équation Ilkovic):
E=E,, +(0,058/n) log,, {(1 - 1;;,,)) / I}
E,, = E? si systéme redox rapide
I, Ll n. (Oxydant)
quantification espece (avec étalon.)
Domaine de quantification: (0,1-10 mM

Sépar. si AE, , > 150-200 mV et (Ox,) < 10 . (Ox,)

~ (4 . anal vé
ex: espece raductible ds"sgnhrc’ e: . cponse
I\“é THO L=aqlE

.pelavegra phie [\, L

28/09/2004 D. Thévenot: Capteurs-Electrochim-A-2004.ppt — 33




28/09/2004

1. EM: 1.5. Polaro

1.5.5. Méthodes
polarograph.

1.5.5.1.
Polarographie
classique ou
directe

Enveloppe de la
courbeivs E

Pas de
distinction Cd**
& In+++

T & Pb**

Zn* " mal
mesureé

D. Thévenot: Capteurs-Electrochim-A-2004.ppt
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1. Capteurs métal. : 1.5. Polarographie

1.5.5. Méthodes polarographiques
1.5.5.1. Polarographie classique ou directe

Que retenir ?

Premiere méthode polarographique

Appareillage simple et peu cotliteux

Sélectivité faible entre espéces redox
AE,, > 150-200 mV

Domaine de quantification réduit
0,1-10 mM

Améliorations

Goutte de mercure programmable
Echantillonnage du courant en fin de vie de goutte
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1. Capteurs meétal. : 1.5. Polarographie

1.5.5. M¢éthodes polarographiques

1.5.5.2. Polarographie a tension alternative
surimposée
Principe: goutte de mercure pendante

= surface constante de la goutte de Hg
Principe: variation linéaire de E ;... (1 2 10 mV/s)
et ajout de AE . =5-50 mV a 3-100 Hz

Principe: détection de la composante alternative de I
= tracé de la courbeI . VS E

Détection de E ;.

Mesure de ;. = quantification espece(s)

= identification espéce(s)
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1. Capteurs meétal. : 1.5. Polarographie

1.5.5. Méthodes polarographiques

1.5.5.2. Polarographie a tension alternative
surimposée

o pclavostu ehie o

Détection de la composante alternative du courant
en phase avec la tension imposée

= suppression du courant capacitif

= obtention de « pics »

E ;. = E' si systéme redox rapide = identification

I. [n?fl"2 AE, (Oxydant) = quantification

pic imposé
(avec étalon.)

Domaine 0,1-10.000 uM
Sépar. si AE,, > 40-50 mV et (Ox,) <1000 . (Ox,)

tension altrernative

28/09/2004
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28/09/2004 mesures

Po‘oro_c)rq\oh;e a tension pelarcgraphie cluﬁ-ique

alternative surimposee ) 1 (pA)
A I—Ar + o H o -0,9 =05 _Cr:l/
04t (1R) K | 3
y VIELS
f Ry
l‘ ~05 |
0'37{ TIY. P
Zr# Cd*:[:" o
024
ShEL Cd™+ I*
O.‘ t+ rﬂ —
| 2.-.-*.“
\J} \ j -1 ¢ /
0 — £ RS S e
. . ‘ - / FPL:. ’Zﬂfﬁu ;1'["! EOFH
-0,9 -0l |(v/ECS) [ a2 TI* a0
dans H(Cl OIM '

AE, =100V temps de outte =14
20 Hz, $=0 ‘apres JARDY

+ Distinction Cd™ & In™", TI" & Pb™, Zn"" & Bi*+* bien
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1. Capteurs meétal. : 1.5. Polarographie

1.5.5. M¢éthodes polarographiques

1.5.5.2. Polarographie a tension alternative
surimposée
Que retenir ?
Premiére méthode polarographique moderne
Filtration du courant capacitif
Appareillage assez simple mais plus coliteux
Sélectivité élevée entre espéces redox
AE, , > 40-50 mV

Domaine de quantification étendu
0,1-10.000 pM
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1. Capteurs meétal. : 1.5. Polarographie

1.5.5. M¢éthodes polarographiques

1.5.5.3. Polarographie a tension impulsionnelle
différentielle

Principe: goutte de mercure pendante
= surface constante de la goutte de Hg

Principe: variation linéaire de E ;... (1 2 10 mV/s)
et ajout de AE =5-50 mV pendant 50 ms

Principe: détection de la variation de I transitoire
= tracé de la courbe A1 vs E

Détection de E ;.

Mesure de ;. = quantification espece(s)

= identification espéce(s)
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1. Capteurs meétal. : 1.5. Polarographie

1.5.5. M¢éthodes polarographiques

1.5.5.3. Polarographie a tension impulsionnelle
différentielle

Détection de la variation du courant entre avant et
a la fin 1 ’impulsion imposée = suppression du
courant capacitif & obtention de « pics »

Ejic = EY+ V2 AE; . Si systéme redox rapide =
identification espece

L. U 0 AE; 0 (Oxydant) = quantification espece
(avec étalon.) dans domaine 0,01-10.000 uM

Sélectivité si AE,, > 40 mV et (Ox,) < 10.000 . (Ox,)

. polarographie
'tm‘cpd sionnelle
diff eventiclie
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1. EM: 1.5. Polaro

< 1\1AI )

1.5.5. Méthodes

polarographiques .
1.5.5.3. Polarographie '
a tension impulsion-
nelle différentielle

Mesure Ubiquinone-50
dans plasma sanguin

-

oLl -026  -0,0
o) £ (v/ecs)

T
cu,o;( ‘"""‘“-’o CHy a: ﬂqsuq extrail dang

C%O'\S/‘[(ﬂz-(ll-'-c—wz}: 907, E"OH/0,0‘SH bawm por
acétafe pH €0

b3$f: R apres odd fFions
(Coen zyrme Q |O) de ~3or-l ubiqu'mone, So

'-lb'\O|u'\n one -50
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1. EM: 1.5. Polaro

1.5.5. Méthodes
polarographiques
1.5.5.3.

Polarographie a
tension impuls.

Mesure vitamine
K, dans plasma

sanguin -0,65 -0,uS -0,15
&£ (Vr&cs)
N5 e a: plaswma (2wml) extrat
SN Nu- cHs d—c dans 90% '..!hqnol / 0,051
o tom pon acatorte eH <0
& {u._- CH- i - Cl, . b: plosma (2 ul) + ‘5’43 A A
Clay extroity cormme a.
vitaemine X, c: b+ 50r' vit. K,

( ? h_b "? qu ronm g) D. Thévenot: Capteurs-Electrochim-A-2004.ppt —_= 43




1. Capteurs meétal. : 1.5. Polarographie

1.5.5. Méthodes polarographiques

1.5.5.3. Polarographie a tension
impulsionnelle différentielle
Que retenir ?
Meéthode polarographique moderne
Filtration du courant capacitif
Appareillage assez simple mais plus cotiteux
Sélectivité ¢élevée entre espéces redox
AE,, > 40 mV
Domaine de quantification étendu
0,01-10.000 uM
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1. Capteurs meétal. : 1.5. Polarographie

1.5.5. M¢éthodes polarographiques

1.5.5.4. Polarographie a redissolution
anodique
Principe: goutte de mercure pendante
1¢r¢ phase: pré concentration dans goutte ou film de
Hg
Me™ + 2 e » Me(Hg) amalgame (Me dans Hg)
2éme phase: redissolution anodique (directe,

alternatif ou impulsionnelle différentiel) en
augmentant Eimposé

Détection de E ;. = identification espece(s)

Mesure de 1. = quantification espece(s)
D. Théveno®¥apteurs-Blectrochim-A-2004.ppt — 45
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1. Capteurs meétal. : 1.5. Polarographie

1.5.5. Méthodes polarographiques

1.5.5.4. Polarographie a redissolution
anodique

1¢r¢ phase: pré concentration = gain de 100 a 500
en 10-30 min

2éme phase: redissolution anodique
(impulsionnelle différentiel) en augmentant E.

E . =E'+% AE. mpuls.
identification espece

Iplc DﬁAElmpOSe dlectrolvse (OXydant) = quantification
espéce (avec etalon.) dans domaine 0,000.1-10.000

uM

. rc.cl"':s@luﬂon anod. 'Jf 7 !
(preconcentration f
V€lectrode )

|awn’
28/09/2004 LIUL. L aploul 5= L ICUL UCLHLLI=A=2UU4. PpL =i 46
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. 1. Capteurs meétal. : 1.5. Polarographie

28/09/2004

1.5.5. Méthodes polarographiques

1.5.5.4. Polarographie a redissolution anodique

sur goutte Hg
8 min électrolyse a -0.65 V/ENH

Redissolution A AL solution de §AL solution de

anodique KCl purifié
impulsionnelle

différentielle

Solution de
KClI purifié

Solution de Cd™

KCl purifié
A £

(Cd**) = 0,05nM

KCI purifié
+ 0,1 nM

&d™
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. 1. Capteurs métal. : 1.5. Polarographie

.5.5. Méthodes , / (ﬁi) o Dosages d 'ulta-

1.5.5.4. traces en eau

Polarographie potable
a redissolution
anodique sur
film Hg
(impulsionnel
différentiel)

Electrode de
carbone vitreux + | |
film de Hg

Analyse d ’eau
potable a Paris

Méthode des ajouts
dosés: identification o

. . T -
ectd(}:rlaglzltll)f;lﬁiltlon de s N _ou, _0,9 (V/A4 ,4\3(!)
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. 1. Capteurs meétal. : 1.5. Polarographie

= Appareillage portable

» PalmSens (www.palmsens.com/I

28/09/2004 D. Thévenot: Capteurs-Electrochim-A-2004.ppt B =
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. 1. Capteurs métal. : 1.5. Polarographie

28/09/2004

= PalmSens

Digital inputioutput lines (143) LCD dispiay with
: . 4 lines of 16 characters
A nalog input/output lines e
(0 - 4096 V) , E

A GELELE LN il

Dalen!Canme L s

e
SEnsor
connector

j/ | § : ,

Serial connection *
to PocketPC Keypad

D. Thévenot: Capteurs-Electrochim-A-2004.ppt i; 50



1.5.5. M¢éthodes polarographiques

1.5.5.4. Polarographie a redissolution
anodique

Que retenir ?
Meéthode polarographique moderne
Enrichissement & filtration du courant capacitif

Appareillage le plus utilisé pour dosage d’ultra
traces
Sélectivité ¢élevée entre espéces redox
E de pré électrolyse & AE, , > 40 mV
Domaine de quantification trés étendu
0,000.1-10.000 uM
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. 1. Capteurs métal. : 1.6. Ampérométrie

1.6. Ampéromeétrie a E appliqué (constant)

Mesure stationnaire en solution agitée ou sur
¢lectrode tournante

Analogie hydraulique entre disque tournant et

cellule a circulation pour détection chromatogr.
b

s J

¢

- - - p =
il

)

disque Tournant wall- jet
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1. Capteurs métal. : 1.6. Ampérométrie

1.6. Ampéromeétrie a E appliqué (constant)
Mesure continue possible: capteur

Specificite: déepend du E,, ;.. et du métal
d ’¢électrode

Etalonnage nécessaire avec solution de
concentration connue: i, [1 C

Usages: détecteur électrochimique de
chromatographie liquide (LC-EC), détecteur
de capteur spécifique gazeux ou biocapteur

Traitements électrochimiques de la surface de
I'¢lectrode

Détecteurs électrochimiques de chromatographie
liquide (mesures de sucres)
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2. Capteurs spécifiques ioniques: Intro

2.1. Espéces deétectees :
cations ou anions minéraux

2.2. Principe: potentiel de membrane

conductrice ionique

Théorie utilisé en biologie (membrane
cellulaire) et en industrie (membranes
artificielles)

Différence de potentiel entre faces d une
membrane conductrice ionique

Utilisation de 2 électrodes de référence: mesure
AE

Souvent intégrées: capteur a €électrodes

combinées
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. 2. Capteurs spécifiques ion.: 2.2. Princ

28/09/2004

2.2. Principe du potentiel de membrane
conductrice ionique (rappel)
AE = 0,058 (t, - t)1g { C, / C, } 2 25°C
t, et t_: nombres de transport du courant
ionique par ATet B (0 <t<1;sit=1

E!-ctrode

de référence 1 ——-rt
. ‘-+

-

Solution A*B- ___

a concentration Cy

D. Thévenot: Capteurs-Electrochim-A-2004.ppt
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. Solution A*B-
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. 2. Capteurs spécifiques ion.: 2.3. Référ

2.3. Electrodes de référence

¢lectrode d’ Ag chloru
AgCll +e = Agl +C
AE = E° - 0,058 1g (CI)
constant si (Cl) = cons
= fritte de verre

¢lectrode au calomel

Hg,Cl,| +2¢ - 2 Hgl

AE = E° - 0,058 Ig (CI")
constant si (CI) = cons

= fritté de verreou C|~
jonction liquide
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. 2. Capteurs spécifiques ion.: 2.3. Référ

= 2.3. Electrodes de référence: jonction

o

Haltering

oTper

Dialysemembran- Leinen-, Asbestfaden
(Quarz, Glas. Keramik, Metall)

folie oder Metall- Einschmelzung

nettoyage facile automate

Schliff- Verbindung Polymer -stabilisierte Kapillarrohr - stabilisierte
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. 2. Capteurs spécifiques ion.: 2.3. Référ

28/09/2004

= 2.3. Electrodes de référence

» Radiomete:
(2003)

! i . o—— Gel
B Orifice de —4 Hi
§ '

s remplissage Orifice de

remplissage
P g

4 Solution de
i remplissage !
' Ag/ AgCl Red FDI:IE r.ﬁi
Elément de—al' i
_ Elément de ! référence 1
¥ | Référence 4 k!
o | |8 i|
' Poreux _—~ Poreux - A
_ o c
Membrane — »—— Membrane —%)
dE verre de verre
Ag/AgCl Hg/HgCl, Gel Double
jonction
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2. Capteurs spécif. ion.: 2.4. Montage

2.4. Constitution, remplissage et montage
des capteurs

Constitution

¢lectrode spécifique ionique et ¢lectrodes de
références séparées

capteur a électrodes combinées
Remplissage

¢lectrode indicatrice: solution A"B- (sans
interférent)

¢lectrode de référence externe: KCl 1 M ou
saturé

Montage

mYV metre + ¢él. indicatrice + él. Référence externe
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. 2. Capteurs spécif. ion.: 2.4. Montage

28/09/2004

2.4. Appareillage associé: millivoltmétre,
ionometre

GARANTIE L

Radiometer

PHM210 / E4 réf. AOGEOO9 615 € HT

pH-métre / Millivoltmeétre PHM210, livré avec Electrode de
Verre pHG301-9, Céble de Liaison CL114, Electrode de
Référence REFA21 et Céable CL111

). Thévenot: Capteurs-Electrochim-A-2004.ppt —_=
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2. Capteurs spécif. ion. : 2.5. Réponse

2.5. Réponse du capteur

2.5.1. Réponse a 1 ’¢quilibre: pas de
consommation

2.5.2. Réponse potentiometrique: mesure de AE
entre les 2 électrodes de référence

2.5.3. Réponse aux activites des ions a, = V. . C,
avec Y, fonction de la force ionique I =% 2, 7,2 . C,
avec souvent une recherche de concentration C,
sauf pour H" ou pH = colog (H") (activité)

2.5.4. Réponse : AE [ log a; (dans zone linéaire)

avec une pente (sensibilité) connue: s = 0,058/z. si ion
de charge z,

pente étalonnée / vérifiée avec solutions standard
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2. Capteurs spécif. ion. : 2.5. Réponse

Réponse potentiomeétrique: décomposition
de la somme des AE entre les 2 ¢lectrodes
de références

termes négligeables

résistance métallique: AE, =R, I =¢,_avec Retl
faibles (fil métallique)

résistances ioniques: AE, =R, I =¢,_avec R et 1
faibles (colonne de solution ionique)

terme constant

2 électrodes de référence (en opposition)
terme variable

potentiel de membrane AE [] log a;/a,R*!

total: AE=E, + (0,058/z) 1g,, a,
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2. Capteurs spécif. ion. : 2.5. Réponse

2.5. Réponse du capteur
2.5.5. Courbe de calibration

domaine de réponse linéaire AE L] log a.

limite de détection: intersection zone linéaire et
zone horizontale de l1a courbe de calibration

2.5.6. Etalonnage

méthode de la courbe d ’étalonnage: nécessité de
2 solutions standard (étalon) a concentrations
encadrant la concentration recherchée, au sein
du domaine de réponse linéaire = interpolation
semi-logarithmique

méthode des ajouts dosés = extrapolation semi-
logarithmique
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2. Capteurs spécif. ion. : 2.5. Réponse

2.5. Réponse du capteur
2.5.7. Effet de la force ionique et du pH :

utilisation de tampons de force ionique: ajout de sels

(éventuellement) ajout de tampon de pH
ex: NH,” # NH; ou CN-# HCN

2.5.8. Effet des interférents ioniques :

additivité des réponses aux différents ions (nombres
de transport), mais avec des amplitudes différentes:
selectivité du capteur fonction de la membrane

relation de Nicholski-Eisenman et coefficient
sélectivité K ; P du capteur de 1’ion i vis a vis de
1 ’interférent j

AE=E, +(0,038/z) 1g, { (a)) + 2, K ; ;P (aj)Zi ) }
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2. Capteurs spécif. ion. : 2.5. Réponse

2.5. Réponse du capteur

2.5.9. Détermination des coefficients de
sélectivité K . P"t

Méthode des interférents fixés (FIM)

interferent a; = cste et ion principal a; variable: AE L log

4

permet de quantifier | *effet de 1 ’interférent j (aux
concentrations usuelles)

Premiére méthode des solutions séparées (SSM)
mesure avec I’10n principal: AE, (dans zone lin€aire)

mesure avec I’1on interférent a méme activite (a;=a,):
AE,;

Ig K P = {AE,; - AE,;}/ {0,058/2;} - {1 - (z/z;)} Ig a

suppose des courbes de calibration paralleles pour les
concentrations utilisées
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. 2. Capteurs spécif. ion. : 2.5. Réponse

28/09/2004

2.5. Réponse du capteur

2.5.9. Détermination des coefficients de
sélectivité K ; ;P!
Deuxieme méthode des solutions séparées (SSM)

mesure avec I’1on principal a;: AE; (dans zone linéaire)
mesure avec I’1on interférent a;, conduisant a la méme
réponse: AR, = AE;

K i,ijt — ai / ajzi/zj

suppose des courbes de calibration paralleles pour les
concentrations utilisées

Valeurs de K ; ;P
réponse non sélective si K, P2 1 oulg K, P20
réponse sélective si K, P <<1oulg K ;P <0 (ex:-2a

_5) D. Thévenot: Capteurs-Electrochim-A-2004.ppt —— 00



2. Capteurs spécif. ion.: 2.6. Membrane

2.6. Membranes conductrices ioniques

2.6.1. Verres dopés: mesure H", Na*, K™ ou

NH,"
verres Na,O ou Li,O + Al,O; + SiO, (hydrateés)
stables mais peu spécifiques (Ig K; ;?*' = -1 a -2) sauf
H+

2.6.2. Cristallines: mono- ou multi-cristaux:

mesure F-, X-, Me*™

mono-cristaux LaF; (poli optique): stable et
spécifique Ig KF_,X_pOt =-3

multi-cristaux (pastille comprimeée):

Ag,S (Ag', S7), Ag,S + Ag, X (X)), Ag,S + MeS
(Me™) stable et moyennement spécifique
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2. Capteurs spécif. ion.: 2.6. Membrane

2.6. Membranes conductrices ioniques

2.6.3. Membrane poreuse ou polymeére
organique (PVC, caoutchouc siliconé¢)
impreégneée d ¢changeur ionique (spécifique)
constitué de:

cation hydrophobe: mesures d ’anions (NO;-, NO,,
CO;~, SCN-)

anion hydrophobe: mesures de cations

complexant neutres hydrophobes de cations (K*) ou
anions: exemple de composés macro-cycliques
paires d ’ions au sein de polymere (PVC)

Tres grande variété de membranes : voir site Web
IUPAC (www.iupac.org/publications)
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. 2. Capteurs spécif. ion.: 2.6. Membrane

28/09/2004

2.6. Mem.branes ! :}wo%—}
conductrices X O cu;\(__‘ L <

ioniques o/ ageaant
» 2.6.3. Transpor- I S
teurs ioniques ey Chg
macro cycliques @ D e o0 o
¢+ Mesure K™ avec
Valinomycine Dibenzo - ¥~ wone -6 _Manensin_
¢+ Mesure de NH " [ .,‘.f ¢ Y ]
avec monactines (‘ D NS A0 s S )
N

Valinomycin
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. 2. Capteurs spécif. ion.: 2.6. Membrane

= 2.6. Membranes conductrices ioniques

» Radiometer
+ Verre: Na* r
¢ Cristaux: F- & CN- L

+ Organique (PVC): Ca™ é;;)

o

Calcium Cyanure Fluorure Sodium
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. 2. Capteurs spécif. ion.: 2.7. ISFET

28/09/2004

2.7. Cas des transistors a effet de champ
sensibles aux ions (ISFET, CHEMFET)

Transistor a effet de champ (FET) avec « gate »
en contact direct avec la solution

Membrane minerale (Si;N,) ou organique (PVC
avec transporteur ionique) recouvrant la

couche de SiO,
Encapsulation
Réponse:

Idrain ] po-
tentiel de
membrane

(Vgate)




2. Capteurs spécif. ion.: 2.8. Conclusion

2.8. Conclusion: que retenir?

2.8.1. Mesures d ’activites: continues & a
1 ’equilibre = pas besoin d’agitation !
2.8.2. Especes

Cations minéraux

H*, Na®, K*, Li* TI*, Ca*™*, Mg™, Ba™, NH,", Me™ (Ag, Cd,
Cu, Pb, Zn, Hg), UO,™"

Anions minéraux

X-, SCN-, CO,~, NO;, NO,, HPO,~, SO, ClO,’
Cas de Poxygene gazeux: utilisation de pastille de
zircone a 600-1.000°C (carburateurs de moteurs)

2.8.3. Calibration nécessaire
Domaine de linéarité & pente
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2. Capteurs spécif. ion.: 2.8. Conclusion

2.8. Conclusion: que retenir ?
2.8.4. Coefficient de sélectivite K ; .P*'

Fourni par constructeur ou mesuré
Dépend du matériau de membrane: sélectivité de sa
conduction ionique
2.8.6. Précision
Plus faible pour di- ou tri-cations: 28 ou 20 mV par décade

2.8.5. Stabilité — durée de vie

Généralement plusieurs mois (années)
Traitement de surface de la membrane parfois nécessaire:
polissage, traitement chimique...

Développements scientifiques

et industriels importants !
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