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3. Capteurs spécif. à gaz: 3.1. Intro

� 3.1. Espèces détectées
� Gaz oxydantsoxydants ou acidoacido--basiquesbasiques

� 3.2. Principe: membrane hydrophobehydrophobe
perméable aux gaz
� 3.2.1. Gaz oxydantoxydant: détection 

ampérométrique sur cathode métallique
� Consommation du gaz par la mesure ���� agitation 

nécessaire pour mesure stationnairemesure stationnaire
� 3.2.2. Gaz acideacide ou basiquebasique: détection du pH 

obtenu, au sein du capteur, en présence de 
son espèce conjuguée
� Pas de consommation du gaz par la mesure ����

agitation inutile &mesure mesure àà ll ’é’équilibrequilibre
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3. Capteurs spécif. à gaz : 3.2. Principe

� 3.2.3. Rôle de la membrane hydrophobe
� Séparation du compartiment intérieur du 

capteur et de l ’échantillon
� Transfert de gaz A à travers la membrane 
����diffusion ou équilibre



14/10/2004 Capteurs-Electrochim-B-2004.ppt 5

3. Capteurs spécif. à gaz : 3.3. Schéma

� 3.3. Schéma de principe des capteurs à gaz
� Mesure de gaz oxydants (ampérométrique)
� Mesure de gaz acide ou basique 

(potentiométrique)
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3. Capteurs spécif. à gaz : 3.4 Applic.

� 3.4. Détection des gaz oxydants 
� 3.4.1. Réduction ampérométriqueampérométrique sur une 

électrode métallique: cas général
� Capteur à gaz = électrode métallique EM + 

membrane
� Gaz mesurables: 

� O2 applications environnementales, industrielles, 
médicales

� Cl2 applications industrielles (traitement des eaux)
� Réponse stationnaire ou transitoire: Istation. ∀ (gaz 

dissous) ou Pgaz entre 20 nM et 1 mM (O2)
� Spécificité du capteur

� perméabilité ± spécifique de la membrane
� potentiel appliqué à la cathode

� Stabilité: élevée (mois, an) si nettoyage membrane
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3. Capteurs spécifiques à gaz : 3.4.2. O2

� 3.4.2. Capteur à oxygèneoxygène (L.C. Clark, 1959)
� 3.4.2.1. Principe

� Cathode: O2 + 4 e- + 4 H+ ���� 2 H2O (dans gel de 
KCl, parfois complété par OH-)

� Cathode d ’or (Au) ou Pt
� Diamètre: quelques mm (normale) ou quelques 10 µm 

(micro cathode)
� Anode (référence): Ag���� + Cl- ���� AgCl���� (dans gel de 

KCl)
� Anneau d ’argent chloruré (quelques mm2)

� Alimentation stabilisée: ∆∆∆∆E ≈≈≈≈ - 0,40 V 
� Mesure Istation. ou Itransitoire ∀ (O2) (activité) ou PO2 
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3.4.2. O2

Brevet L.C. Clark
2.913.386
du 17 nov. 1959
(déposé 21 mars 1956)

Capteur à 
oxygène
« Electrochemical
device for chemical
analysis »
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3. Capteurs spécifiques à gaz : 3.4.2. O2

� 3.4.2. Capteur à oxygèneoxygène (L.C. Clark)
� 3.4.2.2. Constitution et montage du capteur

� Schéma de principe du capteur
� Cathode et anode métalliques
� Membrane de téflon, polyéthylène (10-100 µm)
� Gel de KCl entre membrane et électrodes

� Potentiostat & ampèremètre associé: échelle de 
lecture

� Activités ou concentrations (mg O2/L) 
� et/ou % de saturation : [O2] / [O2]saturation

� Cellule de mesure: solutionsolution agitéeagitée (reproductible) 
ou agitateur fixé sur le capteur

� Capteurs à micro-cathode et membrane peu 
perméable: peu d ’influence de l ’agitation/vitesse 
circulation 
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3. Capteurs spécifiques à gaz : 3.4.2. O2

� 3.4.2. Capteur à OO22
� Schéma du modèle

produit par
Orbisphère

� Membrane
� Cathode
� Anode
� Contacts

� ATTENTION: 
tête vers le bas !
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3. Capteurs spécifiques à gaz : 3.4.2. O2

� 3.4.2.3. Capteur à oxygène: oxygène: évolution des
profils de Oprofils de O22

Initial: circuit ouvertInitial: circuit ouvert Après application de Après application de ∆∆EE

État 
stationnaire

(solution
agitée)
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3. Capteurs spécifiques à gaz : 3.4.2. O2

� 3.4.2.4. Capteur à oxygène: oxygène: évolution du
courant courant 
� Evolution de la

réponse du 
capteur après
application de 
∆∆∆∆E ≈≈≈≈ - 0,40 V 

� Quelque soit t,
le courant est
proportionnel
à (O2) ou PO2
���� mesure

État stationnaireÉtat transitoire
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3. Capteurs spécifiques à gaz : 3.4.2. O2

� 3.4.2.5. Capteur à oxygène: propriétés oxygène: propriétés 
analytiquesanalytiques
�� SensibilitéSensibilité

� ≈≈≈≈ 30 nA/mm2 de cathode/mg O2/L 
���� courants très faibles, utilisation de l’électrode 
de référence comme anode

�� Courant de fondCourant de fond
� réglage du « zéro » du capteur, en absence O2(addition de SO3

- - dans une cellule fermée)
�� LinéaritéLinéarité de la réponse 

� de 0,01 à 100% de saturation: 4 décades
�� PrécisionPrécision

� incertitude < 0,2 mg/L 
si « zéro » & 1 étalonnage à même température

� comparaison à dosage chimique: méthode de 
Winkler (réduction O2 par Mn(II) )
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3. Capteurs spécifiques à gaz : 3.4.2. O2

� 3.4.2.5. Capteur à oxygène: propriétés oxygène: propriétés 
analytiquesanalytiques
�� StabilitéStabilité plusieurs mois

� Dans eau sans particule et à température constante
�� Temps de réponseTemps de réponse stationnaire (à 99%) 

� 50 à 100 s
�� SélectivitéSélectivité: potentiels normaux des gaz 

oxydants
� O2 ���� H2O : E° = 1,23 V/ENH ���� détecté à -0,2V/ENH
� Br2 ���� Br- : E° = 1,09 V/ENH  ���� détecté avec O2
� Cl2 ���� Cl- : E° = 1,36 V/ENH   ���� détecté avec O2
� NO ���� N2O : E° = 1,59 V/ENH ���� détecté avec O2
� mais gaz interférents peu fréquents, sauf dans 

industrie
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3. Capteurs spécifiques à gaz : 3.4.2. O2

� 3.4.2.5. Capteur à oxygène:oxygène: propriétés 
analytiques
� Effet de la température (1/2)

� Sur la réponse du capteurréponse du capteur: + 1-6% / °C par 
augmentation des coefficients de diffusion de O2

���� Importance d ’étalonner le capteur à la même 
température que la mesure

���� Il existe des oxymètres à compensation automatique 
de température (mesurée par sonde Pt 100)

� Sur la solubilitsolubilitéé de lde l ’’oxygoxygèène gazeux ne gazeux [O2]saturation : 
- 50% de 0 à 40°C

���� pas d ’effet sur [O2] si le récipient est fermé et plein!
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3. Capteurs spécifiques à gaz : 3.4.2. O2

� 3.4.2.5. Capteur à OO22: : influence température température (2/2)(2/2)
� Variation 

Istation.
avec 
tempér.

� Variation 
solubilité 
[O2]sat.
avec 
tempér.
(si ouvert !)
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3. Capteurs spécifiques à gaz : 3.4.2. O2

� 3.4.2.5. Capteur à OO22:: propriétés 
analytiques
� Effet de la salinitésalinité (1/2)

� Force ionique I = ½ ΣΣΣΣk zk
2 . Ck dépend de tous les 

ions présents
� Effet I sur solubilité de O2: concentration [O2] ���� si 

I����
� Effet I sur réponse capteur à oxygène: Istation. 

inchangé si force ionique I ����
� Activité (O2) = γO2 . Concentration [O2]
� Activité (O2) indépendante de la force ionique I: partage 

gaz-eau (Loi de Henry) de constante KH
� Donc γO2 augmente si I augmente: log γγγγO2 ∀∀∀∀ I
� Donc capteur à oxygène répond à l ’’activitéactivité (O(O22) ) 
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3. Capteurs spécifiques à gaz : 3.4.2. O2

� 3.4.2.5. Capteur à OO22: : effet de la salinitésalinité (2/2)
� Variation 

Istation.
avec 
[sel]

� Variation
solubilité 
[O2]sat.
avec [sel] 
(si ouvert !)
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3. Capteurs spécifiques à gaz : 3.4.2. O2

� 3.4.2.6. Capteur à OO22:: consommation O2 (1/2)
� n moles O2 dans un échantillon de volume V
� Loi de Faraday: électrolyse de l ’oxygène

� dn = - | Istation; | dt / 4 F (avec 4 e-/mole)
� Réponse stationnaire du capteur

� | Istation; | = S n / V (avec une sensibilité S, 
proportionnelle à la surface de la cathode, fonction de I)

� Cinétique de décroissance de [O2] = n / V
� dn = - S n dt / 4 F V ���� dn/n = - S dt / 4 F V 
� n / n0 = [O2] / [O2]0 = exp { -S t / 4 F V }
�� cinétique dcinétique d ’ordre 1’ordre 1 ���� temps t½ de demi-

consommation
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3. Capteurs spécifiques à gaz : 3.4.2. O2

� 3.4.2.6. Capteur à OO22:: consommation Oconsommation O22 (2/2)
� Temps t½ de demi-consommation dans la cellule

� t = t½ si [O2] / [O2]0 = ½ 
� t½ = 4 F V ln 2 / S

� Conclusion: consommation O2 négligeable si :
� Volume V de l ’échantillon assez élevé
� Surface faible de la cathode du capteur, donc S faible
� Durée de la mesure limitée (quelques minutes)

� Etude d ’un capteur: mesure du courant 
stationnaire pour une concentration connue de 
O2 ���� calcul de S et donc de t½
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3. Capteurs spécifiques à gaz : 3.4.2. O2

� 3.4.2.7. Capteur à oxygène: que retenir ?oxygène: que retenir ?
� Grand nombre de fabricants de capteurs et 

instruments associés
� Prix relativement modestes pour du matériel 

d ’analyse
� Capteur (≈≈≈≈ 500 €) et instrument (≈≈≈≈ 2.000 €) 

� Nécessité de réglage du « zéro » et 
d’étalonnage avant la mesure
� Utilisation d’eau douce saturée à l’air et de tables 

de solubilité [O2]saturation vs. température
� Mesure d’activité de l’oxygène dissous (O2)

� Réponse insensible à la salinité ���� correction pour 
[O2]
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3. Capteurs spécifiques à gaz : 3.4.2. O2

� 3.4.2.7. Capteur à oxygène: que retenir ?oxygène: que retenir ?
�� RRééponse dponse déépendant de la temppendant de la tempéératurerature

� Effet sur coefficient de diffusion de O2

�� Le capteur consommeLe capteur consomme (une partie de) 
l’oxygène mesuré
� Nécessité d’agitation ou de membrane épaisse
� Mesure de courte durée si volume réduit (mL)

�� EntretienEntretien régulier de la membranemembrane: éviter les 
dépôts de particules, croissance de bactéries…

� Réseau important de capteurs implantés en 
rivière
� Mais il existe des concurrents récents: les optrodes !
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3. Capteurs spécifiques à gaz : 3.4.2. O2

� 3.4.2.8. Capteur à oxygène: oxygène: alternative par
capteur optiquecapteur optique

Inhibition de Inhibition de 
fluorescencefluorescence
par l ’oxygène
Mesure sans
consommation
���� agitationagitation
inutile !inutile !
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Optrode à oxygène: Aqualyse

� 3.4.2.8. Capteur à 
oxygène: oxygène: alternative 
par capteur optiquecapteur optique
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Optrode à oxygène: Aqualyse

� Pas d’effet de l’agitation: ≠ Clark !

Optrode
Clark
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Optrode à oxygène: Aqualyse

� Pas d’effet du dépôt de MES: ≠ Clark !

Clark Optrode
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3. Capteurs spécifiques à gaz: 
3.5.1. Principe

� 3.5 Détection de gaz acides ou basiques
� 3.5.1. Principes 

� Au sein du capteur
� En présence de l’espèce conjuguée (ajoutée)

– HCO3
- ajouté pour mesure de CO2

– NH4
+ ajouté pour mesure de NH3

� Mesure potentiométrique, à l’équilibre
� Différence de potentiel entre 2 électrodes de référence

– De part et d’autre de la membrane de verre du capteur de pH

� ∆∆∆∆E ∀∀∀∀ log [gaz dissous] ou log Pgaz entre 1 µM et 10mM
� Capteur à gaz = capteur à pH (ESI) + membrane
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3. Capteurs spécifiques à gaz: 
3.5.1. Principe

� 3.5 Détection de gaz acides ou basiques
� 3.5.1. Principes

� Espèces mesurables: gaz ou solutions de gaz
� Gaz acides: CO2 (Severinghaus), SO2, H2S, HCN, 

HF
� Gaz basiques: NH3

� Applications
� Environnementales: ammonium traceur de rejets 

domestiques ou animaux
� Industrielles: contrôles des laits en fromagerie
� Médicales: gaz du sang, pH sanguin, détection de 

souffrance fœtale (pendant accouchement)
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3. Capteurs spécifiques à gaz: 
3.5.2. Propriétés générales

� 3.5 Détection de gaz acides ou basiques
� 3.5.2.  Propriétés générales de ces capteurs

�� SpécificitéSpécificité du capteur
� Perméabilité ± spécifique de la membrane
� Couple acido-basique entre la membrane et 

l ’électrode de verre: remplissage spécifique
�� StabilitStabilitéé: élevée (mois, an) si nettoyage 

membrane
�� AgitationAgitation ou circulation de l ’échantillon inutile !

� Pas de consommation par le capteur
� Réponse à l ’équilibre
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3. Capteurs spécif. à gaz : 3.5.3. CO2

� 3.5.3. Capteur à dioxyde de carbonedioxyde de carbone
� Principe du capteur: Severinghaus (1958)
� Schéma du capteur

� Capteur de pH et membrane hydrophobe 
perméable au gaz

� Remplissage des compartiments
� Capteur de pH: tampon de pH + KCl (électrode de 

référence)
� Capteur de CO2: 10 mM HCO3

- + KCl (idem)
� 2 électrodes de référence: Ag���� + Cl- ���� AgCl���� (Cl-)
� Membrane: caoutchouc siliconé
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3. Capteurs spécif. à gaz : 3.5.3. CO2

� 3.5.3. Capteur à dioxyde de carbonedioxyde de carbone
� Réponse à l’équilibre
� ∆∆∆∆E ∀∀∀∀ log (H2CO3) entre 10 µM et 10 mM

ou log PCO2

� Pente de la courbe de calibration: 60 mV par 
décade à 25°C

� Réponse assez lente (quelques min): 
empilement de membranes et film de liquide
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3. Capteurs spécif. à gaz : 3.6. Conclus.

� Que retenir ?
� Particularités des capteurs spécif. à  gaz
� Mesures en phase gazeuse ouou en solution
� Importance du pH de l’échantillon en 

solution
� Effet sur la distribution des formes acido-

basiques
� Exemple: NH4

+/NH3, H2CO3/HCO3
-

� Important de connaître ou imposer le pH
� Exemple: mesure d’ammonium dans le lait avec un 

capteur à ammoniac avec ajout de base forte!
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3. Capteurs spécif. à gaz : 3.6. Conclus.

� Application biomédicalesbiomédicales: mesures 
transcutanées
� Mesures d’oxygène capillaire

� Chauffage de la peau à 44°C pour
� Vasodilatation 
� Accélération de la diffusion gazeuse

� Nécessité d’étalonnage sur échantillon sanguin
� Limité aux nouveaux-nés (couveuses: prématurés)

� Mesure d’oxygène ou gaz carbonique in vivo
� Capteur miniature (1,3 mm) implanté dans une 

artère en extrémité de cathéter (prélèvement)
� Limité aux soins intensifs post-opératoires

Retour au sommaire


