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Eléement

Mercure Hg?*

Plomb Pb%*

Cadmium Cd?*

Toxicité des métaux lourds

Provenance

Sources naturelles , exploitation des minerais,
rejets industriels

Canalisations et peintures au plomb, pollution
automobile, rejets industriels

Sources naturelles (volcans) et anthropiques
(raffineries, mines, fabrication des batteries, des
engrais

Organes cibles

sang, S.N.C, reins,
foie, feetus, squelette

Reins, feetus, foie,
squelette, sang, systeme
nerveux central

Reins, poumons,
squelette, systeme
nerveux central



Toxicité des métaux lourds

Eléments Concentration Maximale Admissible (C.M.A) en U.E

1 pg.Lt depuis 2003

Mercure Hg?*
0,05 pug.L?t pour 2015

25 ug.L-* depuis 2003
7,2 pug.L* pour fin 2015

Plomb Pb?*

5 pug.Lt depuis 2003
0,20 pg.L* pour 2015

Cadmium Cd?*

IDirective Européennes du 16 décembre 2008 sur la qualité des eaux de consommation ~ *



Toxicité des métaux lourds

Méthodes

Chomatographie

ICP-MS

Electrochimie

Absorption ou
Emission atomique

Fluorescence

Limites de détection

Pb2* = 2-4 ng/L
Hg?* = 2-3 ng/L
Cd?* = 1,5-3 ng/L

Pb2* = 0,3 ng/L
Hg?* = 0,08-0,17 pg/L
Cd?*=0,2 ng/L*

Pb2+ = 0,15-10 pg/L
Hg?* = 0,05-10 ug/L
Cd?*=3,5-9,8 pug/L

Pb?* =3 ug/L
Hg?*=4,3-5, 1 ng/L
Cd?*=0,3 pug/L
Pb2* = 4 ug/L

Hg?* = 0,75-2 pg/L-
Cd?* =0,6-2,1 pg/L

colt

18-25 k€

300-500 k€

8-11 k€

14-18 k€

5-10 k€

Portabilité

non

non

oui

non

oui



Projet microfluidique Européen

Détection des Détection

MYCOTOXINeS = dag hactéries
STREP Project- dans les aliments dans I’eau

microFLUID , .
(2008-2011) de bétail

Détection du Pb?*,
Hg?*, Cd?*, dans
|’eau

J

Dispositifs portables pour détecter du Pb?* <108 M,
Hg?* <56x10°M et Cd?* < 2x10-8 M dans I’eau.

Collaborations: POLIMI (Italie), IMM (Allemagne) UNMAN (Angleterre), AGROLAB (ltalie),
IFN (lItalie), CSEM (Suisse), LZH (Allemagne), MFCS (Allemagne) et LPQM (Cachan)



Deétection des métaux lourds par microfluidique

Entrée Chambre avec microcavités

Sortie

(@)}
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Détection du Pb#*, Hg=*et Cd#*par fluorescence

4 Principe d’une sonde fluorescente

lonophore
Phénomeénes photoinduits
Transfert d’électron  Transfert de Charge Transfert d’énergie Formation
(PET) (PCT) (EET) d’ excimeres

I. Leray et al. Eur. J. Inorg. 2009, 3525-3535.




Détection du Cd#*par fluorescence
 Dosage du Cd?* par le Rhod-5N

0, CO, 0, COy, 0,6 €Oy 0L €Oy

N) Cd%*

(7 >
e( O\_/O\<N> Cah ( ~ . O\E\g M + L — ML
[ O ML]
_ NO, NO, ﬂ — [
3K+ = . 11
" ; - . [M].[L]
| |

Limite de détection = 3,1 ug L (2,75x108 mol/L)  v'complexe stable log S,, = 8,85

1.0 -
1.0 - ~
— 08—
7208 - _ <
":)_ ~ 06
< 06 —_
p— /
e 04
— 0_4 ] j_.f
/ 02
0.2 —
0.0
0.0 | | | | I | I | |
560 580 600 620 640 00 02 04 06 20.8 10 12 14 16
+
A (nm) [Cd"]/ [uM]

J exc =525nm, A em > 550mn, [Rhod-5N] =0,9 106M pH=7
|. Leray et al. J. Fluoresc. 2008, 18 , 1077-1082.




Détection du Cd#*par fluorescence

1 Dosage du Cd?#* par le Rhod-5N

ozc co2 ozc 002
Cd2+
. Sélectivité
y ;?f Cations Log Kapp K (Cd2")/K (M2¥)

\N Z N/ Rhod-5N
Ca% 4,20 + 0,02 4,5x104
Zn?* 555+0,01 2,0x104
Pb2 7,95+ 0,06 8

Cd? 8,85+ 0,02

v’ Interference des ions Pb?*

| | | |
550 600 650 700
A (nm)

J exc =525nm, A em > 550mn, [Rhod-5N] =0,9 106M pH=7

|. Leray et al. J. Fluoresc. 2008, 18 , 1077-1082.
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Deétection du Cd4*par fluorescence
. Principe de la détection par fluorescence en circuit microfluique

Sonde

LED

Lentille
/j ibre optique
Lentille

Fibre optique

Détecteur (PMT) .
Versla chaine

de traitement
du signal

Passe haut

11




Deétection du Cd4*par fluorescence

o Complexation du Cd#* dans circuit microfluidique
Emission du Rhod-5N en présence de Cd?*

0.20 - -6 €

1.5x10 ————— 2X10-
T
015 | imite de detection = 0,45 ug L~
> (2,41x10-% mol/L)
0.10 — 5310
_ -7
7 2.5x10 7——3.5x10 APTES en
- mini-colonne
0.05 o 8 1.5x10
-0 5x10
0 2.5x10 ———_'_'10-7 Solution de Cd?*ou Pb?*
0.00 — I I I I I I
0 200 400 600 800 1000 1200

Temps (s)
A exc =525nm, A em > 550 mn, [Rhod-5N] =10 M

H % Adsorption Pb2* % Adsorption Cd?*

\I\\ /\/\ b Adsorptlon /\/\I\\\ /\/\NHZ Pb2 p (0] p 0 p
LPp¥__ Sio ) ]

T SiCh \/\/NHS Désorption 2 \/\/N"i 7 76-93 13-25

; \—\\NH ; \—\\NHZ
NH, 2 NH,
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Deétection du Hg**par fluorescence

1 Complexation du mercure par le DPPSc

Excitable aiexc =324 nm Soluble dans CH,CN/H,O 80/20
Limite de détection = 0,75 ug L
(3,74x10° mol/L)

350 400 450 50 50 600

0 5
A (nm)

[DPPSc]=3,310°M CH,CN/H,0 (80 : 20 v/v) pH =4 (HCIO,) Zexc = 324 nm
|. Leray etal. Org. Lett. 2007, 6, 1133-1136.
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Détection du Hg%*par fluorescence

d Complexation du mercure par le DPPSc
v' Cations interférents

B Cation comyp étitif + Hg(IT)

B Cation compétitit

0,8

0.6

I (U.A)

0.4

0,2

0
Sans Na(I) KT Cadl) Cu@ Znd) <Cdad Pbhdd) Ag()
cation

[DPPSc ] =10°%M (lexc = 324 nm, tem = 408 nm), [IM?*] = 10°M
et Hg**] = 8,8 x10-" M, solvant CH,CN / H,0 80 : 20 a pH = 4.

I. Leray etal. Org. Lett. 2007, 6, 1133-1136.
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Deétection du Hg**par fluorescence
J Structure des molécules cibles

O\A\o/
n

v Augmenter la solubilite

o) Z ;
fo™g Ok g v Molécule excitable
2 ‘ h —_
. ~ _ N a Aexc = 365 nm
o R
Of~o DPPS-XPEG 2
; e

PS-XPEG

15




Détection du Hg**par fluorescence
d Synthese du composé modele PS-3PEG

B OH DMF 0 _ Piperidine o
Rdt=269% B O "0 refluxi1gh | = SI\_
Rdt =74 %
Y
(@)
N -
CH,Cl, / MeOH, O O
O\/\O/\/O\ 2Clo o O
= @)
_ O/\/O\/\O/ T.A 4h. = O > N7
= i ™S
H Rdt = 57 %
PA(PPhy), 206 o~ """ TmmTm oS 5o mmmmmmm——-- -,
Cul 5% ! o '
O ZL O0=00
reflux 18 h. : _ :
> | 0 |
l Lo o :
Rdt= 53 % . \ :
k b 7
\\ __________________________ : ____',

16



Deétection du Hg**par fluorescence
d Synthese du composé modele PS-3PEG

/
gi/ 1. Mg activé, THF 6\/ >
= > 2 PCl THF 4
3. Sg, Toluene
r
° Rdt = 45 % s

S:P%< >——: H > /
3 Pd(PPh3), 2 %

Cul 5%
Et;N, tol.
Q O reflux 24 h
\ O— Rdt=17%
"o \o

\_\)_\

—————————————————

K,CO5 TA
CH,Cl, / MeOH

Rdt =85 %

\\\

————————————————

PS-3PEG

e

17
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Deétection du Hg**par fluorescence
3 Etudes spectroscopiques du PS-3PEG

O
oo
/\/O\/\O/

3

PS-3PEG
3 or0- v' Soluble en milieu aqueux
g 00 v" Non excitable avec LED 365 nm
2 oo
260 280 300 3201(1]3;)) 360 380

[PS-3PEG] =1,36x10> M, H,0 .4 exc =314 nm, pH =4 (HCIO,)

18



Deétection du Hg**par fluorescence
J Etudes spectroscoplques du PS-PEG

——————————————————————

A ! W 1
1 — 1 1
i SP«@ — E i \//_\\, — /_\ o |
L S /! % i
\ 3 s
PS-PEG Tmmmmmsssssssmsso—ooe
Absorbance Fluorescence
10 —
Q 012- —_
é 0.10 — ?‘/0-8 7]
‘g 0.08 — E"Oﬁ —
.2 0.06 - 04
0.04 -
0.02 - 02 —
0.00 = | | I I I | I I I I I
280 300 320 340 360 380 400 450 500 550 600
A (nm) A (nm)

[PS-PEG ] =10°M, CH,CN/H,O (60 : 40 v/v), pH = 4 (HCIO,), Aexc = 365 nm

v" Soluble en milieu partiellement agueux
v’ Excitable avec LED 365 nm

19



Deétection du Hg**par fluorescence
d Synthese du composé DPPS-PEG

2 Vs
T™MS
1. Mg, THF
joud :
Br Z o P/_\D cl
b cf
Rdt = 26 %
S8 Toluene | oyt = gg g4
Reflux 1 nuit
_____________________ Y
s~ =~
’ \ e
27 H N L 2 TMS TMS
! \ HY 2! K,COj \ 2
I N\ V4 | MeOH/CH,Cl, 7
| |
! : 2:1
| : -<
|
! N | T.A, 20 h \fd\p
\ \ 4
) % ¢ ' S S
. y Rdt = 95 %

————————————————————————

v' Entité complexante de Hg?*
20



Deétection du Hg**par fluorescence
d Synthese du composeé DPPS PEG

’/

\\ 3
\
o) o) \ :>\
! Q — O ~TN0T 07 \

Pd(PPh3), 3 % \\
Cul 6 %

Toluene, 90°C

22 h

Rdt =45 %
S

v Soluble dans CH,;CN/H,0O 60:40
v Etude des propriétes photophysiques
v Complexation des ions Hg?*

\J




Détection du Hg**par fluorescence

J Etudes spectroscopiques du DPPS-PEG
[ML] S

M + L —_— ML 'B 11~ [M ][L] EP\;SH‘J% H9k2;P f s Hg?*
ML + M =— M,L B, = [M,L] ML ML
[ML].[M] Ot O

Limite de détection = 0,27 ng L*(1,34x10° mol/L)

log G, =6,00
o log By = 12,03

2 4 6 8 10 12 14
2+
[Hg (M)
Aexc =365 nm, [DPPS-PEG] =126 10°M, CH,CH /H,0 60/40, pH =4 (HCIO,)




Détection du Hg**par fluorescence
1 Détection en circuit microfluidique

Limite de détection = 1 pg L (4,98x10° mol/L)

1.0 o
2 09
,  DPPS-PEG <
80x10™° —*=m. 9 a 0.8 -
5x10 M g By o7
70 o . 3x10 M —
- -8 06—
;—:\ 510 M '
M 60 — . -7 05—
- X100 M — B
\-L’T_" 50 — I I I I I |
—_ 7 6 0 2 4 6 o 8 10
40 7x10 M 3x10 M 4 [Hg ](uM)
' ot ,“?MSXIO M5
30 — 1x10 M Ix10 M _5
[ [ [ [ [ - [ rﬂﬂﬂj 3X1OI M
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Temps (s)

Aexc =365nm,lem > 445 mn, [DPPS-PEG] =1,26 105M , CH,CH / H,0 80 [20,pH =4 (HCIOé)

23



I (AU)

0.9 -

0.8 -

0.7 -

0.6 -

0.5 -

0.4

0.3

Détection du Pb?*par fluorescence
[ Complexation du Pb** par le CalixDANS-4

T o

N INH HN HNO 56

Limite de détection=4,2 ug L
(2,03x10® mol/L)

ooO

CalixXDANS-4

0

\
0.5

\
1

\ \ \ |
1.5 2 25 3

[Pb**] (uM)

rN
N Ty N
20.5 mm
23 mm
\ A,
<>
m 4 mm
0.2m ? /
PDMS
b2+ LED

\, Zone de ,'I
CalixDANS4 mélange

.,
-

Lame de verre

-
LN Fibre de détection

’):ibre optique

LED , .

365 nm Chambre de détection de

la fluorescence

|. Leray et al. Lab. Chip. 2009, 9, 2818-2823 24




Détection du Pb?*par fluorescence
1 Sonde fluorescente fixee sur les parois du circuit

Excitation 365 nm {
'Emission

\N/

Solution aqueuse de Pb?
= D¢ Q-
Entrée {H &H}

CalixDANS-3-OH

O
& by
Chambre avec piliers et CalixDANS-3-OH greffé N’ N,C
si\ <
HO OH OH OH o 0} o
~. N 1 \ cb
0-Si S g i~ O- él él
\SI/,O\ i{o\ I/'O\gl/ ( \O/ O/&I)\O/él\o d O O Obo O
| | [N 1 | | LN
[ PDMS ] .............. . [ PDMS-OH ] ____________ . [ PDMS-OH

25
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0 Fluorescence du DANS-1-OH en fonctiondu pH

*NH

T

Détection du Pb2*par fluorescence
 Synthese du compose modele DANS-1-OH

NN

—_

pKA; = ZJA 0 ! pKA1 6,29 02!

2
@)

°N

H

o)

T

/

1. (COCly,
Toluene, 2h, Reflux
2. KH, THF, ‘ O
18h T.A
Rdt =33 %
—~ 0.10 -
~NS D, 008~
= 0.06
0.04 —
0.02 —

4

O
AIBN 3% \SOz
CHCl,
HS/\/OH
Rdt =46 % DANS 1-OH

7 pKA,=2,14 pKA,= 6,29

I I I I I I
2 4 6 8 10 12

pH

Aexc =350 nm, A em =525 mn 26




Détection du Pb%*par fluorescence

d Fonctionnalisation du DANS-1-OH surocircuit
N O

A\
\\N CEN
ol

HO SN SI\ I

OH OH OH O’é) 0 0.0
NA & 1.0 .0 O
0o o)y 2OHLQMC Ro-gi &= ol & M,OEt Do-80¢ > g 040,

si-sic0-5i-O-si L ( 0 S 50 1 Sy 0o dRo 0
|| | | SMnT.A AN EtO | RN

13s, 30W T.A 30mn

Q SO, < CUCl, DMF
Y O O’SI\O oo T.A 24h
/ AN _éié) 0o o Oo
i

:éi' g iU~ - O




Détection du Pb?*par fluorescence

a Fluorescence du composé modele greffe dans le
circuit en fonction du pH

el Cinetique
uorescence N H=6 H=6 oH =6
oH = 1,4 ST=14 ., p=14 4
| | | | | | |
A50:0 5000 Yot0 0 6000 6500 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
A (nm) Temps(s)
A exc = 365 nm Aexc=365nm, Aem =478 mn

v' Variation de I’intensité de fluorescence en fonction du pH
v Pas de dégradation du DANS-1-OH dans le circuit

28



Détection du Pb2*par fluorescence
- Synthese du CalixDANS3-OH

\2

(N7 .
NaH 20é

OI—(l) HO CI)H q

1. K,CO; 16 DMF/THF 1:9
acétone 60°C , 24h
. . g
2-BI'/\&A/7\ ’>—O/—_ﬂ
Reflux 18h Br
Rdt = 44% V™ Rdt = 56%
NaOH 15%
\ Ethanol
Reflux 5h
N7 N N7 N Rdt=97% |
N— N—
O - T QR - |
7\ =\
0,5, 02, 0,S _ 0,5 ?ﬁ\] 0,5 —
O{H HN?O 5 O{H }N)O;o OH HO_HO ¢
1.(COCly, 20 eq OQQ
o/ o Of _AIBN 3% o/ o5 T(gluéne)Reflux 5h 5
d

OH
HS” >

Rdt= 98% Rdt = 33%

s
CaliXDANS-3-OH 02

" 2. KH 20éq- TH
R.T 18h
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Détection du Pb?*par fluorescence

1 Dosage du Pb?* par CalixDANS-3-OH en solution
pH =3

[ML] _
M + L _ ML = lo = 4,74 +/- 0,05
ETVT R H?
Limite de détection = 10 ug L (4,82x10°mol/L) ¢
" A\ ]\ o

I I I I I
500 6 700 soo © 20 0 oy 60 80

” A (nm) [Pb" ] uM
[CalixDans3-OH ]=2,14x105M , CH,CN/H,0 6:4 , pH= 3 ( HCIO,), Aexc = 365 nm

v Bonne sensibilité du CalixDANS-3-OH
v' Point isoémissif a 538 nm




Détection du Pb4*par fluorescence

1 Sélectivité du CalixDANS-3-OH en solution

0,98 -

0,96 -

0,94 -

e (U.A)

0,88 -
0,86
0,84

0,82 ="

A

0,92 -

0,9 -

B Cation compétitif+ P2+

B Cation compétitif

ikl

5ans k(1) Ma(l) Calll) Znfil) N E Mn(ll) Cuflll) Fe(l) cdfin) Cofll) Lifl) HglI)
cation
competifs

hexe =365 nm, Ay, =572 nm, [CalixDANS-3-OH] =10°M, [M*]=10°M, Pb*] =

105 M, solvant CH,CN /H,0 60 : 40 a pH = 3 (HCIO,).
v' Aucune interférence n’est observée
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Détection du Pb%*par fluorescence

d Dosage Pb?* en circuit microfluidique
Circuit PDMS-PDMS e “
S

1.00 — Ligand Z\”NH /(S)Zl\/l N Ofé)\o/o\ o/zl\?c')

A L. \
0.5umol/L O [ HN' N —Si T g Si N
? 0.98 — ' M5 umol/L O O~‘/>40\O ¥ (lj/ No” % J \O\ , IT
! N AN AO—07 /s 1N
Sk I Z -
S ’ql 10 pmol/LL =
P 094 1 " N
0.92 — S0 pmol/L, ol CalixDANS-3-OH greffé dans le circuit
¥ i
4] ”500 pumol/L
0.90 + }, 1000 pmol/L
0.88 M 5000 umol/L
I | I |
2000 4000 6000 8000
Temps (s)

CalixDANS-3-OH greffé A exc = 365 nm, A em = 478 nm, [Pb?*] variable, pH = 3 (HCIOQ)

v Quenching de la fluorescence



Détection du Pb?*par fluorescence

Courbe de calibration
Limite de détection = 42 ng L (2,03x10-" mol/L)

. Dosage Pb?* en circuit microfluidique

Cations compétifs

— 1.00 - 0.1umol/L
4: 1 05 1927 1,0 pE=
Sumol/L —~ 2
D 0.98 — £ <d 1.00 — W ng— ot
St 2+ + 2+ S + 2
= 096 Tumol/L D 0.98 — \(_jj Nj (,ifi. E ho U Me
o B } Sumol/L < 006
e
0.94 10 umoliL 0.94 -
S0 moll 500 pmoliL 0.92 —
0.92 1 T 100 pmolt 000 Aol
E umo 0.90 — Pb
0.90 — I 5000 £m0I/L 0.88 -l
I LI I IIIIII T T IIIIIII IIIIII T LILELEL 0'%_ I I I I I I
0.1 1 10 100 2 1 1000 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Log [Pb™ ] Temps (s)

v" Variation logarithmique

Aexc = 365 nm, Lem = 478 nm [M?**] = 10° M,

[Pb2*] = 10- M, pH = 3 (HCIO,).
v’ Aucune interférence

D. Faye, J-P Lefevre, J.A. Delaire and I.Leray «A new selective lead sensor based on a fluorescent molecular probe
grafted on a PDMS microfluidic chip» Journal of Photochemistry and Photobiology A article soumis
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Détection du Pb?*, Hg**et Cd%*par fluorescence

Conclusion et perspectives

» Limite de détection du cadmium de 0,45 pg/L

» Discrimination par extraction sur phase solide

» Synthese et études photophysiques de PS-3PEG et PS-PEG
» Synthese et etudes photophysiques du DPPS-PEG
» Bonne complexation du Hg?* en circuit microfluidigue

» Optimisation de la limite de détection en circuit microfluidigue



Détection du Pb?*, Hg**et Cd%*par fluorescence

Conclusion et perspectives

» Synthese et greffage du DANS-1-OH et CalixDANS-3-OH

dans le circuit
» Optimisation des conditions de déetection a partir du DANS-1-OH

» Bonne complexation et sélectivé du CalixDANS-3- OH en

solution et en circuit
» Nouvelle approche pour augmenter le sensibilité

T ac
S URSY)
20\2\ A INZSO,




Détection par microcavites laser

1 Principe de la detection par microcavité

NC N |\/
§\ \'> / ( > \
Colorant Laser DCM
o Taille 100 pm _ _
1 Spectre d’émission laser d’une microcavité
M. Lebental et al. Phys. Rev. A . 2007,76, 023830.

1.0 — \ ?‘I—h

—~ 1200 — \ ;

< 0.8 — Y
:). Sans N . Avec
—" 800 - 0.6 analyte analyte
I]"i ] / ,:l IHI I.'n
400 — / \
I L N\
0 — J W u,u_"""" -
' | T T T |

6(I)O | 6::_0 | 650 606 608 610 612 614
A(nm) A(nm)

I (U.A)
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Detection de Pb%*, Hg?* par microcavites laser

Ligand greffé dans la masse Ligand greffé en surface
Analyte en

solutiondans
' le circuit

YYYYYY

Couche PMMA-b-PHEMA
Microcavitée PMMA

CH,

" \ij\ poly(hydroxyéthyle
@ \ n ,
% e . ° | o méthacrylate)
e Analyte KJ)
) H

_ Ligand spécifique , . ) ) ) L.
3 Principe de la détection en circuit microfluidique
i 537 nn (ﬂ_.Nd:YAG]?ser N
7 I L’“‘zao‘ii‘.::fa{iz"“"‘]

microcaviteé
~— Substrat de silicium

Detecteur ~ 620 nm
(Spectrometre) ,/4

Fibre optique
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Détection du Hg#* par microcavités laser

 Synthese du ligand

TBSO

8.2

Br/©/
4 etapes

cl.g p-Cl
S TBSO

192"

OTBS HO OH

DMF/H,0 91

P
\é é\Q 150°C 16h \\5 é\Q
OTBS HO OH

Rdt =97 %
Acétone

K,CO5 10 éq el
Br/\gow 24 h
Rdt 49 %
o)
Y gi

Molécule cible

§\®\ -

NaOH 15 %

Ethanol Q
8h T.A

Rdt = 67 % \Qo
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Détection de Pb%*par microcavités laser
 Synthése du ligand Pb%*

OHOH HO HO

0.
0 0
P'HMO oH i Dﬁ 1. (COCly, 20 éq,
. Oo

Toluene Reflux 5 h

2 étapeS
Rdtglobal =70,5%

oC
2. KH 6 éq, THF BOCHN

T.A,16 h.

/ Rdt =33 %

' 2 “NH,

NHBoC NHBOC
NHBoC NHBO
TFA 2 éq, CH,Cl,
02 \N INH HN" HN/ O,
O o]

); T.A.3h ZoN INH HNHN/ 2
OQ =
o

Rdt =86 %

Molécule cible

40



Sommaire

|1 Détection par microcavité laser

11.2 Pré

naration des microcavites
_igand greffe dans la masse

_igand greffé en surface

11.3 Microcavités par polymerisation 2PP
11.4 Conclusion et perspectives

41



Détection de Pb?*, Hg?* par microcavités laser

1 Choix du polymere

v Bonnes qualités optiques

v Sequestration du colorant laser

v Gonflable a I’eau

v Facilité de preparation des microcavités par lithographie
plasma oxygene.

Poly(styrene-b-acide acryligue) ‘ 0 O O OOH COOH COOH COOoH

Image AFM d’un film de PS-b-PAA sec (gauche) et gonflé (droite).
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Détection de Pb?*, Hg?* par microcavités laser

1 fabrication des microcavités laser

PS_ b_ PAA O\(]T Résine photosensible
uv |ithographie Film de polymeére
I s,
Y l\,l:\/B:::\l R Si wafer
Taille 100 pm Pyrrométhene (@)
Microcavité laser

Film de polymere

Entrée Chambre avec microcavités _

Développement Si wafer

1"

Si wafer

Sortie (c)
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Détection de Hg?* par microcavités laser

3 Influence de I’indice de refraction

Indice du milieu:

Entrée

v Microcavités
ot 200
Mixeurs
//
O 150
N <
(Sortie) > 1001
50-

| » Preuve de principe de la sensibilité
| des microcavités PSHhTPAA

\"j‘o,

|
\("" '\"’h v;‘éA ,‘A

5040 5945 5950 5955 596.0

A (nm)
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Detection de Hg#* par microcavités laser

HO

] Ligand greffe dans la masse ¢~y

OH HO

/\/
= >
I

ﬂ

Qh > 2
\Q p
<

HO
Ligand Hg?* Materiau poreux pour la détection du mercure

w®

v Modification du PS-b-PAA

45



Deétection du Hg?* par microcavités laser

- Modification des fonctions acidgs du PS-b-PAA

1. EDC 0,1M , CI-HOBT 0,1M
CH,Cl, 2h T.A
0 y n
2. |-|2|\|/\/NH2

T.A 18h

A Infra Rouge du polymere modlfle
C=0 Acide

1E2 - OH acide
\ / —PS-b-PAA

&8 8E3 -
< — P_S-b_—PAA ethylene

6E3 - CO amide  diamine

4,E-3 -

2,E-3 -

O,E+O 1 1 1 T T

1300 1400 1500 1600 1700 1800 v (cm)

Spectre IR du PS-b-PAA fonctionnalisé avec ethylene diamine
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Detection du Hg#* par microcavités laser

1 Quantification des fonctions amines par s-SDTB

OMe

n
s-SDTB y !

: - QQAQ W
N

THF, 1h T.A

H

OOH OCOOH
0 0 g O )
O

0,2

0,1‘ OoMe M
OoMe

y S a o, | (7] ()

O O

Absorbance du cation trityl Q 1h,TA  Meo

Abs

OoMe
Cation tritylium

Pourcentage des acides modifiés
s*En masse = 8,4 %
*+En surface = 1,25 10-° mol/cm?
McCarley et al Anal. Chem. 2003 (75), 1130-1140.
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Détection du Hg?* par microcavités laser
1 Greffage du Ilgand ng+sur PS-b-PAA

EDC 0,1M |
CI HOBT 0, lM
CH CI 2h T. A z
/—\
18h T.A H,
S S’ Oig
H, H2
O
H f

Analyse elémentaire: 14 % des fonctions amines sont greffées
sur le ligand au Hg-*.
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Preparation des microcavites
J Solubilite des matériaux

PS-b-PAA ligand Hg?* Solvants
125 mg/mL Dioxane / Anisole (1 : 1)
75 mg/mL Dioxane / Anisole (1 : 1)
100 mg/mL Dioxane / Toluene (1 : 1)
67 mg/mL Anisole

PS-b-PAA . Ligand Hg?* dopé avec 5% de pyrrométhéne

v’ Zones d’agrégation sur les films
v" Qualité optique non satisfaisante




Détection de Pb%*par microcavites laser

4 Ligand greffé dans la masse

H
r NH,
2 O N - 022
\N 'NH HN% HN/ YNHNH HNH{N-=SO2

)
EDC 0,05 M, o) © ) o
i f CI-HOBt 0,05 M, i Dﬁ
> !
@ @ TA, 18h J
?j/\ T / )\//)/\ N /

—~|~ )\ -~ )\
/ /

Analyse élementaire: 18 % des fonctions acides du polymere
PS-b-PAA sont greffées sur le ligand Pb?*.



Preparation des microcavités

1 Solubilité des matériaux

PS-b-PAAligand Pb?% Solvants -
125 mg/ml Dioxane/ Anisole (1:1)
75 mg/ml Dioxane/ Anisole (1:1)
100 mg/ml Dioxane/ Toluene (1:1)
67 mg/ml Anisole

PS-b-PAA . Ligang Pb?* dopé avec 5% de pyrrométhéne

v’ Zones d’agrégation sur les films
v" Pas de bonnes qualités optiques




Sommaire

|1 Détection par microcavité laser

- Ligand greffe en surface
11.3 Microcavités par polymerisation 2PP
11.4 Conclusion et perspectives
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Détection de Hg?* par microcavité laser

. Groupements thiols a la surface de la microcavité

> Stratégie

PMMA-b-PHEMA o0 oy Ligand_ owoH  Ligand

- dip-coating CIJH |0H|<|)H Icl)H greffage ligand C|> |(|)HIC|)HO |§)
> \ | / - \ |

> Détection du mercure

Rurack et al Chem.Eur. J.
2008,14,8267-8278 .
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Deétection de Hg?* par microcavités laser

1 Preuve de principe de la détection de Hg**

SH SH SH SH

s s SH
i HS\)\/ i 2+
OH H -—
of_ si-0/ [Hg*]=10°M oH _,, 5X10°M o .Cl’ 5.0/ fg----s
. i3

Il O ll c|)/O % (I)OH, I |OHO’§/ \/ ————————— % | OH?/O ‘é\/\/OH
O
N oY gﬁH J
Spectre d’emission de la microcavité en présence de Hg** a 1uM
600 0.059 nm
500 ’
2
w 300
200 —
100 —
@ B 1- T J |

A (nm)



Sommaire

|1 Détection par microcavité laser

11.3 Microcavités par polymerisation 2PP
11.4 Conclusion et perspectives
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Microcavités par polymérisation 2PP
 Principe de fabrication

I

Microcavité laser

-@3@\ @‘/

colorant \ polymérisation 2PP Développement Microcavité 2PP

\

o6




Microcavités par polymérisation 2PP
d 2PP du MAPTMS avec le pyrromethene

SI(OEt)3

O
e
N
ET;N
\ N N\
. THF l’efIUX 18h
I(OEt)3 |: “E

Rdt = 37% Microcavité par 2PP

 boosiid _o(,g_o)_Qii—o)— _o(,éu O}%g,/o\r

X y
\,) 1. HCI 1 M,
\O/Sl\o/ 1h T.A 2PP pOlymer|Sat|on
H —_— H
* oko 2.100°C, 1 h O Irgacure 369
N\_N__ Nx
B NN N
F 'F =

\N N\
O

MAPTMS

&O\Sl%{O/\S))X 57
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Conclusion

v Deux nouveaux ligands pour la détection des ions Hg** et Pb2*
v Deux copolymeres poreux pour la détection des ions Hg?* et Pb?*

v" Solubilité des polymeres et qualité optigue des films insuffisante
pour realiser des microcavités

v' Ligands gréffés a la surface des microcavités laser

v" Preuve de principe de la détection de Hg?* par microcavités laser

58




Perspectives

0 I\"I - =1°L° 1ndice dumilieu - - "lllm"
|
o’ ® 7 ® Og --------
/ Avec Afi A i
o | Sans N[ P\ A% \[: -
__ Liggnd 3 | analyte’| ||/ 20abte 7 w \Hif Yariation
greffé g N i N ntensite a
= Afixe
= :
— ;'—6)\. '
A ~ '-.\ i ~ :\ >
L, L I, )6» Ao A HOM h, AL A i+dh A (nm)
1gar}d \\,/;&
effé ,
OH
oH N\ | A-Si-0/

© (0]
o Y=o
HZ H
NH <Hz Complexation
o })

)
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Nf (mmol.g?)

Détection du Cd#*par fluorescence

0 Discrimination des ions Cd?* et Pb?*

|
1 J

0,9
0,8
0,7
0,6
05 -
04 -
03 -
0.2 -
0.1 -
0 T T T T
0 2 4 6 8
[Cd?*]/mmol.L? [Cd2*]/mmol.L
N; (mmol/g) b (L/mol)
Pb2* 0,57 9,7x10%
Cd? 1,11 6,3x102




Deétection du Hg**par fluorescence
3 Etudes spectroscopiques du PS-3PEG

rO/\/O\/\O/
sl ==l oo,
/\/O\/\O/ ;
PS-3PEG
3 or0- v' Soluble en milieu aqueux
g 00 v" Non excitable avec LED 365 nm
2 oo
260 280 300 320110]3;)) 360 380

PS-3PEG C =1,36x10°M H,0 pH =4 (tampon HCIO,)



[Cd2*]/N; (g.LY)

o kP NWMOIUIO N OO
I N R T T B
S B B R E— —

Détection du Cd**par fluorescence

o Discrimination des ions Cd?* et Pb?* par préconcentration

[Pb?*]/N¢ (mg.L™)

,000

0,605
[Cd?*]/mmol.L1

0,010

0,30
0,25
0,20
0,15
0,10
0,05
0,00

0,2 0,4
[Pb2*]/mmol.L"1

pH % Adsorption Pb2* % Adsorption Cd?*
7 76-93 13-25
9 95-100 81-100

0,6



IF(U.A)

10

0.8 —

06 —

04 —

02—

0.0

Détection du Pb2*par fluorescence
A Determmatlon des pKa du DANS 1-OH

Absorbance

500 600

A (am)

650

025—

0.20 —

0.15 +

0.10 +

0_05—
0.00 | | | | | | | |
260 280 300 320 340 360 380 400
A (nm)

Spectres de fluorescence et d’absorption du DANS-OH en fonction du pH solvant CH;CN/H,O 60:40

PKA,=2,14 pKA, =

¢ oo

Absorbance

8pH

Evolution de I’intensité de fluorescence et de I’absorbance du DANS-OH en foncI'gion dupH

6,29
oo e} o0 ¢
0.10 — o(9
e
0.08 — !
o]
0.06 —
o © v
0.04 — o
0.02 OGD
.02 — o
(@Qé)
| | | | |
2 4 6 8 10 12

H 65
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Détection du Pb%*par fluorescence
»Dosage du Pb?* par CalixDans-3-OH en solution pH=5

Absorbance =03 Fluorescence

0.20 -

Abs

0.15 -
0.10 -

0.05 -

400 450 400 450 500 550 600 650 700 750
A (nm) A(nm)

CalixDans3-OH C=1,71x10>M CHECN/HZO 6:4 pH=5,01(tampon lutidine) lexc=365nm

300 350
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Deétection du Pb4*par fluorescence
» Dosage du Pb?* par CalixDans-3-OH en solution pH=5

Formation de deux complexes : [ML,]
M+ML <—= ML, P = [M][L]®?  log f3,; = 12,01 +/-0,59
log g, = 6,36 +/-0,35
M+L == ML B, =ML =
[M][L]
ML2

1,0 \

0,9

07 ML o

0,7
® 06 L
- 05
04
— 0,3

0,2

0,1

0,0

400 500 600 700
2 3
A(nm) [Pb2*]/L
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Choix du colorant laser

» Deégradation du colorant apres 10 mn d’irradiation

Pourcentage de degradation y
Colorant laser PMMA PS-b-PAA L \
DCM 5 80 \\N ™

Pyrrométhéne 605 20 60
Rhodamine 640 32 - Pyrromethéne

Rhodamine 640

100°C

-
2h s

film du PS-b-PAA dopé avec 2% de colorant laser

Spin-coating

Clo4



Deétection du Hg**par fluorescence

d Synthese du compose modele PS-PEG

({_/
OH va
SO

4 étapes

Rl ol = 19% m v" Groupement PEG position para

D= |
30— Cul 6%

+ _—

Et,N, tol.

reflux 24 h
S=P ——H
3 Rdt =56 %

T
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Détection du Hg**par microcavites laser

TBSO TBSO

OTBS OTBS
/—\P . Réduction k) QP /_\PQ
wAT D
=N
Supstitution
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Détection du Cd?*par microcavites laser

1. NMP 1eq /T
< b ' d % Isobutyle O
j \L Yield = 100% chloroformateleq L
THP
LS. 0O O
HO OH HNO, HOLO OJ‘\OH NH

NHCbz
HZN\/\/\
Yield = 15 % NHCbz

CbzHN

H,/ Pd/C R.T 3h

d o Methanol 1 Vied = 65 o

Nﬁgs S”AN Lawesson' s reagent

\\\\\ ( P,Ss tolueney o/_\o
J)/ NH |\||-/|£O O;\
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Détection des métaux lourds

Classification de Pearson (dureté et
mollesse des acides et des bases)

Acides
Durs Interm”diaires Mous
H*, Li*, Na*, K* Fe**, Co*, Ni**, Cu® cu*, Ag*, Au”, TI*, Hg"

Be?*, Mg®*, Ca**, Sr*, Ba**

AP sc® Ga®, In®, La®, Gd*,

Lu® cr' co®* Fedt As*

Zn*, Pb**, sn**
sb**, Bi®*

Pd*, Cd**, Pt**, Hg®*, CH5*Hg,
Pt*, Te*

Dures

Bases
Interm”diaires

Molles

H,0, OH®, F® cchoZ PO43S,
50, CI°, 00325 Clo,°, NO5®,
ROH, RoS R,O, NH3, RNH,

C6H5NH2 C5H5N R;PO
N3 Br N02 N, 50328

R,S, RSH, RS®, I°, SCN,
820328 R;P, R3AS, (RO)g <
CN°, RNC, CO, C,H,, H® R®
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